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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y ESTUDIO DE LOS MATERIALES Y(Mn,M’-M”)O3 CON M’-M”=Ni-Ti, Ni-In,
Cu-Ti COMO ELECTRODOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO SOFC*

AUTOR: ELKIN ALBEIRO BARENO LANCHEROS, CAMILO ANDRES RODRIGUEZ JARAMILLO™

PALABRAS CLAVE: SOFC, anodo, YMnQOs, hexagonal, sintesis, reactividad, exsolucion.

DESCRIPCION

En el marco de las energias alternativas, ha surgido interés por las celdas de combustible de 6xido
sélido (SOFC). En la bisqueda de alternativas a los materiales del estado de arte, recientemente,
se han estudiado compuestos derivados de la manganita YMnO3z; como posibles materiales de
electrodo de celdas SOFC. Estos materiales han mostrado compatibilidad con el electrolito 8YSZ,
sin embargo, presentan un desempefio pobre bajo atmdsferas reductoras y podrian no poseer
suficientes propiedades electrocataliticas. En este trabajo se estudiaron los materiales
Y(Mn1,dn)1, (M, Ti,),05 (M=Ni**, Cu** y x/z=0; 0,5 e y=0,1; 0,25; 0,5), los cuales fueron
preparados por el método sol-gel a temperaturas entre 1100 y 1300°C, con la idea de formar
nanoparticulas metélicas de niquel o cobre por exsolucién en medio reductor. Los analisis de
difraccion de rayos X revelaron que las fases cuyo co-dopamiento incluye Ni** son bifasicos
(perovskita y hexagonal), mientras que los materiales YMn;.,(CugsTios)xOs (x=0,25 ; 0,5) forman
una fase hexagonal de grupo espacial P6scm. Las pruebas de reactividad realizadas a los
materiales monofasicos, evidenciaron compatibilidad con el electrolito 8YSZ a 1200°C durante 8
horas en aire, aunque se aprecia la formacion de una impureza de formula ZrTiO4. No obstante, las
pruebas de exsolucion en atmésfera reductora humeda (3%H,/N,; pH,O~0,03 atm) a 800°C
durante 6 y 18 horas, revelaron una alta sensibilidad de estos materiales al medio, induciendo la
precipitacion de los precursores Y,03y MnO, y la formacion de una posible fase YCuO,, més no
del Cu metélico esperado. De esta forma, estas manganitas no permitirian su uso como anodo de

la celda SOFC, pero si podrian tener un buen desempefio como catodo.

"Proyecto de grado

” Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D. Gilles

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

TITLE: SYNTHESIS AND STUDY OF THE MATERIALS Y(Mn,M’-M”)O3; WITH M’-M”=Ni-Ti, Ni-In,
Cu-Ti AS ELECTRODES OF SOLID OXIDE FUEL CELLS SOFC’

AUTHOR: ELKIN ALBEIRO BARENO LANCHEROS, CAMILO ANDRES RODRIGUEZ JARAMILLO™

KEYWORDS: SOFC, anode, YMnO3, hexagonal, synthesis, reactivity, exsolution.

DESCRIPTION

In the context of alternative energies, an interest for solid oxide fuel cells (SOFC) has arisen. In the
search for new alternative to state-of-the-art materials, derivative compounds of the YMnO;
manganite have been studied recently, as possible electrode materials for SOFCs. These materials
have shown compatibility with 8YSZ electrolyte, however, they present a poor performance under
reducing atmospheres and could offer insufficient electrocatalytic activity. In this work,
Y(Mn1,dn)1, (M1, Ti,),05 (M=Ni®*, Cu** y x/z=0; 0,5 e y=0,1; 0,25; 0,5) compounds have been
studied, that were synthesized using the sol-gel method at temperatures between 1100-1300°C,
hoping to form nickel or copper metallic nanoparticles by exsolution in reducing conditions. X-ray
diffraction analysis revealed that compounds with Ni are biphasic (perovskite and hexagonal), while
the YMny4(Cug 5Tip5)xO3 (x=0,25 ; 0,5) materials form a hexagonal phase of P6scm space group.
Reactivity tests performed on monophasic materials showed compatibility with 8YSZ electrolyte at
1200°C during 8 hours in air, although a ZrTiO, impurity was observed. Furthermore, exsolution
tests in wet reducing atmosphere (3%H2/N2; pH20~0,03 atm) at 800°C during 6 and 18 hours,
revealed high sensitivity of the materials to the medium, inducing the precipitation of Y,03and MnO
precursors, besides the formation of a YCuO, phase, but not of the expected metallic Cu. In this
way, these manganites are not useful as anode for SOFC cells, but they probably would have a

suitable performance as cathode.

"Thesis

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

Zulma Liliana Moreno Botello
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, se ha intensificado la busqueda de nuevos métodos que
permitan la obtencion de energias mas limpias y que a su vez sean altamente
eficientes. Debido a esto, diversos estudios han logrado establecer tecnologias
gue complementan la matriz energética mundial y que funcionan como alternativas
a los combustibles fésiles utilizados comunmente [1]. Uno de los vectores
energéticos mas atractivos en la actualidad es el de las celdas de combustible, en
particular las celdas de combustible SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), las cuales se

caracterizan por ser sustentables y amigables con el ambiente [2].

Las celdas SOFC generan energia eléctrica a partir de gases combustibles, en
principio hidrogeno o hidrocarburos livianos como metano y gas natural. No
obstante, el continuo desarrollo de éstas ha demostrado que son capaces de
operar con diferentes combustibles como etanol, amonio, urea, gas de sintesis,
biogas, entre otros, con emisiones de CO, menores a las de un proceso tradicional
[3]. Esto es posible debido a que las SOFC realizan un reformado interno del
combustible, alcanzando una eficiencia de transformacion a energia eléctrica entre
el 35-45%, y para el caso donde se puede implementar un sistema de

cogeneracion energética se llega a un 70-80% [4].

En general, estas celdas de combustible estdn conformadas por dos electrodos y
un electrolito que se encuentra en medio de ellos. Regularmente se utiliza como
electrolito YSZ (zirconia estabilizada con ytrio), para el catodo se usan metales
nobles u o6xidos (en su mayoria de estructura perovskita ABOs;, como
LSM (La;xSrkMnQO3)) y en el dnodo se emplean mezclas de cerdmica con metal,
llamadas cermet, de las cuales sobresale el composite Ni/YSZ [5, 6]. Sin embargo,
en estos dispositivos, y especificamente en el anodo, se presentan problemas
cuando se trabaja a altas temperaturas, puesto que se produce acumulacion de
coque (por cragueo catalitico) y envenenamiento por compuestos azufrados si se
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usan combustibles hidrocarbonados [7]. Por tal razon, se busca el desarrollo de
materiales para anodo que tengan mejores caracteristicas como resistencia al
envenenamiento, estabilidad en los medios oxidantes o reductores y conductividad
electronica e ionica. Para lograrlo, se considera un material monofasico que por
sus caracteristicas estructurales podria proveer al electrodo propiedades

superiores a las de los compuestos del estado del arte.
FUNCIONAMIENTO DE LA CELDA SOFC.

Las celdas SOFC se caracterizan por tener un electrolito cerdmico denso, que les
permite trabajar en un rango de temperatura entre 600°C-1000°C. Para su
funcionamiento admiten el uso de una amplia gama de combustibles como lo son
hidrogeno (H3), gas natural o hidrocarburos livianos y su operacion es similar a la
de una pila galvanica. Es asi como en estos dispositivos el oxigeno molecular (O,)
contenido en el aire se difunde en el catodo y es disociado en la interfase catodo-
electrolito por la induccién de electrones a su forma iénica (O%).

Figura 1. Estructura de la celda de combustible SOFC.

Combustible
02 del Aire

lones de 02

H20

Electrones=

Subproductos

o

5

Fuente: Autores
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Estos iones son llevados al &nodo por difusion selectiva a través del electrolito.
Una vez alli, los aniones O? reaccionan por ejemplo con las moléculas de H, (si es
el combustible) que difunden en el anodo hasta la zona de reaccion, formando
agua Yy liberando los electrones que son necesarios en la reducciéon del oxigeno,

los cuales pasan por el circuito eléctrico externo, como muestra la Figura 1 [8].

La semireaccion electroquimica que ocurre en el catodo de la celda de
combustible se encuentra en la ecuacién (1). Del lado anddico, la reaccién
depende del tipo de combustible empleado; las expresiones (2a) y (2b)

corresponden por ejemplo al caso del hidrégeno o de un hidrocarburo,

respectivamente.
0, + 4e~ — 20% (1)
2H, (gasy + 20%7 (o) = 2H;0 (gq5) + 4™ (o) (2a)
CoHypnir + (3n+ 1)0%~ — nCO, + (n+ 1)H,0 + (6n + 2)e” (2b)

ANODO DE LA CELDA DE COMBUSTIBLE TIPO SOFC

El anodo apto para la celda de combustible debe cumplir requisitos como tener
una Optima conductividad electronica y ser eficiente electrocataliticamente.
Ademas, debe ser resistente a medios reductores y mostrar estabilidad en los
ciclos redox. También debe mostrar compatibilidad quimica y termomecanica con
los demas componentes de la celda, en las condiciones de elaboracion y de

operacion de la misma [6, 7].

Para tal fin, las SOFC emplean materiales conocidos como cermet, los cuales son
una mezcla de ceramica y metal, que han mostrado alta compatibilidad con el
electrolito. Comunmente, para la preparacion de cermet se utiliza el mismo
ceramico del que esta compuesto el electrolito (YSZ) y como metal se prefieren
aguellos que posean alta conduccion electrénica y alta actividad electroquimica

para la oxidacion; de este modo el &nodo mas comun es el cermet Ni/YSZ [9, 10].
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No obstante, el cermet presenta debilidades significativas en su funcionamiento,
tales como pérdida de actividad catalitica debido al envenenamiento por sulfuros,
inestabilidad a los ciclos redox (cambio de atmdésfera de aire al medio reductor del
combustible) y cambios estructurales a causa de acumulacion de coque cuando se

usan hidrocarburos livianos como combustible [6, 7].

Lo anterior resulta de gran importancia si se tiene en cuenta que las reacciones en
los electrodos sélo se llevan a cabo en los puntos donde el metal conductor esta
en contacto con la zirconia YSZ y un poro para realizar la conversion del
combustible. En consecuencia, el area disponible para dichas reacciones es
limitada. A estos puntos, mostrados en la Figura 2, se les denomina puntos de
contacto triple (tipicamente la unién entre un conductor aniénico o electrolito, un

electrodo y el medio gaseoso en el poro) [11, 12]

Figura 2. Punto triple de un cermet.

I Combustible |

| lones de 02 | O
| H20 | @)
I

Electrones= |

Fuente: Autores

Buscando disminuir los problemas que presentan el anodo a base de Ni, se ha
intentado reemplazar el metal Ni por Cu, lo cual agregé al cermet mejor resistencia
a la acumulacion de sulfuros y mayor estabilidad en presencia de combustibles

hidrocarbonados, ademas de que le dio mas atractivo econémico. No obstante, el
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cermet a base de cobre presenta menor rendimiento en la oxidacion del
combustible, y fue necesario incorporar ceria (CeO,) u otros 0xidos para recuperar

las propiedades de transporte idnico y electrénico [6, 7].

A pesar de los diversos intentos por mejorar la actuacién del cermet como anodo,
los resultados no han sido completamente satisfactorios. Por tal razon, también se
ha planteado el disefio de materiales que posean propiedades de conductores

mixtos y sean aplicables como anodos de las celdas SOFC.

Figura 3. Zona de reaccion electroquimica en el caso de un conductor MIEC.

Area de Reaccion

Combustible

lones de 02

O
O

|
|
H20 |
|

Electrones—

Fuente: Autores

Actualmente, se han encontrado materiales denominados MIEC (Mixed lonic
Electronic Conductors), los cuales ofrecen mayor facilidad en el trasporte interno
de los electrones y que a su vez permiten la difusién de los aniones de oxigeno en
el electrodo [13]. Los materiales MIEC ofrecen mayor area disponible para las
reacciones electroguimicas, permitiendo que éstas ocurran en toda la superficie
del material y no solamente en los puntos triple como se muestra en la Figura 3
[11]. Este estudio pretende estudiar nuevos materiales con posible
comportamiento MIEC, basados en el tipo estructural particular del compuesto
YMnOs.
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DESCRIPCION DE LA FAMILIA DE MATERIALES TIPO YMNOs.

Los compuestos con estequiometria ABO3; pueden formar diferentes estructuras
dependiendo del tamafio relativo del elemento en la posicion A respecto a B. De
este modo, cuando en esta posicidon se ubican tierras raras pequefnas se obtendra
una fase laminar hexagonal y en caso contrario una fase perovskita pseudo-cubica
(con posible deformacion ortorrombica) [14]. Este fendmeno se evalla calculando
el factor de tolerancia que se define como t = (14 + 1) /((rs + 1) *V2) donde ra,
rs Y ro son los radios ionicos de los elementos en las posiciones A, B y del
oxigeno, respectivamente; cuanto mas pequefio es el cation A mas estable es la

estructura hexagonal laminar que nos interesa en este trabajo [15].

La fase YMnOs es un caso donde el ion Y** es una tierra rara de tamafio mediano,
por lo cual la obtencion de una estructura determinada dependera de las
condiciones a las que se realice la sintesis: en atmosfera oxidante resulta una
estructura laminar hexagonal y a altas presiones una perovskita ortorrombica. En
la fase hexagonal, el catién Mn*" tiende a preferir un ordenamiento en bipiramides

trigonales en lugar de octaedros en la perovskita [14, 16].

Figura 4. Estructura laminar hexagonal de YMnOs.
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Fuente: Autores
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En su forma hexagonal, YMnOj; pertenece al grupo espacial P6scm, su
ordenamiento estructural estd compuesto por laminas de bipiramides trigonales
MnOs y éstas se separan por capas de cationes Y** con niimero de coordinacion 7
(Figura 4) [16].

El YMnO3; admite en su estructura iones de diferentes elementos que modifican
sus propiedades sin alterar su estructura. Dichas sustituciones pueden hacerse
tanto en la posicidbn A como en la posicién B; no obstante, estos ultimos han sido
estudiados con mayor preferencia debido a la multivalencia que puede adoptar el
manganeso. De este modo, algunos dopajes en la posicion A han arrojado
resultados significativos. Es el caso de la sustitucién del ion Y3 por zr** con la que
se forma una solucion sélida Y1.4ZrMnO3; con x<0,1 la cual es compatible con el
electrolito YSZ [17].

Por otra parte, las sustituciones en B son mucho més variadas, puesto que iones
de diferentes metales de transicion pueden alojarse en esta posicion, entre ellos:
Cr, Fe, Al, Ga, In, Ti, Ni, Cu y Co [18]. Cada uno de estos elementos aporta
distintas caracteristicas al material e incluso puede formar diferentes estructuras
cristalinas dependiendo de su tamafio y concentracién. Por ejemplo, estudios
recientes han demostrado que la estabilidad de la matriz YMnO3; en medio reductor
(anddico) se ve notablemente favorecida con la inclusién de los iones Ti*" e In®
debido a la capacidad de los cationes dopantes para mantener su valencia en

medios reductores [19, 20].

El presente estudio busca mejorar la eficiencia catalitica del mismo compuesto
YMnO3 por medio del proceso de exsolucion de nanoparticulas de metal con alta
eficiencia electrocatalitica. Para esto, es necesaria la incorporaciéon de los
elementos metalicos Ni o Cu, los cuales tienen buena aptitud a la reduccion hacia
el estado metéalico en medio andodico, en la matriz inicial del compuesto ceramico.
Lo anterior es importante dado que la exsolucion consiste en inducir la

precipitacion de nanoparticulas metalicas en la superficie de grano del 6xido en un
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medio reductor. Esta reduccion in situ de los metales aumenta la actividad
catalitica de forma similar a como lo haria la parte metalica en los cermet, pero sin
causar en teoria el fendmeno de coquizacién puesto que el tamafio de las

particulas metalicas obtenidas es mucho menor [21].

La posibilidad de sustituir Ni y Cu en el compuesto YMnO3 ha sido reportada
anteriormente. El dopaje con estos cationes en una estequiometria de la forma
YMn1xM;O3 (donde M es el ion dopante), genera habitualmente una estructura
monofésica ortorrombica para valores de 0,20<x<0,50 y 0,30<x<0,50 con
Ni** y Cu®, respectivamente; para concentraciones menores a las mencionadas
aparecen dos fases, una ortorrombica y otra hexagonal [22, 23]. No obstante,

otros estudios indican que al llevar a cabo co-dopamientos como Cu®*-Ti**

, Se
pueden obtener soluciones sdlidas hexagonales monofdsicas con mayores
cantidades de Cu [18], disponible para el proceso de exsolucién y que ademas,
podrian ser estables en atmdsfera reductora. La analogia quimica entre Ni y Cu
deja esperar que se pueda también formar una fase hexagonal con una co-

sustitucion Ni-Ti.

Utilizando este principio se propone estudiar los materiales de la familia
Y(Mnyny)1,(M1,Ti,),0O3 donde M = Ni* 0o Cu* yconx/z=0605ey=0,1;
0,25 6 0,5, a los cuales se aplicara un proceso de exsolucion en medio hidrégeno
diluido y seran evaluados para determinar su aplicabilidad como anodo en una
celda de combustible SOFC. En esos materiales, el aporte de los elementos Iny Ti
corresponde a un efecto de estabilizaciéon de la manganita YMnO3z en medio
reductor y la presencia de Ni o Cu es necesaria al proceso de exsolucién que se

espera obtener.
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2. METODOLOGIA

2.1 SINTESIS DE LOS MATERIALES

Los compuestos YMng 75Nio 125 Tio 12503, YMnNg sNio 25Tip 2503, YMng 45Nip 1IN0 5503,
YMng 75CUp 125 Tip 12503 € YMng sCup 25Tio 2503 fueron sintetizados por medio de la
técnica sol-gel. Para implementarla, se usaron cantidades estequiométricas de los
siguientes reactivos: Y03 (99,9% Alfa Aesar, secado a 1000°C durante 2 horas),
In,03 (99,9% Alfa Aesar, secado a 1000°C durante 2 horas), CuO (99,7% Alfa
Aesar, secado a 500°C durante 2 horas), MnCO3 (99,9% Sigma Aldrich), NiCO3
(99% Alfa Aesar) y C12H2504Ti (97+% Alfa Aesar, estabilizado en la proporcion Ti:
Etilenglicol: Acido citrico = 1: 20: 4,3). Los precursores se disolvieron en una
solucion de &cido nitrico y se formd una matriz polimérica con acido citrico y
Etilenglicol. El gel obtenido se calcin6 en una mufla a temperaturas de 300°C y
500°C durante 2 horas con rampa de calentamiento de 150°C/h, con el fin de
eliminar la parte organica producto de la sintesis. Los polvos resultantes se
maceraron en un mortero de agata y se prensaron en forma de pastillas de
18x2mm en un molde y prensa marca CARVER (7000 psi). A continuacion las
pastillas se trataron térmicamente en aire sobre un soporte de alimina, en ciclos
de 12 horas, con moliendas intermedias y en un rango de 800 a 1300°C (rampa de
calentamiento de 300°C/h).

Los materiales obtenidos se analizaron por difraccion de rayos X (DRX) con
difractometro de polvo BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci
Bragg Brentano, radiacion CuKa (voltaje de aceleracion 40kV e intensidad de
corriente de 30mA). La visualizacion de los difractogramas se realiz6 con el
software FullProf suite (versién 2.05 de julio de 2011) y se determiné el tipo de
estructura obtenida comparando con la base de datos del software Search Match
Oxford Cryosystems (version 2.0; 3.1, Oxford Cryosystems, www.0xcryo.com).

Finalmente, se realizé un refinamiento cristalografico por el método Rietveld/Le
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Bail en el software FullProf [24], buscando obtener los parametros de red y demés
caracteristicas de la estructura (ver Anexo A).

2.2 ANALISIS DE REACTIVIDAD CON EL ELECTROLITO YSZ

Cada uno de los compuestos monofasicos preparados se mezclaron en un
mortero de &gata con la misma cantidad masica de electrolito 8YSZ (de
composiciéon 8 mol% Y03 en ZrO, (YSZ8-TC Powder — Fuel Cell Materials,
secado a 1000°C durante 2 horas)). Con la mezcla de polvo resultante se hicieron
pastillas de 2 mm de espesor a una presion de 7000 psi. Estas pastillas se trataron
térmicamente a 1200°C en horno tubular sobre placas de alimina durante 8 horas.
Cada mezcla fue analizada antes y después del tratamiento por DRX, para
determinar la eventual formacion de nuevas fases o algun cambio en las
estructuras de los materiales en contacto. Para finalizar se realizé refinamiento por

el método Rietveld/Le Bail.

2.3 PROCESO DE EXSOLUCION DE NANOPARTICULAS METALICAS

El estudio de la exsolucion de nanoparticulas metélicas en atmdsfera reductora se
llevdo a cabo de la forma como se describe a continuacion. Se pesaron
aproximadamente 0,3 g de cada material sintetizado, el cual se extendié sobre un
soporte de aliumina en forma de una capa delgada homogénea. Enseguida, el
crisol se introdujo en un horno tubular cerrado herméticamente, al cual se le
realizd inicialmente una purga con un flujo de 4 L/h de N, durante 20 min.
Posteriormente, el material fue sometido a un flujo de 4 L/h de una mezcla
hameda de gases de composicion H,/N»=3/97 (pH,O~0,03atm) y a una presion de
aproximadamente 1 bar. La prueba se realiz6 a temperatura de 800°C durante
periodos de tiempo de 6 y 18 horas. Por ultimo, se analizé cada muestra por DRX
y se realizé un refinamiento por el método Rietveld/Le Bail.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 SINTESIS DE LA FAMILIA DE MATERIALES Y(Mn1,In,)1.y(My.,Ti;);O3
DONDE M =Ni** O Cu** YCONx/z=0005Ey=0,1;0,2500,5

Los materiales cuyo co-dopamiento incluye el cation Ni%*, es decir,
YMng 75Ni0.125Tip 12503, YMnNg sNig 25Tip 2503 € YMng4sNip 11N 4503, mostraron la
formacion de dos fases. En la Figura 5, se muestran los difractogramas con los
picos caracteristicos de cada una de las fases obtenidas. En primer lugar, los
compuestos donde se sustituye Mn** por Ni** — Ti**, la fase hexagonal presente es
de grupo espacial P6scm mientras que si la sustitucion es Ni** — In®* el grupo
espacial identificado es P6s/mmc. Para ambos casos se encuentra una fase
adicional de tipo perovskita de grupo espacial ortorrémbico Pbmn.

La formacion de una mezcla de fases hexagonal P6scm y ortorrémbica Pbmn para
estas estequiometrias, es similar a lo que reportan GUTIERREZ, D. et al. (2002),
quienes encontraron la aparicibn de estos mismos grupos espaciales en
materiales de estequiometria YMni14NixO3, para concentraciones de hasta 20
mol% de Ni [22]. Adicionalmente, la obtencién de una monofase hexagonal P6zcm,
ha sido reportada por TOMCZYK, M. et al. (2012) en materiales dopados con Ti,
de estequiometria YMn14TixO3 para valores de x hasta 0,175 [25]. Es entonces
posible que las estequiometrias YMng 75Nip 125 Tio 12503 € YMng sNip 25Tio 2503 que se
intentd preparar hayan conducido a la obtencién de 2 fases de tipo YMn;4NixO3 e
YMn1.4TixO3.

En el caso del dopaje con Ni** — In®*

, Se produjo un fenémeno similar con la
formacion seguramente de una fase conteniendo Ni de tipo YMn.;4«NixO3, pero
adicional a eso se indujo la cristalizacion de una fase hexagonal de tipo P6s/mmc,
lo que no es comun, ya que los compuestos de estequiometria YMni14In,O3 en
cualquier nivel de sustitucion tienen un grupo espacial P6scm [20, 26]. No

obstante, esto puede atribuirse a la formacion de una fase hexagonal
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probablemente subestequiométrica, quizds asociada a la presencia de una cierta
cantidad de niquel en el sitio del manganeso, lo cual podria explicar la transicion
de grupo espacial. Algunos estudios con materiales subestequiométricos muestran
gue éstos son propensos a disminuir la intensidad del pico caracteristico del grupo
P6scm (26=23°), indicando una transicion al grupo espacial P6s/mmc [19]. Asi
mismo, materiales que exhiben valencias mayores o menores en las posiciones A

o B, también han mostrado un comportamiento similar [17, 19].

Figura 5. Diagramas de DRX de los materiales YMng75Nig125Tio 12503,
YMnolsNi0’25Tio’2503 e YMn0,45Ni0,1In0,4503.
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Contrario a lo visto anteriormente, los materiales YMni4(CupsTios)xO3
(x=0,25 ; 0,5), de similar estequiometria, son monofésicos, de estructura laminar
hexagonal y de grupo espacial P6;cm. Fueron obtenidos a una temperatura de
sintesis de 1100°C, igual a la reportada en la literatura [27]. En la figura 6 se
aprecia que los compuestos no presentan fases adicionales y tienen un

comportamiento coherente con lo encontrado en estudios previos [18, 27]

Figura 6. Diagramas de DRX de los materiales YMn;.x(Cuo 5Tip 5)xO3 (X=0,25 ; 0,5).
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Al comparar estructuralmente ambos compuestos sustituidos con la matriz inicial
YMnOg3, se nota un ligero desplazamiento de los picos hacia valores menores de
20, conforme aumenta el contenido de los cationes sustituyentes. Este

desplazamiento conlleva al aumento en los parametros de red de la celda.
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La estructura de los materiales preparados, mono- y bifasicos, fue refinada por el
método Rietveld/Le Bail usando los datos de DRX y se determinaron en particular
los parametros de celda (ver Anexo B). En la Tabla 1 se relacionan los parametros
de los materiales puros que contienen cobre, comparandolos con un trabajo de
MALO, S. et al. (2012) [27]. Se nota que los parametros de red presentan una
pequefia variacion respecto a los de la literatura, con una tendencia a ser mayores
en a y menores en c; sin embargo, esta desviacion no parece ser significativa y
puede ser atribuida al método de sintesis empleado, dado que el método sol-gel
permite una distribucibn mas homogénea de los precursores, favoreciendo la
mezcla intima de los cationes, contrario a la técnica por estado solido utilizada por

los autores mencionados anteriormente.

Tabla 1. Pardmetros de red y volumen de celda para los materiales
YMn1.x(Cuo 5Tip 5)xO3 con x=0 ; 0,25 ; 0,5 (* Reportados en la literatura [27]).

YMn14(CosTios)Os x=0 x=0,25 x=0,50
a (A 6,1464(7) 6,1595(2) 6,1712(4)
c (A) 11,3721(1) 11,4050(3) 11,4271(1)
V(A3 372,06(8) 374,74(2) 376,889(3)

Rp (%) | Rup (%6)| Ry (%) | Rup (%)| Ry (%) | Rup (%)
346 | 452 | 312 | 4,25 3,1 4,1

Factores de ajuste
J Rexp (%) ]f Rexp (%0)| x 2 Rexp (%) ;52

3,26 1,91 10,76 2,05 3,07 1,78

a* (A) 6,1453(2) 6,1552(1) 6,1649(1)
c* (A) 11,3714(5) 11,4107(3) 11,4380(3)
V* (A3 371,904 374,393 376,472

Al graficar la tendencia de los parametros de red y del volumen de la celda con la
inclusion simultanea de los cationes, se evidencia el aumento de cada parametro a
medida que incrementa la co-sustitucién en la posicién del ion Mn** (Figura 7).
Esto coincide con las investigaciones de MALO, S. et al. (2012) y de SMITH, A. et
al. (2010; 2011) [18, 27, 28]. En cambio, cuando se hacen sustituciones

individuales de los cationes Cu®* y Ti* en la matriz inicial, se reporta un
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crecimiento de a y una disminucién paulatina de ¢ en ambos casos;
adicionalmente, los dopajes incrementan el volumen de la celda [25, 29], a pesar
de que el radio i6nico del Ti** es menor a de Mn*
(re,2+=0,65A; r,, 3+=0,58A; r_4.=0,51A; en coordinacién V [30]).

Mn3*

Figura 7. Evolucibn de los parametros de red en lo materiales
YMnl-X(CUQ,5Ti0,5)XO3 (X:0,25 ; 0,5)
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En el caso de la doble sustitucion, la tendencia creciente en ¢ se puede explicar
tomando en consideracion la configuracion electronica de los cationes del material,
el ion Mn** cuenta con una configuracién [Ar] 3d*, la del ion Ti** es [Ne] 3s?3p° y la
del ion Cu®* es [Ar] 3d° donde existe un electrén en el Gltimo orbital del subnivel d.
La ocupacion del orbital d,> provoca la elongacion en las distancias apicales y un
pequefio decremento en la inclinacion de las bipiramides trigonales; de este modo,
el incremento del parametro c es atribuido Unicamente al efecto del cobre, siendo

que el ion Ti*" no posee electrones en el subnivel 3d [28].
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El parametro a tiene una tendencia creciente acorde a la literatura, la cual se debe
principalmente a la disminucion en el angulo de inclinacion de las bipiramides
trigonales y al radio i6énico promedio de los cationes dopantes (rpmm=0,58[i),

aunque este sea similar al de Mn®* [28]. Finalmente, el incremento en el volumen

resulta evidente a causa del incremento simultaneo de los parametros de red.

3.2 PRUEBA DE REACTIVIDAD CON EL ELECTROLITO YSZ.

Esta prueba se realizé Unicamente a los materiales monoféasicos y de grupo
espacial P6zcm, es decir los compuestos YMni«(CupsTips)xOs (Xx=0,25 ; 0,5),

durante 8 horas en aire a una temperatura de 1200 °C.

3.2.1 Prueba de reactividad de la mezcla YMng75CuUg 125Tip 12503/YSZ.
Después de tratar térmicamente la mezcla YMng 75Cug 125Tio 12503/YSZ, se pueden
identificar la fase hexagonal del material de estudio y una fase cubica Fm-3m
correspondiente al electrolito YSZ (estructura fluorita). Ademdas, es posible
identificar una fase adicional, denotada por la aparicion de una Unica reflexién
ubicada en 26=32,5°; es probable que esta impureza sea de estequiometria
ZrTiO4, de estructura ortorrombica y grupo espacial Pbcn (segun lo encontrado en
la literatura [31]), en cantidad considerablemente pequefia (Figura 8). Las
caracteristicas de cada fase identificada se determinaron realizando el
refinamiento estructural a partir de los datos de DRX de la mezcla antes y después
del tratamiento térmico por el método Rietveld/Le Bail (Anexo C); los resultados

estan reportados en la Tabla 2.
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Figura 8. Diagramas de DRX de la mezcla YMng 75Cup 125Ti0 12503/YSZ antes y
después de la prueba de reactividad.
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Tabla 2. Pardmetros de red y volumen, antes y después de la prueba de

reactividad para el sistema YMng 75CUg 125Tip 12503/ Y SZ.

Antes Después
Hexagonal YSZ Hexagonal YSZ
a (A) 6,1596(1) 5,1407(1) 6,1070(3) 5,1492(7)
c (A) 11,4070(4) | = ----eme-ee- 11,2789(8) | = ------e-e---
V (A% 374,81(2) 135,855(6) 364,29(4) 136,529(2)
Factores | Rp (%) | Rup (%) | Rexp (%) | 27 |Rp (%) |Rwp (%) |Rexp (%) | z°
de ajuste | 3,22 4,22 3,19 |1,75] 3,19 | 4,14 3,3 1,58
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Se observa una disminucion de los parametros de red y por ende del volumen de
celda en la fase hexagonal, mientras el electrolito aumenta de volumen de celda.
El aumento de tamafo de celda de la fase YSZ sugiere la difusion de los cationes
Y*" de la fase manganita dopada hacia el electrolito. Esta accién no altera la
estructura cubica de la zirconia estabilizada si no se sobrepasan los 17,5 mol% de
Y,03 [32], como parece ser en este caso, pero Si promueve un incremento en su
volumen [33]. A su vez, la difusién de Y** favorece la salida de los cationes Zr*
desde YSZ hacia la manganita, los cuales pueden alojarse en la matriz hexagonal,
puesto que como ya se ha observado anteriormente, el compuesto YMnO3; puede
aceptar hasta 10 mol% de Zr*" sin modificar su estructura, cuando esto sucede,
los pardmetros de red del material muestran un muy ligero aumento en a y una
importante disminucion de c, resultando en un decremento considerable del
volumen [17]. Al mismo tiempo, el tamafio de la celda del electrolito YSZ aumenta
su volumen cuando en ella existe menor cantidad de Zr [34, 35]. La reciprocidad
de los efectos de interdifusién catidnica para las dos estructuras es debida a la

diferencia del tamafio de sus  cationes (rY+3=0,96A; rZr+4=O,78/‘-’\;

en coordinacion VI, [30]). y a que ambos cationes se ubican en la posicion A de

las estructuras ABOs.

Aungque los cambios en el tamafio de las celdas de la manganita y de YSZ,
quedan completamente explicados con el movimiento catiénico descrito, es
necesario tomar en consideracion la migracién de cationes Ti** desde la estructura
hexagonal hacia la fluorita, ya que la formacion de la posible fase adicional de
estequiometria ZrTiO4 se produce comunmente cuando se sustituye Ti en YSZ
[31]. Asi mismo, es probable que exista también una difusién de los cationes Mn**
y Cu®* desde la fase hexagonal hacia la fase YSZ, dado que la sustitucién de la
zirconia con Mn o Cu es permitida. No obstante, de darse esta difusion, sera en
minimas concentraciones; en el caso de Mn**, la solubilidad en la fluorita YSZ es
muy baja y se encuentra alrededor del 4 cat% en zirconia estabilizada con 2% de

Ytrio, y ademas se sabe que este valor decrece para concentraciones mayores de
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Y,05 [36]; para el cation Cu?*, no sélo se presenta baja solubilidad en el YSZ,
también se registra la formacion de impurezas de tipo ZrO, y/o Y,Cu,Os en

contenidos que apenas superan el 1 wt% [37, 38], de lo cual no se tiene evidencia.

3.2.2 Prueba de reactividad de la mezcla YMngsCugosTip2s03/YSZ.
El comportamiento del material YMng sCup 25Tip 2503 en la prueba de reactividad es
muy similar al caso anterior. En la Figura 9 se pueden identificar después de 8
horas de tratamiento térmico la fase hexagonal, la fase cubica del electrolito, y de

nuevo la misma impureza, posiblemente ZrTiO4 en muy pequefia cantidad.

Figura 9. Diagramas de DRX de la mezcla YMngsCug 25Tip2503/YSZ antes y

después de la prueba de reactividad.
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Al determinar los parametros de red y el volumen de la fase hexagonal, se logra
identificar la misma tendencia a la disminucién del tamafio de la celda que tenia la
fase precedente. Sin embargo, el tamafio de celda de la fase YSZ también

disminuye, al contrario del caso anterior (ver Tabla 3).

Tabla 3. Parametros de red y volumen, antes y después de la prueba de
reactividad, YMn0,5Cu0125Ti0,2503/YSZ.

Antes Después
Hexagonal YSZ Hexagonal YSZ
a (A) 6,1713(1) 5,1406(1) 6,1069(2) 5,1382(5)
c (A) 11,4273(2) | e 11,3002(7) | -
V (A% 376,90(1) 135,845(4) 364,975(31) | 135,655(1)
Factores |Rp (%) | Rup (%) [Rexp (%) | z° |Rp (%) | Rwp (%) |Rexp (%) | x°
de ajuste | 32 4,18 319 [1,71| 3,21 | 4,13 3,32 |1,55

Asi pues, el cambio evidenciado en los parametros de red y en el volumen de las
celdas puede ser explicado por un movimiento i6nico analogo al descrito
anteriormente, el cual comprende en primera aproximacion la difusion de los iones
Y*" que migran hacia YSZ, compensado por la salida de una parte de los cationes
Zr** que se dirigen hacia el compuesto YMngsCuo2sTip250s. El resultado es
entonces, un decremento global del tamafio de la celda hexagonal, pero esto no
permite entender la disminucién del volumen de YSZ. El principal motivo de esto
podria ser la difusién también de los cationes Ti*" en competencia con los cationes
Y**, hacia el electrolito. Se ha encontrado en investigaciones precedentes, que el
titanio posee un limite de solubilidad en la estructura cubica YSZ relativamente
alto (alrededor de 10 mol%), causando un decremento de volumen cuando ingresa
en ésta [31]. La disminucion de volumen en la estructura fluorita, permite tener
mayor seguridad a cerca del movimiento de los cationes de titanio en ambas
manganitas, logrando atribuirlo no so6lo a la formacion de la posible impureza
ZrTiO4, sino también a la variacion del tamafio de la celda de YSZ descrita

anteriormente.
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Finalmente, es importante resaltar que la formacion de esta impureza ha sido
reportada previamente para dopajes de TiO, en YSZ. Se encontré que la fase
ZrTiO4 cristaliza para concentraciones de Ti superiores a 10 mol%; no obstante,
ésta no es plenamente identificable por técnicas de DRX en cantidades de Ti
menores de 20 mol% o por microscopia electronica de barrido (0 SEM por sus
siglas en inglés Scanning Electron Microscopy) a temperaturas inferiores de
1600°C [31]. Esto coincide con los difractogramas de los materiales posteriores a
las pruebas de reactividad, en los cuales la impureza no es facilmente perceptible
debido al tamafio del pico atribuido. Resulta interesante destacar que la formacion
de esta fase podria no repercutir o incluso mejorar el desempefio del anodo, dado
qgue es un buen conductor i6nico y puede ser usado como electrolito en celdas
SOFC [39].

3.3 ESTUDIO DE LA EXSOLUCION DE NANOPARTICULAS METALICAS.

El proceso de exsolucidén se aplicd Unicamente a las composiciones monofasicas
sintetizadas en este trabajo, con intencién de realizar la identificacion y el estudio
de lo obtenido después de un tratamiento térmico a 800°C durante 6 y 18 horas en
atmésfera reductora %3H,/N, humeda.

Los difractogramas de los materiales YMn1.x(Cup sTio5)xO3 (x = 0,25 6 0,5) antes y
después de realizar una reduccién por 6 y 18h a 800°C corresponden a la Figura
10. Ambos compuestos mostraron una gran sensibilidad al ambiente reductor ya
que en el patron de difraccion se pueden distinguir, ademas de la fase inicial,
varios picos adicionales que corresponden a los precursores de sintesis Y03 y
MnO. Esto parece estar acorde a lo encontrado para materiales de estequiometria
muy cercana YMnggTip103 € YMng73Tip203 [19], que se han estudiado
previamente en condiciones similares (%3H2/N, - 800°C), observandose las
mismas impurezas. Adicionalmente, si se comparan los parametros de red de la

fase hexagonal antes y después del tratamiento, se puede notar un aumento en su
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valor, lo cual se explica por la reduccién de los cationes Mn®* a Mn?" en la matriz
hexagonal (rMn+3=O,58A; rMn+z=O,75A; en coordinaciéon V [30]) - ver refinamientos

en Anexo D.

Figura 10. Diagramas de DRX de la Exsolucion de los materiales
YMnl-X(ConsTio,s)XO;z, conx=0,2560,5 (VYzOg; +MnO; AYCUOz)
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Para el compuesto YMng 75Cug 125Ti0 12503 se atribuyen los picos en 26=29,2°,
20=33,8° y 206~48,6° a la presencia del Y03, mientras que al MnO se pueden
adjudicar las reflexiones encontradas en 20=34,9° y 26=40,6°. Asi mismo, se
puede apreciar una formacion no muy bien definida en 26=31°. Este pico podria
corresponder a la existencia de una fase adicional quizas del tipo YCuO,, siendo
ésta la unica forma de reduccién del cobre que se puede apreciar, al alcance de la
técnica de analisis empleada. La formacion de cobre metalico no puede ser
plenamente establecida, debido a la coincidencia de sus picos caracteristicos con

reflexiones de alta intensidad de la manganita, como es en 26=43°.
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Para la manganita de mayor concentracion, YMng sCug 25 Tip 2503, l0S picos de mas
alta intensidad observados para el Y,O3; se encuentran ubicados en 20=29,2° y
20~48,8°; las reflexiones en 206=36,6° y 26~42,6° se asocian al MnO, las cuales se
notan un poco desplazadas en comparacion al caso anterior. Ademas, se
evidencia la desaparicion del pico en 26=23° (indicado con la flecha en la Figura
10), lo que sugiere una transicion de grupo espacial en la fase hexagonal de
P6scm a P63z/mmc.

Por otro lado, la presencia de una fase de tipo YCuO,, resulta mas evidente
debido a la aparicion de un pico mejor formado en 26=31°, y a la atenuacién del
pico hexagonal en 206=32°. Nuevamente, la exsolucion de nanoparticulas
metalicas de Cu no se puede aseverar, ya que el patron de difraccion no es
suficiente para llegar a tal conclusion. Es preciso mencionar que la identificacion
de las fases asociadas a las reflexiones adicionales, después de las pruebas de
exsolucién, es particularmente dificil; sin embargo, la presencia de tales fases
podria confirmarse utilizando otro método como la Microscopia Electrénica de
Transmisién (TEM), la Microscopia Electronica de Barrido con cafion a efecto de
campo (FEG-SEM) o realizando la prueba a temperaturas superiores, lo que no se

podia hacer actualmente en el laboratorio pero esta previsto en el futuro.

En general, el tiempo de exposiciobn al ambiente reductor no parece inducir la
aparicion de nuevas fases, sélo provoca una mejor formacion de las ya obtenidas
en las primeras 6 horas. Finalmente, los resultados de este estudio preliminar de
exsolucion del cobre desde los Oxidos  YMng75Cupi125Tin12503 €
YMng 5Cup 25Tio 2503 no fueron concluyentes, ya que no se observd de manera
clara la presencia de cobre metalico y, en cambio, parte del material se destruy6 a

favor de fases indeseadas tales como Y,O3 0 MnO, lo que no era esperado.
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4. CONCLUSIONES

Los co-dopamientos de Ni**-Ti*" y Ni**-In® no permiten obtener solubilidad del
niquel en la matriz original YMnOg3, obteniéndose en ambos casos la formaciéon de
una fase hexagonal (de grupo espacial P6;cm para el co-dopamiento Ni?*-Ti*" y
P6s/mmc para el co-dopamiento Ni**-In*"), y otra perovskita de grupo espacial
Pbmn. En cambio, los materiales YMn14(CuosTips5)xO3 (x=0,25 ; 0,5) forman bien
una sola fase de estructura laminar hexagonal y de grupo espacial P6;cm, como
es deseado, y fueron obtenidos por la técnica de sintesis sol-gel a temperatura de
1100°C. El co-dopamiento de Cu®*-Ti** en la matriz YMnO3, induce un aumento de
los parametros de red y por consiguiente del volumen de la celda a medida que
aumenta la concentracion de los cationes sustituyentes, lo que es acorde con los

resultados descritos en la literatura.

Los compuestos YMn1.4(Cuo 5Tip 5)xO3 (Xx=0,25 ; 0,5) mostraron ser compatibles con
el electrolito mas comun 8YSZ, manteniendo las dos fases iniciales después del
tratamiento térmico a 1200°C durante 8 horas. No obstante, se puede apreciar la
formacién de una muy pequefia cantidad de la fase adicional ZrTiO,, la cual no
comprometeria el desempefio del material como electrodo debido a que posee,
segun la literatura, propiedades de conduccién idnica.

Desafortunadamente, los materiales YMni4(CupsTios)xOs (x=0,25 ; 0,5) no
presentaron el comportamiento esperado en las pruebas de reduccion realizadas,
ya que no se evidencié de manera clara la presencia de nanoparticulas metalicas
de Cu por exsolucion sino la destruccion parcial de la matriz con formacion de
fases de tipo Y03, MnO y posiblemente YCuO,. Otras posibles fases presentes
podrian confirmarse por microscopia SEM o TEM. A pesar de esto, y considerando
los interesantes resultados de la prueba de reactividad, estos materiales se

pueden seguir estudiando como céatodos en las celdas SOFC.
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5. RECOMENDACIONES

Es necesario llevar a cabo un andlisis de las muestras obtenidas después de las
pruebas de exsolucién utilizando el método TEM o FEG-SEM con andlisis EDXS,
para tener certeza acerca de la naturaleza y composicion de las fases adicionales
formadas. De igual manera, se podria realizar la prueba de exsolucion a una
temperatura superior a la utilizada, y quiza por mas tiempo, para permitir una

mejor cristalizacion de estas fases.

Los materiales YMn;4(Cuo5Tio5)xO3 (X=0,25 ; 0,5) tuvieron un buen desempefio en
la prueba de reactividad realizada, sin embargo, se pudo apreciar la formacion de
una impureza; aunque ésta no representa un problema para el material, ni
compromete su desempefio como electrodo, se sugiere también estudiar la
reactividad de los materiales con otro electrolito, por ejemplo la ceria dopada con
gadolinio (GDC).

A futuro, y considerando un posible uso como material de catodo SOFC, se
recomienda realizar mediciones eléctricas y electroquimicas en aire de esos

materiales usando, en este ultimo caso, el material YSZ como electrolito.
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ANEXOS

Anexo A. Generalidades del programa FULLPROF

El programa FULLPROF ha sido disefiado principalmente para realizar el analisis
Rietveld de los datos de la difraccibn en polvo de neutrones o de rayos X
recolectados a pasos constantes o variables en el angulo de dispersién 26 o

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

El método de Rietveld es un procedimiento de minimizacion complejo que permite
modificar ligeramente un modelo preconcebido basado en un conocimiento previo
externo, con el fin de ajustarlo a un patron experimental. Los parametros de
partida para este modelo deben ser similares a los valores finales, teniendo en
cuenta que la secuencia en la que los diferentes parametros son refinados influye
notoriamente en el resultado final. Este método es un proceso de refinamiento

estructural que utiliza cada punto del patron como un dato de observacion.

El ajuste de los perfiles de difraccién es llevado a cabo punto a punto en el
difractograma, permitiendo realizar un proceso de ajuste iterativo hasta alcanzar
una convergencia entre lo teorico 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 informacién
contenida en el difractograma, incluida la que se encuentra fuera de los picos de

difraccion, algunas de estas variables de gran utilidad son [40, 41].
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- Las caracteristicas del instrumento (curva de resolucién del difractdmetro,
parametros de desplazamiento concernientes a los desajustes del gonidmetro,

geometria experimental y caracteristicas del detector).

- Parametros estructurales (parametros de celda unidad, posiciones atomicas,

ocupaciones atomicas y desplazamientos atémicos).

- Parametros microestructurales (tamafio cristalino medio, microtensiones y

defectos estructurales).

- Parametros de la muestra (orientacion preferencial, estrés residual,
excentricidad, grosor, transparencia, absorcion y fracciones de fase). Los
parametros refinados fueron: funcidon del background, posicion zero-point, factor
de escala, parametros de la celda unidad, contribucién a la forma del pico,

parametros U, V y W y coeficientes asimétricos.

El método de Rietveld se fundamenta en una funcién de minimos cuadrados, que

busca encontrar el menor valor posible del residuo Sy definido como:
Sy = Xiw; (Vi — yei)? (1)

Donde;

Wi = 1/3’i

yi e€s la intensidad experimental observada en el paso i-ésimo del difractograma y
Yei €n la intensidad calculada para el paso i-ésimo. La definicion matematica de y;;
se muestra en la ecuacion (2), la cual incluye todos los datos que determinan la

intensidad de una sefial y que dependen de los parametros refinados.

2
Year = S 2i Lnn |F(hkl)| - (26; — 260 hiery) Py A + Vi (2)
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Donde:

(hkl) representa los indices de Miller hkl correspondientes al vector de dispersion.
Vpi representa la intensidad del background en el punto 26;,

S representa el factor de escala de la fase f,

Lypx contiene los factores de correccion de Lorentz, Polarizacion y Multiplicidad.
¢(29i — ZH(h,d)) es la funcién que representa la forma del pico.

Puiy €s la funcion de orientacion preferencial de la muestra.

A es el factor de absorcion y fendmenos asociados.

Feniry €s el factor de estructura correspondiente al pico con vector de dispersion s.

Parametros de pico

La forma del pico es un factor de importancia a la hora de estudiar una muestra
por difraccion 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 parametros estructurales de la
muestra, dependientes de la intensidad integrada, tengan sentido fisico. Si bien,
en un perfil de difraccion se observa que H (el ancho maximo a la altura media del
pico) es funcion del modulo del vector de dispersion, en ausencia de anisotropia
por tamafio de cristales o tensiones reticulares, la funcion H puede modelarse
empiricamente. Esto hace que el parametro 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 variacién del ancho maximo a la altura media del pico con 26. Por
ejemplo el caso de la ecuacién de Cagliotti, Pauletti y Ricci que describe la

variacion de H con 6 para perfiles Gaussianos:
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(FWHM); = H? = Utan?(8) + Vtan(8) + W

El refinamiento de Rietveld emplea una funcién de perfil que modela los picos de
difraccién, por medio del ancho a la altura media, la asimetria, la orientacion
preferencial, el fondo, etc., las funciones mas utilizadas son la Gaussiana (G),
Lorentziana (L), Pseudo-Voigt y Pearson VII. Generalmente, el procedimiento
practico utilizado para ajustar el modelo a los datos y evitar falsos minimos exige
trabajar con modelos parciales cada vez mas complejos donde una serie de
valores razonables (x,..xy,-n)ode los parametros iniciales se dejan fijos,
permitiendo al subconjunto (x;,—n+1, .- Xp)variar hasta alcanzar el minimo. El
modelo se va ampliando a medida que el ajuste va mejorando y la funcion de
minimizacibn se va acercando al minimo absoluto hasta lograr, en forma
razonable, que todos los pardmetros del modelo puedan ser libres de variar
simultdneamente de forma estable. La seleccion 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 linea para minerales (ver
http://www.minsocam.org/MSA/Crystal_Database.html). Un nimero de modelos
estructurales también fueron suministrados por la IUCr (International Unidn
Crystallographic) en un Round Robin de Analisis 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
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formacion del perfil de difraccion. La utilizacion de un modelo incompleto llevara
inevitablemente a obtener parametros (Xi,... 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 nimeros que
indican distintas relaciones entre las intensidades observadas (y;) y las calculadas
(Yca). Esta serie de numeros reciben el nombre de criterios de ajuste del
refinamiento, y se calculan a partir de los valores residuales R, (R-patron), Ryp (R-
patrén pesado), Re (R-esperado), y factor de bondad x* cuyas expresiones se

muestran a continuacion:

R, = ZI% - ycazl/zlyil
Ry, = [z w; (y; — yCal)Z/z w; }’12]1/2
Re= [ =P/ wive]

R
x* = GOF = [s,/(N =P = 22
e

Donde R, representa la relacion directa entre las intensidades observadas y las
experimentales sin ninguna clase de peso entre ellas. Es un parametro muy fiable
de observar durante el proceso de minimizacion ya que responde a pequefos
cambios en el grado de ajuste tanto en el background como en los maximos. Sin
embargo, su valor es siempre bajo ya que al no estar pesado suele representar
mas al background (la mayor parte de los puntos en un perfil de difraccion) que a
los maximos de difraccion. Es suficiente que un perfil de difraccion tenga un
background alto y esté bien ajustado para que este parametro sea muy bajo, ya
gue la diferencia relativa entre intensidades se vuelve muy baja si y; es siempre

alto.
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Rwp es el principal parametro de ajuste ya que en su numerador se encuentra la
funcion que es minimizada por el método de minimos cuadrados. A diferencia del
Rp, incluye una funcion de peso sobre las intensidades que da mayor importancia
a los desajustes en las intensidades altas (los picos de difraccion) que en las bajas
(el background). Es el parametro mas significativo que suele informarse al publicar
los resultados, ya que da un indicio de la calidad del refinamiento del patrén de

difraccién 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 estandar de las intensidades. Es una cota

inferior de Ryp cuando la calidad de los datos de difraccion es buena.

X° es el pardmetro utilizado para realizar el test de bondad de ajuste (GOF:
goodness of fit). Numéricamente igual a la raiz cuadrada de Sy dividido entre la
diferencia del numero de observaciones (N) y el nimero de parametros ajustados
(P). Su expresion esta relacionada con los parametros Ry, 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 (estadistica de conteo en cada punto,
namero de puntos, etc.) es insuficiente para describir el nimero de pardmetros

que se estan intentando ajustar.

Ademas de los pardmetros de ajuste mencionados anteriormente existen otros,
como son el Rg (Factor R - Bragg) y el Rg (Factor R-structure) que se calculan
para asesorar al experimentador sobre el ajuste de las intensidades calculadas I.
(mediante integracion de la curva ajustada a los maximos experimentales) a las
intensidades observadas |, (determinadas mediante la integracién numérica de los

picos en la region determinada por el modelo).

Ry = D llo =11/ Y Il
R, = zllouz _ IC1/2|/Z|101/2|
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Estos dos parametros de ajuste no tienen en cuenta las intensidades de las zonas
del difractograma donde no hay maximos de difraccion, por lo tanto estan
sesgados a favor de la estructura, es decir, dan un indicio de si el modelo
escogido ha sido el correcto. Cuando el ajuste de los maximos es malo; pero las
intensidades medidas y calculadas coinciden, el valor de estos parametros es
bajo, sin embargo, los demas parametros de ajuste del perfil de difraccion son
altos. Por lo tanto, éstos ultimos solo pueden utilizarse para comparar calidades de
ajuste de una estructura a un conjunto de datos si los parametros de ajuste del

perfil completo son comparables.

Aunque se han mencionado 6 pardmetros numéricos que asesoran sobre la
calidad del ajuste, la mejor indicacion de éste puede obtenerse durante el
experimento, es decir, mediante la inspeccion visual de la curva y; vs. 20 cuando
es representada junto con la curva yg vs. 20, lo que permite ademas analizar
detalles del mismo en regiones especificas del difractograma. Adicionalmente, es
muy util representar, la curva de diferencia de intensidades (yi — Y.) vs. 20
(Interfase grafica WIinPLOTR). En ésta ultima, es muy sencillo detectar errores en
el ajuste de la intensidad, la forma del pico, el background, etc., en regiones
puntuales del perfil de difracciébn que poco afectan a los parametros globales del
ajuste. Por lo tanto, todos los programas de refinamiento de Rietveld cuentan con
interfase grafica que actualiza el resultado de cada ciclo de refinamiento en forma

automatica [42].

! SANDOVAL, Ménica V., Notas personales (UIS, 2012)

57



Anexo B. Refinamientos Rietveld/Le Bail usando los datos de DRX de las
estructuras de los compuestos Y(MniIny)1y(M;.Ti;),0s donde M = Ni** o0 Cu**
yconx/z=0005ey=0,1;0,2560,5

YMI’IOg

Figura B1l. Resultado grafico del refinamiento Rietveld/Le Bail del compuesto
YMnO3
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Tabla B1. Parametros de red refinados del compuesto YMnOs.

YMnO3
P6s:cm
a (A) 6,1464(1)
c (A) 11,3721(1)
V (A% 372,062(82)
Rp (%) | Rwp (%)
. 3,46 4,52
Factores de ajuste Roxs (%) 2’2
3,26 1,91
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YMng 75Nig,125Ti0,12503

Figura B2. Resultado grafico del refinamiento Rietveld/Le Bail del compuesto
YMno,75Nio,125Tio,12503.
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Tabla B2. Pardmetros de red refinados del compuesto YMng 75Nig 125Tio 12503.

: . Hexagonal |Ortorrémbica
YMng,75Nig 125 Ti,12503 g

P6scm Pbmn
a (A) 6,2384(1) 5,2584(8)
bA | - 5,6435(9)
c (A) 11,6308(5) 7,5153(1)
V (A3 391,995(219) | 223,021(60)

Rp (%) | Rup (%) | Rexp (%) | 22
441 | 641 | 321 |397

Factores de ajuste
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YMng 5Nig 25Tip 2503

Figura B3. Resultado grafico del refinamiento Rietveld/Le Bail del compuesto

YMno_5Ni0,25Ti0,2503.
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Tabla B3. Parametros de red refinados del compuesto YMng sNig 25 Tig.2503.

YMng,75Nio,125Tio,12503 Helz))(gi?:al OrtoFEL?an;]blca
a (A) 6,1855(4) 5,2535(3)
bA | - 5,6711(4)
c (RA) 11,3050(1) 7,4746(6)
V (A3 374,586(58) | 222,694(32)
: Rp (%) | Rup (%) | Rexp (%) | 2
Factores de ajuste 3.03 5.00 333 |234
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YMnog 45Nig,11N0,4503

Figura B4. Resultado grafico del refinamiento Rietveld/Le Bail del compuesto

YMng 45Nig 1IN0, 4503.
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Tabla B4. Parametros de red refinados del compuesto YMng 45Nig 11ng 4503.

) Hexagonal Ortorrombica
YMno 45Nio,11N0,4503 g

P6s/mmc Pbmn
a (A) 3,5950(4) 5,2393(2)
bA | 5,5891(1)
c (A) 11,9080(1) 7,4921(2)
V (A3 133,280(31) | 219,390(133)

Rp (%) [ Rup (%) | Rexp (%) | 22
560 | 7,81 | 505 |2,39

Factores de ajuste
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YMng,75CU0,125Ti0,12503

Figura B5. Resultado grafico del refinamiento Rietveld/Le Bail del compuesto

YMng,75CUo,125Tip,12503.
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Tabla B5. Pardmetros de red refinados del compuesto YMng 75Cug 125 Tl 12503,

YMng,75CU0,125Tio,12503
P6scm

a(h) 6,1595(2)

c (A) 11,4050(3)

V (A% 374,738(19)
Rp (%) | Rwp (%)

. 3,12 4,25
Factores de ajuste Ros (%) 7

10,76 2,05
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YMng5Cuop,25Ti0,2503

Figura B6. Resultado grafico del refinamiento Rietveld/Le Bail del compuesto
YMng sCUo 25 Tip 25053,
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Tabla B6. Pardmetros de red refinados del compuesto YMng 5Cug 25 Tip 2503,

YMno,5Cuo,25Tip2503
P6scm
a (A) 6,1712(4)
c (A) 11,4271(9)
V (A% 376,889(3)
Rp (%) | Rwp (%)
. 3,10 4,10
Factores de ajuste Rox (%) ZZ
3,07 1,78
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Anexo C. Refinamientos Rietveld/Le Bail usando los datos de DRX de las
estructuras de los compuestos YMn14(CuosTigs)kO3 (X = 0,25 6 0,5) antes y

después de las pruebas de reactividad con el electrolito YSZ

YMno 75CUo 125 Tip 12503 antes de la prueba de reactividad con YSZ

Figura C1l. Resultado grafico del refinamiento Rietveld/Le Bail del compuesto

YMng 75Cup, 125 Tip 12503 antes de la prueba de reactividad con YSZ.
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Tabla C1. Parametros de red refinados del compuesto YMng 75Cuq 125Tip 12503

antes de la prueba de reactividad con YSZ.

YMno,75CUq,125Tip,12503 YSZ
P6scm Fm-3m
a (A) 6,1596(1) 5,1407(1)
c (A) 11,4070(4) | = ------
V (A3 374,806(2) 135,855(6)
: Ro (%) | Rup (%) |Rexp (%)| 2
Factores de ajuste 300 4,22 319 |1.75
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YMng 75CuUp,125Tip 12503 después de la prueba de reactividad con YSZ

Figura C2. Resultado grafico del refinamiento Rietveld/Le Bail del compuesto

YMng 75CuUp 125 Tio 12503 después de la prueba de reactividad con YSZ.
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Tabla C2. Parametros de red refinados del compuesto YMng 75Cup 125Tip 12503

después de la prueba de reactividad con YSZ.

YMno,75CU0,125Ti0,12503 YSZ ZrTiO,
P6scm Fm-3m Pbcn
a (A) 6,1070(3) 5,1492(7) | 4,8004(1)
bA | | e 5,4885(1)
c (A) 11,2789(8) | = ------ 5,0497(1)
V (A3 364,291(4) 136,529(2) |133,043(5)
: Rp (%) | Rup (%) |Re (%)| 2
Factores de ajuste 3.19 414 330 |158
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YMno5Cup 25Tip 2503 antes de la prueba de reactividad con YSZ.

Figura C3. Resultado grafico del refinamiento Rietveld/Le Bail del compuesto

YMng s5Cup 25Tio 2503 antes de la prueba de reactividad con YSZ.
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Tabla C3. Parametros de red refinados del compuesto YMng sCug 25Tip 2503 antes

de la prueba de reactividad con YSZ.

YMn0,5CUo,25Ti0,2503 YSZ
P6scm Fm-3m
a (A) 6,1713(1) 5,1406(1)
c (A) 11,4273(2) | = -
V (A3 376,900(1) 135,845(4)
- Rp (%) | Rwp (%) |Rexp (%)| 2
Factores de ajuste 3.2 4.18 319 |171
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YMngsCup 25Tip 2503 después de la prueba de reactividad con YSZ

Figura C4. Resultado grafico del refinamiento Rietveld/Le Bail del compuesto

YMng 5Cup 25 Tio 2503 después de la prueba de reactividad con YSZ.
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Tabla C4. Parametros de red refinados del compuesto YMngsCug25Tip 2503

después de la prueba de reactividad con YSZ.

YMn0,5CUO,25Ti0,2503 YSZ ZI’TIO4
P6scm Fm-3m Pbcn
a (A) 6,1069(2) 5,1382(5) 4,8009(2)
bd |