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El manto inferior de la tierra esta constituido princi-
palmente por la perovskita (Mg, Fe)SiO;, mineral perte-
neciente al sistema rombico Pnma, junto con (Mg, Fe)O
(6xidos de magnesio y hierro) y CaSiO; (wollastonita) en
menores proporciones. Esto es, las fases con estructura
perovskita tienen un papel esencial en nuestro planeta e
historia. Pero también, estos minerales son punto de re-
ferencia importante en la investigacion y desarrollo ac-
tual para las tecnologias futuras, como son las celdas de
combustible de 6xido sélido (SOFCs). Estos sistemas son
candidatos destacados para la generacion de energia me-
diante la conversidon de energia quimica directamente en
eléctrica, con alta eficiencia y baja contaminacién. Una
celda de combustible de 6xido sélido consiste basicamen-
te en un electrolito (YSZ; ZrO, dopado con 8-10mol% de
Y,03, solucién sélida con estructura tipo fluorita) con dos
electrodos, un dnodo (cermet como Ni/YSZ) y un catodo
(6xido tipo perovskita).

Los minerales pertenecientes a la familia de las
perovskitas presentan una estructura cristalina que po-
sibilita las propiedades de transporte iénico y electré-
nico en un amplio intervalo de temperaturas. Por ello,
es importante averiguar las condiciones que gobiernan
la formacién de los minerales tipo perovskita para su
uso en el estudio de nuevos materiales. Las ferritas de
lantano dopadas con estroncio (LSF) son de gran inte-
rés para su aplicacién como conductores mixtos en
catodos para pilas SOFCs.
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Figura 1: Afinamiento Rietveld de la estructura cristalina de la
fase tipo perovskita Lag 0P0.40570.26Ca0.14F€05.

Muchos de los materiales posibles candidatos para
su empleo como catodos reaccionan con el electrolito
de 6xido de zirconio estabilizado con éxido de ytrio
(YSZ), formando fases resistentes que degradan el fun-
cionamiento de las pilas. Los productos principales de
estas reacciones recogidos en la literatura son el 6xido
La,Zr,0;, con estructura tipo pirocloro (mineral perte-
neciente al sistema cuibico Fd3m) y la fase SrZrO; (6xi-
do tipo perovskita). Se constata pues, la importancia
que tiene el estudio de las propiedades de los minera-
les como bases para aplicaciones de tecnologias futu-
ras.

Con objeto de estudiar las fases minerales interme-
dias formadas en los procesos de operacién de las pilas
de combustible de 6xido solido, se ha sintetizado el
6xido mixto con estructura tipo perovskita de férmula
Lag 5oPr40Sr026Cag.1,FeO;. Para la obtencién de este ma-
terial, se ha partido de los éxidos de La, Pr, Sr, Ca y Fe
correspondientes en proporciones estequiométricas,
empleandose el método de combustién con glicina. Su
estructura cristalina ha sido afinada utilizando el mé-
todo de Rietveld a partir de los datos de difraccién de
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Figura 2: Imdgen de SEM de la fase Lag P 40S76Cag 14FeO5
depositada sobre YSZ, una vez realizados los tratamientos tér-
micos.
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Figura 3: Estructuras de las fases identificadas a partir del andlisis de difraccién de rayos X de la interfase citodo-electrolito.

rayos X obtenidos a temperatura ambiente. El mejor
ajuste del diagrama de difracciéon se ha obtenido con
un modelo estructural tipo perovskita rémbica, grupo
espacial Pnma y parametros de celda a=5.495(4),
b=7.769(1) y c=5.501(0)A (Figura 1).

Esta fase se ha depositado sobre una cara del
electrolito YSZ siendo la temperatura de sinterizacién
de 1200°C. Sobre este sistema, se realizaron pruebas
electroquimicas en el intervalo de temperaturas de 30
a 950°C.

La posible formacion de nuevas fases se ha estudia-
do por microscopia electréonica de barrido (SEM) en
bulk y en semiceldas soportadas en YSZ. Las imagenes
se  han realizado utilizando electrones
retrodispersados sobre la muestra. En la Figura 2 se
muestra la imagen de SEM obtenida para la deposicién
mediante spray coloidal de la perovskita sobre un dis-
co denso de YSZ con estructura tipo fluorita. Entre
ambas, se puede observar la presencia de una capa de
tonalidad diferente originada durante los tratamientos
térmicos requeridos para el estudio de las propiedades
electroquimicas de esta semicelda.
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Con el fin de caracterizar la interfase formada, se han
mezclado en un mortero de dgata, cantidades semejan-
tes del oxido tipo perovskita Lag0Prp4Srg26Cag 14FeO;
y del electrolito YSZ, y se han tratado durante dos ho-
ras a 1200°C. La mezcla, tras el tratamiento térmico, se
ha caracterizado mediante difraccion de rayos-X en
muestra policristalina.

A partir de los afinamientos de los diagramas de
difracciéon de rayos-X en muestra policristalina, se han
identificado cinco fases; YSZ (electrolito),
(La,Pr)(Sr,Ca)FeO; (catodo) y tres zirconiatos de
estroncio y calcio ((Sr,Ca)ZrO;, (Sr,Ca);Zr,0, y
(Sr,Ca),Zr0O,), productos de la reaccién entre el catodo
y el electrolito.

En la Figura 3, se muestran las estructuras de cada fase y
en la Figura 4, el afinamiento del diagrama de difraccion
utilizando la opcién de afinamiento de perfil completo del
diagrama sin modelo estructural (Pattern Matching). En
este afinamiento se han ciclado los pardmetros de celda, el
desplazamiento de la muestra respecto al eje del
difractéometro, los parametros de forma de los maximos de
difraccion, los coeficientes de Caglioti U, V y W (que des-
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Formula (La,Pr)1-x(Sr,Ca)xFeOs (Sr,Ca)ZrOs YSZ Sr3Zr207 Sr2ZrOs4
Estructura tipo Perovskita Perovskita  Fluorita Perovskita Espinela
Sistema Rombico Cubico Cabico  Rémbico  Tetragonal
Grupo espacial Pnma Pm-3m Fm-3m Pmmm [4/mmm
a(A) 5.5313(8) 4.0386(6)  5.1515(8) 4.1118(7) 4.074(2)
b(A) 7.8244(1) 4.0521(9)
c(A) 5.5734(1) 20.763(5)  4.079(5)
Volumen (A?) 241.25(6) 65.87(2) 136.71(4)  345.9(1) 67.7(1)
Rp, Rwp (%) 12.7,16.9
12 (%) 1.525

Tabla 1: Grupo espacial, pardmetros de celda y factores de acuerdo para cada compuesto.

criben la evolucion con 26 de la anchura a media altura de
los maximos), y la asimetria de los maximos de difraccion.
En la Tabla 1, se incluyen los pardmetros cristalograficos
de las cinco fases identificadas.

Como resultado de este estudio, se observa la forma-
cion de fases a partir de los compuestos iniciales,
Lag 50Pr 40S10.26Cap 14FeO; (catodo, tipo perovskita) y
YSZ (electrolito, tipo fluorita). La caracterizacion y el
analisis de sus propiedades térmicas 'y
electroquimicas, resulta de gran utilidad con objeto de
obtener rendimientos superiores en el desarrollo de las
celdas de combustible de 6xido sélido. Todo ello per-
mitira ampliar el todavia insuficiente conocimiento
existente en el campo de las pilas SOFC en torno a la
influencia de dichos parametros para, fundamental-
mente, transferir los resultados a empresas del sector
(beneficio socio-econdmico).

El grupo de pilas de combustible agradece al Depar-
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tratégica en Microenergia, proyecto GARAZI, progra-
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la investigacion presentada en este trabajo. Las beca-
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