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1. Abstract

This work is about studying the viability of mechanochemistry synthesis for
obtaining La1xSrxGaOss with perovskite structure. The samples of the system
La1xSrGaOss with x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 have been obtained by mechanical
milling using a planetary milling device and the samples were characterized by X-ray
diffraction and scanning electron microscopy. The powder samples obtained by
milling form a solid solution La1xSrxGaOz-s up to x = 0.3, with perovskite structure and
pseudo-cubic symmetry Pm-3m. The rest of the samples (x> 0.3) were composed of
a phase blend, in addition to the perovskite phase a secondary phase of composition
LaSrGazO7; appeared. After heat treatment at 800 °C, the solid solution of the
La1xSrxGaOs.s system is only maintained up to x = 0.1, with perovskite structure and
orthorhombic Pbnm symmetry. For x> 0.1 Lai1xSrxGaOss appears together with
LaSrGaszO7 and for x = 0.5 LaSrGaO4 appears in addition. When the temperature of
the heat treatment is increased to 1100 °C only the sample with x = 0 (LaGaO3) is
kept single-phase. As the value of x and the treatment temperature increases, the
percentage of the secondary phases increases. The heat treatment favored the

growth of the crystalline domains.



1. Resumen

En este trabajo de fin de grado se ha llevado a cabo el estudio de la viabilidad de
la sintesis mecanoquimica para obtener La1xSrxGaOzs con estructura perovskita. Se
han obtenido varias muestras del sistema La1xSrxGaOs.5(x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5)
por molienda mecanica usando un molino planetario y las muestras fueron
caracterizadas por difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido
(SEM). Las muestras en polvo obtenidas por molienda presentaban estructura
perovskita y simetria pseudo-cubica Pm-3m, formando una solucion sodlida
La1xSrxGaOs.s hasta x=0.3. El resto de las muestras (x>0.3) estaban formadas por
dos fases, ademas de la fase perovskita aparecia una fase secundaria de
composicion LaSrGazO7. Después del tratamiento térmico a 800 °C, la solucion
solida del sistema La1xSrkGaOs.5 solamente se mantenia hasta x=0.1, con estructura
perovskita y simetria ortorrémbica Pbnm. Para x>0.1 aparece LaixSrGaOss junto
con LaSrGaz07y para x=0.5 aparece ademas LaSrGaOas. Al aumentar la temperatura
del tratamiento térmico a 1100 °C solamente la muestra con x=0 (LaGaOs) se
mantenia monofasica. A medida que aumentaba el valor de x y la temperatura del
tratamiento térmico aumentaba el porcentaje de las fases secundarias. El

tratamiento térmico favorecio el crecimiento de los dominios cristalinos.



2. Objetivo

El objetivo de este trabajo fin de grado es el estudio de la viabilidad de la sintesis
mecanoquimica para obtener los compuestos de la solucién sélida Lai1xSrxGaOas.5
(x=0,0.1,0.2, 0.3, 0.4 y 0.5) con estructura perovskita, que se utiliza como electrolito
en pilas ceramicas de combustible, y estudiar hasta que valor de x se mantiene dicha
solucién solida. Una vez se lleva a cabo la sintesis, las muestras obtenidas se
someten a un tratamiento térmico (800 y 1100 °C) para aumentar su dominio
cristalino y realizar un estudio mas detallado de su estructura mediante difraccion de

rayos X. Su morfologia se analizara mediante microscopia electronica de barrido.



3. Introduccién

Las pilas ceramicas de combustible (SOFC de “Solid Oxide Fuel Cell”) son
dispositivos que convierten la energia quimica producida en reacciones redox en
energia eléctrica. El término “Pila de Combustible” fue utilizado por primera vez en
1889 cuando L. Mond y C. Langer intentaron construir un dispositivo que utilizaba
como fuentes de combustible aire y gas de hulla industrial. Las pilas de combustible
ceramicas se desarrollaron mucho mas tarde y comenzaron con el descubrimiento
de Nernst, en 1899, de los electrolitos de 6xido sodlido. Sin embargo, la primera
operacion de una pila de combustible ceramica, a 1000 °C se produjo en 1937y su
desarrollo a gran escala no se produjo hasta principios del siglo XXI. Con respecto a
las técnicas convencionales, los combustibles que se utilizan en la SOFC pueden ser
hidrogeno o metano que son renovables y flexibles; la otra ventaja importante es que
en la SOFC el producto de la conversidon de la energia es agua. Ademas, la SOFC
tiene una alta eficiencia, alrededor de 50%-60%, estabilidad a lo largo del tiempo, y
su coste es relativamente bajo.

La SOFC esta formada por tres partes: anodo, catodo y electrolito (figura 1). En

el anodo, se produce una reaccion de oxidacion del combustible:
H> — 2H* +2e
Al mismo tiempo, tiene lugar una reaccién de reduccion en el catodo de la pila:
1/20; + 2 — O%
La reaccion global en la pila es:
2H2 + O2 — H20

Los iones Oxidos producidos en la reaccion de reduccion pasan del catodo al
anodo a través del electrolito, y los electrones producidos en la reaccion de oxidacién
pasan del anodo al catodo a través del circuito externo, asi que se genera la

corriente eléctrica.
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Figura 1: Esquema de pila ceramica combustible (SOFC) 2.

En este trabajo fin de grado se estudia la sintesis mecanoquimica de seis
muestras del sistema Lai1xSrkGa0Os-5 (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5) con estructura
perovskita, el Sr?* sustituye el La®" creando vacantes anionicas de oxigeno para

mantener la electroneutralidad.

Estas vacantes facilitarian el paso de los iones oxigeno producidos en la
reaccion de reduccién, favoreciendo la conductividad idnica. Por lo tanto, el sistema
La1xSrxGaOss podria utilizarse como electrolito en una SOFC. El sistema
La1xSrkGa0s3.5 se puede considerar como una solucién sélida donde en la estructura
de LaGaOs; vamos sustituyendo parte de los iones La%* por iones Sr?* y la solucion
sélida se mantiene mientras se mantenga la estructura original y se forme una sola

fase.

3.1. Solucién sodlida

Una solucion solida se considera como una mezcla homogénea de dos o mas

componentes en estado solido. Existen dos tipos principales de solucion sdlida:

® Solucion solida por sustitucion: unos atomos de la estructura huésped solida son

sustituidos por los atomos dopantes.



® Solucidon solida intersticial: los atomos dopantes se agregan a la estructura

huésped y ocupan los intersticios de la estructura huésped.

En este trabajo, el dopante es Sr?*, el compuesto LaGaOs se puede considerar
como estructura huésped o disolvente, donde uno de los iones de lantano La®* es
sustituido por un ion de estroncio Sr?*, manteniéndose la electroneutralidad, creando

vacantes anidnicas mediante defectos de oxigeno.

3.2. Estructura perovskita

Los compuestos del sistema LaixSrxGaOs.5 poseen una estructura cristalina
denominada perovskita. La formula general de los compuestos que poseen la
estructura perovskita es ABO3, donde el catién A esta ocupado por atomos del grupo
de los elementos alcalinotérreos como Ca, Sr o Ba y tierras raras como La, Nd o Pr, y
el cation B puede estar ocupado por atomos de los elementos de transicidon, como
por ejemplo, Ti, Cr, Fe, Mn o Ga. La estructura perovskita se puede representar de

dos formas diferentes dependiendo de donde se coloca el origen de coordenadas.

La primera forma de presentacion de la estructura perovskita se muestra en la
figura 2 (izquierda), los atomos A (en nuestro caso, La o Sr) estan en los vértices del
cubo (0,0,0), los atomos B (Ga) estan en el centro del cubo (1/2,1/2,1/2) y los
oxigenos estan en los centros de las caras (1/2,1/2,0) del cubo formando un octaedro
con el atomo de la posicion B. La segunda forma de la presentacién se observa en
la figura 2 (derecha), los atomos A (La o Sr) estan en el centro del cubo, los atomos B
(Ga) estan en los vértices del cubo mientras que los atomos oxigeno estan en las
aristas del cubo. En ambos casos, el cation A esta en el centro del cuboctaedro y
esta rodeado por 12 atomos de oxigeno; y el catién B esta en el centro del octaedro
estando rodeado por 6 atomos de oxigeno. El La®* tiene un radio 1.36 A y el Sr?* de
1.44 A. El Sr?* es un poco mayor que el La%*, por lo que al sustituir La* por el Sr?*, se

producira una distorsion de la estructura perovskita.
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Figura 2. Representaciones de la estructura perovskita situando el origen en el atomo A (izda.) o en el
atomo B (dcha.)’.

La estructura perovskita es una estructura versatil, puede presentar diversas
propiedades dependiendo de la composicion, por ejemplo propiedades magnéticas,

eléctricas, termoeléctricas, idnicas, cataliticas, etc.

Segun los datos bibliograficos, la sintesis de los compuestos del sistema
La1xSrkGaO3s.5 se ha abordado por diferentes métodos entre los que cabe

destacar® 2

® Sintesis convencional por reaccion en estado soélido: consiste en mezclar los
reactivos en estado sdlido, y posteriormente se somete la mezcla a un
tratamiento térmico de temperatura elevada.

® Sintesis por reaccion en solucion liquida: se mezclan los materiales reactivos
en una solucién, una vez homogeneizada, se somete a un tratamiento térmico.
Los precursores son caros y la velocidad de reaccién es baja.

® Sintesis por via de precipitacién con tratamiento hidrotermal: A partir de los
reactivos en disolucién se produce una reaccidén de precipitacion que tras un
proceso de filtrado se somete a un tratamiento hidrotermal. En este proceso,
se requiere una serie de tratamientos térmicos para la cristalizacion y el polvo

resultante se ve afectado por la presion y la temperatura.

Sin embargo hay muy poca informacion sobre reacciones en estado sélido

mediante procesos mecanoquimicos para obtener estos compuestos con estructura
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perovskita, por o que en este trabajo fin de grado se ha abordado la preparacion de

varias muestras del sistema La1xSrkGaOzs-5 por via mecanoquimica.

3.3. Mecanoquimica

La sintesis mecanoquimica consiste en transmitir la energia mecanica necesaria
a los reactivos para que reaccionen, a través de un proceso de molienda. Con esa

energia transmitida, se puede llevar a cabo una reaccidén quimica.

Este proceso consiste en cargar un jarro y bolas del material apropiado con los
reactivos correspondientes en forma de polvo. Al iniciar el dispositivo la energia
necesaria para la reaccion se transmite al polvo como energia mecanica por efecto
de colisiones y rozamiento entre las bolas y las bolas y la pared interior del jarro. Una
vez superada la energia de activacion tiene lugar la reaccion quimica, llevandose a

cabo la sintesis.

Existen diversos tipos de molinos que podrian ser usados para realizar

reacciones mecanoquimicas, los cuales son:

® Molino planetario: formados por dos jarros enfrentados que se mueven
simultaneamente alrededor un punto central. La figura 3 ilustra el movimiento
de las bolas dentro del jarro.

® Molino vibratorio: se basa en las vibraciones del jarro.

® Molino centrifugo: el jarro dispone en un plato, se hace la rotacién del plato y
la molienda se basa en la fuerza centrifuga.

® Molino de atricidn: en el interior del jarro encontramos unos alabes, los cuales

al rotar transmiten energia a las bolas y éstas a la muestra en polvo.
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Figura 3. Esquema del movimiento de las bolas dentro del contenedor en molienda mecanica’s.

La molienda se puede realizar tanto en medio humedo como en seco. En medio
humedo se utilizan sustancias como etanol, alcohol etc. teniendo en cuenta que no
deben reaccionar con los reactivos, ni con las bolas, ni la pared del jarro. En este
proceso las muestras en polvo se encuentran dispersadas en la solucion,
favoreciendo el contacto entre las particulas. Sin embargo, la molienda en medio
humedo, introduce una enorme contaminacion de los materiales que conforman las
bolas y el jarro, debido al desgaste de los mismos, y a que no se genera una capa
protectora del polvo que los recubra. En la molienda en medio seco, parte del
material en polvo se pegara a las bolas, protegiendo de la posible contaminacion,

pero provocando una pérdida del producto final de la reaccién.

Los factores que influyen en el producto final sintetizado por molienda mecanica

son'3:

® Tipo de molienda: dependiendo de los distintos tipos de molienda, la cantidad
de energia transmitida es diferente.

® Material del jarro: Debido a los impactos entre las bolas y la pared interior del
jarro, si el material usado en el jarro no es suficientemente duro o estable,
puede contaminar el producto.

® Tamano de bolas: Con bolas grandes se puede transferir gran cantidad de
energia de impacto a la muestra, pero provoca mayor pérdida de reactivos.

® Velocidad de molienda: la alta velocidad de molienda produce alta energia de
impacto, aumentando puntualmente la temperatura en el choque.

® Tiempo de molienda: si el tiempo de molienda es muy corto puede que no se
11



produzca la reaccion y si es bastante largo, se puede producir contaminacién
en el producto de la reaccion. El tiempo de molienda depende del tipo y la
cantidad de reactivos.

® Atmodsfera de molienda: la molienda puede llevarse a cabo en atmdsfera de

aire o gas dependiendo del producto que se quiere obtener.
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4. Materiales y metodologia
4.1. Materiales

Los reactivos de partida fueron: 6xido de lantano (La203) en polvo (99.98%
pureza) de la marca Sigma-Aldrich, 6xido de galio (Ga203) en polvo (99.998% pureza)
de la companiia Strem Chemicals y carbonato de estroncio (SrCO3) en polvo (97.17%

pureza) de la marca Panreac.

Los reactivos se calcinaron en un horno mufla a 1100 °C durante 4 horas con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, para realizar la deshidratacion del La2Oz y

Ga203 y la descomposicion del SrCO3 en 6xido de estroncio, segun la ecuacion:
SrCO3; — SrO + CO2

En la Tabla | se muestran las cantidades necesarias de los reactivos para el
sistema estudiado. Las cantidades se calcularon a partir de la reaccion

estequiométrica descrita a continuacién, con el fin de obtener 3 gramos de muestra:
1 1
5 (1-x) La203 + xSrO +§ Gax03— La1xSrkGaOszs

Tabla I. Cantidad de los reactivos necesaria

X Muestra La2O3 Ga203(g) SrO(g) SrCOs(g)

0 LaGaOs 1.9048 1.0956 0 0
0.1 Lao.9Sr0.1Ga02.95 1.7492 1.1180 0.1272 0.1812

0.2  LaosSro2Ga0O2y 1.5872 1.1413 0.2597 0.3700
0.3  Lao7Sro3Ga02.ss 1.4184 1.1655 0.3978 0.5668
0.4  LaoeSro4GaOzs 1.2421 1.1908 0.5420 0.7721
0.5 LaosSrosGaOa27s 1.0581 1.2173 0.6925 0.9865

Posteriormente a la molienda se tomaron porciones de las muestras obtenidas

en polvo y se realizaron tratamientos térmicos a 800 °C y 1100 °C.
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En la Tabla Il se recogen los codigos usados para nombrar las muestras, tras la

molienda y tras el tratamiento térmico a 800 °C y 1100 °C.

Tabla Il. Nombres de las muestras tras la molienda y tras el tratamiento térmico a 800 °C y 1100 °C

x=0 x=0.1 x=0.2 x=0.3 x=0.4 x=0.5
Molida MO M1 M2 M3 M4 M5
800 °C MO8 M1C8 M2C8 M3C8 M4C8 M5C8
1100 °C MOC11 M1C11 M2C11 M3C11 M4C11 M5C11

4.2. Molienda y tratamiento térmico

La sintesis se llevd a cabo en un molino planetario de bolas de alta energia

modelo P7 de Pulverisette (figura 4), con dos posiciones de sintesis.

Figura 4. Molino Pulverisette P7.

En cada posicion de molienda se coloco un jarro de acero templado (figura 5), el

cual contenia 7 bolas de carburo de wolframio conjuntamente con la cantidad de

reactivos en polvo apropiada para llevar a cabo la sintesis de 3 gramos de producto

segun la tabla I.
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Figura 5. Jarros utilizados para la molienda.

Una vez los jarros contrapesados fueron colocados en sus posiciones en el
molino, se llevd a cabo el proceso de sintesis configurando las condiciones del

molino a 600 revoluciones por minuto y 1 hora para todas las muestras estudiadas.

El tratamiento térmico se lleva a cabo en un horno tipo mufla (Hobersal, 1500 °C)

como el que se muestra en la figura 6.

Figura 6. Horno tipo mufla empleado para los tratamientos térmicos.



4.3. Difraccion de rayos X.

Los rayos X son ondas electromagnéticas cuya longitud de onda esta
comprendida entre 108-10"> m'. El tubo de rayos X dispone de un catodo (filamento
incandescente, normalmente wolframio) y un anodo (normalmente Cu 6 Mo), sobre
los cuales se aplica una diferencia de potencial que produce una corriente de
electrones libres del catodo y van a chocar al anodo. Al chocar contra el anodo, los
electrones ceden energia al material que permite la emision de rayos X. Los rayos X

salen al exterior a través de unas ventanas.

El fendmeno de difraccion de rayos X que es un fendmeno de interaccion de
materia cristalina-radiacién, fue descubierto en el afo 1912 por von Laue y sus

colaboradores Wfriedrich y Pknipping™4.

La difracciéon de rayos X ocurre cuando una radiacion de rayos X, de una
determinada longitud de onda, incide sobre la materia cristalina. Esta es dispersada
coherentemente por la materia, interfiriendo constructivamente en algunas

direcciones. La figura 7 ilustra el esquema de este fendmeno.

4

ry LY
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Figura 7. Representacion de la Difraccion de rayos X sobre una muestra cristalina.

Cuando el angulo entre el haz incidente y la materia es igual al angulo entre el
haz difractado y la materia, y ademas, la diferencia de recorrido es igual a un multiplo
entero de la longitud de onda, se puede calcular la distancia interplanar con la ley de

Bragg'+:
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Donde n es el orden de reflexion, es un niumero entero, A corresponde a la
longitud de onda y © es el angulo formado entre el haz de rayos X incidente y la

materia, también corresponde al angulo formado entre el haz difractado y la materia.

En un difractograma de rayos X, el eje horizontal representa la posicién de los
picos expresada en 20, mientras que el eje vertical representa la intensidad del

plano difractado.

Del analisis de los difractogramas, se puede conocer la estructura cristalina de la
muestra, es decir, la disposicion de atomos o moléculas en la red cristalina,
igualmente se puede estudiar las fases cristalinas existentes, las impurezas, el
tamano del dominio coherente de difraccion, la simetria estructural y los parametros

de la red cristalina etc.

El tamano del dominio coherente de difraccion es calculado mediante la

ecuacion de Scherrer:

_ Kw
Bcos6,

K es una constante, A es la longitud de onda de radiacion de rayos X, B es la
anchura correspondiente de la media altura del pico, s es el angulo de Bragg y t

corresponde al tamafo del dominio coherente de difraccion.

La difraccion de rayos X se lleva a cabo con un difractdmetro modelo Philips
X'Pert Pro con geomtria de Bragg-Brentano (Figura 8), y detector X'Celerator. Se
barrié un rango de 26 de 10° a 80°, con un paso de 0.05° y un tiempo de paso de

0.05 segundos.

Los difractogramas fueron analizados con el programa X'Pert High Score Plus.
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Figura 8. Difractometro X'Pert Pro.

4.4. Microscopio electrénico de barrido (SEM)

El equipo SEM utilizado en este trabajo fue un modelo Hitachi S4800 SEM-FEG
(figura 9). Posee un cainodn de catodo frio cuyo voltaje estda comprendido entre 0.5 y
30 kV. Con este equipo, se pueden obtener imagenes de la morfologia de las
muestras con una resolucion de 1 nm a 15 kV. Con un detector EDX de rayos X se

analizaron los aspectos composicionales de las muestras.

Figura 9. Microscopio electronico de barrido (SEM) del modelo Hitachi S4800 SEM-FEG utilizado para

caracterizar las muestras.
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4.5. Analisis de imagen

La distribucion del tamafio de particula de las muestras estudiadas se llevo a
cabo con el programa de analisis de imagen “Image J”. Dicho analisis de imagen se
complementd con la representacion de los histogramas de los datos de forma grafica

con el software de procesamiento de datos Origin Pro 8.0.
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5. Resultados y discusion
5.1. Resultados y discusién de difraccién de rayos X

Los diagramas de DRX de las muestras obtenidas por el proceso de molienda
mecanica se recogen en la figura 10. Se observa que después de una hora de
molienda mecanica se ha formado una fase con estructura perovskita y simetria
pseudo-cubica (marcada con * en la figura 10) con grupo espacial Pm-3m (221). Es

decir, se ha conseguido formar el sistema La1xSrxGaOas.s por via mecanoquimica.

70 80 310 315 32..0 32..5 33..0 33.'5 34.0
'l A A " Py A A "

M5 M5
. . ¥

QLR

M3 M3
£ 5
z EE—— =
e [
2 3
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MOILaGaOs 110 M()Il.aGao3
100 111 200 20 220 310
s e R e N Qe ——— P————
20 30 40 50 60 70 80 310 315 320 325 33.0 335 340
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Figura 10. (a) Difractogramas de las muestras sintetizadas tras una hora de molienda. (b). Ampliacién del
pico mas intenso (110) mostrandose el desplazamiento de los picos al aumentar el valor de x. Las fases
La1xSrxGaOs.5 (*) y LaSrGasO7 (*) estan marcadas.

En las muestras para x=0, 0.1, 0.2 y 0.3, se aprecia una Uunica fase
correspondiente al sistema La1.xSrxGaOs.s (x=0, 0.1, 0.2 y 0.3); mientras que a partir
de x=0.4, ademas de la fase pseudo-cubica de perovskita, empieza a aparecer una
nueva fase tetragonal de férmula LaSrGaszO;. Este fendbmeno puede explicarse

teniendo en cuenta que a partir de x=0.4 aparece una fase que compite en términos
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de estabilidad con la estructura perovskita. Algunos de los iones Sr?* introducidos
sustituyen iones La®* en la estructura perovskita y otros iones Sr?* forman la fase

secundaria LaSrGasOr con los iones La%*, Ga?*y O%.

En la figura 10(b) se aprecia un desplazamiento en la posicion del pico (110) a un
angulo 26 aproximado de 32.5° hacia un valor de 26 menor a medida que
aumentamos la cantidad de Sr. Este desplazamiento puede deberse a la diferencia
del radio i6nico entre La%*(1.36 A)y Sr2*(1.44 A), de forma que al sustituir La3* por el
Sr?* en la estructura perovskita, se generd un cambio hacia un aumento del

parametro de red de la estructura pseudo-cubica.

Los difractogramas de las muestras tratadas térmicamente a 800 °C se
presentan en la figura 11(a) y en la 11(b) una ampliacién de la zona entre 27 y 36
grados para observar mejor la aparicibon de nuevos picos. Se observan los
difractogramas correspondientes a las muestras calentadas a 800°C. Al aumentar la
cristalinidad la anchura de los picos de difraccién ha disminuido. Como en la figura
se comparan todos los difractogramas no se puede observar bien la aparicién de
nuevos picos en la estructura perovskita por ello se presenta en la figura 12 una
ampliacion del difractograma para la muestra MOC8 donde se han marcado todos los
maximos de difraccién de la estructura real de la muestra que presenta simetria

ortorrdmbica con grupo espacial Pbnm (62).

Ademas, se observa que tras el tratamiento térmico a 800 °C, las muestras
MOC8 y M1C8, son las unicas que se mantienen monofasicas; en la muestra M2C8
empieza a aparecer la fase secundaria tetragonal LaSrGaszO;. A medida que
aumenta el valor de x, aparecen con mas intensidad los picos de la fase LaSrGasOz,

que implica que aumenta el porcentaje de dicha fase.
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Figura 11. (a) Difractogramas de las muestras tratadas térmicamente a 800 °C, (b) ampliacién de 27° a 36°
en 20. Las fases La1xSrxGaOs.5 (*); LaSrGasO7 (*) y LaSrGaOs (+) estan marcadas.

112

220

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 12. Difractograma de la muestra MOC8, se marcan todos los planos de la simetria ortorrémbica

Pbnm.
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Este fendmeno se observa de forma clara en la figura 11(b). Cabe destacar que
en la muestra M5C8, ademas de La1xSrxGaOs.s y LaSrGaz Oz, aparecié una pequena
cantidad de la fase tetragonal de formula LaSrGaOa. Por lo tanto, se puede concluir
que a 800 °C, la solucion sdlida del sistema La1xSrxGaOs.s se mantiene solamente

hasta el valor de x igual a 0.1.

Los difractogramas de las muestras tratadas térmicamente a 1100 °C se
presentan en la figura 13. Se observa que los difractogramas presentan maximos de
difraccion muy definidos que se asigna a la simetria ortorrémbica Pbnm(62), como
ocurria tras el tratamiento térmico a 800 °C. La muestra MOC11 es la unica que se
mantiene monofasica; empieza a aparecer la fase secundaria LaSrGazO7 en la
muestra M1C11 y la otra fase secundaria minoritaria LaSrGaO4 empieza a aparecer
en la muestra M4C11. Al aumentar el valor de x el porcentaje de las fases

secundarias va en aumento.

En la figura 13(b) se aprecia perfectamente que en las muestras M2C11 y
M3C11, el pico del plano (112) de la fase perovskita La1xSrxGaOss se ensancha con
respecto a lo de la muestra M1C11, en la muestra M4C11, al lado derecho de ese
pico, aparece un nuevo pico de la fase secundaria LaSrGaOs. Este fendmeno es
debido a la convolucién de los picos, el pico de la fase perovskita y el pico de la fase
LaSrGaOs estan convolucionados a un angulo 26 aproximado de 32.5°. Al aumentar
el valor de x a 0.4, aumenta el porcentaje de la fase LaSrGaOs separandose el pico
de la fase Lai.xSrxGaOss y apareciendo un nuevo pico de la fase minoritaria

LaSrGaOs,.

Por tanto, después del tratamiento térmico a 1100 °C, desaparece la solucion
sélida, ya que sélo se mantiene la fase perovskita para el término x=0. Al aumentar el
valor de x a partir de x=0.1, cada vez hay menor porcentaje de fase perovskita y
mayor de las fases secundarias. Este hecho implica que el aumento del contenido de

estroncio estabiliza las fases secundarias.
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Figura 13. (a) Difractogramas de las muestras tratadas térmicamente a 1100 °C, (b) ampliacién de 27° a 36°

en 20. Las fases La1xSrxGaOs.5 (*); LaSrGasO7 () y LaSrGaO, (+) estan marcadas.

En las figuras 14, 15 y 16 se comparan los diagramas de DRX de las muestras
Mx; MxC8 y MxC11. En todas las muestras Mx se observa una simetria
pseudo-cubica debido a su pequefio dominio cristalino pero al aumentar estos
dominios con los tratamientos térmicos (800 y 1100 °C) ya se observa la simetria real

de la muestra que es ortorrombica (Pbnm).

La figura 14(a) correspondiente a la muestra x=0, es decir, sin el dopaje de Sr?*,

la monofase cristalina es la fase LaGaOs. Se observa el estrechamiento de los picos
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debido a los tratamientos térmicos, cuanto mayor es la temperatura, mas estrechos
son los picos. Este mismo hecho se aprecia en las muestras para los otros valores
de x (0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5) y se debe al crecimiento del dominio cristalino por el

tratamiento térmico.
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Figura 14. Diagramas de DRX de las muestras x=0 y x=0.1, comparando los productos obtenidos por
molienda y tras los tratamientos térmicos a 800 °C y 1100 °C. Las fases perovskita con estructura
pseudo-cubica (°) y ortorrombica Pbnm (62) (*) estan marcadas. Las fases secundarias ya descritas
anteriormente no se han marcado.

En la figura 14(b) se observa que las muestras M1 y M1C8 presentan una unica

fase La1xSrxGaOs.s con estructura perovskita, mientras que en la muestra M1C11

aparece un pequefio porcentaje de la fase secundaria LaSrGazOs.

En la figura 15 se observa que las muestras molidas M2 y M3 presentan una
unica fase perovskita del sistema La1.xSrxGaOs.s. Después del tratamiento térmico a
800 °C y a 1100 °C, aparece la fase secundaria LaSrGazO-. En las muestras M3C8 y
M3C11 se observan mas picos de difraccién de las fases secundarias que en las

muestras M2C8 y M2C11.
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Figura 15. Diagramas de DRX de las muestras x=0.2 y x=0.3, comparando los productos obtenidos por
molienda y tras los tratamientos térmicos a 800 °C y 1100 °C. Las fases perovskita con estructura
pseudo-cubica (°) y ortorrdmbica Pbnm (62) (*) estan marcadas. Las fases secundarias ya descritas

anteriormente no se han marcado.

En la figura 16(a), se observa que las muestras M4 y M4C8 presentan la fase
La1xSrkGaOs3.5 que posee una estructura perovskita y la fase secundaria LaSrGasOs.
Tras el tratamiento térmico a 1100 °C, ademas de las fases mencionadas arriba,

aparece la fase secundaria LaSrGaOa.

En la figura 16(b) se observa que la muestra M5 presenta la fase
La1xSr«GaOs.5 con estructura perovskita y la fase secundaria LaSrGaszO;. Después
de los tratamientos térmicos, en las muestras M5C8 y M5C11, ademas de las dos

fases anteriores, se encuentra la fase LaSrGaO..
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Figura 16. Diagramas de DRX de las muestras x=0.4 y x=0.5, comparando los productos obtenidos por
molienda y tras los tratamientos térmicos a 800 °C y 1100 °C. Las fases perovskita con estructura
pseudo-cubica (°) y ortorrdmbica Pbnm (62) (*) estan marcadas. Las fases secundarias ya descritas

anteriormente no se han marcado.

En la tabla Ill se recogen los porcentajes aproximados de las fases presentes
(fase perovskita y fases secundarias) en las muestras molidas y tratadas
térmicamente. Los porcentajes fueron calculados usando el programa X Pert. Para

ello se determiné el area del pico mas intenso de cada fase y se uso la ecuaciéon

siguiente, %Fasezlil*IOO

n

21,

1

Donde |4, es el area del pico mas intenso de la fase 1, y I, representa las areas

de los picos mas intensos de cada fase presente.
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Tabla lll: Porcentajes aproximados de las fases presentes en las muestras obtenidas a lo largo de la

investigacion.

Muestra % de fase % de fase | % de fase
La1xSrkGa0s.5 | LaSrGaszO7 | LaSrGaO,
Mo 100 0 0
MOC8 100 0 0
MOC11 100 0 0
M1 100 0 0
M1C8 100 0 0
M1C11 89.9 10.1 0
M2 100 0 0
M2C8 89.1 10.9 0
M2C11 86.8 13.2 0
M3 100 0 0
M3C8 80 20 0
M3C11 75.4 24.6 0
M4 91.6 8.4 0
M4C8 73.6 26.4 0
M4C11 47.7 37.0 15.3
M5 82.1 17.9 0
M5C8 12.8 58.6 28.6
M5C11 5.8 51.9 42.3

Es interesante indicar que en las muestras M5C8 y M5C11, |la fase dominante en
cantidad ya no es la fase perovskita LaixSrkGaOzs.s, sino la fase secundaria
LaSrGasOy. Estos resultados parecen indicar que la presencia y el porcentaje de las
fases secundarias en los productos obtenidos por sintesis mecanoquimica dependen

de la concentracion del Sr?* y del tratamiento térmico.

En la tabla IV se recogen los indices de Miller de los planos de la estructura
perovskita con simetria ortorrémbica y grupo espacial Pbnm que producen difraccion
de rayos X obtenidos de la ficha ASTM 81-2302, también se incluyen los espaciados

interplanares correspondientes a los valores de 26.
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Tabla IV. Valores de 28, los planos, los valores de espaciado interplanar 2d y los picos mas intensos de

los difractogramas de la estructura perovskita con simetria ortorrémbica y grupo espacial Pbnm.

20 h k | pico mas intenso d
22.797 1 1 0 (110) 3.89766
25.538 1 1 1 (111) 3.48525
32.355 2 0 0 276475
32.482 1 1 2 (112) 275423
32.564 0 2 0 274745
38.199 2 1 1 (103) 2.35412
38.283 1 0 3 2.34917
39.966 2 0 2 (022) 2.25404
40.141 0 2 2 224463
46.565 2 2 0 (220) 1.94883
52.311 3 1 0 1.74748
52.512 2 2 2 (222) 1.74124
52.594 1 3 0 1.73872
53.994 1 3 1 (131) 1.69692
57.788 3 1 2 1.59420
57.896 2 0 4 (024) 1.59147
58.053 0 2 4 1.58754
67.729 4 0 0 1.38238
68.023 2 2 4 (224) 1.37712
68.213 0 4 0 1.37373
72.502 4 0 2 1.30267
72.657 3 1 4 (006) 1.30027
72.893 0 0 6 1.29665
77.187 4 2 0 1.23487
77.372 3 3 2 (116) 1.23238
77.469 1 1 6 1.23108

En los difractogramas de las muestras calentadas a 800 °C y a 1100 °C, existe la
convolucién de picos, es decir, varios picos de los diagramas de DRX estan
solapados. De esta forma, los indices de Miller de los planos correspondientes a los

angulos 20 estan recogidos en la tabla IV, en esa misma tabla también se incluyen
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los espaciados interplanares. Para observar fisicamente la deconvolucién de los
picos, habria que aumentar la cristalinidad de la muestra y realizar experimentos de
difraccién de rayos X de alta resolucién, con mayor tiempo de adquisicion y menor

tamano de paso.

En la tabla V se recogen los parametros de red y el tamano del dominio
cristalino de las muestras después de la molienda y los tratamientos térmicos. Los
resultados han puesto en manifiesto que la sustitucion de La3* por Sr>* modifica
ligeramente los parametros de red. Al aumentar el valor de x, aumentan los
parametros de red de la estructura pseudo-cubica. Este fendmeno es debido a la
diferencia del radio i6nico del La3* (1.36 A) y del Sr?*(1.44 A), que se ha mencionado
al principio de este apartado. El tamarfio del Sr?* es mas grande que el La®*, por lo
cual al sustituir La®* por Sr?*, la estructura se expande aumentando los parametros

de red.

El tratamiento térmico produce una pequefa variacion en los parametros de red
y promueve el crecimiento del dominio cristalino. Para un determinado valor de x, en
la muestra calentada a 1100 °C, se observa un crecimiento apreciable del dominio
cristalino. Al comparar las muestras molidas y las muestras tratadas térmicamente a
800 °C y a 1100 °C, la simetria estructural de la muestra es la misma aunque en el
caso de las muestras molidas, el tamafo de los dominios cristalinos es tan pequefio
que da lugar a unos diagramas de DRX que no nos permiten observar la
ortorrombicidad, por ello las denominamos pseudo-cubicas. Sin embargo después
de los tratamientos térmicos los diagramas de DRX estan mas definidos y permiten
ver pequenos picos de difraccidén debidos a la ortorrombicidad de la estructura.
Aunque es una estructura perovskita con simetria ortorrombica, el parametro a es
casi igual que el parametro b, de ahi que la estructura se parece bastante a una

estructura tetragonal.

Los resultados en la Tabla V son consistentes con los datos recogidos en la

bibliografia®, en la cual el tamafio del dominio cristalino de las muestras después de
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molienda mecanica es del orden 20 nm, el tamano del dominio cristalino depende
fuertemente del método de sintesis. La sintesis mecanoquimica es un método muy
energético y rapido, que conlleva un enorme refinamiento de la estructura tendiendo
a obtenerse productos con dominios cristalinos del orden de pocas decenas de

nanometros.

Tabla V. Parametros de red y tamafio del dominio cristalino (D) de la fase La1.xSrxGaOs.s de las muestras

después de la molienda mecanica y de los tratamientos térmicos a 800 °C y 1100 °C.

Muestra | a(A) b(A) c(A) D (nm)
MO 3.895 21
MOC38 5.509 5.506 7.801 48
MOC11 5.513 5.516 7.809 160
M1 3.896 21
M1C8 5.509 5.497 7.794 69
M1C11 5.507 5.509 7.787 134
M2 3.898 20
M2C8 5.510 5.490 7.790 69
M2C11 5.521 5.485 7.788 105
M3 3.899 19
M3C8 5.509 5.510 7.798 52
M3C11 5.519 5.488 7.789 97
M4 3.893 19
M4C38 5.509 5.514 7.785 37
M4C11 5.513 5.487 7.786 88
M5 3.908 18
M5C8 5.520 5.515 7.777 35
M5C11 5.512 5.489 7.786 102

En cuanto a la fase secundaria mayoritaria, vale la pena comentar que Yu-Chuan
Wu et al® indicaron que el LaSrGasO; es un aislante que podria bajar la
conductividad global del material. Sin embargo, Lorenzo Malavasi et al'®. han
estudiado el uso del LaSrGasO7 como electrolito en SOFC, Indicaron que el

LaSrGaszO7 exhibe una conductividad eléctrica relativamente baja, pero al aumentar
31



el coeficiente La/Sr, es decir, La1+xSr1xGa307+x2, la conductividad eléctrica puede ser
elevada con un valor de transporte i6nico aproximado a 0.95. Teniendo en cuenta
este desacuerdo, seria necesario llevar a cabo mas estudios para determinar la
conductividad de la fase LaSrGaz0O;. Cabe destacar que la fase LaSrGasOy presenta
una estructura tipo “melilite” donde se comparten octaedros y tetraedros como se
puede ver en la figura 17, un poco diferente a la estructura perovskita que solamente

comparte octaedros.

Figura 17: Estructura del LaSrGasOy (a) Vista a lo largo del eje c, la simetria de la estructura “melilite” del
LaSrGasO- es tetragonal, el Ga esta dentro de los tetraedros formados por los oxigenos, los tetraedros
GaO4 forman un anillo pentagonal por comparticion de los vértices de los tetraedros. (b) Vista a lo largo
del eje b. A lo largo de la direccion del eje c, entre dos capas de los anillos pentagonales, se sitian los
atomos La y Sr que estan alineados con el centro de los anillos pentagonales.'®

En cuanto a la fase secundaria minoritaria LaSrGaO4 cuya simetria estructural es
I4/mmm, Naoto Kitamura et al.'” demostraron que la conductividad del LaSrGaOs es

relativamente baja con respecto al material basado en LaGaOs.

En la bibliografia'58°101" se demuestra que en la formacién de perovskita, la
formacion de las fases secundarias LaSrGasO7; y LaSrGaOs4 es un problema
frecuente. M. Morales et al.? indicaron que la pureza de fases depende de factores,
tales como el método de sintesis, la temperatura del tratamiento térmico. Jingfeng

Xue et al.® indico que la aparicion de las fases secundarias no sélo depende del
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meétodo de sintesis, sino de la composicion y la concentracién del dopaje, que es

consistente con la conclusion obtenida a partir de los resultados en la tabla Ill.

En la figura 18 se muestra una fotografia 6ptica, donde se observan los
diferentes colores obtenidos para todas las muestras. El color de las muestras viene
determinado por la composicion de las mismas, por las estructuras que se forma y
por el tamafo de grano. En las muestras molidas la sustitucion de La por Sr produce
una disminucion del negro intenso en MO0 hasta el marrén en la muestra M5. En
cuanto a la variacién del color con la temperatura para x=0 y 0.1 se observa también
que el aumento de la cristalinidad (i.e. dominio cristalino) hace que las muestras
sean mas claras pasando de nuevo del negro al marron. En el resto de las muestras

al estar formadas por mezcla de fases es dificil establecer algun tipo de tendencia.

Figura 18. Todas las muestras obtenidas a lo largo de la investigacion. Cada columna representa las
muestras con el mismo valor de x después de los diferentes tratamientos (molienda mecanica,
tratamiento térmico a 800 °C y 1100 °C); cada fila representa las muestras con varios valores de x después
del mismo tratamiento.
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5.2. Resultados de SEM

En la figura 19 se muestran tres micrografias SEM caracteristicas de los
productos obtenidos tras la molienda (M0, M3 y MS5). Se puede apreciar la tipica
morfologia de particulas de tamafo sub-micrométrico agrupadas en clusters
mayores, que a su vez forman aglomerados de varias micras de tamano.
Independientemente de la composicidén, se observé una morfologia similar para

todas las muestras.

Figura 19. Micrografias de SEM correspondientes a las muestras (a) M0 (b) M3 y (c) M5.
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La morfologia de las muestras después del tratamiento térmico a 800 °C se
puede observar en la figura 20 donde se muestran tres micrografias de SEM que son
representativas del conjunto de resultados obtenidos (MOC8, M3C8 y M5C8). A esta
temperatura se observa una apariencia de producto parcialmente sinterizado,
apreciandose un aumento del tamafo de particula para todas las composiciones

estudiadas.

Figura 20. Micrografias de SEM correspondientes a las muestras (a) MOC8 (b) M3C8 y (c) M5CS8.
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Por ultimo, presentamos las micrografias SEM caracteristicas de las muestras
calentadas a 1100 °C en la figura 21 correspondientes a las muestras MOC11 M3C11
M5C11. Para esta temperatura se observa un claro proceso de sinterizaciéon en
estado sdlido, como un aumento del tamafio de particula. También se aprecia
claramente, la aparicion de facetas en las particulas, un indicativo del aumento de la

cristalinidad.

x40.0k

Figura 21. Micrografias de SEM correspondientes a las muestras (a) MOC11 (b) M3C11 y (c) M5C11.
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En la figura 22 (a) y (b) se presentan los espectros obtenidos mediante el analisis
por espectroscopia de emision de rayos X (EDX) de las muestras M1 y M5,
respectivamente. Se aprecian los picos caracteristicos de los elementos que
componen la muestra (La, Sry Ga), asi como un pequeno pico de Fe procedente de
la contaminacion del medio de molienda. El proceso de choque vy friccidn produce el
desprendimiento de una pequefa cantidad de hierro, que no se detecta por
difraccién de rayos X, bien porque no es cristalino o porque la cantidad esta por
debajo del limite de deteccidon, pero si es apreciable mediante analisis EDX. Se
observa como la relacion de intensidades La/Sr es mucho mayor en la muestra M1,
hecho que esta en buen acuerdo con el valor de x, que indica la cantidad de La

sustituida por Sr en el sistema La1-xSrxGaOs.s.
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Figura 22. Espectros EDX correspondientes las muestras M1 (a) y M5(b).
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Se analizé la distribucion de tamanos de particula de las muestras obtenidas en
el trabajo mediante analisis de imagen, después de la molienda mecanica, del
tratamiento térmico a 800 °C y a 1100 °C. Los resultados obtenidos fueron similares
para los diferentes valores de x, se presenta a modo de ejemplo en la figura 23 los
obtenidos para la muestra con x=0.3. Tras la molienda el tamafno de particula medio
es de aproximadamente 50 nm, observandose un pequefo crecimiento a 800 °C,
hasta alcanzar los 57 nm, y una variacién considerable cuando se calenté a 1100 °C,
incrementandose el tamano de particula medio hasta los 200 nm. Como se puede
observar en la figura la molienda mecanica generd una distribucién del tamafio de

particula mas homogénea que los tratamientos térmicos.

Muestra molida

o
7

7

5
0 s&ss

Figura 23. Distribucion de tamanos de particula para la muestra x=0.3 tras la molienda y tras los
tratamientos térmicos a 800 °C y 1100 °C.
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6. Conclusiones

A partir del analisis de los resultados de difraccion de rayos X, se puede concluir
que la sintesis mecanoquimica es una técnica econdmica, sencilla y reproducible

para obtener La1xSrxGaOs.5 con estructura perovskita.

El sistema LaixSrkGaOss se mantiene hasta x=0.3 después de una hora de
molienda, encontrandose una unica fase La1xSrxGaOss con estructura perovskita y
simetria pseudo-cubica Pm-3m, cuando x=0.4 ademas de la fase perovskita aparece
una fase secundaria de composicion LaSrGasOy, estructura tipo “melilite” y simetria
tetragonal. Después del tratamiento térmico a 800 °C Ila solucion sdlida
La1xSrxGaOss con estructura perovskita y simetria ortorrdmbica (Pbnm) solo se
mantiene hasta x<0.1. Las muestras con x=0.2, 0.3 y 0.4 son bifasicas, encontrando
la fase perovskita y la fase tetragonal LaSrGazO7 y en la muestra con x=0.5 se
observa también una tercera fase de composicion LaSrGaOs y simetria tetragonal. El
tratamiento térmico a 1100 °C da lugar a una muestra monofasica solo para x=0
(LaGaO0:s), el resto de las muestras son bifasicas o trifasicas ya que la estructura
perovskita se vuelve inestable y empiezan a aparecer las dos fases secundarias,

LaSrGaszO7y LaSrGaOs.

La sustitucion de La®* por Sr?* modifica los parametros de red, debido a que el
radio i6nico del Sr?* (1,44 A) es mayor que el radio i6nico del La®*(1,36 A). Ademas
dicha sustitucion genera vacantes oxigeno en la estructura para compensar la
diferencia de carga positiva del iébn La y el idn Sr; por lo que al aumentar el valor de x
disminuye la estabilidad de la estructura perovskita debido a la necesidad de crear
mayor numero de vacantes oxigeno. Este hecho explica la aparicion de las dos

fases secundarias

Con el estudio de las micrografias de SEM, se puede concluir que las particulas
de las muestras después de la molienda mecanica son de orden nanométrico y el

tratamiento térmico favorece el crecimiento cristalino.
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