Indice general

RESUMIBIN ...ttt sttt e e b et e bt e sab e et e e ebeeebeesaeeeneeanneas i
AADSTFACT ...ttt bbbt i
INAICE GENEIAL ...ttt ettt en e n st s et san e iv
INAICE 8 FIGUIBS .....o.evecececece ettt iX
INAICE B TADIAS.......cvoveveceecveeecee ettt sttt n et XVii
N 1110 o L1 o o] o o PSSR RSRR 1
1.1 CriSIS ENEIGALICA. .....eviuiitiieiieie et bbb 1
1.2 Celdas de COMBDUSLIDIE ..........ooviriiiiiiii s 2
121 SOFC € IT-SOFC ...ttt ettt et 3
1.2.2  Funcionamiento de Una SOFC ........cccccoiiiiieiiiinenisee e 5
1.2.3  Materiales de electrolito para IT-SOFC.........ccceooviieieeiece e 6
124 AN0U0S PArad SOFCS ......ovvieieeeeceseee sttt 7

1.3 LayM020gY familia LAMOX .......ccoiiiiiiiieiieie et 8
1.3 1 BLAIMO2Og .t 9
1.3.2 OLLAIMO2O g 11
1.3.3  LaFamilia LAMOX ...ttt 11
134 LagMO2xWOg...ceeeiieiieieiesie ettt 12
1.3.5  Estabilidad de los compuestos LAMOX en atmosferas reductoras................ 13

2 MEtodoS EXPErIMENTAIES ......ccvoviieiieeeeiee e 17
2.1  Preparacion de muestras en polvo Y denSas.........cccccvevvevieieeieeieeie e 17
2.1.1  Sintesis de polvos de La,Mo,4WOg por reaccion de estado sélido .............. 17
2.1.2  Sintesis de polvos de La;M0,xWyOg por spray pir6lisis............cccccecvveereenenn. 17
2.1.3  Preparacion de pastillas de La,Mo0,.4W,Og a partir de polvos SSR................ 19
2.1.4  Preparacion de pastillas de La,M0,.4W,Og a partir de polvos SP.................. 19

2.2  Caracterizacion eléctrica de muestras denSas..........cccvcverereerieereerieseeseeseeseeneenns 20



2.2.1  Preparacion de barras de La;Mo,.xWxOg para medidas de conductividad con

electrodo BIOQUEAHO. .........c.eiiiiee s 20
2.2.2  Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)........ccccocrviiiiniiinnnenn 21
2.3 Mediciones termodinamicas en atmdsferas controladas...........ccccoeveviveiveiveriennnn 24
2.3.1  Sistema de control electroquimico de POa.......cccccveveiieiieiesie e 24
2.3.2  Control de mezclas Ho-HoO ....oouiiiiiiiiiie e 24
2.3.3  Termogravimetria en atmosferas de pO, controlada ...........ccccoceveiiniienennne 25
2.4 Caracterizacion estructural de MUESEIAS.........ccooeiiiiriiniiniieie s 26
2.4.1  Difraccion de ray0s-X (XRD)......ccouuieriiiiirieinenienieesie s 26
2.4.2  ANAlLISIS de RIBIVEI .......cceieiececeecee e 27
2.4.3  Microscopia electronica de barrido (SEM)........cccevevieiieiciicceece e 28
2.5  Espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) ...ccccoueiereiinennine s, 29
2.5.1  Aspectos experimentales de XAS ... 30
2.5.2 KANES .o 31
2.5.3  EXAFS e e e et 33
2.5.3.1  LaecuaCiOn EXAFS. ...ttt sttt 34
2.5.4  Espectroscopia XAS en muestras LazM0o xWxOg s ...eververrerieiiinseeeeieiennn, 35

3 Caracterizacion de los materiales La,Mo2.,WxOg como materiales de electrolito........ 37
3.1  Caracteristicas estructurales de los compuestos LazM02.xWxOg.......ccvevreerierinnnnne, 37
3.1.1  Caracterizacion de muestras en polvo de La;M02xWxOg.....oovvrvrvvvniiieennnne 37
3.1.2  Transicion de fase a«>P en LagM02Og......ccevviiiiiiiieiiis e, 40

3.2  Caracterizacion eléctrica de La,Mo,,W,Og como electrolito en funcion del
contenido de W y [a tEMPEratura ..........c.eeiiiiiiiiie et 40

3.3  Propiedades eléctricas de electrolitos La,Mo0,.xW,Og dependiendo de su
0010 (0] [o] o T OSSR PTORRORROIN 44

3.3.1  Preparacion de electrolitos de La,Mo,.x\WxOg con distinta microestructura ..44



3.3.2  Propiedades microestructurales y estructurales de ceramicos La;Mo0,0q Yy
(DY (o AT AT L L 45

3.3.3  Propiedades eléctricas de electrolitos La,M0,09 y La;M0g7W1309 con

iSTINTAS MICTOBSITUCTUIAS. ... et eeee e e e ettt e e e e e e et e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeennes 48

3.4 Conclusiones del Capitulo...........ccoviiiiiiiiiiiee e 54

4  Estabilidad termodindmica de los compuestos La;Mo,x\WxOg en atmosferas reductoras
55

4.1 Estabilidad de muestras La;Mo0,,WyOg en Hy diluido......coccovvveiiiiiiiiiciciiiiece, 55
4.1.1  Reduccion de una pastilla densa de La,M0,0g en H; diluido........................ 55
4.1.2  Amorfizacion de polvos de La;Mo0,0g estudiada por HTXRD...........cccc...... 58

4.1.3  Estabilidad del molibdato amorfo en Ar-(10%)H, en funcion de la

LE=] 0] 01T =L (U - PP SUPRPPRUPRPIN 58
4.1.4  Reduccion de polvos La;M0,xWyOg @ 608°C.........cceeivviieiiieiiiieieeiie e 59
4.1.5  Comparacion entre muestras en polvo SSR Y SP........ccccccevveveiiececie e, 61

4.2  Mediciones de equilibrio termodinamico en funcion de pO, en La;M0,xWxOg.5 63
4.2.1  Contenido de oxigeno en funcion de pO, en La,M0,04.5 a2 1000°C .............. 64

4.2.2  Contenido de oxigeno en La,M0,0q.s en funcion de la pO, a 718°C ............ 66

4.2.3  Contenido de oxigeno en La,Mo,.,W,Og_s en funcion de la pO, a 718°C..... 69

4.2.3.1 Estructura cristalina de los compuestos La;M07.350W35¢030..cvveveivecrieiieiieeinennnn, 71

4.2.4  Contenido de oxigeno en La,Mo0,0q.s en funcion de la pO, a 608°C ............ 73
4.25  Contenido de oxigeno en La,Mo,,W,Og_s en funcion de la pO, a 608°C..... 78

426  Estabilidad y estequiometria en funcion de la pO, del amorfo La;Mo,0..... 82

4.3 Conclusiones del Capitulo..........ccuoieiiiiiiciicc e 85
5 Propiedades eléctricas de los conductores mixtos La;Mo2.xWxOg g6+0.02x (X = 0, 0.5,
1.0) y el amorfo LazMO0oOy........ccciiiiiiiiiiiiii s 87
5.1  Caracterizacion eléctrica de LasMO0Ooy Wy O 8 0640.025 e rvrrerrereerreressmermeeesssieeeessiiseees 87
5.2 Caracterizacion eléctrica de los materiales amorfos La;M02xWxOy........cccvcveeee 96

Vi



5.2.1 Reduccion convencional de muestras densas de La;Mo,xWxOy Yy

conductividad electronica de muestras fracturadas de La;M0oxW,Oy.....ooovvvviririrnnnnen. 96
5.2.2  Sinterizacion de muestras amorfas La;M0yOy ..., 99
5.2.2.1 Sinterizacion convencional de pastillas en verde de La,M0,0y..........cccocevinnee. 99
5.2.2.2  Sinterizacion rapida de pastillas en verde de La;M0,0y ......cocviiiiiiiiiiiiiiiinne, 100
5.2.2.3 Reduccidn lenta de pastillas de La;M0,0g.......cccccviieiieiieiiiicieceseese e 102
5.2.3  Conductividad eléctrica del amorfo La;M0zOy ......ccooveeviiiiiiiiiiiiiie, 105
5.24  Oxidacion de H; en el compuesto amorfo La;M020y........coovvvviiiriiiinnnn, 106
5.2.4.1 Analisis de 10S eSPECLIOS EIS ......ccoooiiiiiiiiiiece e 110
5.2.4.2 EISiSOtErMICA @ 7500C ......ooiiiiiiriiiie ettt e 111
5.2.4.3 EISisObara pH; Y pHO CONSEANLE .....c.cveviiiiiiiiiiisieeee s 116
5.3  Conclusiones del Capitulo .........ccooouiiieiieiiic e 117

6  Absorcion de rayos X en muestras de La;Mo,.x\WxOq.s y orden de corto alcance de los
amorfos LazMOoxWyOy ... 119
6.1  XANES en polvos LagMOo xWxOg.5...ccvveriiieiiieiiiaieieesieeiesteesteesee e sieeneesreenae s 119
6.1.1  XANESenelborde Kdel MO......cccooveiiiiiiiee e 119
6.1.1.1  Analisis XANES en compuestos amorfo-cristalinos La,Mo,x\W,Oy.................. 121
6.1.2 XANESenelborde L3del W ......c.ccooiiiieiiee e, 122
6.2  Analisis EXAFS en compuestos LazMO0zxWxOg-s ...cvvrvevrerienieiiniieieeeeienieneenes 123
6.2.1  ReducCiOn 08 A0S ........ccceiuiiiiiieiieieiere e 123

6.2.2  Analisis EXAFS en el borde del Mo en La;M0,0g y el amorfo La;M0,0¢72

medidos en 1a 11Nea XDS del LINLS ......oooooeeeeeeeeeeeeee et 125
6.2.2.1  Analisis EXAFS €N MO MELAIICO ......cooeeeeeeeee e e 125
6.2.2.2  Analisis EXAFS en LasM0yOg......cccviiuiiiiiiiiiiii e ettt avae s 127
6.2.2.3  Anélisis EXAFS en polvos del amorfo LagM0,0g 72...cveveeeriereeeeieienie e 130

6.2.3  Comparacién de las estructuras de corto alcance La,Mo0,0g y el amorfo
La;M020y alrededor del MO ... 133

6.2.4  Analisis EXAFS en muestras La,MoWOy, La,MoWO757y La,M015W0 50698
medidas en 1a 1inea DBO4 del LINLS .......uuueeeeee e e 135

vii



6.2.4.1 Ajuste EXAFS de MO MEtAliCO........cccvivviiiiiici e 135

6.2.4.2  Analisis EXAFS en LasMOWOg.......ocooviiiiiii ettt 136
6.2.4.3 Orden de corto alcance alrededor del Mo en amorfo-cristalinos La,MoWO;s; y
LAMOLEVW5005.08 «vvveeeeirreiieiitiiie e ittt e e settte e e s ettee e e s ettt e e e s et be e e s sab e e e s enbbe e e s ebbeeeeeabeeeeeanraeeeeanens 138

6.2.5  Comparacion de las estructuras de corto alcance de las muestras cristalinas

La,M0,09 y La,MoWOg con las amorfo-cristalinas La;Mo,. WyOy.....cocvvvviiinne, 142

6.3  Conclusiones del Capitul.........ccueiveiiiiie i 144

7 CONCIUSIONES QENEIAIES .....cvieieeiieeiieeie ettt nneas 145
8 BIDIOGrafia......c.ccveiecc e 149
F o [ (o[- 1ol 0 0T 1= ] (0L SRS 159

viii



