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RESUMEN 

TÍTULO: SÍNTESIS Y ESTUDIO DE MATERIALES La4MCu5O13+ (M=Ba, Sr) COMO CÁTODO DE 

CELDA DE COMBUSTIBLE SOFC* 

 

AUTOR: NELSON GIOVANNY MARTINEZ AVELLANEDA** 

 

PALABRAS CLAVE: Celda de Combustible, SOFC, anisotropía, cupratos, YSZ, GDC, BCG, BZY, 

LBCu, LSCu. 

 

DESCRIPCIÓN: 

 

Las celdas de combustible de óxido solido (SOFC) son dispositivos electroquímicos capaces de 

generar energía eléctrica con alta eficiencia y mínima o nula contaminación, sin hacer ninguna 

combustión, ni presentar restricción termodinámicas tan fuertes como las del ciclo de Carnot. Con el 

fin de mejorar limitantes como la estabilidad y rendimiento de la celda, se estudió la síntesis y 

reactividad de materiales La4MCu5O13+ (M=Ba, Sr) como posibles materiales de cátodo de sistema 

SOFC. Los compuestos La4MCu5O13+ caracterizados por su fuerte anisotropía y posible conducción 

eléctrica mixta de electrones e iones O2- fueron sintetizados por el método sol gel con EDTA o ácido 

cítrico y caracterizados por difracción de rayos X. Se estudió la reactividad química a alta temperatura 

(T=1000°C) con los electrolitos convencionales zirconia estabilizada con oxido de itrio (YSZ) y ceria 

dopada con gadolinio (GDC), así como los electrolitos zirconato y cerato de bario dopados, BZY y 

BGC, sintetizados por método al estado sólido. Se encontró que existe una fuerte reactividad entre 

los cupratos La4BaCu5O13+ (LBCu), La4SrCu5O13+ (LSCu) y los electrolitos convencionales (YSZ y 

GDC), debido a la presencia del lantano o del elemento alcalinotérreo en los cupratos; sin embargo, 

la reactividad de LBCu es prácticamente inexistente con los electrolitos BZY y BCG. 
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Ph.D. Química, Mario Alberto Macias, D. Química. 
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ABSTRACT 

TITLE: SYNTHESIS AND STUDY OF La4MCu5O13+ (M=Ba, Sr) MATERIALS AS CATHODE FOR 

SOFC* 

 

AUTHOR: NELSON GIOVANNY MARTINEZ AVELLANEDA** 

 

KEYWORDS: Fuel Cell, SOFC, anisotropy, cuprates, YSZ, GDC, BCG, BZY, LBCu, LSCu. 

 

DESCRIPTION: 

 

Solid oxide fuel cells (SOFC) are electrochemical devices capable of generating electric energy; they 
are characterized by its high efficiency and minimum or no contamination, without neither producing 
any combustion, nor presenting very strong thermodynamic restriction such as for Carnot cycle. With 
the aim of fostering some drawbacks such as stability and cell’s performance, we focused our study 

on the synthesis and reactivity of La4MCu5O13+ (M=Ba, Sr) materials as viable cathode materials for 

SOFC device. The La4BaCu5O13+ compounds, characterized by their high level of anisotropy and 
their possible mixed electrical conduction of electrons and O2- ions, were synthetized by sol gel EDTA 
or citric acid method and characterized via X-Ray diffraction. The chemical reactivity at high 
temperatures (T=1000°C) with the conventional electrolytes has been studied, i.e. with Yttria-
stabilized Zirconia (YSZ) and Gd-doped Ceria (GDC), as well as the doped barium zirconate and 
cerate electrolytes, BZY and BCG, synthetized through the solid state method. Our results show that 

there is a strong reactivity between cuprates La4BaCu5O13+ (LBCu), La4SrCu5O13+ (LSCu) and 
conventional electrolytes (YSZ and GDC), due to the presence of lanthanum and alkaline Earth 
elements in the cuprates; however, the reactivity of LBCu is practically inexistent with BZY and BCG 
electrolytes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
____________________ 

*Degree level work 
**Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director: Gilles Henri 
Gauthier, Ph.D. Chemistry, Mónica Viviana Sandoval, M.Sc. Chemistry. Co-Directors: Leopoldo 
Suescun, Ph.D. Chemistry, Mario Alberto Macias, Ph.D. Chemistry. 
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INTRODUCCIÓN 

En las últimas décadas, las concentraciones de gases de efecto invernadero han 

presentado un notable aumento llegando a concentraciones promedio mundiales de 

391 ppm para CO2, 1803 ppm para CH4 y 324 ppm para N2O en el año 2011, valores 

que exceden los alcanzados a niveles preindustriales en 40%, 150% y 20%, 

respectivamente. Estos gases productos de la quema de hidrocarburos, son los 

causantes en su mayor porcentaje del aumento de la temperatura media mundial 

desde 1951 hasta 2010, presentando como consecuencias el aumento del nivel del 

mar, cambio del ciclo del carbono, calentamiento de la atmosfera y del océano, 

cambio del ciclo del agua, entre otros [1-2]. 

 

Por otro lado, la creciente demanda energética mundial y la disminución de las 

reservas de combustibles fósiles, así como el incremento gradual en la conciencia 

hacia el cambio climático y protección de los ecosistemas, crea una apremiante 

necesidad de incrementar la generación de energía eléctrica de manera eficiente y 

sostenible que nos invita al desarrollo de nuevas tecnologías renovables [3]. 

 

El uso de energías limpias obtenidas a partir del viento, agua y sol se hace cada 

vez mayor. Sin embargo, no son las adecuadas para cubrir la carga base del 

sistema energético actual, debido a su producción costosa y disponibilidad irregular. 

Con estos argumentos, los investigadores se han motivado por encontrar y 

desarrollar nuevas tecnologías de generación eléctrica de manera sostenible que 

permitan cambiar el modelo energético petrolero, por uno sostenible con el medio 

ambiente. Una alternativa desarrollada desde mediados del siglo XIX son los 

sistemas electroquímicos, cuyos desarrollos nos han permitido llegar a las celdas 

de combustible [4]. Esas últimas están clasificadas en diferentes tipos, dentro de las 

cuales están las celdas de combustible de óxido sólido. Las SOFCs (por sus siglas 

en ingles Solid Oxide Fuel Cells), se presentan como una alternativa de cero 

emisiones, de mayor eficiencia eléctrica (superior al 50%) comparada con los 

motores de calor (hasta 44%) ya que no tienen restricciones termodinámicas tan 
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fuertes como en el ciclo de Carnot [5-6]. Esto las convierte en una de las mejores 

alternativas para el inminente cambio del modelo energético tradicional [7]. 

Las SOFCs son dispositivos electroquímicos que convierten la energía química de 

la reacción de oxidación de un combustible en energía eléctrica sin llevar a cabo un 

proceso de combustión [8]. Las SOFCs están compuestas básicamente por dos 

electrodos, cátodo y ánodo, separados por una capa densa de electrolito conductor 

de iones oxígeno. En estos sistemas, es necesario que los electrodos presenten 

alta conductividad electrónica e iónica a la temperatura de funcionamiento de la 

celda [9-10]. Las reacciones de óxido-reducción ocurren simultáneamente en los 

electrodos como se muestra en la Figura 1, donde el aire ingresa al cátodo y junto 

con una corriente eléctrica externa forma iones oxigeno los cuales se difunden a 

través del electrolito para reaccionar en el ánodo con el hidrógeno (u otro 

combustible), formando agua (eventualmente CO2) y produciendo electricidad. Así, 

los electrones generados circulan por el circuito externo para llegar al cátodo y 

producir más iones oxígeno que continúan la reacción a medida que fluye 

continuamente aire (cátodo) y combustible (ánodo) [11-12]. 

Figura 1. Esquema de funcionamiento de una celda SOFC. 

 

Fuente: El Autor  

En una SOFC se usa comúnmente como ánodo cermets (composites cerámico-

metal) de óxido de níquel dispersado en YSZ (óxido de zirconio dopado con óxido 

de itrio), en proporciones de 40 a 60% en volumen de NiO. Este material de bajo 

costo, cumple con la mayoría de requerimientos para la aplicación y se caracteriza 
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por tener un coeficiente de expansión térmica (CET), concordante con el del mismo 

electrolito YSZ, además que permite controlar el crecimiento de los granos de Ni 

aumentando el área de frontera triple, zona en la cual ocurre la reacción de 

oxidación electroquímica. Aun así, estos materiales siguen presentando problemas 

cuando se usan hidrocarburos como combustibles, tales como el envenenamiento 

con azufre o la formación de coque, daños por operación prolongada en presencia 

de agua e inestabilidad a ciclos térmicos o redox [13]. 

 

Los electrolitos además de su buena conductividad aniónica necesaria para la 

conducción de iones oxígeno hasta la interface del material ánodo/electrolito, deben 

ser aislantes electrónicos en condiciones de trabajo. Comercialmente YSZ y GDC, 

son los electrolitos más usados, siendo el primero un óxido de zirconia (ZrO2) 

estabilizado con 8% mol de óxido de itrio (Y2O3), y el segundo, ceria (CeO2) dopada 

con 10% de óxido de gadolinio (Gd2O3). Este último es el de mayor conductividad 

en el mismo rango de temperaturas (500-700°C) pero empieza a ser conductor 

electrónico a más alta temperatura en medio reductor. Además, estos materiales 

han mostrado en algunas ocasiones reactividad con los electrodos de la celda, lo 

que ha incentivado la búsqueda de nuevos electrolitos que puedan reemplazar los 

convencionales, sin reactividad y mejor conductividad iónica a temperatura inferior 

a 700°C [3-14]. 

 

El material LSM (La0.8Sr0.2MnO3) es el más popular para la fabricación del cátodo 

en una SOFC, principalmente por su buena conducción electrónica (200 a 300 S/cm, 

entre 600 y 900°C) [15], similitud en los coeficientes de expansión térmica con los 

electrolitos de zirconia y bajo costo. No obstante, LSM solo presenta buena 

conductividad electrónica y pobre conductividad iónica, ocasionando baja actividad 

electro-catalítica la cual implica una alta temperatura de uso, por encima de 850°C. 

Una alternativa que permite mejorar la conductividad iónica es la mezcla del LSM 

con el electrolito YSZ en proporción 50/50 en volumen, aumentando así la cantidad 

de sitios de reacción electroquímica, llamados zonas de triple frontera de fase o 
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frontera triple (TPB Triple Phase Boundary en inglés, Figura 2), hecho que permite 

pasar de un conductor meramente electrónico a un conductor mixto; permite 

disminuir la resistencia a la polarización del electrodo aumentando la eficiencia de 

la celda y disminuir la temperatura de funcionamiento [16]. 

 

Figura 2. Electrodo basado en un conductor electrónico o mixto 

 

Fuente: Modificado de [7]. 

 

La alta temperatura de uso implica un mayor desgaste de los materiales de toda la 

celda, además de requerir interconectores fabricados de aleaciones costosas. 

Igualmente, en ciertas condiciones de operación, LSM puede presentar reactividad 

con el electrolito YSZ ya que estos reaccionan en temperaturas cercanas a los 

1200°C, lo que disminuye el rendimiento de la celda al formarse una capa aislante 

de zirconato de lantano La2Zr2O7 (o SrZrO3) en la interface cátodo/electrolito [8-17].  

Los materiales de cátodo que han exhibido algunas mejoras respecto a LSM son 

las cobaltitas de lantano LSC (LaxSr1-xCoO3 x=0,6-0,8), las cuales podrían funcionar 

a menor temperatura ya que presentan una buena conductividad eléctrica mixta 

(=1200 S/cm a 1000°C), entre electrones y iones, conduciendo a una mayor 

densidad de potencia al acoplarse en particular con el electrolito LSGM [18]. El 

problema de las cobaltitas reside en su muy alto Coeficiente de Expansión Térmico 

respecto al electrolito, casi el doble CET de LSM, lo que constituye una dificultad al 

integrarse en la celda. No obstante, se ha reportado que LSC puede sustituirse en 

la posición B de la perovskita con cationes como hierro para formar 
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La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-  (LSCF) [19] o níquel para formar La1-xSrxNiyFe1-yO3-  (LSNF) 

[20]. En el caso de LSNF, se demostró que existe un mejoramiento en la estabilidad 

química y la densidad de potencia con composiciones de x=0.3-0.6; y=0.2-0.4 en el 

rango de temperaturas de 400 a 600°C con un máximo de potencia de 725 mW/cm2 

a 600°C para la composición La0.4Sr0.6Ni0.2Fe0.8O3- [20]. De manera similar, las 

propiedades de LSCF hacen de este material uno de los mejores que se han 

desarrollado para reemplazar LSM (en particular de composición 

La0.6Sr0.4Fe0.2Co0.8O3), quien proporciona una mayor densidad de potencia, 

generando 1.07 W/cm2, cerca del 24% más que LSM con 0.86 W/cm2 a 825°C al 

acoplarse con el electrolito GDC, con un máximo de conductividad de 1369 S/cm a 

600°C [21], mejorando en comparación con LSM y LSC [13]. Aun así, su uso se ve 

restringido por presentar reactividad con el electrolito YSZ formando una capa 

aislante de SrZrO3, poseer valores de CETs todavía alejados a los de los electrolitos 

comunes (TECLSCF=17.5x10-6K-1; TECGDC=12.5x10-6K-1), difusión del cobalto e 

inestabilidad a 750°C [7-22-23]. 

 

Figura 3. Estructura cristalina de la perovskita doble PrBaCo2O5.49  

        

Fuente: modificado de [27]. 

 

Los cátodos nombrados anteriormente poseen una estructura de tipo perovskita 

ABO3, donde los cationes en la posición A de la celda son generalmente lantánidos 

o alcalinotérreos mientras que para la posición B se usan metales de transición 

como cobalto, níquel, manganeso, hierro, cobre, entre otros [13]. No obstante, 

existen en la literatura materiales que poseen estructuras derivadas de la perovskita 
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y que presentan propiedades catódicas interesantes para la aplicación. Es el caso, 

por ejemplo, de las perovskitas dobles con vacancias de óxigeno ordenadas, de 

composición REBaCo2O5+ (Figura 3), las cuales poseen una estructura laminar con 

ordenamiento de vacancias de oxígeno donde el cobalto puede adoptar diferentes 

estados de oxidación (+2, +3 y +4) y coordinación (octaédrica y piramidal a base 

cuadrada). Recientemente, esos materiales han demostrado ser buenos materiales 

de cátodos en SOFCs, especialmente por ser buenos conductores mixtos, al 

presentar alta actividad electrónica (500 S/cm) y también una conducción iónica del 

oxígeno alta (0.01 S/cm). Estos materiales han alcanzado valores de densidad de 

potencia entre 150 y 500 mW/cm2 para un rango de temperaturas de 700 a 800°C. 

Aun así, su uso se ha visto limitado por su alta reactividad química con los 

electrolitos YSZ y GDC, e inestabilidad y descomposición en fases como RECoO3 

y BaCoO3 a temperaturas superiores a 800°C [24-26]. 

 

Figura 4. Estructura Ruddlesden Popper con formula Sr2FeO4 

 

Fuente: Modificado de [29] 

 

Otra familia interesante que ha demostrado un buen comportamiento catódico a baja 

temperatura son los materiales de estructura Ruddlesden Popper (RP), la cual se 

ve representada en la Figura 4. Tal familia tiene como fórmula general An+1BnX3n+1, 

y ha sido ampliamente estudiada por la diversidad de propiedades como actividad 

fotocatalítica, conductividad iónica, luminiscencia, propiedades eléctricas y 

magnéticas, presentando la particularidad estructural de estar formada de láminas 

(o bloques) paralelos apilados sobre el eje c de la celda unidad [28]. Estas 
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estructuras laminares asociadas a la presencia de átomos de oxígeno intersticial o 

vacancias de oxígeno según dichos planos permiten un mejoramiento de la 

conductividad iónica y por ende de las propiedades electroquímicas de los cátodos, 

comparados con los nombrados anteriormente. Dichas mejoras han sido atribuidas 

a la fuerte anisotropía* del material, llevando las propiedades conductoras de 3D en 

los cátodos convencionales, a 2D en las estructuras RP o de perovskitas dobles 

vacantes [29]. 

 

Figura 5. Proyección según c de la estrutura de La4BaCu5O13+ (Izquierda) y 

La4SrCu5O13+  (Derecha) 

 

Fuente: El Autor 

 

Siguiendo esos ejemplos recientes, surge el interés por estudiar estructuras 

derivadas de la perovskita pero con un carácter de baja dimensionalidad más 

marcado, es decir materiales con estructura en túneles por ordenamiento de 

vacancias de oxígeno según una dirección del espacio como el caso de los 

materiales RE4BaCu5O13+ y RE6.4Sr1.6Cu8O20+ (re-escrita: RE4SrCu5O13+) (Figura 

5), donde RE puede ser La o Nd, para los cuales se han estudiado principalmente 

las propiedades eléctricas, catalíticas y superconductoras [13-32-33].  

Al igual de los casos anteriores, la presencia de vacancias de oxígeno parcialmente 

ordenadas en forma de túneles sugiere una posible aplicación como cátodos de 

celdas SOFC. 

 

Estroncio 

Lantano 

Cobre 

Oxigeno 

Bario 

Lantano 

Cobre 

Oxigeno 

Anisotropía: Característica de algunas sustancias de variar alguna de sus propiedades según la dirección del espacio.
 *
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Así, este trabajo constituye el estudio preliminar de los materiales de la serie 

La4MCu5O13+ (M=Ba, Sr) como materiales de cátodo, abarcando la síntesis, estudio 

estructural y su reactividad con los electrolitos comúnmente usados en celdas 

SOFC. 

1. METODOLOGÍA 

1.1. SÍNTESIS DE LOS COMPUESTOS La4MCu5O13+ (M=Ba,Sr) 

 

Los compuestos La4MCu5O13+δ fueron sintetizados por el método sol-gel (Figura 6), 

usando como precursores La2O3 (99.9%), BaCO3 (99.8%), CuO (99%) y SrCO3 

(99.99%), provistos por Alfa Aesar. El óxido de lantano fue  pre-calcinado a 1000°C 

durante una hora, mientras que los carbonatos y CuO a 500°C, a fin de eliminar 

carbonatos (caso de los óxidos) y/o humedad. Como agente quelante fue utilizado 

ácido etilendiaminotetraacético (EDTA) en el caso de los compuestos con bario y 

ácido cítrico en el caso de los de estroncio.  

 

Figura 6. Esquema mostrado el proceso de síntesis por el método Sol-Gel 

 

Fuente: El Autor 

 

El proceso de síntesis comenzó con la disolución de cantidades estequiométricas 

de los precursores en ácido nítrico en exceso, a 70-90°C con agitación constante. 

Simultáneamente, se preparó una solución de EDTA con una relación 

cationes/agente quelante de 1:1, adicionando hidróxido de amonio hasta obtener 

una solución transparente. Cuando el ácido cítrico se utilizó como agente quelante 

la relación cationes/agente quelante cambio a 1:3. Posteriormente, la respectiva 

solución quelante se adicionó a la solución de cationes. Finalmente, se incorporó 
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etilenglicol, manteniendo durante todo el proceso la temperatura y agitación hasta 

la formación del gel. Tras la eliminación del solvente, el gel deshidratado se calentó 

a 500°C durante 5 horas en aire. Las cenizas fueron homogenizadas y prensadas 

en forma de pastillas, para posteriormente ser calcinadas en aire a 950°C durante 

12 horas con el objeto de obtener los materiales deseados. 

 

1.2. ANÁLISIS ESTRUCTURAL 

 

Para la determinación y análisis de las fases obtenidas se empleó Difracción de 

Rayos X de polvo. La toma de datos se realizó en un difractómetro de polvo marca 

Bruker, modelo D8 con configuración DaVinci Bragg Brentano, radiación de CuK 

(intensidad de 30 mA y voltaje de aceleración de 40kV). La identificación de fases 

se efectuó con el software Search Match empleando la base de datos PDF2 (2004). 

Una vez identificadas las fases se determinaron los parámetros de red de la 

estructura formada mediante el uso del programa FullProf y el método de análisis 

FPM o Full Pattern Matching (ANEXO B). Dicho método permitió ajustar el patrón 

de difracción mediante un modelo que incluye tanto parámetros estructurales como 

experimentales. 

 

1.3. PRUEBA DE ESTABILIDAD EN AIRE 

 

Una vez obtenidos los materiales puros, se tomaron 0.5 gramos de muestra y se 

elaboraron pastillas (6000 psi). Las pastillas se colocaron sobre una lámina de 

alúmina para ser calcinadas a 1000°C durante 1 hora en aire con una rampa de 

calentamiento 5°C/min. Posteriormente, se macero y el polvo resultante se analizó 

por difracción de rayos X, seguido de un refinamiento por el método de Full Pattern 

Matching, con el fin de averiguar si el material puede ser sometido a un ciclo térmico 

necesario para la elaboración de la capa de electrodo (sinterización). 
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1.4. REACTIVIDAD CON LOS ELECTRÓLITOS YSZ8, GDC10, BZY Y BCG.  

 

Una vez confirmada la pureza de la fase mediante difracción de rayos X, y su 

estabilidad a una temperatura superior a la temperatura de síntesis, se procedió a 

la respectiva prueba de reactividad química con los electrolitos comerciales: zirconia 

dopada con 8% de óxido de itrio (8YSZ, Zr0.85Y0.15O1.925, Nextech Materials, USA, # 

312005), ceria dopada con 10% mol de gadolinio (10GDC, Ce0.9Gd0.1O1.95 Nextech 

Materials, USA, # 112101). Se mezclaron cantidades iguales en masa (50:50) de 

los materiales bajo estudio y de los electrolitos comerciales o los sintetizados BZY 

o BCG (ver procedimiento abajo). Las mezclas fueron homogenizadas y 

comprimidas formando pastillas de 8mm de diámetro, las cuales fueron calcinadas 

en aire a 1000°C durante 3 horas. Finalmente, se analizaron por Difracción de rayos 

X para observar la posible existencia, o no, de reactividad. 

 

La síntesis de los electrólitos BZY (BaZr0.85Y0.15O3-) y BCG (BaCe0.9Gd0.1O3-) fue 

llevada a cabo por reacción en estado sólido, en la cual cantidades estequiométricas 

de BaCO3 (99.8%) y 8YSZ o 10GDC, calcinadas previamente por 1 hora a 500°C y 

1000°C respectivamente, fueron mezcladas, maceradas y prensadas para la 

obtención de pastillas. En el caso del BCG, las pastillas fueron calcinadas en aire 

una vez a 1100°C y dos veces a 1200°C durante 12 horas con macerado intermedio. 

Para BZY, se realizó una calcinación adicional a 1300°C durante 12 horas, en todos 

los casos usando una rampa de calentamiento de 5°C/min. 

 

2. ANALISIS DE RESULTADOS 

Los estudios realizados se presentan en dos partes fundamentales: (1) síntesis y 

estudio de la reactividad de los materiales con los electrolitos comerciales y (2) 

síntesis de un segundo tipo de electrolito y estudio de la reactividad. 
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2.1. SÍNTESIS, CARACTERIZACIÓN Y ESTUDIO DE REACTIVIDAD DE LOS 

MATERIALES La4MCu5O13+ (M=Ba,Sr) CON LOS ELECTROLITOS 

COMERCIALES. 

 

2.1.1. Síntesis de los materiales 

 

Los patrones de difracción de rayos X y sus respectivos refinamientos FPM (Figuras 

7 y 8) evidencian que los materiales La4BaCu5O13+, (LBCu) y La4SrCu5O13+, 

(LSCu) fueron obtenidos puros al utilizar una temperatura de calcinación de 950°C 

durante 12 horas en aire. 

 

Figura 7. Resultado grafico del refinamiento FPM para La4BaCu5O13+

 
 

Para cada una de las muestras, el ajuste FPM se llevó a cabo usando una celda 

tetragonal con grupo espacial P4/m para LBCu [32] y P4/mbm para LSCu [33], lo 

que permitió la determinación de los parámetros de red (Tablas 1). Las constantes 

de celda para cada una de las fases sintetizadas fueron semejantes a los valores 

reportados por C. Shivakumara et al., 2000 [32] y por C. Michel et al., 1988 y Kenji 

et al., 1993 [33-34]. 
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Como se observa en la Tabla 1, los parámetros de red presentan pequeñas 

diferencias posiblemente debidas al contenido de oxígeno en la estructura, que es 

influenciado fuertemente por el proceso de síntesis. Estas estructuras presentan 

vacancias de oxígeno en los túneles, los cuales pueden variar sus concentraciones, 

en función de la atmósfera (presión parcial de oxígeno) o de la temperatura. 

 

Figura 8. Resultado grafico del refinamiento FPM para La4SrCu5O13+

 

Tabla 1: Parámetros de red obtenidos del refinamiento FPM para La4BaCu5O13+ y 

La4SrCu5O13+

 La4BaCu5O13+ 

P4/m 

La4BaCu5O13+

P4/m [32] 

La4SrCu5O13+

P4/mbm 

La4SrCu5O13+

P4/mbm [34] 

a/Å 8.64779(9) 8.6475(1) 10.8444(4) 10.8606(4) 

c/Å 3.86089(4) 3.8594(1) 3.8600(1) 3.8589(1) 

V/Å3 288.734(4) 288.603(1) 455.93(3) 445.357 

 Rp (%)    2.04   Rwp (%)    2.77 Rp (%)    2.42  Rwp (%)    3.46 

 Rexp (%)    2.03          1.86 Rexp (%)   1.80         3.69 

 

La existencia de estos túneles es posible solo en la dirección c lo cual es evidencia 

de la fuerte anisótropa de los materiales y el hecho que el proceso de síntesis pueda 
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influir sobre su contenido en oxigeno ya constituye una prueba de la posible 

movilidad de los mismos, directamente relacionada a sus propiedades de 

conducción iónica. 

 

2.1.2. Estabilidad en el aire a alta temperatura 

 

La prueba de estabilidad de los materiales se llevó a cabo a temperatura de 1000°C 

por 3 horas, es decir condiciones de temperatura más altas que las condiciones de 

síntesis, simulando el proceso de sinterización del electrodo sobre la capa del 

electrolito cuando se fabrica la celda.  

 

Figura 9. Comparación entre los patrones de difracción de antes (negro) y después 

(azul) de la prueba de estabilidad a 1000°C para a) LBCu y b) LSCu. 
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Los resultados de los difractogramas se comparan en la Figuras 9 para LBCu y 

LSCu. En ambos casos, después del tratamiento térmico no se observan reflexiones 

adicionales. Por otra parte, un refinamiento estructural por el método FPM permite 

corroborar que las constantes de celda de cada material permanecen casi 

invariables (Tablas 2 y 3, Figuras en Anexo A). 

 

Según los resultados anteriores se puede afirmar que ambos materiales LBCu y 

LSCu son térmicamente estables en aire hasta 1000°C lo que sugiere que estas 

condiciones pueden ser utilizadas posteriormente para los ensayos de reactividad. 

 

Tabla 2: Comparación de parámetros de red antes y después de la prueba de 

estabilidad a 1000°C de LBCu. 

Tabla 3: Comparación de parámetros de red refinados antes y después de la 

prueba de estabilidad a 1000°C de LSCu. 

Celda La4SrCu5O13+

P4/mbm (Antes) 

La4SrCu5O13+

P4/mbm (Después) Tetragonal 

a/Å 10.84436(37) 10.84043(24) 

c/Å 3.85997(13) 3.86353(11) 

V/Å3 453.933(26) 454.022(19) 

Rp (%)    2.42            Rwp (%)    3.46 Rp (%)    4.16        Rwp (%)    5.46 

Rexp (%)   1.80                 3.69 Rexp (%)   4.09                  1.78 

 

Parámetros 
La4BaCu5O13+

P4/m (Antes) 

La4BaCu5O13+

P4/m (Después) 

a/Å 8.64779(9) 8.64802(25) 

c/Å 3.86089(4) 3.8594(14) 

V/Å3 288.734(4) 288.777(1) 

Rp (%)    2.04            Rwp (%)    2.77 Rp (%)    3.74            Rwp (%)    5.02 

Rexp (%)    2.03                       1.86 Rexp (%)    3.93                       1.63 
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2.1.3. Estudio de la Reactividad a alta temperatura con los electrolitos YSZ y 

GDC 

 

Una vez obtenidas las fases puras, se realizó el análisis de reactividad con los 

electrolitos comerciales 8YSZ y 10GDC. Las Figuras 10 a 11 muestran los 

difractogramas de las mezclas LBCu y LSCu con GDC o YSZ antes y después de 

ser calentadas a 1000°C en el aire. 

En el caso de LBCu, se evidencia una fuerte reactividad con los electrolitos. Para el 

sistema LBCu/GDC (Figura 10), el desplazamiento a bajo theta de los picos de DRX 

de ceria sugiere la difusión de lantano dentro de la red de la fluorita, conduciendo a 

la destrucción del cuprato y formación de (Gd1-xCex)4(La1-xBax)4Cu6O18-d y oxido de 

cobre CuO. En el caso del sistema LBCu/YSZ (Figura 11) es más la formación de 

la fase pirocloro tipo La2Zr2O7, eventualmente dopada (Bario o Itrio), acompañada 

de la posible formación del zirconato de bario dopado tipo Ba(Zr,Y)O3-, que implica 

la destrucción de la fase de interés y la formación de fases secundarias tales como 

CuO y La2CuO5. 

 

Figura 10. Patrón de DRX antes y después del ensayo de reactividad LBCu-GDC 

 



30 
 

Figura 11: Patrón de DRX antes y después del ensayo de reactividad LBCu-YSZ 

 

En el caso de la prueba de reactividad de LSCu con GDC (Figura 12), la fase inicial 

permanece en muy baja proporción; sin embargo, se puede observar la formación 

de un cuprato de tipo La2-xSrxCuO4-, La1-xSrxCuO3- y un poco de CuO. 

 

Figura 12: Patrón de DRX antes y después del ensayo de reactividad LSCu-GDC 
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Finalmente la reactividad de LSCu con YSZ (Figura 13), genera la descomposición 

de la fase cuprato resultando en la formación de diferentes compuestos como la 

fase de tipo pirocloro La2Zr2O7, eventualmente dopada, acompañada de la posible 

formación de zirconato de estroncio dopada tipo Sr(Zr,Y)O3-, CuO y (La,Sr)2CuO4. 

 

Figura 13: Patrón de DRX antes y después del ensayo de reactividad LSCu-YSZ 

 

 

2.2. PREPARACIÓN Y ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD CON LOS 

ELECTROLITOS BCG Y BZY 

En uno de los casos de estudio de la reactividad entre LBCu y los electrolitos 

convencionales se formó el compuesto BaZr1-xYxO3-. Lo interesante es que esta 

fase, al igual de su análoga con cerio, BaCe1-xGdxO3-, es conocida por sus 

propiedades de conducción iónica a alta temperatura, superior a 600°C (y protónica 

a temperatura inferior a 600°C) [35-37]. En busca de una solución para mitigar la 

reactividad mencionada anteriormente, decidimos escoger los materiales tipo 

perovskita BaCe0.9Gd0.1O2.95 (BCG) y BaZr0.85Y0.15O2.925 (BZY) como segunda 

opción para ser usados como electrolitos. Estos materiales fueron preparados a 

partir de los mismos precursores 10GDC y 8YSZ como fue descrito en la 

metodología, y el estudio de la reactividad fue conducido de la misma manera que 

en el caso de los electrolitos convencionales. 
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2.2.1. Caracterización de los electrolitos BCG y BZY 

 

La obtención de los electrolitos fue confirmada a través de un análisis por DRX, 

seguido de un refinamiento de tipo Full Pattern Matching (FPM). 

 

Figura 14: Resultado gráfico del refinamiento FPM para el electrolito BCG 

 

En la Figura 14 se muestra el patrón de difracción de BCG y la Tabla 4 los 

respectivos parámetros de red obtenidos después del refinamiento y su 

comparación con los reportados en la literatura [38].  

 

Tabla 4: Parámetros de red refinados para el electrolito Ba(Ce0.9Gd0.1)O3- 

 

La minima diferencia entre los parámetros de red es debida a leves diferencias en 

las condiciones de preparación o a una desviación de la composición nominal del 

Celda Ba(Ce0.9Gd0.1)O3- 

Pmcn 

Ba(Ce0.9Gd0.1)O3-

Pmcn [38] Ortorrómbica 

a/Å 8.786(1) 8.780(9) 
b/Å 6.244(1) 6.235(8) 
c/Å 6.232(7) 6.219(0) 
V/Å3 341.90(8) 340.5(3) 

Rp (%)    5.79        Rwp (%)    7.89     Rexp (%)    4.90            2.59 
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polvo comercial 10GDC, el cual no correspondería exactamente a 10% de Gd, lo 

cual no sería un inconveniente para llevar a cabo este estudio preliminar. 

 

Figura 15: Resultado grafico del refinamiento FPM para el electrolito BZY 

 

Tabla 5: Parámetros de red refinados para el electrolito Ba(Zr0.85Y0.15)O3- 

Celda Ba(Zr0.85Y0.15)O3-

Pm-3m 

Ba(Zr0.84Y0.16)O3-

Pm-3m [39] Cubica 

a/Å 4.2160(2) 4.222 
V/Å3 74.939(5) 75.29 

Rp (%) 3.69          Rwp (%)    5.07      Rexp (%)   4.21               1.45 

 

De nuevo, la ligera diferencia entre los parámetros de red calculados y los 

reportados en la literatura provienen tal vez de una diferencia de composición o en 

el método de preparación, ya que el material reportado por Nasani et al. [39] ha sido 

preparado por combustión de nitrato-citrato, mientras que, en este trabajo, BZY ha 

sido sintetizado por reacción al estado sólido, para el cual se utilizó una temperatura 

máxima de calcinación de 1300°C mucho menos que la empleada en la literatura 

(1600 a 1800°C) [39]. Igualmente, el compuesto BZY fue obtenido como fase pura 

bajo las condiciones de síntesis utilizadas en este estudio. El diagrama de DRX y 
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los parámetros de red refinados son mostrados en la Figura 15 y la Tabla 5, 

respectivamente. 

 

2.2.2. Estudio de la Reactividad a alta temperatura con los electrolitos BCG y 

BZY 

 

Una vez obtenidos los nuevos electrolitos BCG y BZY se procedió a realizar la 

prueba de reactividad con los materiales de estudio, LBCu y LSCu, en las mismas 

condiciones que las anteriormente descritas para YSZ y GDC. Como se muestra en 

la Figura 16 y las Tablas 6 y 7, la reactividad fue mínima entre los electrolitos BCG 

y BZY con el material LBCu, conduciendo en ambos casos, únicamente, a la 

formación de una cantidad pequeña de fase tipo (La,Ba)2CuO4. La ventaja es que 

esta fase no es aislante, así que su presencia no inhibe su uso en las SOFC [40]. 

Figura 16: Patrón de DRX antes y después del ensayo de reactividad de LBCu con 
(a) BCG y (b) BZY. 
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Tabla 6: Parámetros de red refinados después del ensayo de reactividad entre 

LBCu y BCG 

 La4BaCu5O13+ Ba(Ce0.9Gd0.1)O3- La2-xBaxCuO4- 

 P4/m Pmcn I4/mmm ICSD Number: 068378 

a/Å 8.64771(13) 8.78014(37) 3.78350(29) 

b/Å 8.64771(13) 6.23841(21) 3.78350(29) 

c/Å 3.86060(8) 6.22046(21) 13.315(3) 

V/Å3 288.706(8) 340.720(21) 190.617(54) 

Rp (%) 2.34 Rwp (%)   3.43 Rexp (%)   2.15      2.53 

 

El análisis de los parámetros de red, después de realizar el refinamiento FPM, 

permite corroborar la mínima reactividad entre los electrolitos BCG/BZY y LBCu; la 

diferencia de los parámetros de red de cada uno de los materiales antes y después 

de la prueba puede provenir de la difusión cruzada entre los cationes del electrodo 

y el electrolito. Así mismo no se descarta que la reactividad también sea 

consecuencia de la pureza de los electrolitos ya que estos presentaban una 

pequeña impureza de BaCO3 que pudo conducir a la formación de la fase de tipo 

La2-xBaxCuO4-. 

 

Tabla 7: Parámetros de red refinados después del ensayo de reactividad entre LBCu 

y BZY 

 La4BaCu5O13+ Ba(Zr0.85Y0.15)O3- La2-xBaxCuO4- 

 P4/m Pm-3m I4/mmm ICSD Number: 068378 

a/Å 8.64941(22) 4.21189(12) 3.78490(22) 

c/Å 3.86063(16) ---- 13.28509(193) 

V/Å3 288.822(16) 74.719(3) 190.315(32) 

Rp (%)  2.61 Rwp (%)   10.5 Rexp (%)   2.01 X2    3.57 
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En el caso de la reactividad de los electrolitos BCG y BZY con LSCu, el resultado 

no fue tan positivo, debido a que se formaron grandes proporciones de otras fases 

de tipo cupratos (La,Ba)2CuO4, (Y,Zr)2CuO4 y/o (La,Sr)2CuO4 como se evidencia en 

las Figuras 17 y 18. 

 

Figura 17: Patrón de DRX antes y después de la prueba de reactividad entre LSCu 
y BCG 

 

Figura 18: Patrón de DRX antes y después de la prueba de reactividad entre LSCu 
y BZY 

 

 



37 
 

3. CONCLUSIONES 

 

Es posible obtener las fases La4MCu5O13+ (M=Ba, Sr) mediante el método de 

Pechini modificado con EDTA y ácido cítrico. 

 

Los materiales LBCu y LSCu demostraron tener estabilidad en aire a 1000°C, no 

obstante, presentaron una fuerte reactividad con los electrolitos convencionales 

8YSZ y 10GDC; sin embargo, la fase LBCu mostró una mínima y aceptable 

reactividad química a alta temperatura con los electrolitos BCG y BZY, caso 

contrario para LSCu quien siguió presentando reactividad. 

 

Las fases BZY y BCG no se obtuvieron por el método sol-gel; no obstante el método 

de síntesis al estado sólido funciono muy bien. 

 

Las fases de tipo Ln4MCu5O13+ no se forman. 
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4. RECOMENDACIONES 

 

Estudiar la estequiometria del material LBCu en aire por un análisis termo-

gravimétrico con el fin de corroborar el aumento, o no, de la concentración de 

vacancias de oxígeno a medida que aumenta la temperatura. 

 

Determinar por DRX en temperatura el coeficiente de expansión térmica del material 

LBCu (a comparar al CET de BZY y BCG). 

 

Realizar medidas eléctricas en aire, así como elaborar o fabricar celdas 

electroquímicas simétricas con los electrolitos BCG o BZY para su posterior 

evaluación por Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS) a fin de conocer 

el potencial como cátodo de SOFC. 

 

Finalmente, la posibilidad de sustituir el elemento de cobre por otros metales de 

transición tales como Co o Mn, a fin de estudiar posibles mejoras en las propiedades 

químicas y eléctricas del material. 
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ANEXOS 

ANEXOS A. Refinamientos de estabilidad y reactividad para los materiales de 

cátodo y cátodo/electrolito. 

Figura 19. Refinamiento estructural usando datos de DRX de LBCu después de la 

prueba de estabilidad. 

 

 

Figura 20. Refinamiento estructural usando datos de DRX de LSCu después de la 
prueba de estabilidad. 
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Figura 21: Resultado grafico del refinamiento FPM después de la prueba de 
reactividad entre LBCu y BCG 

 

 

Figura 22: Resultado grafico del refinamiento FPM después de la prueba de 
reactividad entre LBCu y BZY. 

 

 

Reflexiones más intensas de la nueva fase. El primero 
está ubicado a poco menos de media altura. 
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ANEXOS B. Generalidades del Software 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 [43-44]. 
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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 

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

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 
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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 

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

difracción en su conjunto.  

 



60 
 

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 

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.  
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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 [45].1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
1 SANDOVAL, Mónica V., Notas personales (UIS, 2012) 


