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RESUMEN 

 

Se sintetizaron perovskitas base tierras raras, calcio y manganitas [La(1-x-y)PrxCayMnO3] con 

el fin de realizar una optimización en el transporte iónico-electrónico requerido dentro de 

las propiedades catalíticas del cátodo en una celda tipo SOFC.  La síntesis se realizó por el 

método de microondas a diferentes estequiometrías (x = 0.3-0.7 molar) y diferentes tiempos 

(3, 4 y 5 minutos). Los polvos y las pastillas fueron caracterizados por DRX, XPS, TGA, 

MEB y BET. Se prensaron los polvos para obtener pastillas compactas a las cuales se les 

determinó el coeficiente de expansión térmica y caracterizaciones eléctricas por el método 

de cuatro puntas a temperatura ambiente y técnica de van der Pauw. Finalmente se realizó 

estudio de EIS a las pastillas LPCM/YSZ variando las temperaturas (600-800 °C), amplitud 

(0.06 y 0.08 V) y potenciales (0.5-1.2 V). Los resultados indican la obtención de las 

perovskitas en la fase ortorrómbica con ligeras diferencias entre la composición nominal y 

real aunque con adecuada estabilidad térmica, mostrando una relación entre el incremento 

en el contenido de praseodimio y las propiedades del material siendo la perovskita 

La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3 la que mostró ser más compacta con un diámetro de nanopartícula 

menor, presentando mayor área superficial y menor tamaño de poro comparando con las 

otras perovskitas. En las pruebas de conductividad se determinó que la conductividad 

alcanzada a temperatura ambiente fue un máximo de 21.04x10
-4

 Scm
-1

 comparada con la 

que se obtiene al aplicar temperatura, alcanzando conductividades de 20x10
-3

 Scm
-1

 a 800 

°C requiriendo por tanto una menor energía de activación. 

Se determinó que las condiciones óptimas de funcionamiento para este tipo de celdas se 

presentan cuando se tiene una menor resistividad y una mayor conductividad, alcanzándose 

esta condición a 800 °C a 1.2 V y 0.08 V para perovskitas con un contenido Pr0.35 y 

Pr0.52 respectivamente y para Pr0.63 fue de 800 °C a 0.6 V y 0.08 V de amplitud 

permitiendo el paso de los electrones al sistema electrolito- interfase YSZ/LPCM- LPCM. 
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ABSTRACT 

 

In this research project rare earths, calcium and manganites based perovskites [La(1-x-

y)PrxCayMnO3] were synthesized in order to improve the ionic- electronic transportation 

required within the catalytic properties of the cathode in a SOFC cell. The synthesis used to 

obtain these perovskites was the microwave method using different Pr amounts (x= 0.3-0.7 

mol) and Ca and different times of synthesis (3, 4 and 5 minutes) in order to substitute the 

La in the A site of the perovskite. The powder and the pellets were characterized by XRD, 

XPS, TGA, SEM and BET. The powders were pressed in order to obtain compact pellets 

that were characterized to determine their thermal coefficient and their electrical properties 

by 4 point technique at 25 °C and the van der Pauw technique at higher temperature. To 

determine the electronic transfer mechanism YSZ electrolyte were deposited by brush to 

the perovskite pellets and were determine their specific area by BET method and the 

electronic conductivity using EIS  with different conditions of temperature (600-800 °C), 

amplitude (0.06 and 0.08 V) and potentials (0.5-1.2 V)  

With the microwave synthesis it was possible to obtain perovskites in an orthorhombic 

phase with little differences between the nominal and the experimental composition with 

adequate thermal stability. The results of the different characterizations showed a relation 

between the increase of the praseodymium content and the properties of the material. The 

perovskite with the largest amount of Pr (La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3) showed that the powder 

presented fewer agglomerations, had a larger surface area and smaller size of nanoparticle 

and pore compared to the other synthesized perovskites. 

In the conductivity test it was determined that the conductivity increased with the 

temperature reaching in the case of direct current a conductivity of 0.020 Scm
-1

 at 800 °C 

requiring a less activation energy. 

For the EIS characterization it was determined that the best conductivity was obtained 

when the sample were tested at 800 °C to 1.2 V and 0.08 V of amplitude for Pr0.35 and 

Pr0.52 and for Pr0.63. The best conditions were at 800 °C at a potential of 0.6 V and 0.08 

V of amplitude increasing the conductivity of the perovskite pellet YSZ/ LPCM. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Las perovskitas son minerales que presentan una estequiometría ABX3, donde “A” y “B” 

son cationes y “X” es un anión, que generalmente es oxígeno. El catión A puede ser mono, 

di o trivalente (La, Sr, Ca, Pb, etc.) se encuentra en el centro de la celda rodeado por doce 

aniones “X” en una coordinación cúbica- octaédrica, mientras que el catión “B” puede ser 

di, tri, tetra, penta o hexavalente (Ti, Cr, Ni, Fe, Co y Zr) y se encuentran ocupando los 

sitios octaédricos o vértices de la estructura. Sus propiedades físicas y químicas dependen 

fuertemente de su naturaleza, estructura cristalina y estequiometría [ 1 , 2 ]. Entre las 

perovskitas más estudiadas por sus propiedades magnéticas y resistivas son las sintetizadas 

a base de Manganeso (manganita, Ln1-xBxMnO3). La estructura de la manganita está 

conformada por las tierras raras (Ln) que tienen iones trivalentes y elementos 

alcalinotérreos (Ca, Sr, Ba, Pb) con iones divalentes que ocupan los sitios A con 12 

oxígenos a su alrededor, mientras que el ion Mn en el sitio B está localizado en el centro de 

un oxígeno octaédrico con una coordinación de 6. Las propiedades de estos materiales están 

correlacionadas con las interacciones entre las cargas iónicas, el espín, sus orbitales y los 

grados de libertad de la red. Este material puede sufrir distorsiones en su estructura 

atribuidas a la conectividad del MnO6 que forma la estructura tipo perovskita y por el 

efecto Jahn – Teller modificando la estructura electrónica de la manganita [3]. 

Esta propiedad ha permitido su uso como materiales de electrodo en las celdas de 

combustible de estado sólido (SOFC´s, solid oxide fuel cells) permitiendo que ésta sea una 

de las tecnologías más eficientes para la producción de energías renovables. La versatilidad 

de estas celdas y su flexibilidad, presentan un desarrollo acelerado comparado con otras 

celdas de combustible [4]. 

Los SOFC’s convierten la energía química de un gas combustible directamente en energía 

eléctrica y calor sin necesidad de combustión directa y sus principios de operación son 

similares a los de una batería. La celda consiste en dos electrodos porosos separados por un 

electrólito de ion óxido. El funcionamiento de la celda es la siguiente: el oxígeno 

suministrado en el cátodo (aire) reacciona con los electrones que entran del circuito externo 



2 
 

para formar iones óxidos que migran hacia el ánodo (combustible) que conduce a través del 

electrólito. En el ánodo, los iones óxido se combinan con H2 (y/o CO) que actúa como 

material combustible para formar agua (H2O y/o CO2) liberando electrones. Los electrones 

fluyen desde el ánodo hacia el cátodo a través del circuito externo generando electricidad 

[5]. 

Las ventajas que presenta este tipo de celdas es que las altas temperaturas de operación 

permiten el reformado interno del combustible gaseoso y promueven una cinética rápida 

para la conversión de energía. Las desventajas que presentan son los requerimientos de los 

materiales cerámicos, como la estabilidad en las condiciones de oxidación y reducción, la 

compatibilidad química con varios materiales cerámicos empleados, la compatibilidad de la 

expansión térmica de varios componentes sobre un intervalo de temperatura muy grande. 

Además, debido a que las temperaturas de operación son muy altas, se tiene que esperar 

mucho tiempo para calentar y enfriar los ciclos requeridos con el fin de minimizar la 

tensión estructural causada por las diferencias en el coeficiente de expansión térmica y de 

los materiales la celda [6]. 

Por esta razón, en este tipo de celdas de combustible, se busca aplicar materiales que 

presenten buena conductividad eléctrica (100 Scm
-1 

bajo atmósfera oxidante), estabilidad 

estructural a altas temperaturas (11.7x10
-6

 K
-1

 – 13x10
-6

 K
-1

 de 800 a 900 °C), mínima 

reactividad, interdifusión y similitud en su expansión térmica que sustituyan metales nobles 

como Pt (9x10
-6

 K
-1

) y Pd (11.8x10
-6

 K
-1

)  que tienen un costo muy elevado.  

 

Previamente, se han probado manganitas de lantano y estroncio (LSM), La1-xSrxMnO3 

como materiales de cátodo logrando alta conductividad eléctrica al obtenerse un control 

adecuado en el tamaño de grano (La0.8Sr0.2MnO3 300 Scm
-1

 a 900 °C [7], La0.7Sr0.3MnO3 

240 Scm
-1

 a 800 °C [8, 9], La0.6Sr0.4MnO3 130 Scm
-1

 a 800 °C [10]), una buena relación 

La/Mn y una combinación de la estabilización de la Zirconia (ZrO2) con la temperatura de 

tratamiento térmico, sin embargo, la conductividad iónica de estos compuestos es muy baja, 

requiriendo una polarización elevada a baja temperatura y presentan cierta incompatibilidad 

con el electrólito utilizando comúnmente zirconia estabilizada con itria (Y2O3/ZrO2, YSZ), 
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formando fases aislantes que producen una disminución en el rendimiento global de la 

celda. Por esta razón, diversas investigaciones, proponen la incorporación de otros 

elementos en diferentes proporciones en manganitas de lantano y estroncio a fin de 

favorecer cinéticamente la reacción de reducción de oxígeno. 

La tendencia en investigación contempla a materiales como Pr, Ce, Sm, Nd entre otros, los 

cuales, combinando o sustituyendo al lantano, se reduce de manera importante el 

sobrepotencial en el cátodo al tiempo que incrementa la actividad electrocatalítica [11,12, 

13]. Otro punto importante a resaltar en estos nuevos materiales, es que presentan una baja 

reactividad con YSZ gracias a la similitud entre sus coeficientes de expansión térmica. 

Recientemente se ha reportado que combinando los métodos de síntesis, reacción de estado 

sólido o microondas para la formación del material de electrodo y depósito de películas 

delgadas  (YSZ), se puede disminuir de manera importante la resistencia iónica sin que esto 

cause un detrimento de las propiedades mecánicas del dispositivo [14].  

Particularmente, la síntesis de nanopartículas con estructura tipo perovskita mediante la técnica 

de hidrotermal asistido por microondas, presentan beneficios importantes en el desempeño de 

las SOFC’s entre los que destacan, ahorro de energía, tiempos cortos de procesamiento, alta 

pureza en el material utilizado como electrodo o electrólito y control del tamaño de partícula 

[15]. Sin embargo, aunque es una técnica común en otras áreas de conocimiento como química 

orgánica y farmacia, no ha sido explorada de manera importante en el área de física y química 

del estado sólido por lo que un conocimiento profundo de los mecanismos implicados, la 

cinética de reacción y su efecto en la eficiencia para la reducción de costos es altamente 

deseable. 

Por esta razón, en este proyecto de investigación se realizó la evaluación de la cinética de 

reacción y mecanismos de transferencia electrónica de perovskitas de La(1-x-y)PrxCayMnO3  

sintetizadas por la técnica hidrotermal asistida por microondas a partir de una mezcla de 

nitratos utilizando diferentes tiempos de síntesis (3, 4 y 5 min) y estequiometrías (x= 0.3-0.7 

molar). Adicionalmente, el efecto de estos parámetros en la estructura, morfología y 

composición química con énfasis especial en la pureza de las fases y propiedades eléctricas en 

el intervalo de temperatura ambiente hasta 800 °C se discuten en este estudio.  
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La estructura de esta tesis es la siguiente: En la primera parte de este trabajo se presenta el 

fundamento teórico de las celdas de combustible del estado sólido, de los diferentes tipos de 

síntesis y aplicaciones de los diferentes tipos de perovskitas y de las manganitas. 

Posteriormente, se detalla la síntesis por el método de microondas y las caracterizaciones 

realizadas a los polvos y a las pastillas de las manganitas. Se discuten los resultados de estas 

caracterizaciones incluyendo la determinación de la estructura cristalina de las perovskitas 

sintetizadas, estequiometría obtenida y morfología de los polvos y las pastillas con el depósito 

del electrólito y la determinación de las conductividades de este material por el método de van 

der Pauw y espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) a altas temperaturas. Por 

último, se incluyen las conclusiones generales, anexos y los productos generados durante la 

investigación.  
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2. FUNDAMENTO TEÓRICO 

 

La dependencia del petróleo en los países industriales, la influencia del crecimiento de la 

población y el impacto de la actividad humana en el medio ambiente han sido de los 

factores determinantes en el desarrollo de las celdas de combustible. Estos dispositivos 

ayudan a reducir la dependencia de los combustibles fósiles ya que presentan altas 

eficiencias eléctricas, disminuyen las emisiones tóxicas a la atmósfera produciendo agua 

como subproducto cuando se utiliza hidrógeno como combustible y tienen la factibilidad de 

combinarse con otras fuentes renovables. 

2.1 Celdas de combustible   

Las celdas de combustible son dispositivos que convierten la energía química en energía 

eléctrica con un desprendimiento de calor sin necesidad de una combustión directa como 

paso intermedio. Estos dispositivos son considerados como una fuente de energías 

alternativas de mayor crecimiento por la flexibilidad de utilizar una variedad de 

combustibles, obteniéndose también eficiencias de conversión más altas comparados con 

los sistemas convencionales [16].  

La estructura básica de la celda de combustible está compuesta de un electrólito que se 

encuentra entre el ánodo (electrodo combustible) y cátodo (electrodo oxidante) que se 

conectan a través de un circuito externo (Figura 1).  

 

Figura 1. Diagrama general de una celda de combustible 
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El funcionamiento de las celdas es el siguiente: el combustible de hidrógeno en el ánodo es 

disociado en iones positivos y negativos. Las interfaces del electrólito con el cátodo y el 

ánodo sólo permiten que los iones positivos en el ánodo pasen al cátodo ya que los iones 

negativos actúan como un aislante. Estos electrones buscan combinarse con el otro lado de 

la capa del electrólito para asegurar estabilidad y los electrones libres pasan del cátodo al 

ánodo a través de un circuito externo convirtiéndose en corriente eléctrica. Por otra parte, 

en el cátodo, la recombinación de los iones positivos, negativos y oxidantes forman agua 

[17]. Dependiendo del tipo de celda, el transporte de los iones a través del electrólito puede 

ser positivos (cationes) donde los productos de las reacciones se  forman en el cátodo como 

en la celda de intercambio protónico o pueden ser negativos (aniones) en donde la reacción 

y los productos se generan en el ánodo como en las celdas donde se utiliza un electrólito 

conductor de un ion oxígeno (o carbonato) para el caso de las celdas de combustible de 

altas temperaturas [18,19]. 

Las celdas de combustible son usualmente clasificadas de acuerdo al electrólito empleado 

con la excepción a esta clasificación la celda de combustible de metanol directo (DMFC) en 

donde el metanol es alimentado directamente al ánodo y por lo tanto, el electrólito de esta 

celda no está determinado a una clase. La segunda clasificación es con base en la 

temperatura de operación de las celdas; éstas se pueden clasificar en celdas de combustible 

de alta y baja temperatura. Las celdas de combustible de baja temperatura son: alcalinas 

(AFC), celdas poliméricas de intercambio protónico (PEMFC), metanol directo (DMFC) y 

las celdas de ácido fosfórico (PAFC). Las celdas de combustible de alta temperatura operan 

a temperaturas desde 600-1000 °C y son de carbono fundido (MCFC) y la de estado sólido 

(SOFC). Las características generales de las diferentes celdas de combustible se presentan 

en la  

 

Tabla 1 [20]: 



7 
 

 

 

Tabla 1. Característica y clasificación de las diferentes celdas de combustible actualmente en desarrollo [20]. 

 AFC (alcalina) PEMFC (membrana 

polimérica) 

DMFC 

(metanol 

directo) 

PAFC  

(ácido fosfórico) 

MCFC 

(carbonato 

fundido) 

SOFC  

(estado sólido) 

Temperatura de 

operación (°C) 

 

< 100 

 

60- 120 

 

60-120 

 

160- 220 

 

600-800 

800-1000 

500-600 (posible) 

Reacción en el 

ánodo 

         

           

 

                       
          
     

                  
  

             

      

         

Reacción en el 

cátodo 

 
 ⁄           

      

 
 ⁄           

     

 
 ⁄       

          

 
 ⁄           

     

 
 ⁄           

    
   

 
 ⁄            

Aplicaciones Transporte 

Espacial 

Militares 

Sistemas de almacenamiento de energía 

Combinación de 

calor y potencia 

para sistemas 

estacionarios 

Combinación de calor y potencia para 

sistemas estacionarios y sistemas de 

transporte 

Eficiencia de la 

celda (%) 

50-60 50-60 30-40 55 55-65 55-65 

Densidad de 

potencia 

(kW/m
3
) 

 

~1 

 

 

3.8- 6.5 

 

~0.6 

 

0.8- 1.9 

 

1.5- 2.6 

 

0.1- 1.5 

Portador de 

carga en el 

electrólito 

OH
-
 H

+
 CO3

-2 
O

-2
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2.2 Celda de combustible de estado sólido (SOFC) 

Las SOFC’s son dispositivos que mediante reacciones electroquímicas pueden oxidar el 

combustible de forma directa con una conversión de energía altamente eficiente generando 

energía eléctrica sin afectar el medio ambiente. Estas celdas son consideradas como una de 

las soluciones ecológicas más atractivas para el futuro de la generación de la electricidad 

debido a su flexibilidad con el combustible, alta eficiencia y baja emisión de contaminantes 

ya que la reacción electroquímica entre el combustible y el aire genera energía eléctrica sin 

afectar el medio ambiente [21, 22]. 

Este tipo de celdas pueden generar electricidad a partir de diferentes tipos de combustible y 

presentan ventajas adicionales sobre los sistemas de generación de energía convencionales 

como alta potencia, alta eficiencia de conversión, bajas emisiones de CO2, CO, NOx y SO2. 

Una ventaja importante de estas celdas es el reformado; debido a la alta temperatura de los 

gases, se puede realizar una combinación con otros sistemas de generación de energía 

(ejemplo: turbinas de gas) ya que puede proveer una alta eficiencia eléctrica (arriba del 

70% del sistema de ciclo combinado), no requieren de hidrógeno puro como combustible y 

pueden operar con hidrocarburos parcialmente pre-reformados (ejem. gasolina), usando el 

aire como oxidante obteniendo como productos resultantes agua y CO2 (Figura 2).  

(a)

 

 

(b)

  

Figura 2. Celda de combustible de la compañía Rolls- Royce (a), Esquema de conformación de 

una SOFC (b) [23]. 
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Durante la operación de la celda, las moléculas de oxígeno son adsorbidas, disociadas, y 

reducidas en la superficie del cátodo a especies iónicas de oxígeno, que se mueven a través 

del electrólito hacia el ánodo y se combinan con moléculas del combustible para formar 

agua y monóxido ó dióxido de carbono. Afuera de la celda, los electrones pasan del ánodo 

al cátodo a través de un circuito externo, convirtiendo la energía química del combustible 

en energía eléctrica [24]. Las reacciones que se llevan a cabo en la celda son [1]: 

                            (1) 

                       (2) 

                                   (3) 

La celda se caracteriza por tener un electrólito entre el ánodo y el cátodo, que es un 

cerámico (óxido metálico). Como se muestra en la Figura 3, en el ánodo se realiza la 

reacción de oxidación donde el combustible reacciona con los iones oxígeno (1) que se 

obtuvieron al reducir el oxígeno en el cátodo (2) produciendo un flujo de electrones que 

produce electricidad, calor, agua y CO2 obteniéndose una eficiencia teórica del 80%.  

Los electrodos son porosos y presentan una alta conductividad eléctrica y/o iónica a las 

temperaturas de operación (800- 1000 °C). Debido a la energía requerida para alcanzar 

estas temperaturas y el costo involucrado, existe un constante interés para su reducción a 

través de la síntesis de nuevos materiales. El hecho de que la celda opere a altas 

temperaturas permite el uso de los hidrocarburos como combustible de manera directa sin 

necesidad de un reformado con un grado de tolerancia al envenenamiento por monóxido de 

carbono. El hidrocarburo es catalíticamente convertido dentro de la celda, obteniéndose los 

productos mencionados en la reacción general (3). El calor producido es reutilizado para 

generar más electricidad incrementando la eficiencia de la celda.  
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Figura 3. Esquema de la celda de combustible de estado sólido (SOFC) 

 

En este sentido, una celda SOFC puede configurarse de varias formas dependiendo del 

diseño del empaquetamiento. La configuración de la celda se puede clasificar en dos 

categorías: soporte interno y externo. En la configuración de soporte interno, uno de los 

componentes de la celda (usualmente la capa con mayor espesor) actúa como soporte de la 

celda por lo que estas celdas son diseñadas teniendo un soporte ya sea el electrólito, ánodo 

o cátodo. En la configuración de soporte externo, la celda se configura como películas 

delgadas en las interconexiones o en el sustrato poroso como se muestra en la Figura 4 [25]. 
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Figura 4. Configuración de las celdas de combustible [25]. 
 

Las ventajas y desventajas de las configuraciones de la celda se presentan en la Tabla 2 

[25]. 

Tabla 2. Configuración de las celdas de combustible [25] 

Configuración de la celda Ventajas Desventajas 

Soporte Interno   

Electrólito 
Soporte estructural relativamente fuerte 

por el electrólito denso. 

Menos susceptible a fallar debido a la 

reoxidación del ánodo (Ni/YSZ) y 

reducción del cátodo (LSM)  

Mayor resistencia debido a la baja 

conductividad del electrólito 

Mayores temperaturas de operación 

requeridos para minimizar las 

pérdidas óhmicas del electrólito. 

Ánodo Alta conductividad del ánodo 

Baja temperatura de operación por el uso 

de electrólitos de menor espesor 

Potencial reoxidación del ánodo 

Transporte de masa limitado debido 

al espesor del ánodo 

Cátodo Reducción potencial del cátodo 

Baja temperatura de operación por el 

espesor delgado del electrólito  

Baja conductividad  

Transporte de masa limitado debido 

al espesor del cátodo 

Soporte externo   

Interconexiones Celda delgada para baja temperatura de 

operación 

Estructuras más fuertes de las 

interconexiones metálicas 

Oxidación de la interconexión. 

Límite del diseño del flujo debido a 

los requerimientos debido al soporte 

de la celda 

Sustrato poroso Los componentes de la celda son delgados 

para bajas temperatura de operación 

Potencial para el uso de materiales que no 

son de la celda para el soporte a mejorar 

las propiedades  

Incremento en la complejidad debido 

a la adición de nuevos materiales 

Cortos del potencial eléctrico con el 

sustrato metálico poroso debido a la 

superficie irregular. 
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Tanto ánodo, cátodo, electrólito y los interconectores deben poseer estabilidad física y 

química en el ambiente químico apropiado (oxidando y/o reduciendo), ser químicamente 

compatibles, tener coeficientes de expansión térmica similares para evitar el agrietamiento 

o delaminación durante la fabricación y operación, y una conductividad apropiada. Casi 

todas las celdas han sido desarrolladas empleando un electrólito YSZ  con una manganita 

LSM como cátodo, una mezcla de níquel con YSZ  en el ánodo, y una cromita dopada con 

La (LaCrO3) como material de interconexión. 

Las características que debe presentar cada una de las partes que componen la celda son los 

siguientes:  

2.2.1 Ánodo 

En la celda, el combustible que llega al ánodo es generalmente reductor en naturaleza. Las 

características que debe presentar los materiales de ánodo son [26]: 

- Alta conductividad iónica y eléctrica  

- Estabilidad bajo un ambiente reductor 

- Una estructura porosa optimizada por el transporte de masa de las especies gaseosas 

y para mantener la frontera de triple fase entre el electrodo, electrólito y el gas que 

puede actuar como un ciclo activo para la reacción del electrodo.  

- Compatibilidad química y de expansión térmica con el electrólito  

- Resistencia al ciclo térmico 

- Alta actividad catalítica  

La polarización en el ánodo está influida por la microestructura del material del ánodo, 

morfología, área expuesta/activa, contenido de la porosidad, su tamaño y distribución de la 

porosidad para transporte eficiente del gas a alta temperatura [27, 28]  

Los cermets de Ni/YSZ son los ánodos más convencionales en donde el Ni muestra alta 

actividad catalítica para la oxidación de hidrógeno, conductividad eléctrica, alta actividad 

para las reacciones electroquímicas y mejora la compatibilidad de expansión térmica con el 

electrólito YSZ que presenta buena conductividad iónica. Estos cermets operan a alta 

temperatura; sin embargo, cuando se utilizan combustibles de hidrocarburos, su desempeño 
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disminuye debido a que los hidrocarburos a altas temperaturas promueven el depósito del 

carbono y el Ni tiende a aglomerarse en el ciclo térmico y redox. Se han buscado materiales 

que puedan dar las mismas eficiencias a temperaturas intermedias [29]. Entre los materiales 

que se están investigando se encuentran son los cermets de CeO2 dopado con Ni, Gd o Sm 

han mostrado tener buen desempeño electroquímicos para este tipo de temperaturas [30]. 

Otros materiales que se están investigando como métodos alternativos son 

Y0.2Ti0.18Zr0.62O1.9±δ (YZT), La0.8Sr0.2Cr0.97V0.03O3, LaxSr1-xVO3-δ, materiales basados en 

CeO2 y las perovskitas basadas en cromatos/titanatos o manganitas dopadas con Sr, Cr y/o 

Pr que han mostrado tener buena tolerancia al azufre y bajo depósito del carbono [29,31]. 

2.2.2 Electrólito 

Casi todos los sistemas de las SOFC´s han sido desarrollados para emplear un electrólito  

YSZ. El óxido de Itria (Y2O3) muestra una alta solubilidad y estabilidad con el ZrO2 y al 

mismo tiempo incrementa la concentración de las vacancias de oxígeno que mejora de 

forma significativa la conductividad iónica, muestra buena estabilidad en ambos ambientes, 

oxidantes y reductores, no reacciona hacia otros componentes usados en la celda y es un 

material más resistente que el ánodo y el cátodo. Este electrólito es abundante, de bajo 

costo relativo y es fácil de fabricar; sin embargo, debe ser operado a temperaturas mayores 

a 800 °C para permitir el mayor transporte iónico de oxígeno para un mayor desempeño. Se 

han investigado materiales cerámicos como el material zirconia estabilizada con itria 

(YSZ), óxido de Cerio (CeO2) dopado con samario (SDC) los cuales son electrólitos 

prometedores para SOFC’s a baja temperatura (500-800 °C). Estos materiales presentan la 

conductividad ion-óxido mayor (5x10
-2

 Scm
-1

 y coeficiente de expansión térmica de 12.6 

x10
-6

 K
-1

) que en el caso de YSZ y estructuras de perovskitas LaGaO3 a bajas temperaturas 

[32,33].  

2.2.3 Cátodo 

En las SOFC’s, el cátodo funciona como el sitio donde ocurre la reacción de reducción del 

oxígeno (2), para este efecto el cátodo debe presentar las siguientes características: 

1. Alta conductividad eléctrica (de preferencia más de 100 Scm
-1

 bajo atmósfera 

oxidante) 
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2. Compatibilidad de coeficiente de expansión térmica (TEC) y compatibilidad 

química con el electrólito y los interconectores. 

3.  Presentar porosidad adecuada con el fin de permitir la migración de las moléculas 

del oxígeno gaseoso del cátodo hacia la interfase cátodo/electrólito 

4. Estabilidad bajo atmósfera oxidante durante la fabricación y operación 

5. Alta actividad catalítica para la reacción de reducción de oxígeno (RRO)  

6. Bajo costo.  

El paso de reducción del oxígeno es el mayor contribuyente a la resistencia total de la 

celda, y las mejoras en la actividad catalítica del cátodo tienen un fuerte impacto en el 

desempeño final de la celda [34]. 

Las reacciones electroquímicas en el cátodo sólo puede ocurrir en las fronteras de fase 

triple (TPBs) que está definida como la confluencia de sitios donde están en contacto el ion 

conductor del oxígeno, conductor electrónico y la fase gaseosa tal como se muestra en la 

Figura 5. La microestructura y la composición afecta claramente el tamaño y la distribución 

de los TPBs ya que no puede llevarse a cabo la reacción si hay un rompimiento en la 

conectividad en cualquiera de las tres fases [35]. 

 

Figura 5. Esquema de frontera de fase triple (TPBs) en el cátodo 

 

Dependiendo del material de cátodo, la reacción de reducción de oxígeno puede ocurrir ya 

sea en la interfase gas/electrodo o en los alrededores de la interfase electrodo/electrólito/ 

interfase del gas. Los iones de oxígeno reducido o las especies atómicas son transportados a 

través de la interfase electrólito/electrodo/interfase del gas donde se completa la reacción. 

Los iones son transportados al ánodo (por difusión a través del electrólito) y ocurre la 

reacción de oxidación del combustible [36]. 
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Las reacciones en el electrodo se consideran como sigue [37,38]:  

- La reducción de las moléculas de O2 involucran la adsorción, disociación, reducción 

y la incorporación del anión de oxígeno en la red de los materiales de cátodo. 

- El transporte iónico a través del cátodo poroso hacia el electrólito.  

- El salto del ion dentro de la red del electrólito. 

Entre las tres reacciones elementales, muchos pasos pueden ser limitantes en el proceso de 

reducción del oxígeno. La reacción de reducción es el mayor contribuyente en la resistencia 

total de la celda, y las mejoras en la actividad catalítica del cátodo tienen un fuerte impacto 

en el desempeño final del dispositivo. 

Como se mencionó anteriormente, la perovskita LSM es hasta el momento el material de 

cátodo más utilizado para SOFC’s basado en YSZ [39]. Desde el comienzo del desarrollo 

de SOFC’s se encontró que los electrodos LSM tienen una alta capacidad y estabilidad para 

la reducción de oxígeno a las altas temperaturas de trabajo de la celda. Estos cátodos han 

mejorado con el tiempo y se ha visto que la estabilización con YSZ mejoran su desempeño. 

Al aplicar una capa delgada porosa de este electrólito al electrodo LSM, se incrementa el 

desempeño y se reduce la resistencia a la polarización. Especialmente a bajas temperaturas 

de operación (650-700 °C) es importante tener un cátodo eficiente. La conductividad del 

cátodo LSM varía con el contenido de Sr, sin embargo, esta perovskita tiene la desventaja 

de formar un subproducto (La2Zr2O7) que, al reaccionar con YSZ a una temperatura de más 

de 1200 °C, actúa como aislante, disminuyendo su conductividad iónica. Esta 

conductividad es consecuencia de la formación de las vacancias de oxígeno y se puede 

mejorar mediante el uso de iones con valencia más bajas que dopan ya sea para los sitios A 

o B. Entre los sistemas con elementos lantánidos pequeños como Pr, Nd, Sm o Gd son 

menos reactivos con YSZ que LSM eliminando la formación del La2Zr2O7. La 

conductividad de La2Zr2O7 es más de 100 veces más baja que la del electrólito [40]. 

Otros óxidos como Zirconia estabilizada con Escandio (ScZ), óxido de Cerio dopado con 

Gadolinio (GDC), y óxido de Magnesio Lantano- Estroncio y Galio (LSGM) están bajo 

consideración ya que presentan altas conductividades iónicas a temperaturas de operación 

reducidas. La reducción de la temperatura de operación de SOFC’s presenta ventajas para 
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muchas aplicaciones y es congruente con la disminución en la polarización que están 

asociadas con la generación y transporte de los iones oxígeno dentro de la estructura porosa 

del cátodo [7].  

Para poder obtener un mejor diseño y optimizar los materiales de cátodo, es necesario 

entender los fundamentos de la estructura de perovskita siendo esto, el enfoque del trabajo 

de investigación.  

2.3 Perovskitas  

Los óxidos de la estructura perovskita tienen la fórmula ABX3. Está construido por un 

empaquetamiento denso de aniones X (de preferencia oxígeno) con dos tipos de sitio, una 

con número de coordinación 6 y otra con un número de coordinación 8 o 12 (donde se 

colocan los cationes de mayor tamaño). En los sitios octaédricos se pueden colocar cationes 

con estados de oxidación de uno a seis [41,42]. 

Cada catión A, de valencia más baja, está rodeado por 12 aniones X en una coordinación 

cúbico octaédrico y cada catión B, ocupan el espacio más pequeño, está rodeado por 6 

aniones X, en una coordinación octaédrica. Cada anión X está rodeado por 2 cationes B y 4 

cationes A (Figura 6) [43].  

 

Figura 6. Estructura cúbica ideal de la perovskita 
 

Muchos compuestos de perovskitas son considerados iónicos, pero el tipo de enlace es 

comúnmente una mezcla de compuesto iónico y covalente. Por sus propiedades eléctricas y 

magnéticas, pueden aplicarse como aislantes, compuestos ferroeléctricos, semiconductores, 

superconductores, conductores metálicos, conductores iónicos, multiferróicos, entre otros 

[44]. Las perovskitas son consideradas como un prometedor catalizador homogéneo ya que 
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exhiben una alta estabilidad en ambientes agresivos y un alto grado de estabilización de los 

metales de transición en sus estados de oxidación, así como permiten la movilidad del 

oxígeno dentro de las perovskitas [45]. 

Dentro de la estructura pueden ocurrir distorsiones como desplazamiento de los cationes 

que están relacionados a las propiedades de los átomos sustituyentes A y B. Este grado de 

distorsión está relacionado al “factor de tolerancia t” [46]. El factor de tolerancia es un 

factor variable de acuerdo a los límites de los tamaños de cationes y permite la formación 

de una fase tipo perovskita. La fórmula es (4): 

  
     

         
 

(4) 

 

Donde ra, rb y ro son los radios iónicos de los iones A, B y O, respectivamente. Cuando el 

factor de tolerancia es cercano a la unidad, se forma la estructura cúbica. Las perovskitas 

pueden cristalizar en diferentes simetrías, desde la estructura cúbica (alta simetría) hasta la 

triclínica (muy baja simetría). 

Las distorsiones comunes como el desplazamiento dentro de la estructura octaédrica y su 

inclinación están relacionados con las propiedades de la substitución de los átomos A y B 

Un catión A pequeño o catión B grande da aumento a la disminución en el factor de 

tolerancia con el desplazamiento en el catión e inclinación de la esquina compartiendo el 

octaedro BO6 para obtener una simetría ortorrómbica. 

La estructura ortorrómbica es la más común entre las estructuras perovskitas ABX3. Este 

tipo de estructura incluye muchos compuestos de LnMO3 en las que Ln es una tierra rara 

trivalente y M es un catión trivalente (Al, Fe, Mn, Ga, Cr, V). La perovskita ortorrómbica 

distorsionada es una consecuencia de un catión A de bajo volumen, con valores en donde es 

difícil completar los 12 sitios de coordinación. Para acomodar estos cationes, los grupos 

octaedros B-X se inclinan para obtener el número más bajo de energía posible para el 

cristal. El número más grande de perovskitas distorsionadas son aquellas de forma 

ortorrómbica distorsionada. No obstante, hay pequeñas diferencias en este grupo de 

estructuras cristalinas (Figura 7) [47].  
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Figura 7. Estructura perovskita cúbica (a) y estructura perovskita ortorrómbica (b) [47] 

 

Para las perovskitas que son utilizadas como materiales de cátodo en SOFC’s, el catión del 

sitio A es una mezcla de tierras raras y  metales alcalinotérreos (La, Sr, Ca o Ba) mientras 

que el catión del sitio B es un metal de transición reducible como Mn, Fe, Co o Ni. El 

sistema octaédrico alrededor del metal de transición promueve una estructura de bandas 

metálica o semiconductora [48]. En la Figura 8 se muestra una estructura de perovskita 

ABO3-δ y como se relaciona al transporte eléctrico y iónico de algunos óxidos de metal de 

transición. La simetría octaédrica alrededor del metal de transición promueve una estructura 

de bandas metálicas o semiconductoras a altas temperaturas, llevando a una conducción 

electrónica alta. Esta estructura es estable relativo a otras fases cristalinas, y con una 

elección adecuada de los cationes A y B puede soportar de manera estable un gran número 

de vacancias de oxígeno (δ) a las temperaturas de operación de SOFC’s, facilitando de 

forma significativa el transporte de oxígeno iónico [35,49]. 

 

Figura 8. Estructura atómica (a) y transporte de oxígeno en la conducción iónica (b) [49] 
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Hay una variedad de perovskitas que son utilizadas como materiales de cátodo, ánodo y 

electrólitos entre las que se encuentran las ferritas, cobaltitas, manganitas entre otros. En la 

Tabla 3 se muestra un listado de los diferentes perovskitas sintetizadas mostrando la 

conductividad eléctrica y iónica [50]. 

Tabla 3. Tabla de perovskitas utilizadas como componentes en SOFC [50] 

Perovskita ABO3 Componente en 

SOFC 

Conductividad 

eléctrica (Scm
-1

) 

Conductividad 

iónica (Scm
-1

) 

La1-xSrxMnO3 

(LSM) 

Cátodo ~200 10
-8

 – 10
-7

 

La1-xSrxCoO3 (LSC) Cátodo ~1000 ~10
-1

 

La1-xSrxFeO3 Cátodo 20-500 10
-5

 – 10
-2

 

La1-xSrxCo1-yFeyO3 

(LSCF) 

Cátodo 200-400 ~10
-1

 

La1-xSrxGaO3 Electrólito 10
-6

 – 10
-3

 10
-2

 – 10
-1

 

SrZrO3 Electrólito 10
-4

 – 10
-3

 10
-5

 – 10
-4

 

BaCeO3 Electrólito --- 10
-2

 – 10
-1

 

La1-xSrxCr1-yMyO3 

(M=Fe, Co, Ni, Mn) 

Ánodo 100-1700 --- 

SrTiO3 Ánodo 10
-2

 – 2 10
-5

 – 10
-3

 

Nota: Las conductividades eléctricas y iónicas fueron medidas a temperatura entre 650 y 1000°C  

 

En la Tabla 4 se muestra el coeficiente de expansión térmica (TEC), la conductividad 

eléctrica y iónica a las temperaturas reportadas de perovskitas que han sido probadas y  

utilizadas como materiales de cátodo en las celdas SOFC’s [49] 

Tabla 4. Perovskitas utilizadas como cátodos en SOFC’s [49] 

Perovskita TEC (10
-6

K
-1

) T(°C) Conductividad 

eléctrica (Scm
-1

) 

Conductividad 

iónica (Scm
-1

) 

La0.8Sr0.2MnO3 11.8 900 300 5.93x10
-7

 

Pr0.6Sr0.4MnO3 12 950 220 --- 

La0.6Sr0.4CoO3 20.5 800 1600 0.22 

La0.6Sr0.4FeO3 16.3 800 129 5.6x10
-3

 

Pr0.8Sr0.2FeO3 12.1 800 78 --- 

CaMnO3 17.5    

Pr0.7Ca0.3MnO3 11.9 800 148  

Y0.7Ca0.3MnO3 7.0 800 80  
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En la siguiente sección se hablará de las manganitas que como se pudo mostrar en la Tabla 

3 y Tabla 4 es de las perovskitas más utilizada como material de cátodo en las SOFC’s. 

2.3.1 Manganitas 

Uno de los materiales perovskitas más estudiados son los materiales tipo LaMnO3 (LMO, 

manganitas), ya que poseen propiedades de buen conductor eléctrico, magnético y, 

principalmente, por ser material prometedor para utilizarse como cátodo para las SOFC’s 

por su habilidad de acomodar el exceso de oxígeno con buena conductividad iónica  

El dopar las manganitas de Lantano con iones divalentes como Sr, Ca, Ba, etc., se oxida el 

Mn llevándolo a una valencia mixta Mn
+3

/Mn
+4

 ya que hay rotación en el octaedro MnO6 

así como el cambio de la longitud y ángulo de enlace Mn-O-Mn,  provocando vacancias en 

las manganitas. Estas vacancias incrementan la conductividad del material. Dichas 

interacciones están determinadas por parámetros como tamaño de los cationes, dopaje y 

estequiometría del oxígeno.  

La variedad de sus propiedades físicas son causadas por una fuerte correlación y/o 

competencia de la red, orbital, carga y grados de libertad.           
   presenta una 

estructura ortorrómbica (grupo espacial Pnma) a temperatura ambiente y muestra un 

ordenamiento fuerte del orbital debido a la interacción Jahn- Teller (JT). El ion Mn
+3

 

presenta este tipo de interacción ya que este ion presenta una configuración 3d
4
 donde 3 

electrones ocupan los orbitales degenerados t2g, mientras que un electrón ocupa un orbital 

de los dos eg. La distorsión ocurre cuando desaparece la degeneración del orbital eg. Se 

debe tomar en cuenta la influencia de la distorsión JT para entender las propiedades 

magnéticas y electrotransporte de las manganitas dopadas [51]. 

Estos materiales presentan aplicaciones potenciales en ingeniería, biomedicina y son 

ampliamente usadas como catalizadores en el área de química ambiental ayudando a la 

conversión de monóxido de carbono o hidrocarburos ya que poseen alta actividad y 

estabilidad térmica, propiedades necesarias en la combustión de combustibles en los 

automóviles y plantas de energía [52]. 

Las propiedades de estos materiales dependen del proceso de síntesis. Se han adoptado una 

variedad de métodos húmedos desde la síntesis de sol-gel, gel polimérico, citrato o 
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coprecipitación. Además de estos procesos existen otros como combustión, reacción de 

estado sólido, mecánica y convencional. Las manganitas sintetizadas por el método húmedo 

sufren de la presencia de fases impuras, son más complicados y utilizan precursores muy 

caros. Por otro lado, las manganitas sintetizadas por el método de estado sólido 

convencional todavía se consideran una buena opción. Sin embargo, el proceso de síntesis 

por el estado sólido requiere altas temperaturas y un proceso de sinterizado de duración 

mayor a un día [53]. Por esta razón, se buscan métodos de síntesis alternativos que 

permitan obtener este tipo de perovskitas con el mayor porcentaje de rendimiento y pureza 

entre las que se encuentran la síntesis por el método de microondas. 

2.3.2 Técnicas para la síntesis de perovskitas  

Los diversos tipos de perovskitas pueden sintetizarse mediante diversos métodos que 

pueden clasificarse como: reacciones de estado sólido, co- precipitación,  sol- gel, térmicas 

e hidrotermales [54]. Dependiendo del método de síntesis se pueden obtener perovskitas 

con la misma fórmula química pero diferente simetría y estructura cristalina. A 

continuación se mencionan los métodos y las características de cada una de ellas. 

2.3.2.1 Estado Sólido  

 Es el método más convencional para la síntesis de compuestos cerámicos [55]. Consiste en 

el mezclado mecánico de óxidos, carbonatos o sales, seguido de un tratamiento térmico a 

altas temperaturas de alrededor de 1200 °C. El proceso de sinterizado se lleva a cabo de 8 a 

24 horas para permitir la movilidad de los cationes a través de los granos cristalinos para 

formar las estructuras perovskitas. Las reacciones tienden a ocurrir en la interface de los 

sólidos mezclados mientras que los iones se difunden del bulto a la interface entre las 

partículas [56,57]. Una de las limitaciones de la reacción de estado sólido está asociado con 

el tamaño de partícula y la amplia distribución de la partícula en la perovskita sintetizada. 

En este método, los polvos de los precursores están sometidos a un extenso mezclado y 

molido que es un proceso intensivo obteniéndose perovskitas de tamaño micrométrico. Para 

obtener un polvo fino, se emplea un molido continuo. A pesar de estas desventajas, la 

reacción de estado sólido es atractiva por ser un método de síntesis simple y rápido para la 

síntesis de perovskitas. La perovskita BaCe0.95Yb0.05O3-δ  se ha obtenido por este método 
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utilizando BaCO3, CeO2 y Yb2O3 como reactivos e isopropanol como medio de molido 

[58].   

2.3.2.2 Co- precipitación. 

En esta técnica [59] se utilizan diferentes tipos de precursores: cianuro, oxalato, carbonato, 

citrato, óxidos, alcóxidos y nitratos [60]. Controlando los parámetros de procesos  como la 

temperatura, velocidad de mezclado, pH y la concentración, se pueden obtener las 

propiedades físicas deseadas (morfología y distribución de tamaño de partícula) [61]. Una 

de las ventajas del método de co- precipitación es la preparación de perovskitas con buena 

homogeneidad y pureza, atribuida al control fino durante la reacción química es esencial 

para obtener compuestos sin la deficiencia de los cationes metálicos. Las perovskitas que se 

han obtenido por esta técnica son: BaTiO3, La0.8Sr0.2Co0.6Fe0.4O3 (LSCF) [62], NdFeO3 

[63], REFeO3, RECoO3. Sin embargo, este método carece de optimización que puede ser 

atribuido a los controles requeridos durante la etapa de lavado. 

2.3.2.3 Sol- gel  

Una variedad de técnicas de sol-gel son usados para preparar perovskitas, incluyendo 

alcóxidos, sales alcóxidos, y el método Pechini [55]. El método Pechini involucra la mezcla 

de EDTA- citrato seguido de la adición del etilenglicol. El pH es controlado con NH3H2O. 

La ventaja de este método es la alta pureza y homogeneidad de las estructuras, acoplado 

con un control preciso de la composición del material final [54]. El método Pechini es una 

opción altamente utilizada para la síntesis de muchos óxidos mixtos debido a su habilidad 

para mezclar compuestos (como ácido láctico, glicólico, cítrico y EDTA) llevando a la 

formación de quelatos de ácidos polibásicos con cationes disueltos [64]. La flexibilidad de 

la ruta sol-gel, particularmente del método Pechini da soluciones homogéneas con un gran 

control asociado a la formación de las estructuras perovskitas que hace este método muy 

atractivo. De particular atención es que este método lleva a la formación de cristales puros 

de perovskitas a temperaturas de alrededor de 1000 °C siendo este uno de los métodos más 

estudiados para la obtención de perovskitas entre las que se encuentran LaMnO3 [65], 

LaCoO3 [66], LaNiO3 [67] entre otros. 
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2.3.2.4 Combustión 

Una reacción redox, que es térmicamente inducida ocurre entre el oxidante y el combustible 

para obtener polvos de perovskita homogéneas, altamente reactivas y de tamaño 

nanométrico. Al compararse con otros métodos tradicionales, se pueden obtener perovskitas 

a baja temperatura de calcinación o menores tiempos de reacción. Una de las soluciones 

más populares son los métodos de combustión de citrato/nitrato, donde el ácido cítrico es el 

combustible y los metales nitratos son usados como fuente metálica y oxidante. Esto es 

similar al proceso Pechini de combustión de sol- gel, pero en la combustión de 

citrato/nitrato no se utiliza el etilenglicol u otros polihidroxi- alcoholes. Además, en la 

combustión citrato/nitrato, los nitratos son eliminados en la forma de NOx, pero permanece 

en la mezcla con el complejo metal-citrato, facilitando la autocombustión. Fe, Co, y 

perovskita de Ce puede ser preparado vía síntesis de combustión citrato/nitrato [59,68]. 

En otros métodos, es necesario contar con un equipo especializado como son las técnicas de 

spray pirólisis, secado por spray en frío, síntesis por depósito en fase vapor, síntesis 

hidrotermal y síntesis hidrotermal asistido por microondas 

2.3.2.5 Técnicas asistidas  

El método hidrotermal es llevado a cabo en autoclaves a alta presión (15 MPa) [55]. 

Combina la temperatura entre el punto de ebullición del agua y de la temperatura crítica del 

material junto con altas presiones. Es esencial una ruta tipo sol-gel para que puede tener un 

buen control de partícula. Ejemplo de esto es la perovskita CaTiO3 [69].  

El secado por espreado en frío, utiliza una vaporización rápida del solvente contenido en 

pequeñas gotas en la solución de nitrógeno líquido, seguido de la ausencia de disolvente en 

fase líquida. El primer paso es el congelamiento rápido, permitiendo un mínimo de 

segregación de las sales diluidas y resultando un mezclado de los iones [70]. La velocidad 

de pérdida de calor de la solución es la característica más importante para el paso de 

congelamiento. Sr2CoTeO6 y La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O2.85 [71,72] son perovskitas sintetizadas 

por espreado en frío. En el método de espreado en pirólisis, involucra una solución de un 

metal siendo nebulizado en una flama de oxi-hidrógeno. Este método permite la formación 

de nanopartículas debido a una alta velocidad de secado, bajas presiones y altas 
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temperaturas en la región de la flama [73] y ha sido usado para la síntesis de perovskitas 

como LSCF [74] y YBa2Cu3Ox [75]. 

Otra de las técnicas empleadas, es la síntesis asistida por microondas. Esta técnica se ha 

aplicado para obtener diferentes compuestos tanto orgánicos como inorgánicos ya que tiene 

una alta velocidad de reacción, energía limpia y una eficiencia del 80-90% comparado con 

las rutas convencionales, obteniéndose productos con alto rendimiento y pureza [76]. Se ha 

utilizado esta técnica para preparar nanomateriales de perovskitas reduciendo ambas la 

temperatura de calcinación (> 700 °C) y mayor tiempo (> 3h) requerido para el 

pretratamiento o sinterizado [77], GaAlO3 y LaCrO3  fueron preparados por microondas 

obteniéndose perovskitas ferroeléctricas, superconductoras, con propiedades de alta 

temperatura iónica y ordenamientos magnéticos, observándose una difusión de la red más 

rápida y un tamaño de menor grano [78,79,80,81]. Los polvos de CaTiO3 preparados por 

esta técnica  presentaron un ordenamiento de estructura rápida de los polvos. La1-

xCexMnO3+ε (x+ε =0.2) [82], LaFeO3 [83], SmFeO3, NdFeO3, GdFeO3 [84], KNbO3 [85], 

SrRuO3 [86]. 

2.3.3 Síntesis por el método de microondas 

Los microondas son radiaciones electromagnéticas en el intervalo de frecuencia entre 300 

GHz a 300 MHz (los microondas domésticos utilizan una frecuencia de 2.45 GHz) y 

pueden ser absorbidas por los cerámicos a través de la polarización o el proceso de 

conducción. La polarización involucra desplazamiento de carga de corto alcance a través de 

la formación y rotación de los dipolos eléctricos.  

La conducción requiere transporte de carga de largo alcance [87]. Para los materiales que 

son altamente susceptibles a los microondas, la cinética de la síntesis de microondas puede 

ser mucho más rápida que el proceso convencional [88].  

El calentamiento producido por estos mecanismos puede producir altas temperaturas 

(alrededor de 1000 °C) [79] capaz de descomponer algunos reactivos y promover las 

reacciones esperadas, la reacción es efectiva y rápida. Sin embargo, algunas veces se tiene 

que utilizar un catalizador como grafito, SiC, carbón negro, entre otros, para ayudar a los 
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precursores que se acoplen con los microondas y dispersen la radiación en todas las 

direcciones [89].  

El proceso hidrotermal es una técnica muy conveniente para la preparación de varios 

multicomponentes de óxido. Estos multi-óxidos de materiales cerámicos o aplicaciones 

catalíticas pueden producirse por síntesis hidrotermal a temperaturas y presiones moderadas 

(mayor a 100 °C, 0.1 MPa) [90]  

El calentamiento dieléctrico utiliza las propiedades inherentes de los líquidos, sólidos y sus 

mezclas para convertir la energía de microondas en calentamiento in situ que promueve la 

reacción. 

Cuando los microondas penetran y se propagan a través del material dieléctrico, el campo 

eléctrico interno generado dentro del volumen inducen movimientos translacionales de 

carga o enlaces libres (ejemplo iones o electrones) y rotan cargas complejas, como los 

dipolos. La resistencia de estos movimientos inducidos debido a las fuerzas de inercia, 

elásticas o de fricción, causa pérdidas y atenuación en el campo eléctrico. Como 

consecuencia de estas pérdidas, resulta en el calentamiento volumétrico. La potencia 

absorbida, P,  del microondas para producir el calentamiento interno, es proporcional a la 

constante dieléctrica relativa εT del material es expresada por: 

             | |  (5) 

 

Donde f es la frecuencia del microondas, ε0 es la permitividad del espacio, tan δ es el factor 

de pérdida y E es el campo eléctrico. La potencia absorbida está directamente 

correlacionada a la permitividad del material de interacción εT. Los nitratos metálicos tienen 

un εT de 18-25 de absorción de microondas relativo efectivo. Adicionalmente, los óxidos de 

manganeso poseen alto factor de pérdida, consecuentemente son calentados más 

rápidamente. El proceso de formación de los óxidos de manganita de lantano, consiste en la 

sobresaturación de la solución que contiene mezcla de sales de los nitratos metálicos que 

fueron convertidos a precursores sólidos después de remover la solución por la irradiación 

de microondas. Los óxidos de manganeso son receptores de microondas eficientes y 

absorben fuertemente a la frecuencia de microondas de 2450 MHz. Esta absorción fuerte es 
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reflejada en un muy fuerte efecto de calentamiento para la formación de perovskitas base 

manganeso sin el uso de suceptores de microondas externos como el carbono [91]. 

 

Para mejorar la cinética de cristalización del proceso hidrotermal y obtener polvos con un 

alto grado de homogeneidad y tamaños de partícula uniforme a bajas temperaturas, el 

proceso hidrotermal por microondas ha recibido mucha atención debido a muchas ventajas 

sobre el calentamiento hidrotermal convencional. Por ejemplo, en el proceso de 

calentamiento por microondas, la radiación por microondas se acopla con el material y la 

energía electromagnética se convierte en energía térmica, la cual es absorbida por el 

material. Por lo tanto, el calor es generado desde el interior del material, en contraste con el 

autoclave del calentamiento convencional donde el calor se transfiere de afuera hacia 

adentro. El calentamiento interno permite una gran temperatura de calentamiento a la 

temperatura de cristalización, una cinética más rápida de cristalización de uno o 2 órdenes 

de magnitud comparado con el proceso hidrotérmico convencional [92]. Este efecto en 

particular resulta en un medio de reacción más uniforme, incrementa las velocidades y 

disminuye los tiempos de reacción propiciando la formación de nanopartículas [93].  

Se ha probado que el método de microondas es apropiado para la síntesis de perovskitas ya 

que el grado de absorción de las microondas es mucho más alta por las constantes y la alta 

pérdida dieléctrica [94]. El calor producido en la síntesis (más de 1000 °C) es capaz de 

descomponer casi cualquier clase de reactivos incluyendo a los nitratos. En esta reacción, 

los precursores de los nitratos metálicos presentan altas constantes dieléctricas relativas 

(entre 18 y 25) que permiten absorber efectivamente la radiación de microondas resultando 

en un calentamiento interno y una descomposición [95].  

La contribución de este trabajo es la síntesis de materiales de electrodo tipo perovskitas 

mediante la técnica de hidrotermal asistida por microondas. 
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3. ESTADO DEL ARTE 

Para el desarrollo de este trabajo se han encontrado diversas investigaciones enfocadas a la 

síntesis, depósito y estudio de las perovskitas como posibles materiales de cátodo para las 

celdas de combustible de estado sólido. 

De las perovskitas sintetizadas para su aplicación como materiales de cátodo en celdas de 

combustible se encuentran las perovskitas de LnBaCoFeO5+δ (Ln= Pr, Nd) sintetizadas por 

Jin et al [96], mediante el método de sol-gel. Estos autores caracterizaron el material 

utilizando las técnicas de XPS, DRX y MEB con el fin de estudiar el efecto de la 

sustitución de Fe por Co. Determinaron la conductividad térmica por el método de van der 

Pauw e investigaron la actividad electroquímica de los cátodos por EIS. La perovskita que 

mostró  mejores resultados fue la de Pr ya que tanto su coeficiente de expansión térmica 

como su conductividad térmica fue mejor comparada con la perovskita de Nd (21x10
-6

 K
-1

 

y de 19.5x10
-6

 K
-1 

para el caso del Pr y Nd, respectivamente) a temperaturas entre 30 a 

1000 °C. Las perovskitas mostraron mejor conductividad eléctrica a 350 °C: 321 Scm
-1

 (Pr) 

y 172 Scm
-1

 (Nd). En las pruebas de eficiencia de las celdas de combustible las perovskitas 

se depositaron en ánodos de Ni/SDC y alcanzaron valores de densidad de poder máxima de 

749 (Pr) y 669 (Nd) mW/cm
2
 a 800 °C considerándose materiales eficientes para su 

aplicación en celdas de combustible.  

La perovskita de PrBaCo2-xMnxO5+δ es otro tipo de perovskita base tierras raras sintetizadas 

por el método de sol- gel. Guo et al [ 97 ], estudiaron las propiedades térmicas y 

electroquímicas de estas perovskitas a diferentes fracciones molares (x= 0.1, 02, 0.3). Los 

autores buscaron determinar los efectos del contenido de Mn por lo que realizaron  

caracterización estructural y morfológica (DRX, MEB), la estabilidad térmica (TGA) y 

coeficiente de expansión térmica (TEC). Las propiedades electroquímicas de las celdas de 

combustible como su conductividad electrónica fue medida por el método de 4 puntas 

utilizando el método de van der Pauw. Los resultados de DRX mostraron que los 

parámetros de red incrementaron al aumentar la fracción molar x de 0.1 a 0.3, aunque la 

estructura cristalina no cambia. La sustitución del Co por Mn disminuye la expansión 

térmica. El promedio de TEC disminuye al aumentar la fracción molar a temperaturas 

desde 35 hasta 800 °C. Todas las muestras alcanzan la conductividad eléctrica requerida 
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(378, 281.8 y 235.4 Scm
-1

, respectivamente) en la celda a temperaturas de 600 hasta 800 

°C. La perovskita sintetizada con una fracción molar de 0.2 es la que mostró mejores 

resultados electroquímicos (EIS) y presenta una mayor densidad de poder de 304.2 

mW/cm
2
 a 800 °C. Es claro que este tipo de materiales presentan diversas propiedades que 

potencialmente pueden utilizarse en los cátodos de las celdas de combustible de estado 

sólido.  

Adicionalmente, se han reportado trabajos donde incorporan de manera parcial o total la 

irradiación por microondas en el método de síntesis tradicional de las perovskitas para 

diversas aplicaciones, tal es el caso de Ding J. et al [98], quienes sintetizaron perovskitas 

tipo ReFeO3 utilizando nitratos de tierras raras de La, Sm, Eu, Gd y Fe(NO3)3•9H2O, carbón 

activado e inhibidores en la síntesis para mejorar la absorción del microondas obteniendo 

perovskitas en tamaño nanométrico y potenciar sus propiedades fotocatalíticas. 

Por este método de síntesis obtuvieron las estructuras de perovskitas con fases puras con un 

incremento en las propiedades fotocatalíticas en la región de la luz visible, demostrando 

que este método de síntesis modificado es efectivo para obtener las estructuras de 

perovskitas. 

Se ha incorporado el calentamiento por microondas en el proceso de combustión  sol-gel 

utilizando glicina como agente acomplejante. Este tipo de síntesis fue utilizado por 

Muhammed Ali et al [99], quienes obtuvieron perovskitas de La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ 

(LSCF) a partir de nitratos y para determinar sus propiedades eléctricas como materiales de 

cátodo en SOFC a temperaturas intermedias (IT-SOFC) y sinterizaron las muestras a 800 y 

1000 °C durante 5 h. Las muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante las técnicas de 

DRX, TGA, BET, FESEM, EDS y EIS  a intervalos de temperatura desde 400-800 °C. Se 

obtuvieron perovskitas con estructura cúbica sin fases secundarias después de sinterizarlas 

a 1000 °C durante 5 h. Las perovskitas LSCF presentaron baja resistencia en las 

temperaturas de operación correlacionada con una alta dispersión de las nanoestructuras 

comparado con las perovskitas LSCF preparadas por el método de tratamiento térmico  

convencional. Los valores de resistencia a la transferencia de carga se obtuvieron entre 

0.059 Ωcm
2
 y 4.968 Ωcm

2
 a 800 °C en dependencia de la temperatura de tratamiento 

térmico.  
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Asimismo, mezclas tipo perovskita de La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ con diferente composición  

Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC)  en una relación 1:1 se reportaron por Loureiro et al [100]. Las 

mezclas de perovskitas fueron sintetizadas por microondas y caracterizadas mediante 

espectroscopía de impedancia electroquímica (EIE)  en el intervalo de temperatura de 650-

750 °C utilizando una amplitud de 0.05 V y potenciales de 0-0.8 V. La evaluación 

electroquímica indicó que la resistencia a la polarización (Rp) se reduce por la mezcla de 

los materiales a través del método de síntesis el cual mejora de manera importante en 

comparación con otros métodos de síntesis. 

Por su parte, Li et al [101], estudiaron las propiedades morfológicas y estructurales de 

perovskitas de Sm0.5Sr0.5Co(Fe)O3-δ por DRX, MEB, BET y análisis termogravimétrico 

diferencial (TG- DTA). Los resultados experimentales mostraron que la sustitución parcial 

del Fe por Co con una fracción molar mayor a 0.2 mejora la estabilidad de la perovskita, 

pero sobre todo, que tanto el agente acomplejante como la síntesis por microondas ayudan a 

disminuir el tiempo de calentamiento y aumentan el rendimiento global de la reacción. 

Por otro lado, se han obtenido perovskitas de LaMO3 (M= Ni, Mn, Cr, Co, Fe) por el 

método de microondas a partir de hidratos y nitratos de los materiales. Ali et al [102], 

sintetizaron estas perovskitas por la síntesis de microondas asistido por el método citrato en 

un medio de NH4 seguido de un sinterizado a 900 °C evaluando la actividad 

electrocatalítica de las perovskitas en la reacción de evolución de oxígeno. Mediante las 

técnicas de DRX, FESEM, HRTEM, pruebas de polarización lineal en corriente directa y 

EIE, se determinó que la estructura romboédrica LaMnO3 presenta una baja actividad 

catalítica comparada con las perovskitas LaNiO3 y LaFeO3 sintetizadas en condiciones 

similares de síntesis. Sin embargo, en comparación con otros métodos de síntesis la 

actividad catalítica de las tres perovskitas es mayor que la observada para algunos metales 

de transición  y óxidos metálicos como RuO2, lo cual está relacionado con el método de 

síntesis utilizado (microondas). Yakovleva et al [103] sintetizaron perovskitas de LaFeO3 y 

LaCoO3 por el método de microondas adicionando solución de ácido cítrico y grafito a 

partir de nitratos a diferentes potencias (300-1000 W) y tiempos de reacción (2-5 min), 

seguido de un sinterizado a 800 °C  por 5 h. Los resultados muestran que la presencia ácido 

cítrico y grafito promueven la formación de fases cristalinas puras, lo cual a su vez 

incrementa la actividad con aplicaciones en fotocatálisis. Este mismo grupo sintetizó 
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perovskitas LaMnO3 [104] utilizando una potencia de 1000 W y una frecuencia de 2.45 

GHz en el microondas; y posteriormente sinterizando a temperaturas desde 600 hasta 900 

°C por un periodo de 5 horas para mostrar el efecto de la síntesis de microondas en el 

estudio de sus propiedades catalíticas. Los resultados obtenidos por las técnicas de 

caracterización como DRX, HRTEM  y análisis térmico mostraron que se obtuvo mejor 

rendimiento y pureza sin utilizar un agente complejante comparada con las perovskitas de 

Co y Fe. 

Como se puede apreciar en esta revisión bibliográfica, existe una necesidad de optimizar 

los métodos de síntesis para la generación de nuevos materiales que ayuden a potenciar  la 

actividad electrocatalítica en las celdas SOFC’s evitando el agrietamiento por las 

diferencias en temperaturas de operación (incompatibilidad térmica) en los componentes 

cátodo-electrólito-ánodo. Por lo tanto, en este trabajo se realizó un estudio de la cinética de 

reacción y mecanismos de transferencia electrónica de materiales de electro tipo perovskitas, 

La(1-x-y)PrxCayMnO3 (x= 0.3-0.7 molar), las cuales fueron sintetizadas mediante el método 

hidrotermal asistido por microondas. Estos materiales fueron evaluados como cátodos 

utilizando como electrólito la YSZ (depositada en forma de película). 
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

4.1 Síntesis de las perovskitas  

Se prepararon muestras de tres perovskitas de La0.7-xPrxCa0.3MnO3  (LPCM; x = 0.35, 0.52, 

0.63). Para prepararlas se utilizaron polvos de La(NO3)3•6H2O, Pr(NO3)3•6H2O, 

Ca(NO3)2•4H2O, Mn(NO3)2•4H2O. Se pesaron estequiométricamente las cantidades de los 

nitratos de los elementos de La, Pr, Ca y MnO3 de acuerdo a la reacción (6)  para  obtener 2 g 

de perovskita.  

 

                                                  

                              

                 (  ⁄    
 ⁄      

 ⁄ )   

(6) 

 

Se colocaron las mezclas de las sales en un crisol de alúmina para posteriormente agregarse 1 

mL de la solución de ácido nítrico (HNO3) al 70% y agua desionizada en una relación 1:1 

(ácido: agua desionizada). Se utilizó un tubo de cuarzo como coraza y posteriormente el 

sistema se sometió a irradiación por microondas en un horno LG LMS1190ST modificado 

(Figura 9) con una potencia de 900 W y una frecuencia de radiación de 2.45 GHz variando el 

tiempo de síntesis de cada perovskita a 3 diferentes tiempos (3, 4 y 5 minutos) (Tabla 5). Al 

término de la irradiación las perovskitas sintetizadas se molieron en un mortero de ágata. No se 

realizó la experimentación a mayor tiempo ya que la síntesis fue altamente pirolítica, 

quebrándose el crisol de alúmina. 

 

 

Figura 9. Horno de microondas modificado LG LMS1190ST. 
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Tabla 5. Diseño experimental de la muestra para la síntesis de la perovskita 

Muestra Perovskita Tiempo de reacción 

(min) 

1  3 

2 La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3 4 

3  5 

4  3 

5 La0.18Pr0.52Ca0.3MnO3 4 

6  5 

7  3 

8 La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3 4 

9  5 

 

4.2 Prensado de los polvos de las perovskitas en pastillas. 

Los polvos de las perovskitas sintetizadas fueron compactados mediante prensado a 10 

ton/m
2
 durante 15 minutos para la obtención de la pastilla, midiendo su densidad y 

porosidad (1.5 mm de diámetro) para después realizar un sinterizado a 1000 °C durante 4 h 

a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min (Figura 10a). En pruebas posteriores se 

prensaron los polvos de las pastillas de perovskitas a 5 ton/m
2
 durante 6 min para 

sinterizarlos a 1100 °C durante 5 horas a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min 

(Figura 10b).  

a) 

 

b) 

 

Figura 10. Imágenes de los equipos de prensado utilizados para la compactación de las pastillas. 
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4.3 Caracterización estructural 

4.3.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

Las perovskitas sintetizadas se caracterizaron por medio de DRX en configuración de 

polvos, con el fin de determinar las fases cristalinas obtenidas durante la síntesis. La 

medición se realizó utilizando un equipo RIGAKU MiniFlex 600 con 40 kV y 15 mA de 

potencia (Figura 11) con una radiación Kα de Cu (λ= 1.5405 Å), un tiempo de paso de 

0.01° y tiempo de conteo de 738.4 s/paso. Las muestras fueron analizadas en un intervalo 

2θ de 20° a 80°. Se calculó el tamaño de cristalita utilizando la Ecuación de Scherrer [105].  

 

Figura 11. Equipo de DRX RIGAKU MiniFlex 600 

 

Se realizó el análisis cuantitativo de las perovskitas sintetizadas mediante el refinamiento 

Rietveld utilizando el paquete de software X’Pert High Score Plus V3.0e de PANalytical 

con un background polinomial de ocho coeficientes y el término 1/X. Los patrones de 

difracción de la perovskita y de los óxidos fueron tomados de la base de datos del 

programa. Los parámetros específicos de las fases de refinamiento fueron: factores de 

escala de la celda unitaria, coordenadas atómicas x, z para el sitio A (Ca, Pr y La) de la 

manganita AMnO3 y las variables de perfil de las perovskitas y los óxidos que, para el caso 

de los óxidos, no se modificaron las coordenadas atómicas. En el refinamiento del 

HighScore Plus se utilizó la función pseudo-Voight para el refinamiento de las señales 

cristalográficas. 
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4.3.2 Espectroscopía de fotoelectrones emitidos (XPS) 

La composición elemental de la superficie de los polvos fue analizada mediante 

espectroscopía de electrones fotoemitidos de rayos X (XPS) en un analizador POHIBOS 

100 con un detector ID-DLD y una radiación monocromatizada Kα de Al (1486.6 eV) 

fuente estándar marca RIBER (Figura 12). La presión del instrumento fue de 10
-8

 Torr. El 

escaneo se hizo en baja resolución desde 1400 a 0 eV con un paso de 1 eV. Se realizó la 

calibración y el ajuste de las señales obtenidas de acuerdo a la energía de enlace del 

Carbono 1s (C1s= 284.5 eV), utilizando un perfil Gaussiano- Lorentziano. Adicionalmente, 

los espectros de XPS de alta resolución fueron obtenidos con un paso de 0.2 eV y 50 eV de 

energía de paso (modo de energía a paso constante). El software que se utilizó para obtener 

los valores fue SPECS®.  

 

Figura 12. Equipo XPS POHIBOS 100.  

 

4.4 Análisis termogravimétrico (TGA) 

El comportamiento de la descomposición de las perovskitas sintetizadas fue determinada 

mediante análisis termogravimétrico (TGA). El equipo utilizado fue un Thermal analyzer 

STA-780 Series Stanton Redcroft, se pesaron las muestras con un peso promedio de 26 mg 

utilizando minicrisoles de platino. Las muestras se calentaron a una velocidad de  5 °Cmin
-1

 

(Figura 13) hasta llegar a la temperatura de 800 °C. 
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Figura 13. Equipo de análisis termogravimétrico (TGA) Thermal analyzer STA-780 Stanton Redcroft. 

 

4.5 Dispersión Dinámica de Luz (DLS) 

Se realizó el análisis de Dispersión Dinámica de Luz (DLS) para determinar el tamaño de 

grano promedio y su distribución para las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 min en un medio 

de agua siendo el equipo utilizado el Particle Analizer Litesizer 500 de Anton Parr (Figura 

14). 

 

Figura 14. Equipo de dispersión de luz dinámica (DLS) Litesizer 500 
 

4.6 Determinación de área específica. Análisis BET 

El área específica de los polvos y las pastillas de las perovskitas sintetizadas fue 

determinada mediante el análisis BET (Brunnaer- Emmet- Teller) utilizando un equipo 

Micrometrics Instrument Corporation, Tristar II 3020 utilizando temperaturas desde 30 a 

300 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °Cmin
-1

 y un tiempo de adquisición de 120 

min (Figura 15). 
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Figura 15. Equipo Micrometrics Tristar II 3020 utilizado para el análisis BET. 
 

 

El área de superficie específica (ASE) de un polvo es determinado por la adsorción física 

de un gas en la superficie de un sólido y calculando la cantidad de gas adsorbido 

correspondiente a la capa monomolecular en la superficie. La adsorción física es resultado 

de la fuerza de los enlaces débiles (fuerzas de van der Waals) entre las moléculas del gas 

adsorbido y de la superficie que adsorbe (la muestra). La cantidad de gas adsorbida puede 

medirse por un proceso de flujo o volumen continuo [106] 

El método BET (Brunauer- Emmet- Teller) está basado en la adsorción de un gas en la 

superficie y la cantidad de gas que se adsorbe a una presión dada lo que permite determinar 

el área de superficie. Se puede determinar tanto el área de superficie como también la 

distribución de tamaño de poro de un sólido mesoporoso utilizando el método BJH (Barret- 

Joyner- Halenda). 

La Ecuación de isoterma de adsorción del método BET es: 

 

*  (
  

 
  )+

 (
   

   
) (

 

  
)  

 

   
 

(7) 

Donde: 

P= Presión parcial de vapor del gas adsorbido en equilibrio con la superficie. 

P0= Presión saturada del gas adsorbido 

Va= Volumen del gas adsorbido a presión y temperaturas estándar (STP) 
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Vm= Volumen del gas adsorbido a STP  para producir una monocapa en la superficie de la 

muestra  

C= constante relacionada con la entalpía de adsorción del gas adsorbido en la muestra  

 

 

De acuerdo a la Ecuación 11, se grafica 
 

*  (
  
 

  )+
 contra (

 

  
) en donde la pendiente es 

(
   

   
)  y de esta Ecuación se calcula Vm para poder determinar posteriormente el área de 

superficie específica (S) en m
2
g

-1
 calculada por la Ecuación 8: 

 

  
    

          
 

 

(8) 

Donde: 

N= constante de Avogadro (6.022x10
23

 mol
-1

) 

a= área de la sección transversal efectiva de una molécula de gas adsorbido en m
2
 (0.162 

nm
~
 para N2) 

m= peso de la muestra (g) 

4.7 Caracterización morfológica  

4.7.1 Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

La caracterización de la morfología de las perovskitas tanto en polvo como de la sección 

transversal de las pastillas sinterizadas LPCM/YSZ fue realizada utilizando dos 

microscopios electrónicos de barrido como se muestra en la Figura 16. En la Figura 16a se 

muestra el microscopio Tabletop Microscope Hitachi TM3030 a 5kV/15kV/EDX que se 

utilizó para el análisis de polvos mientras que en la Figura 16b se muestra el equipo MEB 

Tescan Lyra 3 15 kV para obtener imágenes de la morfología de las pastillas LPCM/YSZ. 
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a) 

 

b) 

 

Figura 16. Equipos de microscopio electrónico de barrido  
 

4.8 Coeficiente de Expansión térmica. 

Se determinó el coeficiente de expansión térmica de las pastillas de perovskitas y del 

electrolito YSZ utilizando un dilatómetro Netzsch DIL 402C en aire a partir de la 

temperatura ambiente hasta 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 5 °Cmin
-1

 e 

intervalos de 1 hora a 600, 800 y 1000 °C (Figura 17) 

 

 

Figura 17. Dilatómetro Netzsch DIL 402C 

 

El coeficiente de expansión térmica (TEC) se define como el incremento fraccional en 

distancia por unidad de incremento de temperatura. La unidad de medición es K
-1

. Los 

materiales cerámicos presentan valores entre 1x10
-6

 K
-1

 a 20 x10
-6

 K
-1

 [107]. El TEC es una 

propiedad dependiente de la temperatura y aumenta gradualmente con el incremento de ésta 

[108]. 
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Si se considera una muestra con material inicial de distancia L0 a una temperatura T0 que se 

expande a L1 a T1 y después de L2 a T2. Se obtendría la Ecuación 9 definida como el 

coeficiente medio o la media del coeficiente de expansión: 

   
          

     
 

 

  

  

  
 

(9) 

Donde: 

αm = pendiente entre dos puntos de la curva de la distancia contra la temperatura.  

Representando la expansión sobre el intervalo de la temperatura en particular desde T1 a T2. 

Además, el incremento en distancia es calculada al dividir el incremento en distancia por la 

distancia a T0 (20 °C). 

Usualmente el límite menor del intervalo de temperatura específico es usado también como 

la temperatura de referencia, modificando la Ecuación 9 para obtener la Ecuación 10: 

    
          

     
 

 

  

  

  
 

(10) 

 

El verdadero coeficiente de la expansión térmica lineal (también referida como la 

expansividad térmica) está relacionado a la derivada dL/dT a una sola temperatura. Esto es 

la pendiente de la tangente a la curva de la distancia contra la temperatura. El verdadero 

coeficiente puede ser definido como sigue: 

   
    

  
 

 

 

  

  
 

(11) 

 

Éste es el caso limitante de la Ecuación 11 si T1 y T2 fueran muy cercanos. Es una 

definición más fundamental que las descritas anteriormente, ya que sólo se necesita 

especificar una temperatura. 

Para determinar el coeficiente de expansión térmica, dos cantidades físicas (desplazamiento 

y temperatura) deben ser medidas en una muestra que está bajo un ciclo térmico. Una de las 

técnicas usadas para determinar TEC es la de dilatometría.  
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En la técnica de dilatometría una muestra es calentada en un horno y los desplazamientos 

de la muestra son transmitidos a un sensor por medio del cilindro de presión (Figura 18). 

Los cilindros pueden ser de sílice vítrea, alúmina o grafito tipo isotrópico. Los sistemas de 

alúmina pueden extender su intervalo de temperatura hasta 1600 °C y los sistemas de 

grafito hasta 2500 °C [109, 110]. 

 

Figura 18. Esquema de dilatómetro tomado de referencia [109] 

 

Las perovskitas en una celda SOFC están en contacto con diversos electrolitos como ScSZ, 

GDC o YSZ en forma de capas de estructura fluorita adyacente al ánodo o al cátodo. La 

falta de compatibilidad con el valor en expansión térmica o en TEC en estas estructuras 

puede conducir a estrés térmico [111], pudiéndose desarrollar grietas y deformaciones en 

las intercapas de los materiales y componentes adyacentes. En este sentido, se determinó el 

TEC experimental de las pastillas de las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos y del 

electrolito YSZ para determinar la compatibilidad de las perovskitas con el electrolito. 

4.9 Caracterización eléctrica.  

4.9.1 Mediciones de conductividad directa (técnica de 4 puntas y método de Van 

der Pauw) 

Se utilizó la técnica de 4 puntas a las pastillas de LPCM sinterizadas a 1000 °C. Esta 

medición se realizó a temperatura ambiente (25 °C) utilizando un equipo Signatone  

variando la potencia de medición (Figura 19). 
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Figura 19. Equipo de medición de 4 puntas Signatone. 

 

Esta técnica se utilizó para determinar la conductividad de las perovskitas a temperatura 

ambiente. En esta técnica las puntas tienen un arreglo lineal (Figura 20).  

 

Figura 20. Modelo de medición de la técnica de 4 puntas 

 

Donde I es corriente, V es potencial y S es la distancia entre las puntas de voltaje V2 y V3. 

En este arreglo, una corriente eléctrica pasa a través de las puntas externas y se mide la 

diferencia de potencial entre las puntas internas. Cuando la muestra es mucho mayor a la 

diferencia de la distancia entre las puntas externas, la resistencia se mide como el valor de 

la pendiente entre ΔV (V2 y V3) y ΔI (I1 y I4) (Ecuación 12). Para esta prueba se realizaron 

diferentes mediciones para las 3 perovskitas en los diferentes tiempos de síntesis. Se 

realizaron entre 3 y 5 mediciones en donde se obtenía una gráfica como se muestra en la 

Figura 21: 
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Figura 21. Gráfica de Voltaje (V) vs corriente (I) 

 

    
     

 
 

(12) 

 

El cálculo para obtener la resistividad (ρ), para muestras en bulto con espesores mayores a 

2 µm se muestra en la Ecuación 13 [112]: 
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(13) 

 

Dado que la distancia S es equidistantes, S1=S2=S3=0.1016 cm, la Ecuación 19 se sustituye 

en la Ecuación 13 obteniéndose la Ecuación 14: 

  
  

 

  

 
 

 
  

 
            

(14) 

 

Ya que el inverso de la resistividad (ρ) es la conductividad (ζ), entonces la conductividad 

eléctrica se calcula utilizando la Ecuación 15 [113]: 

  
 

     
 

(15) 
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La segunda caracterización fue mediante la técnica de van der Pauw, para ello a las pastillas 

de las perovskitas se le adhirieron 4 rejillas de oro a los extremos de cada pastilla que 

fueron pegadas con tinta de oro, posteriormente fueron sinterizadas a 950 °C durante 2 

horas a una temperatura de calentamiento de 5 °Cmin
-1

. Para la prueba de conductividad 4 

cables de platino fueron adheridos a las rejillas de oro para que funcionen como los 

electrodos (Figura 22a). La corriente y el voltaje fueron detectados utilizando un equipo 

Keithley 2002 8.5D en medio aire a temperaturas de 500-800 °C y las mediciones de 

temperatura, corriente, potencial y resistencia fueron medidas mediante el software 

LabView (Figura 22b) [114]. 

 

a) 

 

 

b) 

 

Figura 22.  Arreglo de las pastilla con rejilla de oro a) y equipo de medición para la técnica de van der Pauw (b) 
 

4.9.2 Espectroscopía de Impedancia Electroquímica a alta temperatura (EIS) 

Las pruebas electroquímicas de rendimiento por EIS de las pastillas de perovskitas con una 

pequeña capa de YSZ se realizaron en un equipo Solartron SI 1260 Impedance/Gain Phase 

analyzer (Figura 23) conectado a una mufla de altas temperaturas desde 500-1000 °C en 

atmósfera de aire con rampa de calentamiento de 5 °C/min. Se tomaron mediciones a 600, 

700 y 800 °C en las que antes de realizar la experimentación se dejó que la muestra se 

estabilizara durante 1h. El intervalo de la medición de frecuencia fue desde 10
6
 hasta 10

0
 

Hz con 10 puntos de década de frecuencia variando el potencial desde 0.5 hasta 1.2 V y la 
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amplitud de 0.06 y 0.08 V como se muestra en el diseño de experimentos de la Tabla 6. Los 

datos fueron obtenidos por medio del software SMaRT V3.2.1. 

 

Figura 23. Equipo Solartron de medición de frecuencias  

 

Tabla 6.  Diseño de experimentos de medición de EIS para cada perovskita medida 
Temperatura 

(°C) 

Potencial 

(V) 

Amplitud 

(V) 

Temperatura 

(°C) 

Potencial  

(V) 

Amplitud 

(V) 

Temperatura 

(°C) 

Potencial 

(V) 

Amplitud 

(V) 

 

 

 

 

 

 

 

 

600 

0.5 0.06  

 

 

 

 

 

 

 

700 

0.5 0.06  

 

 

 

 

 

 

 

800 

0.5 0.06 

0.08 0.08 0.08 

0.6 0.06 0.6 0.06 0.6 0.06 

0.08 0.08 0.08 

0.7 0.06 0.7 0.06 0.7 0.06 

0.08 0.08 0.08 

0.8 0.06 0.8 0.06 0.8 0.06 

0.08 0.08 0.08 

0.9 0.06 0.9 0.06 0.9 0.06 

0.08 0.08 0.08 

1 0.06 1 0.06 1 0.06 

0.08 0.08 0.08 

1.1 0.06 1.1 0.06 1.1 0.06 

0.08 0.08 0.08 

1.2 0.06 1.2 0.06 1.2 0.06 

0.08 0.08 0.08 

 

Las SOFCs, cuyos electrodos son hechos a base de materiales cerámicos como las 

perovskitas, son celdas que dependen del control de la estructura, composición y 

distribución de los materiales dopantes para obtener la máxima eficiencia y un 

funcionamiento óptimo. Con el fin de caracterizar estas celdas y sus propiedades, se 

requieren técnicas que puedan probar y distinguir entre las diferentes regiones del 

transporte iónico y electrónico de estas celdas. En esta técnica se realizan mediciones de 

corriente alterna en un intervalo de frecuencias, se miden las contribuciones de la 

activación y la resistencia óhmica de cada uno de los componentes de la celda (cátodo, 

electrolito, ánodo) en específico.  
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Las impedancias usualmente tienen componentes resistivos y reactivos (capacitivos/ 

inductivos). Esto se logra ya sea al aplicar un potencial alterno a través de la muestra y se 

miden los componentes dentro y fuera de fase del potencial a través de la muestra [115]. 

Dividiendo estos componentes por la magnitud de la corriente, origina elementos resistivos 

y reactivos de la impedancia. Las medidas se repiten en función de la frecuencia. 

Diferentes regiones de la muestra cerámica son caracterizadas por una resistencia (R) y una 

capacitancia (C) colocadas usualmente en paralelo. La constante de tiempo, η, de cada 

elemento paralelo RC está dado por el producto de R y C (16): 

     (16) 

      =1 (17) 

En el dominio de frecuencia, los elementos RC son separados debido a la relación mostrada 

en la Ecuación 17 que muestra que la pérdida de frecuencia máxima en el espectro de 

impedancia. De este espectro, es posible identificar diferentes elementos RC y asignarles 

regiones de la muestra y se pueden cuantificar los valores R y C de cada componente. El 

espectro de impedancia obtenido se grafica en el diagrama de Nyquist, donde el intercepto 

de la curva en el eje real x, da el valor cuantitativo de la resistencia óhmica y faradáica [50].  

En la Figura 24 se muestra un esquema de una celda SOFC y los valores de cada 

componente de la gráfica de Nyquist en un circuito. Las zonas a alta frecuencia, muestran 

las pérdidas de activación del ánodo y las de bajas frecuencias, las pérdidas de activación 

del cátodo. 
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Figura 24. Diagrama de Nyquist de una celda SOFC. Tomado de referencia [50] 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

5.1 Caracterización estructural de materiales de electrodo catódicos. 

 

La caracterización estructural (DRX) en función de la composición de praseodimio  (0.3-

0.7) en el compuesto La0.7-xPrxCa0.3MnO3 a diferentes tiempos de reacción se discuten a 

continuación  

En la Figura 25a-c se muestran los patrones de DRX de las perovskitas sintetizadas de 

La0.7-xPrxCa0.3MnO3 utilizando diferentes cantidades estequiométricas y tiempos de síntesis 

(3,4, ó 5 min). Se pueden observar las reflexiones características de la fase ortorrómbica de 

la perovskita en el grupo espacial Pnma (carta PDF #98-009-2948). En estos 

difractogramas no se observan señales de fases secundarias relacionadas con los óxidos de 

praseodimio (PrO2) y lantano fase cúbica y hexagonal (La2O3 (c), La2O3 (h)) durante los 

diferentes tiempos de reacción, sugiriendo la formación de una fase pura, lo cual es esencial 

para la aplicación de este proyecto. Las perovskitas pueden cristalizar en una gran variedad 

de simetrías siendo las más comunes las estructuras cúbica, monoclínica, ortorrómbica y 

romboédrica mismas que se pueden obtener dependiendo de la temperatura y del contenido 

de oxígeno presente [ 116]. El hecho de que la fase observada pertenezca al sistema 

ortorrómbico es consecuencia de una distorsión causada por las diferencias en los radios 

iónicos de La, Pr y Ca que provoca que los enlaces Mn-O de los grupos octaédricos se 

inclinen en su eje pseudo-cúbico con el fin de obtener el nivel más bajo de energía del 

cristal [117].  

Para confirmar la formación de fases puras en los materiales sintetizados se realizó un 

refinamiento por el método Rietveld, el cual se presenta a continuación. 
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Figura 25. Patrones de difracción de rayos X de las perovskitas: La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3 (a), La0.18Pr0.52Ca0.3MnO3 (b), 

La0.07Pr0.63 Ca0.3MnO3 (c), sintetizados a tiempos de 3, 4 y 5 minutos. 
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5.1.1 Análisis Rietveld  

El refinamiento Rietveld es un método en donde varios parámetros se refinan para acoplar 

los datos cristalográficos de DRX y es uno de las mejores aproximaciones indirectas para 

caracterizar materiales nanocristalinos o extraer información sobre la celda unitaria y el 

porcentaje en peso de la fase de la muestra medida [118, 119, 120]. 

Se realizó el refinamiento Rietveld para cada difractograma de las perovskitas asumiendo la 

estructura ortorrómbica (Figura 26a-i). Estos difractogramas fueron procesados usando 

X’Pert High Score Plus V3.0e program. Los parámetros incluyen parámetro de celda 

unitaria, volumen de celda,  grado de distorsión, que fue obtenida mediante la Ecuación de 

tolerancia de Goldschmith (18), donde rA (rLa= 1.36Å, rPr= 1.32Å, rCa= 1.14Å), rB (rMn= 

0.81Å) y rO (1.21Å) son los radios iónicos de cada uno de los iones [121] y el tamaño 

promedio de cristalita fue calculada mediante la Ecuación de Scherrer (19) donde dnm es el 

tamaño de cristalita en nm, λ es la longitud de onda del difractómetro de rayos X (1.54 Å), 

β es el ancho a media altura y θ es el ángulo de difracción de Bragg. 

  
     

         
 

(18) 

 

 

La calidad del refinamiento fue cuantificado por los correspondientes valores de mérito: Rp 

(R patrón), Rexp (valor esperado), Rwp (R Patrón ponderado) y χ
2 

(χ
2
 < 15).  De acuerdo a 

los resultados del refinamiento, todas las perovskitas cristalizaron en un sistema 

ortorrómbico en el grupo espacial Pnma. Se encontraron diferencias en los parámetros de la 

celda unitaria, el factor de ocupación de sitio (SOF, siglas en inglés de site occupancy 

factor) y las coordenadas atómicas de la estructura cristalina ejes x y z para los elementos: 

calcio (Ca), praseodimio (Pr) y lantano (La). La curva en la parte baja de cada uno de los 

difractogramas es la diferencia entre el patrón experimental y la calculada. 

    
  

     
 

(19) 
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Figura 26. Refinamiento Rietveld de los difractogramas La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3 (a,b,c), La0.18Pr0.52Ca0.3MnO3 (d, e, f) , La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3 (g, h, i) sintetizadas por el método 

de microondas a tiempos de 3, 4 y 5 minutos 
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La Tabla 7 presenta los resultados obtenidos en el refinamiento Rietveld considerando un 

factor de tolerancia <1. Los valores obtenidos en el factor de tolerancia 0.77≤ t ≤1.0 

combinados con el ajuste cuadrático 1.36 ≤ χ
2
≤3.97 confirman la obtención de la fase 

ortorrómbica en los materiales tipo perovskita sintetizados sin la formación de fases 

secundarias. En el refinamiento Rietveld los parámetros Rp, Rwp y Rexp analizados para 

evaluar el grado de diferencia entre los valores calculados y observados fueron pequeños, 

con una χ
2
 cercano a 1 indicando así que se alcanzó una simulación adecuada durante el 

refinamiento. El parámetro SOF muestra la estequiometría calculada durante el 

refinamiento en donde se observaron diferentes valores entre los elementos de  La y Pr. En 

el caso de Ca este valor se mantuvo constante. Se observaron variaciones en las 

coordenadas atómicas para los elementos de las tierras raras como para el Ca comparado 

con los valores teóricos de la carta cristalográfica base (PDF #98-009-2948). Para las 

perovskitas sintetizada a 3 minutos se presentan diferencias en el volumen de celda 

mostrando que la perovskita con Pr0.52 tiene mayor volumen comparado con las otras dos 

perovskitas sintetizadas. Sin embargo, en las tres perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos se 

observó una tendencia en el volumen de celda y el parámetro b, en donde, con el 

incremento de Pr tanto el parámetro de red (b) como el volumen de celda disminuye. Para 

observar esta dependencia se realizó un gráfico presentado en la Figura 27. 

Se ha reportado esta tendencia para perovskitas de Gd1-xSrxMnO3 (GSMO) [122], en donde 

a partir del refinamiento Rietveld, se reportó que los parámetros de las celdas unitarias a y c 

incrementaban al incrementar la cantidad de Sr mientras que el parámetro b disminuía 

sugiriendo que estas muestras presentaban una estructura ortorrómbica distorsionada. Al 

aumentar la cantidad de Sr se incrementa la vacancia dopante  de las muestras GSMO que 

incrementa la cantidad de iones Mn
+3

 y esta distorsión está correlacionada con el efecto de 

la distorsión Jan Teller que afecta el ion Mn
+3

 en el Mn octaédrico. En 1937, Jahn Teller 

propuso que las moléculas degeneradas no lineales no pueden ser estables y en la que 

cualquier molécula altamente simétrica pasará por una distorsión geométrica para reducir 

su simetría y disminuir su energía. Este tipo de efecto se presenta para el catión Mn
+3

 (d
+4

) 

[123]. 
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Tabla 7. Parámetros estructurales, valores de mérito Rp, Rexp, Rwp y χ
2
 obtenidos por el refinamiento 

Rietveld de los patrones de difracción de rayos X de las muestras La0.7-xPrxCa0.3MnO3 

Sistema Ortorrómbica 

Grupo Espacial Pnma/62 

α=β=γ 90° 

Perovskitas 3 min 4 min 5 min 

x (Pr) 0.35 0.52 0.63 0.35 0.52 0.63 0.35 0.52 0.63 

Tamaño de 

cristalita (nm) 

14 ± 4 12 ± 3 12 ± 4 13 ± 3 10 ± 3 10 ± 3  11 ± 3 10 ± 3 10 ± 3 

Celda Unitaria          

a (Å) 5.44 5.46 5.45 5.41 5.43 5.44 5.44 5.44 5.44 

b (Å) 7.71 7.71 7.67 7.71 7.67 7.66 7.71 7.68 7.67 

c (Å) 5.45 5.46 5.43 5.45 5.45 5.44 5.45 5.45 5.44 

     3.85 3.86 3.84 3.85 3.85 3.846 3.85 3.85 3.846 

Factor tolerancia 

(t) 

0.782 0.781 0.780 0.771 0.778 0.778 0.775 0.774 0.774 

Volumen de 

celda (A
3
) 

228.44 229.46 227.01 226.99 226.63 226.57 228.33 227.55 226.71 

Rp 6.63 5.05 5.56 6.7 4.27 4.87 4.61 3.95 4.08 

Rwp 8.76 6.56 7.89 8.88 5.65 6.66 6.06 5.25 5.44 

Rexp 4.4 4.35 4.36 4.58 4.31 4.28 4.25 4.51 4.28 

χ
2
 3.97 2.27 3.27 3.77 1.72 2.42 2.03 1.36 1.61 

 (SOF)          

Ca 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 

Pr 0.35 0.52 0.61 0.32 0.52 0.63 0.33 0.53 0.63 

La 0.34 0.18 0.09 0.33 0.18 0.06 0.34 0.15 0.04 

Coordenadas 

Atómicas 

         

x (La, Pr, Ca) 0.0144 0.0195 0.0290 0.0174 0.0019 0.0245 0.0168 0.0231 0.0229 

z (La, Pr, Ca) 0.0013 0.0043 0.0013 0.0045 0.0015 0.0013 0.0054 0.0013 0.0016 
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Figura 27. Relación volumen y parámetro de las perovskitas La0.7-xPrxCa0.3MnO3 sintetizadas a por el 

método de microondas a 3, 4 y 5 min 

 

En las manganitas ABMnO3, los electrones del oxígeno se hospedan en los orbitales 3d de 

Mn
+3

. Debido a la estructura de la perovskita, el ion Mn se localiza en el centro de la 

unidad octaédrica MnO6, y los orbitales 3d del Mn están fuertemente hibridizados con los 

orbitales 2p del O. En el octaedro MnO6, se crea el campo cristalino debido al potencial 

anisotrópico de los iones vecinos, que, a cambio, rompe la degeneración de los estados 3d 

del Mn en los estados eg y t2g. Simultáneamente, la distorsión JT puede dividir el estado eg 

en los estados dx
2

-y
2
 y d3z

2
-r

2
. Esta distorsión es más fuerte a temperatura ambiente [124], 

como se aprecia en la Figura 28. 
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Figura 28. Diagrama esquemático demostrando el proceso de levantamiento de la degeneración de la 

configuración del Mn 3d basado en referencia [125]. 

 

Para una manganita de lantano (LaMnO3), los iones Mn
+3

 tienen 4 electrones 3d, tres de los 

cuales ocupan el estado de energía más baja t2g con orbitales d del tipo xy, yz y xz a 

diferencia del orbital eg (x
2
-y

2
, 3z

2
-r

2
) con un electrón. Los espines de los 4 electrones d 

están alineados, debido al acoplamiento de la regla de Hund para que los iones Mn
+3

 

adopten la configuración    
   

  [ 125 ]. Millis propuso un mecanismo basado en la 

interacción fuerte electrón- fonón, que es la interacción Jahn- Teller [126]. Esta interacción 

incrementa la doble degeneración de los orbitales de energía, mientras preserva la energía 

total del orbital. La interacción está acompañada por la distorsión de la estructura cristalina 

debido a la diferencia del radio de cationes que resulta en una inestabilidad de la red 

octaédrica, llevando a la alteración del ángulo y la distancia de enlace Mn-O-Mn afectando 

la probabilidad del salto del electrón y la interacción de doble intercambio. Este efecto se 

puede lograr ya sea por sustitución química (elementos dopantes y concentración x) en el 

sitio A. (Ver  teoría de campo cristalino e interacción JT  interacción, Anexo 1) 

El incremento de Sr en las perovskitas LSM, incrementa el ion Mn
+4

 y tanto el parámetro b  

como el volumen de celda disminuyen con el incremento de x. Este resultado sugiere que el 

valor más grande de Mn
+4

 crea una compensación de carga en el ión Sr
+2

. Este mismo 

fenómeno sucede para la perovskita Eu1-xSrxMnO3 [127] que muestran una estructura 

ortorrómbica distorsionada. La cantidad de substitución de Sr incrementa  la vacancia de las 
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muestras de perovskitas que incrementan la cantidad de los iones Mn
+4

 y por lo tanto la 

distorsión disminuye. La disminución en la distorsión de la estructura de perovskita es 

consecuencia de dos mecanismos diferentes. En el primer mecanismo, el radio iónico del 

Sr
2+

 es mayor que los iones Eu
3+

, lo que significa que el promedio del radio iónico de la 

estructura perovskita se incrementa con el incremento en el contenido de Sr. Por el otro 

lado, la continua distorsión Jahn Teller rompe los iones Mn
3+

, generando distorsión 

alrededor de los iones Mn
3+

. Entre más iones Mn
4+

 estén presentes, existe menos distorsión. 

Ellos muestran que la variación de los parámetros de red  (        ) como función del 

dopaje de Sr puede ser explicado al considerar dos tipos de estructuras ortorrómbicas. El 

primer tipo, que se caracteriza por la relación           existe cuando la deformación 

de la red es relativamente pequeña. En esta fase la distorsión JT (cooperativa y estática) 

está correlacionada con eg (x
2
-y

2
) del ordenamiento del orbital, que expande la celda 

unitaria en el plano a-b. El segundo tipo de estructura, con         , sucede durante 

la conformación de red. En este caso, la deformación del orbital eg puede ser ya sea por las 

deformaciones dinámicas y cooperativas de JT con eg (3z
2
-r

2
) del ordenamiento del orbital, 

expandiendo la celda unitaria en la dirección c. El volumen de celda unitaria disminuye con 

el incremento en el valor de x que es posiblemente debido al incremento en iones Mn
4+

 

creados vía compensación de carga con los iones Sr
2+

. (Figura 29) 

 

Figura 29. Distorsión de Jahn- Teller de la estructura ortorrómbica. 
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Para el caso de las perovskitas sintetizadas que fueron dopadas con Pr y Ca se presentó el 

segundo tipo de distorsión JT. Todas cumplen con el principio           mostrando 

que la distorsión JT más fuerte se obtiene en la dirección c, lo cual ocasiona una reducción 

en el volumen de celda desde 229.46 a 226.57 Å
3
. Adicionalmente, en la síntesis de estas 

perovskitas a 3 min, no hay diferencias significativas en los parámetros de celda mientras 

que a 4 y 5 min se observó tanto una reducción en el parámetro de celda b como en el 

volumen de celda. Con el incremento en el  contenido de Pr y Ca los parámetros de red a y 

c indican que el ion La
+3

 fue sustituido casi en su totalidad por Pr
+3

 en la celda unitaria de la 

perovskita. Este tipo de distorsión dinámica se demostró también para la perovskita 

La0.65Ca0.35MnO3 [128] con una estructura cristalina ortorrómbica Pnma, en donde muestra 

que el dopar la perovskita con Ca aumenta la interacción JT. 

De los parámetros de celda unitaria, se construyeron las estructuras de las perovskitas 

usando el software CrystalMaker ® V9.2.9 f1 mismas que se muestran en la Figura 30. 
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 3 min  

La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3 

 

La0.18Pr0.52Ca0.3MnO3 

 

La0.09Pr0.61Ca0.3MnO3 

 

 4 min  

La0.33Pr0.32Ca0.3MnO3 

 

La0.17Pr0.52Ca0.3MnO3 

 

La0.06Pr0.63Ca0.3MnO3 

 

 5 min  

La0.34Pr0.33Ca0.3MnO3 

 

La0.15Pr0.52Ca0.3MnO3 

 

La0.04Pr0.63Ca0.3MnO3 

 

Figura 30. Imágenes de las estructuras de las perovskitas sintetizadas por el método de microondas 

 En esta figura se muestran las imágenes de las perovskitas sintetizadas de los arreglos 

obtenidos de la estructura cristalina. El código de colores para cada elemento es el 

siguiente: oxígeno (rojo y azul), lantano (amarillo), praseodimio (verde), calcio (azul 

obscuro) y manganeso (magenta). Las estructuras muestran la inclinación de la estructura 
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MnO6 mostrando la distorsión de la estructura ortorrómbica, esto ocurre cuando se crea 

espacios dentro de la celda unitaria [129,130].  El enlace Mn-O1-Mn es el que muestra 

cambios en la distancia de los enlaces, mientras el enlace Mn-O2-Mn mantiene la distancia 

constante en los enlaces independientes de la estequiometría de la perovskita. Los ángulos 

de enlace varían en proporción a la distancia de estos dos elementos, el ángulo de enlace es 

mayor para el enlace Mn-O1-Mn que para Mn-O2-Mn. La relación entre enlaces y ángulos 

se muestra en la Tabla 8 

Tabla 8. Valores de distancia y ángulo de las perovskitas sintetizadas 

Perovskitas Tiempo de 

síntesis 

Mn-O1-Mn 

(Å) 

Ángulo (°) Mn-O2-Mn 

(Å) 

Ángulo (°) 

Pr0.35  

 

3 min 

1.967 

1.958 

157.49 1.968 

1.968 

156.76 

Pr0.52 1.972 

1.962 

157.53 1.967 

1.967 

156.72 

Pr0.63 1.966 

1.955 

157.54 1.959 

1.959 

156.72 

Pr0.35  

 

4 min 

1.960 

1.953 

157.46 1.967 

1.967 

156.76 

Pr0.52 1.964 

1.955 

157.54 1.957 

1.957 

156.55 

Pr0.63 1.965 

1.955 

157.55 1.956 

1.956 

156.67 

Pr0.35  

 

5 min 

1.967 

1.957 

157.50 1.967 

1.967 

156.75 

Pr0.52 1.967 

1.957 

157.54 1.960 

1.960 

156.69 

Pr0.63 1.955 

1.966 

157.55 1.956 

1.956 

156.67 
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5.2 Espectroscopía de Fotoelectrones Emitidos (XPS) 

 

Se realizó el análisis XPS para determinar la composición química de las muestras 

sintetizadas considerando que los fotones que interactúan con la muestra tienen una energía 

de penetración del orden de 10 nm, es decir es una técnica superficial. La fuente utilizada 

para la interacción con la muestra fue de Al Kα (1486.6 eV). 

La composición química se determina por la energía de enlace, la cual es determinada por 

diferencia entre el estado inicial y final después de que el fotoelectrón haya dejado el 

átomo. Debido a que hay una variedad de posibles estados finales de los iones para cada 

tipo de átomo, hay una variedad correspondiente de energía cinética de los electrones 

emitidos que corresponde a las energías de enlace entre los elementos presentes en la 

muestra [131]. 

La Figura 31a-b muestra los espectros de baja resolución en función de la temperatura de 

reacción y composición de praseodimio en el intervalo 1200-0 eV. Adicionalmente, se 

muestran los espectros de baja resolución entre 400-0 eV y 300-0 eV. A partir de estos 

espectros se observaron las contribuciones características de los elementos La, Pr, Ca, Mn, 

O y C; además de que ambos espectros mostraron contribuciones similares. Los valores de 

la  energía de enlace resultante (BE, por sus siglas en inglés binding energy) fueron 

corregidos utilizando la señal C1s a 285.5 eV. 
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Figura 31. Análisis general de las perovskitas sintetizadas a 4 min (a) y 5 min (b) 

Se obtuvieron los valores de las energías de enlace de las señales más intensas para cada 

elemento de la perovskita. Para los elementos de las tierras raras La y Pr se obtuvieron sus 

señales 3d, en el caso de los demás elementos se obtuvieron Ca 2p, Mn 2p y O 1s. La 

cuantificación de cada contribución para cada elemento fue obtenida por la deconvolución 

de las señales de XPS, mismas que serán discutidas a continuación 
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5.2.1 Manganeso  

En el espectro de XPS de Mn 2p de las perovskitas sintetizadas se observaron dos señales 

correspondientes a Mn 2p1/2 a ~653 eV y Mn 2p3/2 en ~642 eV (Figura 32a-b). Comparando 

los espectros de las diferentes estequiometrías sintetizadas a 4 y 5 minutos se observó que a 

4 minutos, con el incremento de Pr hay una reducción en la intensidad de la señal 2p3/2 a 

~642 eV, sin embargo, no se observa este comportamiento para las perovskitas sintetizadas 

a 5 min. La disminución y corrimiento de la intensidad está relacionado con la cantidad del 

Mn para cada perovskita mostrando una variación en la cantidad de Mn en las perovskitas 

sintetizadas a 4 min, la cual se redujo con el incremento de Pr. En las perovskitas 

sintetizadas a 5 min la disminución de la cantidad de Pr es mucho menor, determinando así 

que no hay una gran variación en la cantidad de Mn. Lo anterior, se puede deber a 

variaciones en el peso experimental de las muestras ya que los reactivos reaccionan con el 

ambiente y la humedad, variando la estequiometría de la perovskita. 
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Figura 32. Espectros XPS de Mn 2p de las perovskitas sintetizadas a 4 min (a) y 5 minutos (b) 

 

En la señales de la deconvolución (Figura 33a-f) indica señales de doblete en ambas 

intensidades de Mn 2p obteniéndose 4 contribuciones en total. Las primeras 2 

contribuciones se obtuvieron en Mn 2p1/2 a 652- 653.82 eV con una señal de satélite en 

654-656 eV y Mn 2p3/2 a 641-643 eV con una señal de satélite en 642-643 eV, aunque la 

intensidad es diferente con el incremento de la concentración de Pr. El incremento en el 
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radio de Mn
+3

/ Mn
+4

 indica un sistema de vacancia dopante en vez del sistema electrón 

dopante [132].  

La manganita no dopada de lantano, consiste principalmente de iones Mn con estado de 

oxidación +3, pero ocurre la conversión de Mn
+3

 a Mn
+4

 durante la sustitución de sitios de 

La por los iones Pr [133]. Adicionalmente, no se observó Mn
+2

 durante la deconvolución de 

las intensidades de Mn 2p y la división entre los niveles entre Mn 2p3/2 y Mn 2p1/2, lo que 

confirma la existencia del estado de valencia mixta Mn
+3

 y Mn
+4

. Este tipo de 

contribuciones fue observado para las perovskitas La0.7Ca0.3Cr0.8Mn0.2O3-δ. [21]. 

Los autores deconvolucionaron la señal Mn 2p en un doblete Mn 2p1/2 y Mn 2p3/2 debido al 

acoplamiento espín-orbital. Se determinó por ende, una diferencia en el FWHM en las 

señales Mn 2p3/2 mayor a 3 eV, indicando la coexistencia de los iones Mn
+3

 y Mn
+4

 en la 

perovskita, lo cual confirma  la existencia de señales Mn
+3

 (Mn2p3/2), Mn
+3

 (Mn2p1/2), 

Mn
+4

 (Mn2p3/2) y Mn
+4

 (Mn2p1/2) a 641.2, 652.7, 642.7 y 654 eV. 

Por otro lado, se han reportado estudios de XPS de materiales tipo perovskita de CaMnO3 

donde se han determinado que para el orbital Mn 2p, se presentan dos señales intensas a 

652.4 eV y 641.1 eV que corresponden a Mn 2p1/2 y posteriormente dos señales para Mn 

2p3/2. La diferencia observada de 11.3 eV en la energía de enlace de estos dos estados se 

incrementa con la división espín- orbital. El valor obtenido de energía de enlace de Mn
+3

 de 

la señal Mn 2p3/2 se consiguió en 641.1 eV en donde la energía de enlace corresponde a 

Mn
+4

, mientras que la señal de satélite aparece a energías de enlace más altas  (645.1- 647.5 

eV) [134] 
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Figura 33. Deconvolución de las señales de Manganeso 2p  para las perovskitas sintetizadas a 4 minutos 

(Pr0.35 (a), Pr0.52 (c), Pr0.63 (e)) y 5 minutos (Pr0.35 (b), Pr0.52 (d), Pr0.63 (f)) 

  



64 
 

5.2.2 Oxígeno 

Las intensidades de O 1s relativo al óxido de Mn para las perovskitas obtenidas por el 

método de microondas a 4 y 5 min están localizados a ~528 y 532 eV (Figura 34a-b). 
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Figura 34. Gráficas XPS para O 1s de las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (a) y 5 minutos (b) 

 

La señal en la menor energía de enlace está correlacionada con la red de oxígeno (oxígeno- 

enlaces metálicos) y con el incremento de la concentración de Pr, la señal de oxígeno 

cambia hacia energías de menor enlace desde 530.2 eV a 528.6 eV debido a los cambios en 

la cercanía de los átomos de O. Por otro lado, la señal a mayor energía de enlace ha sido 

asignado a especies de oxígeno con menores electrones atribuidos a los efectos extrínsecos 

como los defectos en la red cristalina y la contaminación de la superficie (oxígeno 

adsorbido, hidroxilos y especies de carbonato) [96,132,135,136]. 

De acuerdo a la literatura, depende del tipo de síntesis y del tipo de perovskita el efecto y la 

correlación de cada elemento del material para conocer las señales que se pueden obtener 

en la deconvolución de la señal. 

Para perovskitas de cobalto dopados con La y Ca el espectro de XPS para el O 1s 

presentaron dos señales a 528.6 y 532.2 eV. La señal de la energía de enlace menos intensa 

puede ser adscrita a las especies de la red del oxígeno, O
-2

 y la otra señal se puede asignar a 

las especies de Oxígeno con menos electrones. Al realizar la deconvolución a la señal más 

amplia en la energía de enlace más alta obtuvieron 2 señales; la primera a 530.6 eV 

asignada a las especies adsorbidas del oxígeno   
     , mientras la señal a 531.6 eV es de 

las especies hidroxilo, OH
-
 y las especies de carbonato,    

   [135]. 
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Figura 35. Deconvolución de las señales de Oxígeno 1s  para las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (Pr0.35 

(a), Pr0.52 (c), Pr0.63 (e)) y 5 minutos (Pr0.35 (b), Pr0.52 (d), Pr0.63 (f))  
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Lo anterior, corresponde también para las manganitas LaMnO3, en donde la primera señal 

identifica a la superficie de la red de los aniones de O
-2

 en 529.6 eV, la segunda señal, a las 

especies adsorbidas de oxígeno a 531.1 eV y la última señal a 532.6 eV, asignada a las 

especies adsorbidas débiles (Figura 35a-f) [137]. 

Como se mencionó anteriormente en el caso de las manganitas se han determinado dos o 

tres contribuciones dependientes del tipo de síntesis. Por ejemplo, para la manganita, 

LaMnO3 [134] sintetizada por el método citrato, se determinaron 3 señales para O 1s, la 

primera a 529.6 eV correlacionado a los aniones de la superficie del oxígeno (O
2-

), la señal 

a ~531.1 eV fue asignada a las especies adsorbidas del oxígeno en la superficie (como   
   

y O
-
), a la superficie de hidroxilo y iones carbonato, y la señal a ~532.6 eV fue asignada a 

las especies adsorbidas débiles.  El espectro O 1s de la manganita La1-xZrxMnO3 (LZM) 

[132], obtuvo dos contribuciones, la señal más intensa obtenida a 529.5 eV corresponde al 

enlace del oxígeno con Mn y la señal a 531.1 eV se le asignó a las especies de oxígeno 

adsorbidas en la superficie (Oads) como   
   u   . Además la formación del estado de 

valencia mixta puede deberse a los defectos introducidos por la superficie del oxígeno, 

disminuyendo la energía [138]. Adicionalmente, el estado de valencia mixta y el oxígeno 

de la superficie, produce un estiramiento entre los enlaces Mn-O-Mn, que puede originar la 

distorsión en la estructura de perovskita. 
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5.2.3 Lantano  

En la Figura 36a-b se muestran las gráficas de deconvolución de La 3d para las muestras 

sintetizadas a 4 y 5 minutos, respectivamente.  
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Figura 36. Espectros XPs para La 3d a 4 minutos (a) y 5 minutos (b) 

 

El espectro de XPS para La 3d está caracterizado por dos dobletes significativos que 

corresponden a La 3d3/2 y La 3d5/2. El primer doblete está correlacionado con la interacción 

del spin orbital, mientras que el segundo doblete es atribuido a la transferencia de un 

electrón de la banda de valencia del oxígeno al nivel 4f vacío del La. 

 La separación entre las dos intensidades cambia ligeramente con el contenido de Pr (~17 

eV) y afecta las intensidades [139]. La deconvolución del espectro (Figura 37a-f) obtenido, 

muestra dos señales en ~853.5 eV y ~837 eV para La 3d3/2 y La 3d5/2, con las señales de 

satélite correspondientes a ~850.5 eV y ~834.5 eV, respectivamente. El espectro de XPS es 

característico del estado de valencia La
+3

 [140]. 
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Figura 37. Deconvolución de las señales de Lantano 3d  para las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (Pr0.35 

(a), Pr0.52 (c), Pr0.63 (e)) y 5 minutos (Pr0.35 (b), Pr0.52 (d), Pr0.63 (f)) 
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5.2.4 Praseodimio 

El espectro XPS para Pr 3d (Figura 38a-b), muestra dos señales intensas correspondientes a 

Pr 3d3/2 y Pr 3d5/2 a energías de enlace de alrededor ~933 eV y ~953 eV, respectivamente. 

Se observó que con el incremento del dopaje de Pr, se incrementa la intensidad y esta 

tendencia se observa mejor en las perovskitas sintetizadas a 5 min. 
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Figura 38. Espectros XPs para Pr 3d a 4 minutos (a) y 5 minutos (b) 

La deconvolución del espectro de Pr 3d5/2 muestra 2 señales (Figura 39a-f). Las señales 

localizados en 928.7 y 933.5 eV pueden ser atribuidos al catión Pr
3+

, mientras que la señal 

de satélite con energía de enlace a 931.7 eV puede ser asignado al catión Pr
4+

 [136,139]. 

Los radios de Pr
3+

/Pr
4+

 fueron calculados en base a las áreas de las señales de 

deconvolución en XPS, 68/32, 68/32 y 72/28 para PrBaCo2-xMnxO5+δ. 

La cantidad de Pr en la muestra causa un desplazamiento en estas señales hacia energías de 

enlace más pequeñas. Hay mayor intensidad en las señales correspondientes a Pr
+3

 que las 

que se observaron a Pr
+4

, llevando a la conclusión que el estado de valencia Pr
+3

 es el que 

domina en la estructura. 

En las perovskitas sintetizadas a 4 min, se observaron los cambios en la intensidad con el 

desplazamiento de la señal de menor intensidad (shoulder peak) hacia menores energías de 

enlace que para las perovskitas sintetizadas a 5 min, mostrando el efecto del tiempo de 

síntesis y el incremento en el contenido de Pr, reforzando así la valencia predominante de 

Pr
+3

. 
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Figura 39. Deconvolución de las señales de Pr 3d  para las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (Pr0.35 (a), 

Pr0.52 (c), Pr0.63 (e)) y 5 minutos (Pr0.35 (b), Pr0.52 (d), Pr0.63 (f)) 
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Del espectro de Pr, se obtuvieron 4 contribuciones de la deconvolución del espectro de Pr 

3d (Figura 39a-f). Se localizó la señal del Pr 3d3/2 2 a ~952.6 eV con una señal de satélite a 

~947-953 eV. Las señales para Pr 3d5/2 están ~932-933 eV y la señal de satélite a ~928-930 

eV asignado a Pr
+4

. La señal de Pr
+3

 es más intensa que Pr
+4

 significando que el estado de 

oxidación Pr
+3

 es más fuerte en la perovskita [96]. El doblete a Pr 3d3/2 puede corresponder 

también a la señal Pr
+3

 y la señal satélite a Pr
+4

, la señal satélite cambia su posición a 

energías de enlace menores con el incremento en el contenido del Pr de las perovskitas 

sintetizadas a 4 minutos. También se observó este cambio de las intensidades con el 

desplazamiento de la señal del satélite a energías de enlace más bajas para las perovskitas 

obtenidas a 5 minutos, mostrando el efecto del tiempo de síntesis y el incremento del 

contenido de Pr haciendo que el estado de oxidación Pr
+3

 sea predominante en la 

perovskita. 

 

La perovskita PrBaCo1.5Mn0.5O5+δ, muestra el efecto de los elementos de Pr, Co con Mn ya 

que la presencia de la valencia mixta de P
r+3

/Pr
+4

, Co
+3

/Co
+4

, y Mn
+3

/Mn
+4

 facilita la 

formación de las vacancias de oxígeno, adsorpción de oxígeno y activación del oxígeno, 

dando una mejora en la conductividad ion-óxido y actividad electroquímica para la 

reducción de oxígeno [141].  
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5.2.5 Calcio 

El espectro de XPS para Ca 2p (Figura 40a-b) consiste de dos dobletes sencillos reflejando 

un solo ambiente químico en todas las perovskitas investigadas. Asimismo, se observa un 

corrimiento en los valores de energía de enlace en función del contenido de Pr. La 

deconvolución obtenida, ajusta con 2 componentes correspondientes a Ca 2p3/2 y Ca 2p1/2, 

con un estado de valencia de Ca
+2

 y un sólo ambiente químico [137]. 
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Figura 40. Espectros XPs para Ca 2p  a 4 minutos (a) y 5 minutos (b) 

 

En el caso de Ca se obtuvieron dos señales sencillas a intervalos de 354- 342 eV (Figura 41 

a-f). La señal para Ca2p1/2 se encontró a 350 eV y la señal de Ca2p3/2, se encontró a 346 eV, 

observándose un ligero desplazamiento de la señal 2p1/2 al aumentar la estequiometría, esto 

sucede para las perovskitas sintetizadas a 4 min. Para las muestras sintetizadas a 5 minutos 

cambia solamente la intensidad de la señal 2p1/2 pero las dos señales se mantienen sencillas 

y la dispersión es mayor. En diversas investigaciones se ha demostrado que el Ca
+2

 está 

asociado con un solo ambiente químico cuando se encuentra formando a perovskitas de Mn 

y Co [137]. Asimismo, se ha observado el corrimiento de las energías de enlace en 

materiales de Pr1-xCaxMnO3 a temperatura ambiente cambiando la posición de energías de 

enlace hacia valores más bajos cuando se  incrementa el contenido de Ca (con x=0.2, 0.33 y 

0.84) [142]. 
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Figura 41. Deconvolución de las señales de Ca 2p  para las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (Pr0.35 (a), 

Pr0.52 (c), Pr0.63 (e)) y 5 minutos (Pr0.35 (b), Pr0.52 (c), Pr0.63 (f)) 
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En la Tabla 9 se muestran las energías de enlace para La 3d, Pr 3d, Ca 2p, Mn 2p y O 1s de 

las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos.  

Tabla 9. Energías de enlace (eV) de las perovskitas sintetizadas  La0.7-xPrxCa0.3MnO3 a 4 y 5 minutos 

x Tiempo 

(min) 

La Pr Ca Mn O 

 3d3/2 3d5/2 3d3/2 3d5/2 2p1/2 2p3/2 2p1/2 2p3/2 1s 

0.35 4 850.8 834.0 953.7 933.2 350.1 346.6 653.9 642.7 530.2 

 5 850.6 833.8 952.1 932.9 349.5 346.1 653.9 641.0 529.8 

0.52 4 850.5 833.8 953.0 932.7 349.4 345.9 652.9 641.3 528.8 

 5 850.5 833.1 952.7 932.9 349.5 346.0 652.8 641.3 528.9 

0.63 4 850.4 833.8 952.9 932.8 349.0 345.8 653.9 641.1 528.8 

 5 850.0 833.8 952.8 932.6 349.0 345.7 653.8 642.3 528.6 

 

En resumen, los resultados de XPS evaluados confirman la existencia de perovskitas 

ortorrómbicas sin presencia de fases secundarias e impurezas y que el Mn es predominante 

en un estado de oxidación +3 con un desplazamiento en la energía de enlace y cambios en 

las intensidades con respecto al dopaje de Pr. El mecanismo determinante en la manganita 

es la de bulto por difusión de iones, estas diferencias observadas están relacionadas con el 

radio iónico de La
+3

 y Pr
+3

 o de los defectos de los enlaces químicos de ambos elementos 

[ 143 ]. La composición de las perovskitas observadas experimentalmente La0.7-

xPrxCa0.3MnO3 se desvía de la composición nominal esperada. Este cálculo se estimó a 

partir de las señales de cada elemento y con la ayuda del software SPECS®  utilizando las 

constantes de factor de sensibilidad relativa (RSF, siglas en inglés Relative Sensitive 

Factors) para la configuración electrónica de las señales más intensas (Tabla 10). 
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Tabla 10. Porcentajes atómicos para cada elemento de las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos 

Perovskita % Atómico 

 La Pr Ca Mn O 

La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3      

4 min 8.14 6.46 8.08 12.62 64.71 

5 min 7.75 5.96 7.51 14.07 64.70 

La0.18Pr0.52Ca0.3MnO3      

4 min 5.43 10.78 7.96 20.28 55.55 

5 min 5.0 10.73 6.59 15.84 61.83 

La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3      

4 min 2.18 13.77 6.70 14.75 62.60 

5 min 4.01 12.48 6.21 14.90 62.41 

 

Las diferencias son mucho más evidentes en las muestras obtenidas a mayor tiempo de 

síntesis. Se ha establecido que la desviación de la composición del catión es comúnmente 

provocado por la difusión en bulto de las perovskitas cerámicas durante el proceso de 

sinterizado o por una reacción incompleta durante la síntesis de microondas. Se calculó el 

rendimiento teórico de las perovskitas tomando en consideración el peso inicial y final de la 

muestra mostrando que se obtuvo rendimientos mayores a 95% en todas las muestras 

sugiriendo que el cambio de composición es debido a la difusión del catión en el material 

cerámico. Adicionalmente, Pr
+3

 es igual o de mayor tamaño que La
+3

 y Ca
+2

 así que el 

intervalo de composición donde puede coexistir las dos fases son pequeñas y se reduce con 

el contenido de Pr.  

  



76 
 

5.3  Análisis termogravimétrico (TGA) 

 

Este análisis se ha utilizado para determinar la estabilidad térmica y la formación de fase de 

perovskitas que han sido sintetizadas por el método de sol-gel [144] o de estado sólido 

[132]. Para las perovskitas sintetizadas por el método de microondas ha sido utilizada para 

determinar el comportamiento del material y la formación de las vacancias de oxígeno al 

incrementar la temperatura hasta 1000 °C. La gráfica de TGA de las perovskitas 

sintetizadas a 4 y 5 minutos se presenta en la Figura 42a-b, respectivamente. 
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Figura 42. Gráficas de TGA de las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (a) y 5 minutos (b) 

 

Se puede observar en estas gráficas que en base a la pérdida de peso, las perovskitas 

sintetizadas a 4 min presentan mayor porcentaje de pérdida de peso (~16%) comparado a 

las perovskitas sintetizadas a 5 minutos (~7%). No se observó una relación entre el 

incremento del contenido de Pr con la pérdida de peso para las perovskitas sintetizadas a 4 

min ya que la muestra Pr0.35 es la que sufre mayor pérdida de peso, sin embargo, en las 

perovskitas sintetizadas a 5 minutos, sí se observa una tendencia en el aumento de la 

pérdida de peso con el incremento del contenido de Pr. 
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En las gráficas anteriores, se observan 3 cambios o caídas de temperatura a ~200, ~500 y 

650-750 °C. La caída a 200 °C se debe a la pérdida de humedad y/CO2 de las muestras. Las 

caídas subsecuentes se deben a la pérdida de oxígeno en el enlace y la formación de 

vacancias. Este tipo de comportamiento se observa en perovskitas donde hay sustitución en 

el sitio B como en perovskitas base Ti y Co (SrCo1-xTixO3-δ) [145] registrando una alta 

pérdida de peso a 400 °C, también reportada para perovskitas PBCF y NBCF [96] en donde 

muestra una rápida pérdida de peso ~300 °C ya que la reducción de los elementos del sitio 

B es debido a la interacción de Co
+4

/Fe
+4

 a Co
+3

/Fe
+3

. En perovskitas tipo La 

La0.7Ca0.3Cr0.8X0.2O3-δ (X= Ti, Mn, Fe, Co, Ni) [21], se observó una pérdida de peso de 

aproximadamente 2% para las perovskitas en el intervalo de temperatura de 25-400 °C, 

atribuido a la evaporación de la humedad absorbida. Alternativamente, se observó una 

ganancia de peso en el intervalo de temperatura de 400-700 °C atribuido a la 

absorción/incorporación de las vacancias de oxígeno que se originaron durante el proceso 

de reducción. La compensación de carga eléctrica y iónica de esta perovskita en el aire 

puede ser evaluado al analizar la variación de la ganancia de oxígeno durante el proceso de 

re-oxidación. Las reacciones de formación de las vacancias de oxígeno puede ser expresado 

en las reacciones 20 y 21 de Kröger- Vink: 

  
       

    
  

 

 
           

  
(20) 

  
      

    
  

 

 
          

  
(21) 

 

Donde VÖ es la vacancia de oxígeno y X’Cr y X
x
Cr son los acoplamientos redox de los 

dopantes como Mn
+4

/Mn
+3

, Co
+3

/Co
+2

. Para esta serie de perovskitas el aumento de las 

vacancias de oxígeno se incrementa en el orden de Ti< Mn< Fe< Ni< Co.  

 Mientras que el análisis TGA de perovskitas de La1.4Pr0.4Sr0.2CuO4-δ [ 146 ], presenta 

también un comportamiento similar a la pérdida de peso en temperaturas de 600-700 °C 

relacionado a la reducción del contenido de oxígeno debido a la pérdida de este en la 

estructura cristalina y la formación de vacancias de oxígeno. 
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En temperaturas posteriores a 650 °C las perovskitas muestran una disminución o 

eliminación de la pérdida de peso, esto significa que ya se formó la perovskita (en muestras 

sintetizadas por sol-gel o estado sólido) o que hay una estabilidad del material completando 

la evolución de oxígeno. Esta estabilidad se presentó en las perovskitas sintetizadas entre 

650- 750 °C. 

Cuando hay una sustitución en el sitio A se muestra también una influencia en el 

comportamiento de la pérdida de peso y la formación de las vacancias de oxígeno. Se 

observó que en perovskitas PBCF y NBCF [96] donde hay un cambio de los elementos del 

sitio A (Pr, Nd) presentaron una mayor difusión de oxígeno y una cinética de intercambio 

de superficie relacionado al incremento de la diferencia del tamaño iónico entre Ba
+2

 y Ln
+3

 

resultando en la disminución en el contenido de oxígeno. Por lo tanto, el contenido de 

oxígeno en la muestra PBCF es más que la muestra NBCF. Otra razón es que los iones más 

grandes de Pr poseen un mayor número de átomos de oxígeno en la perovskita PBCF. En 

perovskitas La0.6Sm0.4FeO3 [147] sintetizadas por el método de estado sólido, mostraron 

pérdidas de peso al inicio en 110 y 290 °C adscrito a la pérdida de humedad. En 310 y 400 

°C, mostró descomposición de los grupos cianuros y a 580 °C, la pérdida de grupos 

carbonatos adsorbidos en la superficie de óxido. A 650 °C la pérdida de peso se mantiene 

constante. La tendencia mostrada fue el incremento de la pérdida de peso con el incremento 

del contenido de lantano. Por otro lado, la temperatura en donde el peso se mantenía 

constante incrementaba ligeramente con el incremento del contenido de samario. 

Para las perovskitas LPCM sintetizadas por el método de microondas se determinó la 

influencia del Pr con la interacción de la valencia mixta del Mn
+4

 a Mn
+3

. Al incrementar la 

diferencia de los radios iónicos del Pr y el Ca con el incremento de la temperatura afecta de 

manera directa la energía de enlace entre los iones oxígeno y los iones de las tierras raras 

aumentando los sitios vacantes de oxígeno en la red. 
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5.4  Dispersión Dinámica de Luz (DLS) 

 

Esta técnica ayudó a determinar el tamaño de nanopartícula y su distribución al estar 

disueltas en agua. En la Figura 43 a-b se muestran lás gráficas de DLS de las nanopartículas 

sintetizadas a 4 y 5 minutos, respectivamente.  
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Figura 43. Gráfica DLS de las perovskitas sintetizadas a 4 minutos (a) y 5 minutos (b) 
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En la Tabla 11 se muestra los valores obtenidos del tamaño de partícula obtenida para estas 

perovskitas. 

Tabla 11. Valores de tamaño de partícula para las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos 

Perovskita Tiempo (min) Tamaño (nm) 

La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3 4 875 

5 592 

La0.18Pr0.52Ca0.3MnO3 4 431 

5 850 

La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3 4 565 

5 481 

 

En esta tabla se observan valores de tamaño de nanopartícula grande mostrando que las 

perovskitas están aglomeradas. No se presentó una relación entre el tamaño de partícula con 

el tiempo de síntesis o el contenido de Pr. Las perovskitas Pr0.35 y Pr0.63 mostraron una 

disminución del tamaño de partícula al incrementar el tiempo de síntesis mostrando mayor 

reducción la perovskita Pr0.35 la cual se redujo ~283 nm mientras que para Pr0.63 presentó 

una reducción de tamaño de ~85 nm.  Debido a esto se caracterizaron los polvos de las 

perovskitas por medio de la técnica BET para determinar la porosidad, el área de superficie 

y el tamaño de partícula, mientras que por MEB se determinó la aglomeración de estos 

materiales. 
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5.5  Microscopio electrónico de barrido (MEB) 

En la Figura 44 a-f, se muestran micrografías con magnificaciones de 4000x y 3000x, 

respectivamente, de las perovskitas sintetizadas por el método de microondas a diferentes 

tiempos de síntesis. Aquí se observa que la aglomeración de los polvos. Se observó que 

estos polvos son porosos de tamaño pequeño en el intervalo de micrómetros o 

submicrómetros.  

Este tipo de morfologías son consistentes con perovskitas sintetizadas por el método de sol-

gel cuando ya se tiene la fase perovskita en estructuras LaMnO3 y LaCoO3 [148]. Se obtuvo 

este tipo de morfología al llevarse la reacción a alta temperatura debido a la reacción de 

combustión de la mezcla de ácido/nitrato. Observaron que el tener una evolución rápida del 

volumen de los gases durante la reacción enfría el producto limitando la aglomeración del 

producto obteniendo polvos cristalinos. 

En estructuras de La1-xCaxMnO3 [149] sintetizadas por el método de sol-gel a diferentes 

estequiometrías, se obtuvieron estructuras ortorrómbicas, mostrando una morfología porosa 

y agregados de diferente tamaño, forma de partícula y aglomeración de partículas. Las 

fronteras de las partículas no fueron discernibles con aglomeraciones drásticas con 

cantidades parciales de Ca
+2

. 

En un estudio comparativo de la aplicación de dos combustibles tales como urea (U) y 

glicina (G) en dos tipos de síntesis como la síntesis asistida por el método de microondas y 

la síntesis convencional de estado sólido de la perovskita BSCF (Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ) 

[150]  a un tiempo de 10 minutos; mostraron que las perovskitas sintetizadas por el método 

de microondas (BSCF-UM) mostraron partículas individuales con tamaños menores a 1 μm 

presentando aglomerados diferentes a los que fueron sintetizados por el método 

convencional (BSCF-UC). Estas diferencias se atribuyen al tratamiento térmico ya que, al 

cambiar el combustible a glicina BSCF-GC y BSCF-GM tuvo como resultado tener un 

incremento de los aglomerados de esta perovskita comparada con BSCF-UM. El tipo de 

morfología que presenta esta perovskita es similar a la obtenida a las manganitas 

sintetizadas en este trabajo. 
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Figura 44. Micrografías MEB de las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos a magnificaciones de 

4000x y 3000x. 



83 
 

En otra síntesis de perovskitas de LaMnO3.15, La0.8Sr0.2MnO3+δ y La0.8Ag0.2MnO3+δ asistido 

por el método de microondas a un tiempo de síntesis de 15 min y potencia de 1000W se  

obtuvieron polvos aglomerados con tamaños cristalinos finos con diámetros de 40-100 nm 

[91]. 

En la Figura 45 se muestran las micrografías en aumentos de 2000X y 50000X, 

respectivamente, de la sección transversal de las pastillas sintetizadas a 3, 4 y 5 minutos 

con diferentes estequiometrías 

En las micrografías con magnificaciones 2000x se muestran la división entre el electrolito 

YSZ y la perovskita. Los espesores del electrolito están entre 6-33 μm debido a que se 

utilizó el método de brocha para aplicar el electrolito en la superficie de la pastilla y una de 

las desventajas de este método es que no garantiza espesores uniformes en toda la pastilla. 

La morfología del electrolito es diferente al encontrado en literatura debido a que la 

temperatura de sinterizado fue de 1000 °C, mientras que en literatura se reporta 

temperaturas de sinterizado desde 1000 hasta 1500 °C, siendo este incremento de 

temperatura el que influye directamente en la morfología del electrólito ya que con el 

aumento de la temperatura, el YSZ  forma bloques y es menos poroso. 

La diferencia en la morfología de las perovskitas es debido al incremento en el contenido 

de Pr y al tiempo de síntesis; las perovskitas son porosas y presentan espacios entre las 

partículas. Conforme aumenta el tiempo de síntesis se observaron mayor contacto entre 

cada grano, tal como se observa en las micrografías de las perovskitas Pr0.52 a 3 y 5 

minutos y Pr0.63 a 4 y 5 minutos. En base al contenido de Pr, se observaron cambios en la 

morfología tal como se observa en la perovskita Pr0.35 que presenta formaciones de grano 

tipo de esfera; con Pr0.52, sobretodo a 5 minutos, se observaron uniones entre cada grano 

con una conformación más compacta la cual es diferente a la de Pr0.63 a 5 minutos que es 

más alargado incrementando la densificación por los factores de estequiometría y tiempo de 

síntesis la cual es cercana a una morfología un tipo arrecife de coral en la que cada grano 

está unido de manera ramificada expresándose más en la perovskita con estequiometría 

Pr0.7 
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Pr0.63 
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Figura 45. Micrografías  a 20 y 1μm de la sección transversal de las perovskitas sintetizadas por el método de 

microondas en aumentos de 2000X y 50000X, respectivamente 
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La porosidad de perovskitas Ca0.9Gd0.1MnO3 [151] sintetizadas por el método citrato fue 

formada por una liberación rápida de gases durante la síntesis y que al sinterizarse a 1300 

°C obtuvieron morfologías de poros aislados y canales interconectados mostrando dos tipos 

de poros: elipsoidales concentrados en las fronteras de grano y de intergranos con forma 

esférica y poliédrica. 

Mientras que en perovskitas LaMO3 con diferentes elementos del sitio B (M=Al, Cr, Mn, 

Fe, Co) [ 152 ], sintetizados por el método asistido por microondas, mostraron 

aglomeraciones de partículas polihédricas con tamaño de submicras o nanométricas, con 

excepción de LaCoO3, en la cual los cristales son muy grandes. Cuando las perovskitas 

LaMnO3 y LaCoO3 fueron sinterizadas a 1300 °C, se observa que éstas son muy compactas 

y libres de vacío y como consecuencia, se obtuvieron pellets de alta densidad. Perovskitas 

de LaNiO3, LaCoO3, LaFeO3 y LaMnO3 que también fueron sintetizados por el método de 

microondas asistido por el método de citrato a una potencia de 720 W durante 30 minutos, 

obtuvieron morfologías de un alto orden y superficie compacta para LaNiO3. Mientras que 

en el caso de LaCoO3 y LaMnO3, la superficie estaba compuesta de aglomeraciones de 

granos casi esféricos, tamaños de grano más pequeños para LaMnO3. La única que mostró 

una morfología diferente fue LaFeO3 con una superficie porosa con partículas con forma de 

hueso [153]. 

Las morfologías de las perovskitas sintetizadas por el método de microondas están en 

concordancia con las encontradas en literatura con diferentes métodos de síntesis. La 

ventaja que presentó la síntesis de este trabajo, es que se alcanzaron estas morfologías en 

menor tiempo de síntesis. Debido a que se obtuvieron tamaños de grano y partículas en 

órdenes de nanómetros se observaron aglomeraciones. Los cambios de la morfología de las 

pastillas es debido al contenido de Pr y la interacción con el Ca y a la temperatura de 

sinterizado ya que el grano presenta estructura esférica en Pr0.35 y en Pr0.63 y Pr0.7 

presenta estructuras poliédricas con mayor contacto con otras partículas. 

Tanto a los polvos como las pastillas se les realizó análisis BET para determinar área de 

superficie y tamaño de grano. 
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5.6  Determinación de Área Específica Superficial. Análisis BET 

 

5.6.1 Análisis BET a polvos de perovskitas  

En la Figura 46a-b se muestran la gráfica del isoterma BET y de la adsorción BJH de los 

polvos de la perovskitas con diferente estequiometría (x= 0.35, 0.52 y 0.63) sintetizadas por 

el método de microondas a 3, 4 y 5 minutos.  
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Figura 46. Isotermas BET (a) y gráfica de adsorción BJH (b) de las perovskitas con diferentes 

estequiometrías sintetizadas a 3, 4 y 5 minutos por el método de microondas. 

 

 

En estas gráficas se puede observar que la cantidad máxima adsorbida que tienen las 

perovskitas es de 130 cm
3
/g. El tipo de isotermas que muestra la mayoría de las perovskitas 

en esta gráfica es de tipo IV de acuerdo a la IUPAC que, de acuerdo a su clasificación, 

presenta adsorción monocapa- multicapa y de condensación capilar. Para el caso particular 

de las perovskitas Pr0.35 a 3 y 5 minutos y Pr0.52 a 4 minutos la cantidad de volumen 

adsorbido es menor a 20 cm
3
/g y ya que el comportamiento de adsorción y desorción es 

casi el mismo se clasifican estas gráficas como de tipo III presentando interacciones 

adsorbentes débiles. 

La gráfica de adsorción BJH de acuerdo al diámetro de poro de los polvos de las 

perovskitas se presenta en la Figura 46b. El volumen de poro máximo es de 0.13 cm
3
/g y el 

tamaño de diámetro de poro máximo es de 40 nm. El comportamiento observado fue la 
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disminución del volumen de poro al aumentar el diámetro del mismo. La máxima adsorción 

la presenta la muestra Pr0.63 3 min y las que presentan menos adsorción son las muestras 

Pr0.52 4 min y Pr0.35 a 3 y 5 min que está en concordancia con el isoterma BET. De 

acuerdo a la literatura, el tamaño de poro puede ser clasificado en microporo (menor a 2 

nm), mesoporo (entre 2 y 50 nm) y macroporo (mayor a 50 nm). Con base en esta 

clasificación los polvos de las perovskitas sintetizadas muestran ser mesoporos ya que todas 

son mayores a 2 nm pero menores a 25 nm (Tabla 12).  

 

En la Figura 47a-f se muestran las gráficas de los isortermas BET y adsorción BJH 

clasificadas de acuerdo a la temperatura de síntesis. Para las muestras sintetizadas a 3 min    

(Figura 47a-b) hay una clara diferencia de la cantidad adsorbida y del volumen de poro  en 

las perovskitas Pr0.35 y Pr0.52 ya que esta última muestra es la que adsorbe más de 

acuerdo al isoterma pero en la gráfica BJH su volumen de poro es menor comparado con la 

muestra Pr0.63 en la que a 30 nm de diámetro el valor de volumen se traslapa a ~0.04 

cm
3
/g.  En las perovskitas sintetizadas a 4 min (Figura 47c-d) se mantiene la tendencia de la 

perovskita Pr0.63 ya que muestra mayor cantidad  adsorbida y mayor volumen de adsorción 

seguida por las perovskitas Pr0.35 y Pr0.52. En esta muestra se presenta variación de la 

cantidad adsorbida con la presión relativa ya que este aumento se da ~0.86. El volumen de 

poro adsorbido es mayor para la muestra Pr0.63 con 0.08 cm
3
/g. 
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Figura 47. Isotermas BET y gráficas de adsorción de las perovskitas sintetizadas a 3, 4 y 5 minutos con 

diferente estequiometría 
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Finalmente en los polvos sintetizados a 5 minutos (Figura 47e-f) los isotermas de las 

perovskitas  Pr0.52 y Pr0.63 mostraron tener el mismo comportamiento con la diferencia de 

la cantidad adsorbida que fue mayor para Pr0.63. Lo cual es consistente también con el 

volumen de poro. 

Con base en estos resultados se ha observado que el tipo de poro de las perovskitas es 

mesoporoso. Hay influencia entre la cantidad adsorbida y el contenido de Pr en la muestra 

puesto que en los tres tiempos de síntesis la perovskita con mayor contenido de Pr es la que 

adsorbe más y tienen mayor volumen, la única excepción observada fue para las 

perovskitas sintetizadas a 4 min en donde el orden de adsorción fue Pr0.63>Pr0.35>Pr0.52. 

En referencia a la influencia del tiempo de síntesis, las perovskitas sintetizadas a 4 minutos 

fueron las que adsorbieron más comparados con los otros tiempos de síntesis y a mayor 

presión relativa aumenta esta cantidad. En referencia a volumen de poro a excepción de la 

Pr0.63 a 3 minutos, las perovskitas sintetizadas a 5 minutos presentan mayor volumen de 

poro.   

Con base en las gráficas obtenidas, se adquirieron los datos que presentan en la Tabla 12 

que son área de superficie, adsorción BJH, diámetro de poro BJH y tamaño de poro 

calculadadas mediante la Ecuación 13. El tamaño de partícula se calculó utilizando la 

Ecuación 22:  

     
 

       
 

(22) 

Donde: 

dBET= Tamaño de partícula de la muestra 

ρth= Densidad teórica de la muestra (gm
-3

) 

SBET = Área de superficie de la muestra (m
2
g

-1
) 

La densidad teórica de la muestra ρth fue calculada mediante la  Ecuación 23: 

    
[  ][ ]

[                ][  ]
 

(23) 
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Donde: 

PM= Peso molecular de la muestra (gmol
-1

) 

Z= número de unidades fórmula de celda unitaria (Z=4) 

Na= constante de Avogadro (6.022x10
23

 mol
-1

) 

En las perovskitas sintetizadas a 3 y 5 minutos hay un incremento del área de superficie en 

relación con la estequiometría de la perovskita. Comparando estas perovskitas se observa 

que el área de superficie de las muestras es mayor para las perovskitas sintetizadas a 3 min 

siendo la muestra Pr0.63 a 3 min la que presenta mayor área de superficie con 31.31 m
2
/g 

con una adsorción BJH de 38.30 m
2
/g, sin embargo, el tamaño de poro de 18.93 es cercano 

al de la perovskita Pr0.63 sintetizada a 5 minutos la cual presenta un área superficial menor. 

El incremento del contenido de Pr y la sustitución del La por Ca y Pr permite que el tamaño 

de poro aumente ya que estos elementos ocupan las posiciones en el sitio A de la 

perovskita, esto se observó en perovskitas LaMnO3+δ sintetizados por el método de 

combustión reportan áreas de superficie de 19 m
2
g

-1
 en las cuales al doparse con Sr el área 

se incrementa de 22 a 26 m
2
g

-1
 (LSM) [154]. 

Tabla 12. Valores obtenidos de área de superficie y tamaño de poro de las perovskitas sintetizadas a 3, 4 y 5 

minutos 

Perovskitas Área de 

superficie 

(m
2
g

-1
) 

ρth 

(gcm
-3

) 

dBET 

(nm) 

Adsorción 

BJH 

(m
2
g

-1
) 

Tamaño de 

poro (nm) 

3 min      

Pr0.35 4.34 6.19 223 2.66 14.64 

Pr0.52 29.31 6.25 32 20.26 22.50 

Pr0.63 31.31 6.25 30 38.30 18.93 

4 min      

Pr0.35 21.71 6.23 44 21.94 12.68 

Pr0.52 3.90 6.26 245 0.896 14.60 

Pr0.63 27.06 6.26 35 17.91 24.05 

5 min      

Pr0.35 4.03 6.19 240 2.76 12.37 

Pr0.52 26.91 6.25 35 26.70 17.60 

Pr0.63 27.66 6.25 34 28.90 18.58 
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En perovskitas de Sm0.5Sr0.5Co(Fe)O3-δ sintetizadas por el método de combustión de sol-gel 

asistido por microondas [101], se determinaron áreas de superficie de 1.35 m
2
g

-1
 (1000 °C) 

8.32 m
2
g

-1
 (600 °C) a tamaños de partícula de 113.7 nm en  muestras calcinadas a 600, 800 

y 1000 °C en las que al aumentar la temperatura, el área de superficie disminuía debido al 

crecimiento de la partícula y a que éstas muestras estaban aglomeradas argumentando la 

importancia de obtener condiciones óptimas de calcinación. 

En perovskitas ortorrómbicas ReFeO3 (La, S, Eu, Gd), obtuvieron las perovskitas con un 

área superficial entre 2.57-2.68 m
2
g

-1
 después de sinterizarlas a 800°C y con tamaños de 

grano promedio de 57.1- 87.8 nm [98]  

No se observa una relación entre el tamaño de poro y área de superficie tal como se observó 

en los datos obtenidos de las perovskitas sintetizadas a 4 minutos la cual hay un 

crecimiento en el tamaño de poro conforme al crecimiento de Pr aún y cuando el área 

superficial es menor para la perovskita Pr0.52 con un área de superficie de 3.90 m
2
g

-1
. 

Se observó también que el tamaño de las nanopartículas de las muestras es menor para las 

perovskitas con mayor contenido de Pr0.63, las perovskitas Pr0.52 a 4 minutos y Pr0.35 a 3 

y 5 minutos son las que muestran mayor tamaño de partícula y esto puede deberse a la 

formación de aglomeraciones de estas nanopartículas. No se observa una tendencia en 

cuanto al tiempo de síntesis con el tamaño de las perovskitas. 

5.6.2 Determinación de área superficial de perovskitas LPCM/YSZ 

Se realizó el análisis a las pastillas LPCM/YSZ de muestras sintetizadas a 4 minutos 

La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3, La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3; y las perovskitas sintetizadas a 5 minutos de 

La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3, La0.18Pr0.52Ca0.3MnO3. En la Figura 48a-b se muestra la isoterma 

obtenida y la adsorción BJH. 
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Figura 48. Isoterma BET (a) y gráfica de adsorción BJH (b) de las pastillas perovskitas LPCM/YSZ 

 

La cantidad adsorbida de estas pastillas es muy cercana una de la otra, la cantidad máxima 

alcanzada fue de ~4 cm
3
g

-1
 correspondiente a la muestra Pr0.63 4 min, de ahí siguió Pr0.52 

5 min, Pr0.35 5 min y Pr0.35 4 min. En la gráfica de adsorción BJH el volumen de poro 

máximo fue de 2.2x10
-3

 cm
3
g

-1
 para la muestra Pr0.63 4 min, y la que presenta menor 

volumen de poro fue la muestra Pr0.52 a 5 min con un volumen máximo de 0.05x10
-3

cm
3
g

-

1
. Se observa la misma tendencia para los polvos en lo que respecta a las muestras de 

Pr0.63. Otro de los factores que se toman en cuenta para las pastillas es la presión utilizada 

para compactarlas ya que afecta en el acomodo de los granos de las pastillas, reduce el 

tamaño de poro y la formación de aglomeraciones. 

En la Tabla 13 se muestran los valores de área de superficie adsorción BJH, diámetro de 

poro BJH,  tamaño de poro de las pastillas perovskitas LPCM/YSZ y área de superficie en 

cm
2
 que fue calculado mediante la siguiente conversión: 

        
   

 
 

  

      
       

        

   
 

(24) 

Para poder utilizarse posteriormente en las pruebas de EIS a alta temperatura. 

 

 



94 
 

Tabla 13 Valores obtenidos de área de superficie y tamaño de poro de las pastillas perovskitas LPCM/YSZ 

Perovskitas Área de superficie 

(m
2
g

-1
) 

Área de 

superficie 

(cm
2
) 

Adsorción BJH 

(m
2
g

-1
) 

Tamaño de 

poro (nm) 

4 min     

Pr0.35 1.9749 7899.6 0.636 5.45 

Pr0.63 2.5785 10314.0 0.923 5.79 

5 min     

Pr0.35 2.591 10363.6 0.202 4.53 

Pr0.52 2.5592 10236.8 1.188 5.91 

 

Los datos de la tabla muestran que el área de superficie de las pastillas está entre 1.97-2.59 

m
2
g

-1
. La perovskita Pr0.35 a 4 min, presenta menor área de superficie mientras que el área 

de las otras muestras está cercana una de la otra. Se observaron diferencias en cuanto a la 

adsorción BJH ya que la muestra Pr0.52 5 min presenta el valor más alto con 1.188 m
2
g

-1
 

con un tamaño de poro mayor con 5.91 nm. En literatura se ha encontrado que perovskitas 

La0.3Sr0.7Fe0.7Cr0.3O3-x estudiados como posibles materiales de ánodo en SOFCs obtuvieron 

áreas de superficie de 5.87, 4.41 y 1.71 m
2
g

-1 
(1100, 1200 y 1300 °C, respectivamente). La 

disminución del área se debió al incremento de la temperatura de calcinación y a la 

aglomeración de las partículas. Al aumentar la temperatura disminuyó la porosidad del 

ánodo confirmando que el aumento en el área de superficie de los materiales calcinados a 

menor temperatura puede contribuir al incremento de las distancias de las fronteras de triple 

fase y al incremento del desempeño de la celda [155].  Es por esto que el tener mayor área 

de superficie incrementaría las fronteras de triple fase de la muestra la que darían a las 

muestras Pr0.35 y Pr0.52 a 5 min y Pr0.63 a 4 min la posibilidad de tener mayor frontera de 

fase triple. También se considera el tamaño de poro ya que entre mayor tamaño de poro 

puede adsorber mayor oxígeno para aumentar la eficiencia de la pastilla en las pruebas de 

EIS a alta temperatura. En la Tabla 13, se observa que la muestra Pr0.52 a 5 min es la que 

tiene mayor tamaño de poro con 5.91 nm. 
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5.7 Coeficiente de Expansión Térmica  

 

En la Figura 49 se muestra la gráfica del porcentaje de expansión lineal (ΔL/L0) con 

respecto a la temperatura (°C). El incremento de las señales a 600 y 800 °C es en donde la 

temperatura se mantuvo constante durante 1 hora.  
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Figura 49. Gráfica de TEC para las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos y el electrolito YSZ 

 

El coeficiente de expansión térmica se calculó con base en la gráfica de corrección tomada 

de la gráfica de expansión lineal (ΔL/L0) con respecto a la temperatura (°C) de la alúmina. 

En base a la gráfica de la Figura 49 se observaron que las gráficas de las perovskitas son 

cercanas y muestran un comportamiento similar entre ellas. Sin embargo, no están tan 

cercanas con respecto al YSZ mostrando así, que tienen un mayor incremento con respecto 

a ésta. Las perovskitas Pr0.35 a 4  y 5 minutos son las que se acercan más al electrolito. Se 

observó también cambios en la pendiente de las perovskitas desde 200 a 600 °C, de 600 a  

800 °C y de 800 a 1000 °C afectado por los periodos estacionarios a 600 y 800 °C.  
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 Los cambios en la pendiente del TEC pueden deberse ya sea por la formación de las 

vacancias de oxígeno, reducción de cationes en el sitio B o a una transición de fases como 

sucedió para las perovskitas LnBaCoFeO5+δ (Ln= Pr y Nd) que observaron cambios a la 

pendiente a 300 °C por la formación de las vacancias de oxígeno y por la reducción de 

cationes Fe/Co de valencia alta (+3) a baja (+2) [96]. Los cambios de la pendiente en 

perovskitas (Pr0.75Sr0.25)1-xCr0.5Mn0.5O3-δ fueron observados a 500 °C ocasionado por una 

transición de fases debido al cambio de la distorsión de Jahn- Teller observado para 

PrMnO3 a 540°C [29]. 

Utilizando la Ecuación 16 se determinó el coeficiente de expansión térmica experimental de 

las pastillas perovskitas que se presenta en la Tabla 14: 

Tabla 14. Valores de TEC del electrolito YSZ y de las pastillas de las perovskitas sintetizadas a 4 y 5 

minutos 

Muestra TEC (10
-6

 K
-1

) TEC promedio (10
-6

 K
-1

) 

 600°C 800°C 1000°C  

YSZ 5.62 9.92 12.17 9.24 

La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3     

4 min 14.15 3.88 4.23 7.42 

5 min 8.97 7.58 10.02 8.86 

La0.18Pr0.52Ca0.3MnO3     

4 min 12.10 12.33 6.68 10.37 

5 min 13.64 14.72 9.73 12.70 

La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3     

4 min 12.93 14.91 10.89 12.91 

5 min 11.73 15.17 10.76 12.55 

 

Los valores que se obtuvieron del TEC están en el intervalo de 600 hasta 1000 °C. Se 

encuentran entre 6.68x10
-6

 K
-1

 hasta 15.17x10
-6

 K
-1

. Se calculó el TEC promedio 

obteniéndose valores de 9.24x10
-6

 K
-1

 para el electrolito YSZ  y valores entre 8.86x10
-6

 K
-1

 

hasta 12.91x10
-6

 K
-1

, en las cuales están dentro de los valores registrados en la literatura 

para estas perovskitas. Se observó en esta tabla un incremento en el TEC al aumentar el 

tiempo de síntesis de las perovskitas para un mismo contenido de Pr. Con el incremento del 

contenido de Pr de 0.35 a 0.52 se observó un incremento del TEC de 3 a 4 unidades, del 

incremento de Pr de 0.52 a 0.63 el incremento fue menor e incluso para la perovskita 

Pr0.63 a 5 minutos el TEC es menor comparado con la perovskita Pr0.52 a 5 minutos.    
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El aumento del TEC se puede deber a diferentes propiedades. Una de ellas es el aumento de 

las vacancias de oxígeno al sustituir o dopar cualquiera de los elementos del sitio A y B de 

la estructura. Esto fue observado en perovskitas de LaCaMnO3, de estructura ortorrómbica, 

en donde su TEC aumentaba al sustituir Sr por Ca ya que el reemplazo del La
+3

 por Ca
+2

, 

que es más pequeño, se crean las vacantes de O
2-

 en la red. Así, a mayor cantidad de Ca, 

mayor es la cantidad de vacancias de O
2-

 y aumenta el TEC. Los valores de TEC obtenidos 

es cercano al electrolito YSZ (9-11x10
-6

K
-1

) [28] mostrando buena compatibilidad para ser 

utilizado como material de electrolito [156] 

Ullman et al [ 157 ], al estudiar diversas perovskitas base Mn, Fe, Co, Ni, Ga, Mg 

determinaron que los TEC se incrementaban para las manganitas de La a ferrita de Sr y la 

ferrita de La a cobaltita de Sr. Las fuerzas de atracción electroestática y fuerzas de 

repulsión dentro de la red determinan la expansión térmica del material. Estas fuerzas están 

en función de las cargas positivas y negativas y sus locaciones en la red. Por lo tanto, que la 

expansión térmica se incrementa si las fuerzas de atracción disminuyen. También explicó 

que las vacancias de oxígeno aumentan de la sustitución de A
+3

 por A
+2

 y de la reducción 

parcial o de la descomposición térmica de B
+3

 o B
+4

 a B
+2

 y B
+3

, respectivamente.  

La movilidad de oxígeno a través de la vacancia es la base de la conductividad del ion 

óxido. En algunas composiciones de los óxidos tipos perovskitas las conductividades del 

ion óxido son tan altos como en los electrolitos sólidos. La expansión térmica depende de 

las fuerzas de atracción electroestática dentro de la red, que está en función de la 

concentración de las cargas positivas y negativas y sus distancias dentro de la red. La 

expansión térmica se incrementa si las fuerzas de atracción disminuyen. Para una estructura 

que muestra composición y estequiometría fija, el TEC es caracterizado sólo por las 

vibraciones de la red. Sin embargo, si hay pérdida de oxígeno debido al incremento de la 

temperatura o debido a la reducción de la atmósfera entonces el TEC se incrementará. La 

pérdida de oxígeno incrementa la movilidad iónica de los cationes, que a cambio 

incrementan el TEC.  

En perovskitas de Ln1-xSrxMnO3 (Ln=La, Pr, Nd, Sm y Gd x<0.5) sintetizadas por el 

método de estado sólido y descomposición térmica, obtuvieron un comportamiento de 
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coeficiente de expansión térmica (30-1000 °C) en donde el TEC incrementaba con el 

contenido de Sr y el contenido de composición apto para la tolerancia con el 8YSZ era de 

x= 0.1 y 0.2 en La1-xSrxMnO3 y cambia al mayor contenido de Sr región desde Pr a Gd, x es 

0.3 en Pr y Nd y más de 0.4 en Sm y Gd. [158]. En las perovskitas Pr0.35 a 4 y 5 minutos 

el TEC es muy bajo mostrando que la sustitución de La por Pr y Ca a esas cantidades no 

forma vacancias de oxígeno y las fuerzas de atracción no disminuyen. Pero para las 

perovskitas Pr0.52 y Pr0.63 se nota un claro aumento del TEC, interpretándose que hay 

mayor formación de vacancias de oxígeno la cual será de importancia para la determinación 

de la conductividad de los materiales. 

Con base en el punto de vista de Mn, en perovskita de Sm0.5Sr0.5MnO3 por el método de 

sol-gel se observó el aumento del TEC al incrementar el contenido de Sr. El valor TEC 

obtenido para esta perovskita fue de 10.7 x 10
-6

 K
-1

 mayor que la perovskita con un 

contenido de Sr de 0.3 (9.9 x 10
-6

 K
-1

). Pero las vacancias de oxígeno ocurren también con 

la reducción de iones pequeños Mn
+4

 a iones Mn
+3

 más grandes, atribuyendo también el 

incremento de TEC a la formación de las vacancias de oxígeno o la reducción de los iones 

Mn
+4

 a Mn
+3

 [159]. 

En perovskitas de Pr1-xSrxMnO3±δ (x=0, 0.15, 0.3, 0.4, 0.5) sintetizadas por el método de 

citrato y pirólisis [160], se determinó el TEC al enfriar las muestras desde 800-100 °C. En 

este estudio se observó a temperaturas mayores a 550 °C hay un cambio en la pendiente de 

la gráfica atribuida a la transición de la estructura, a  la pérdida de oxígeno en la red a altas 

temperaturas, y la formación de vacancias de oxígeno. Para cada VO, que es formado, 2 

iones Mn se reducen de un estado de valencia mayor a menor (Mn
+4

 a Mn
+3

). 

Adicionalmente, la reducción de los cationes Mn causa una disminución en la fuerza del 

enlace Mn-O de acuerdo a la segunda regla de Pauling incrementando así el tamaño del 

octaedro MnO6. El coeficiente de expansión térmica de Pr1-xSrxMnO3±δ se incrementa al 

incrementar el dopaje de Sr. Para la perovskita Pr0.5Sr0.5MnO3±δ el TEC aumenta a 13.6 x 

10
-6 

K
-1

. 

Alvarado Flores et al [161], reportaron que en ciertas perovskitas es posible la presencia de 

un alto valor de TEC, el cual está relacionado al cambio en el estado de valencia del 
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dopante del sitio B, radio iónico y/o spin [162]. Además, la conductividad iónica y el TEC 

aumentan al reducir las diferencias iónicas entre los enlaces A-O y B-O [163,164]. Como 

en el caso de las perovskitas de La0.9Sr0.1Cr1-xMnxO3-δ, obtuvieron un valor alto de TEC 

debido al cambio en los estados de valencia entre Mn
+4

, Mn
+3

 y Mn
+2

, lo cual conduce al 

aumento en el promedio del radio iónico del catión en el sitio B en alta temperatura [162]. 

Se ha reportado que el promedio de TEC de la perovskita (La0.75Sr0.25)0.95Cr0.5Mn0.5O3-δ es 

de 9.3x10
-6

 K
-1

 en aire, en un intervalo de temperatura de 60-950 °C [41]. Otro estudio 

sobre el material (La0.75Sr0.25)0.95Cr0.5Mn0.5O3-δ mostró un TEC lineal de 12.7x10
-6

 K
-1

 en 

atmósfera oxidativa en un rango de temperatura de 650-950 °C [165]. El promedio del TEC 

en la perovskita La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 es de 11.4x10
-6

 K
-1

 en aire entre 30-900 °C, que es 

más elevado que el reportado anteriormente (9.3x10
-6  

K
-1

). Otra de las perovskitas que 

muestran el efecto del TEC debido a la diferencia entre los enlaces A-O fue la perovskita 

LnBaCoFeO5+δ (PBCF y NBCF) [96], los valores de TEC que obtuvieron fueron de 21x10
-6

 

K
-1

 y 19.5x10
-6

 K
-1

, respectivamente, en el intervalo de temperatura de 30 a 1000 °C 

obteniendo valores más bajos que LnBaCo2O5+δ (Ln=Pr y Nd) que tienen valores de 

21.5x10
-6

 K
-1

 y  21x10
-6

 K
-1

. La disminución de los valores de TEC se debe a la sustitución 

de Co por Fe ya que los enlaces Fe-O son más fuertes que el enlace Co-O.  

En la Tabla 15 se muestran los valores de TEC de las perovskitas sintetizadas (remarcadas) 

junto con los TEC de las perovskitas mencionadas por Jiang et al [166]. 

Tabla 15. Tabla de valores de TEC para diversas manganitas. Tomado de referencia [166] 

Muestra TEC (10
-6

 K
-1

) 

YSZ 10.3 

LaMnO3 12.5 

La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3 8.86 

La0.18Pr0.52Ca0.3MnO3 12.70 

La0.35Pr0.52Ca0.3MnO3 12.91 

Pr0.7Ca0.3MnO3 11.9 

CaMnO3 17.5 

La0.8Ca0.2MnO3 10 
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Los valores mostrados en la Tabla 15 muestran que los materiales sintetizados están dentro 

de los parámetros de las perovskitas y que estos valores son cercanos al electrolito YSZ 

mostrando compatibilidad para ser utilizados como materiales de cátodo en las celdas 

SOFC. 
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5.8  Mediciones de conductividad directa  

La resistividad eléctrica es uno de los indicadores más sensibles a los cambios de la 

naturaleza del enlace químico. En general, la resistividad eléctrica es inversamente 

proporcional a la densidad y la movilidad. Un cambio en la naturaleza del enlace químico 

altera la densidad, y los cambios estructurales alteran la movilidad. La determinación de la 

temperatura dependiente de la resistencia eléctrica es una herramienta importante para 

explicar la naturaleza del estado basal, los diagramas de fase, las propiedades eléctricas, 

electrónicas y magnéticas y las inestabilidades observado de los materiales estudiados para 

este tipo de desarrollo. 

5.8.1 Método de 4 puntas a temperatura ambiente 

Los valores de resistencia, resistividad y conductividad que se muestran en la ¡Error! No 

e encuentra el origen de la referencia. fueron calculados aplicando las Ecuaciones 12, 14 

y 15. 

Tabla 16. Valores de resistencia y conductividad de las perovskitas sintetizadas por el método de 

microondas 

Perovskita Tiempo 

de 

síntesis 

(min) 

Potencial 

máximo 

(V) 

Resistencia 

(Ω) 

Resistividad 

(Ωcm) 

Conductividad 

(10
-4

Scm
-1

) 

 3 0.07 3842.70 2453.07 4.08 

La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3 4 0.065 7757.46 4952.14 2.02 

 5 0.05 744.34 475.17 21.04 

 3 0.08 2299.94 1468.22 6.81 

La0.18Pr0.52Ca0.3MnO3 4 0.1 852.93 544.48 18.4 

 5 0.20 3429.55 2189.33 4.57 

 3 0.08 2256.77 1440.66 6.94 

La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3 4 0.08 3696.94 2360.02 4.24 

 5 --- --- --- ---- 

 

Los valores de potencial máximo se encuentran entre 0.05-0.2 V. Para la perovskita Pr0.63 

a 5 minutos no se pudo obtener un comportamiento lineal de resistividad. Se esperaba tener 

valores de conductividad del orden de 10
-4

 Scm
-1

. Las perovskitas presentan valores desde 

2.02 hasta 6.81 del orden de 10
-4

 Scm
-1

. Las perovskitas que presentaron mayor 
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conductividad fueron las perovskitas Pr0.52 a 4 minutos con una conductividad de 18.4 

x10
-4

 Scm
-1

 y  Pr0.35 a 5 minutos con una conductividad de 21.04 x 10
-4

 Scm
-1

. 

Estos resultados muestran la importancia de incrementar la temperatura de la pastilla de las 

perovskitas para que permita la formación de los sitios vacantes de oxígeno y la promoción 

del transporte de electrones como se observó en las caracterizaciones de TGA y TEC para 

aumentar la conductividad del material. 

Esta caracterización fue la primera aproximación en la determinación de la conductividad 

del material. Posteriormente se realizaron mediciones de conductividad  en dependencia del 

incremento de la temperatura a las pastillas de las perovskitas con diferente contenido de 

praseodimio. 

5.8.2 Método de van der Pauw  

Este método es utilizado para medir la resistividad de una muestra de forma arbitraria y es 

aplicable cuando se satisfacen las siguientes condiciones [167]: 

a) Los contactos están en la circunferencia de la muestra 

b) Los contactos son suficientemente pequeños 

c) La muestra es homogénea en espesor 

d) Los contactos deben ser colocados en la periferia de la muestra. 

En esta experimentación los contactos fueron colocados en ángulo de 90° y se obtenían los 

datos de temperatura, tiempo, potencial, corriente, resistencia y conductividad. Se tomaron 

los datos de tiempo, temperatura y conductividad obteniéndose una gráfica como se 

muestra en la Figura 50: 
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Figura 50. Gráfica muestra de obtención del comportamiento de conductividad del material 

Se graficaron los valores de conductividad vs temperatura (Figura 51) de las perovskitas 

sintetizadas a 4 minutos y de la muestra Pr0.52 sintetizada a 3 minutos.  
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Figura 51. Gráfica de conductividad de las pastillas perovskitas Pr0.52 a 3 minutos y de las perovskitas 

sintetizadas a 4 minutos, con acercamiento a las gráficas Pr0.52 3 min, Pr0.52 y Pr0.63 a 4 minutos 

 

Los valores de conductividad obtenida de estas pastillas se encuentran entre 0.01 hasta 1.6 

Scm
-1

. Como se mencionó anteriormente, el incremento de la temperatura favorece el 

aumento de la conductividad y esto sucede para estas muestras puesto que la conductividad 

aumentó desde el 10
-5

 Scm
-1

 a temperatura ambiente hasta 10
-1

 Scm
-1

 a temperatura de 800 

°C. La perovskita Pr0.52 a 4 minutos mostró mejores resultados de conductividad al 

obtener una conductividad máxima de 1.6 Scm
-1

 a 800 °C. Las perovskitas Pr0.35 a 4 
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minutos y Pr0.52 a 3 minutos si muestran un aumento de conductividad pero es menor al 

esperado ya que se obtuvieron conductividades de 0.05 Scm
-1

 para Pr0.52 a 3 minutos y en 

el caso de Pr0.35 la conductividad máxima reportada es de ~0.05 Scm
-1

 a 700°C.  Se 

esperaba que con el incremento del contenido de praseodimio, se incrementara la 

conductividad del material al incrementar la temperatura ya que en la literatura se reporta 

que el incrementar el contenido de dopaje de perovskita junto con el aumento de 

temperatura, se permite la formación de sitios vacantes, facilitando el paso de los iones y 

aumentando la conductividad, pero esto sólo se presentó para la perovskita Pr0.52 a 4 

minutos.  

En perovskitas LSM mezcladas de manera mecánica, han reportado la mejora de la 

conductividad al incorporar Sr
+2

 en la estructura, conforme aumenta el contenido de 

estroncio, se obtienen valores de conductividad desde 200-300 Scm
-1

 en intervalos de 

temperatura desde 600-900 °C en la que la perovskita con un contenido de Sr de 0.50 

presenta una mejor conductividad con menor resistencia a la polarización [168]. 

Las mediciones de conductividad de Pr1-xSrxMnO3 (PSM) desde 0 hasta 0.5 concluyen que 

la conductividad ζ se incrementa con la temperatura para todas las composiciones, 

mostrando valores de conductividad de 121.7 Scm
-1

 a x=0.4 a 750°C. Los valores de 

conductividad aumentan con el incremento de x debido al incremento de Mn
+4

 y la 

concentración de los transportadores de carga. La diferencia de carga entre los iones de Pr
+3

 

y Sr
+2

 es compesada por la formación de los iones Mn
+4

.  Por lo tanto con el incremento de 

Sr, la concentración de Mn
+4

 se incrementa así como la conductividad [169]  

Para las perovskitas sintetizadas, el aumento de conductividad puede explicarse de acuerdo 

a lo mencionado anteriormente tomando en cuenta el incremento del contenido de Pr
+3

 con 

la diferencia de carga de Ca
+2

 ya que aquí también se presenta una diferencia, hay un 

incremento de Mn
+4

 para compensar la diferencia de carga entre estos dos elementos 

aumentando los transportadores de carga e incrementando la conductividad. 

En otro estudio de conductividad también hacen referencia a este tipo de comportamiento 

siendo éste el caso para las perovskitas Ba1-xSrxCo0.8Fe0.2O3-δ [ 170 ] en donde la 
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conductividad está asociada con los estados de valencia trivalentes y tetravalentes de los 

iones de Co y Fe ya que aquí se está dopando el sitio B. En este estudio la conductividad se 

incrementa alcanzando un máximo de conductividad desde 300- 500 °C para 

posteriormente disminuir.  El aumento de la temperatura es atribuido al mecanismo del 

salto de polaron tipo p. En este sistema, los acarreadores de carga saltan entre los estados 

  
      

  mostrando una conducción tipo p.  

Para determinar el comportamiento del polarón se aplica la ecuación de Arrhenius de 

conductividad para obtener la energía de activación (Ea) expresándose mediante la 

Ecuación 25: 

      ( 
  

  
) 

(25) 

 

La cual se despeja obteniéndose la Ecuación 26: 

     
  

 
(
 

 
)      

(26) 

Donde: 

ζ =conductividad del material (Scm
-1

) 

A= factor pre-exponencial  

Ea= energía de activación del salto 

K = constante de Boltzmann (8.617x10
-5

 eVK
-1

) 

T= temperatura absoluta (K) 

 

Obteniéndose las gráficas que se presentan en la Figura 52:  
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Figura 52.  Gráfica de Arrhenius de las pastillas sintetizadas a 4 minutos 

 

Obteniéndose los valores que se presentan en la Tabla 17: 

Tabla 17. Valores de Energía de activación de las pastillas de las perovskitas analizadas 

Perovskita Tiempo de síntesis (min) Energía de activación (eV) 

La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3 4 0.071 

La0.52Pr0.52Ca0.3MnO3 3 0.1162 

 4 0.1294 

La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3 4 0.0835 

 

De acuerdo con Patra et al [170], entre menor sea la energía de activación beneficia más el 

salto del electrón, por lo tanto, un incremento de la conductividad eléctrica es observado 

con el incremento de Sr
+2

 en el sitio A. Los valores que obtuvo de energía de activación 

para la conducción del polaron fueron de 10.80 y 27.42 kJmol
-1

 para las muestras de Ba1-

xSrxCo0.8Fe0.2O3-δ con contenido de Sr de 0.8 y 0.5, respectivamente. Por lo tanto, un 

incremento en la conductividad eléctrica se observa con el incremento de Sr
+2

 en el sitio A. 

Particularmente, las perovskitas de Sr y Co mostraron la disminución de la conductividad 

con el incremento de la temperatura a regiones de alta temperatura. La pérdida de oxígeno 
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en la red de las perovskitas dopadas con Co0.8 y Fe0.2 a altas temperaturas resulta en la 

generación de vacancias de oxígeno y la eliminación de los electrones huecos como se 

expresa en la reacción: 

  
  

 

 
        

       
(27) 

 

Las vacancias de oxígeno actúan como trampas al azar de electrones y los electrones 

disminuyen la concentración de huecos a través de la eliminación [ 171 ]. Así, la 

conductividad eléctrica disminuye con el incremento de la temperatura debido a la 

disminución de la concentración del electrón hueco a través de la aniquilación así como la 

generación de vacancias de oxígeno que interrumpen la ruta del salto del polaron B-O-B. 

Este tipo de comportamiento no se observó en las perovskitas sintetizadas, al contrario con 

el incremento de la temperatura la conductividad aumentaba. 

En el estudio de conductividad de perovskitas de Pr1-xSrxMnO3±δ [160] a diferente 

contenido de Sr, se obtuvieron valores de conductividad desde 23 hasta 226 Scm
-1

 con el 

incremento de contenido de Sr, mencionando también, el modelo de conductividad del salto 

del polarón, en donde el salto de conducción ocurre cuando los iones del mismo tipo con 

diferente estado de oxidación, difieren por unidad, ocurriendo en los sitios equivalentes de 

la red y es observado en los óxidos de los metales de transición. En el caso de la perovskita 

Pr1-xSrxMnO3±δ, los cationes Mn
+4

 se forman y el sistema Mn
+3

-Mn
+4

 pueden ser 

considerados como dos Mn
+3

 con un hueco adicional (conductividad tipo p). La 

conductividad de los saltos depende de la concentración de Mn
+4

, así como su movilidad.  

La conductividad se incrementa con el incremento de Sr en todos los casos. Se observa que 

la diferencia de carga entre los iones Pr
+3

 y Sr
+2

 es compensado por la formación de iones 

Mn
+4

. Al incrementar Sr, la concentración de Mn
+4

 se incrementa (aumenta conductividad). 

La temperatura afecta tanto la movilidad y la concentración de los iones Mn
+4

. La 

movilidad de los transportadores de carga (Mn
+4

) es activada con la temperatura debido a la 

formación de las vacancias de oxígeno, sin embargo, la extensión a la cual se forman las 

vacantes de oxígeno es limitada en el caso de las manganitas de tierras raras y el efecto del 
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incremento de la movilidad de los transportadores de carga permanece, aumentando la 

conductividad.  

En la ecuación de Arrhenius, Kostogloudis et al [160] consideran que el factor pre-

exponencial A es un número de constantes como el número de transportadores de carga y la 

distancia promedio entre los iones Mn. El exponente s es igual a 1 o 3/2 en un sistema 

adiabático o saltos no adiabáticos respectivamente. En el caso de la manganita se presentó 

un sistema no adiabático. Al realizar la regresión lineal para obtener la energía de 

activación se obtuvieron valores desde 0.055 eV (x = 0.5) hsta 0.147 eV (x = 0). Las bajas 

energías de activación concuerdan con el mecanismo de conducción del salto del polarón. 

La mayor Ea para la muestra no dopada, puede deberse a la baja concentración de los 

transportadores. El valor de Ea para estos compuestos puede atribuirse a la transición 

estructural. 

Comparando la información de la literatura con la experimental se pudo determinar la 

influencia del Pr
+3

 y su interacción con el Ca
+2

 para la formación de las vacantes de 

oxígeno y al cambio de valencia de Mn
+3

 a Mn
+4

 es el responsable que se obtuvieran 

menores valores de energía de activación con el incremento de la cantidad del Pr, 

aumentando los sitios vacantes para esta estructura perovskita. 
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5.9  Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 
 

El enfoque de este trabajo de investigación, está relacionado al cátodo ya que se ha 

reportado que la mayor pérdida de eficiencia de la celda SOFC se da en esta parte debido a 

la energía de activación de la reacción de electrodo O2. Entre las estrategias que se han 

adoptado para reducir la resistencia de polarización del cátodo se encuentra el uso de 

óxidos mixtos, incrementando la zona de reacción más allá de la frontera de triple fase y el 

incremento del área específica del electrodo al utilizar nuevos materiales nanoestructurados 

[172,173].  

Se realizaron medidas de impedancia a pastillas hechas a base de perovskitas La0.7-

xPrxCa0.3MnO3 (LPCM) a diferente estequiometría (x= 0.35, 0.52 y 0.63) y diferente tiempo 

de síntesis (4, 5 min) con una capa de electrolito YSZ. Las condiciones a las que se 

sometieron éstas pastillas LPCM/YSZ fueron a temperaturas de 600-800 °C, potenciales de 

0.5 hasta 1.2 V y amplitudes de 0.06 y 0.08 V que se presentan a continuación en las 

siguientes secciones: 

5.9.1 La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3/YSZ 4 min 

En la Figura 53a-f se muestran las gráficas de Nyquist de esta pastilla donde se pudo 

observar la disminución de la resistencia a la polarización (Rp) con el incremento de  la 

temperatura y el potencial. A 600 °C, los valores de Rp máximo a 0.06 V de amplitud son 

de 350 Ωcm
2
 mientras que para 0.08 V es menor a 700 Ωcm

2
. A un potencial de 1.2 V la 

resistencia disminuyó a 200 Ωcm
2
 a 0.06 V de amplitud 

 
y a ~350 Ωcm

2 
para 0.08 V, 

respectivamente. Al aumentar la temperatura, la resistencia disminuyó de manera 

considerable como se muestra en la Figura 53c-f. A 700 °C (Figura 53c-d) la resistencia a 

una amplitud de 0.06 V presentó un máximo de ~70 Ωcm
2
 mientras que, en 0.08 V de 

amplitud, fue de ~90 Ωcm
2
. Estas gráficas presentaron la disminución de la resistencia al 

incrementar el potencial, ya que, las gráficas de Nyquist presentan valores de resistencias 

similares en los potenciales de 1-1.2 V. Sin embargo, también se observó que a 0.08 V de 

amplitud se comienza a formar un segundo semicírulo mientras que a 0.06 V este 

semicírculo no se distingue. A 800 °C, (Figura 53e-f) se observó una reducción 
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significativa del valor de resistencia real máximo a 0.06 V de amplitud y potencial de 0.5 V 

de ~17 Ωcm
2
  hasta obtener a 1.2 V una resistencia de ~13 Ωcm

2
, mientras que en amplitud 

de 0.08 V la resistencia no varía con respecto al valor del potencial obteniéndose 

resistencias de ~17 Ωcm
2 

que son comparables con las resistencias a 0.06 V de amplitud, 

sin embargo, el comportamiento es diferente entre ellos, ya que, a 0.08 V se observa la 

tendencia a la formación de dos semicírculos, mientras que a 0.06 V no se observa la 

formación del segundo semicírculo, mostrando así, el efecto de la amplitud en la 

disminución del semicírculo y que a mayor amplitud, la resistencia imaginaria (-Z”) 

presenta una menor magnitud. Los resultados de Nyquist sugieren que hay 2 procesos 

limitantes dentro de la perovskita Pr0.35/YSZ [173]. 
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Figura 53. Gráfica de Nyquist de la pastillas perovskita La0.35Pr0.35MnO3/YSZ medida a 600, 700 y 800 °C; y a dos 

amplitudes diferentes de 0.06 y 0.08V 
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De las gráficas de Nyquist de la Figura 53a-f se tomaron las gráficas de menor resistencia 

con un potencial de 1.2 V y se determinó el circuito equivalente para cada una de ellas la 

cual se muestra en la Figura 54a-b 
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Figura 54. Gráfica de Nyquist (a), Bode y ángulo de fase (b) de la pastilla LPCM Pr0.35/YSZ 
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El circuito equivalente que se ajustó más a estas gráficas se presenta a la Figura 55 que 

corresponde a un circuito equivalente en serie de 3 resistencias con dos elementos de fase 

constante: 

 

Figura 55. Circuito equivalente 

 

Con base en este circuito se determinaron las contribuciones de las resistencias y los 

elementos de fase contaste obteniéndose la resistencia total del cátodo las cuales se 

muestran en la  Tabla 18: 

Tabla 18. Datos obtenidos del circuito equivalente para pastilla perovskita Pr0.35/ LPCM 4 minutos 

Temperatura 

(°C) 

Amplitud 

(V) 

R1 (10
-3

 

Ωcm
2
) 

RHF 

(Ωcm
2
) 

CPEHF-T  

(10
-7

 

Fcm
-2

) 

CPEHF-P RLF 

(Ωcm
2
) 

CPELF-T 

(10
-4

 

Fcm
-2

) 

CPELF-P χ
2
  

(10
-3

) 

600  0.06 2.53 157.2 3.49 0.9536 36.36 2.74 0.7560 3.54 

 0.08 2.53 126.15 3.18 0.9672 193.02 0.77 0.7224 4.97 

700 0.06 2.53 36.06 3.67 0.9542 8.79 2.10 0.7342 2.57 

 0.08 1.27 27.83 3.28 0.9695 38.70 1.29 0.6823 3.69 

800 0.06 1.27 11.11 3.82 0.9543 3.08 5.99 0.6639 2.31 

 0.08 1.27 8.14 3.35 0.9703 9.16 3.41 0.6309 1.83 

 

De acuerdo a los datos obtenidos en esta tabla se obtuvo un buen ajuste del orden de 10
-3

.  

Con base en la literatura, R1 está relacionado a la resistencia óhmica. RHF está asociado a 

los procesos de transferencia de carga o fronteras de grano con el electrolito y RLF 

corresponde a la resistencia a la polarización a bajas frecuencias atribuida a procesos de 

difusión, incluyendo la adsorción y desorción del oxígeno y la difusión del oxígeno en el 

bulto o la superficie [97]. 

La capacitancia o capacitancia Faradaica, es utilizada para medir la contribución a través 

del bulto hacia la transferencia de oxígeno debido al cambio de estequiometría del oxígeno 

en la película del óxido mixto [36]. 

R1 RHF

CPE HF

RLF

CPE LF

Element Freedom Value Error Error %

R1 Fixed(X) 0 N/A N/A

RHF Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE HF-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE HF-P Fixed(X) 1 N/A N/A

RLF Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE LF-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE LF-P Fixed(X) 1 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / Freq. Range (0.001 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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En los resultados para esta perovskita, en la resistencia R1 se obtuvieron valores de 1.27 y 

2.53x10
-3

 Ωcm
2
. Las resistencias a altas frecuencias (RHF) son mayores comparados a las de 

baja frecuencia (RLF), este tipo de comportamiento está relacionado con el incremento de la 

resistencia eléctrica y la disminución de la resistencia iónica, exceptuando en las muestras a 

0.08 V de amplitud y temperaturas de 600 y 700 °C donde se comenzó a formar el segundo 

semicírculo, cuando muestra este tipo de comportamiento indica que los procesos de 

difusión son el paso limitante de la reacción de redución [97]. La disminución de la 

resistencia a 600 °C fue considerable al disminuir la amplitud y este mismo 

comportamiento se observó a una temperatura de 700 °C. Los valores de los elementos de 

fase constante en altas frecuencias (CPEHF-T) se encuentran entre 3.18-3.82 del orden de 

10
-7

 Fcm
-2

 mientras que a bajas frecuencias el CPELF-T varía entre 0.77-3.41 del orden de 

10
-4 

Fcm
-2

.  Los valores de CPEHF-P presentan un comportamiento casi capacitivo y a bajas 

frecuencias (CPELF-P) estos valores están entre 0.63-0.756 disminuyendo su valor con el 

incremento de la temperatura y la amplitud en el potencial de 1.2 V.  

Se ha encontrado este tipo de circuitos en la perovskita de La1.6Pr0.2Sr0.2CuO4-δ de Kolchina 

et al [146]. Obtuvieron una gráfica de Nyquist de dos semicírculos las cuales implica dos 

pasos determinantes de reducción de oxígeno. Ellos atribuyen el intercepto en altas 

frecuencias con el eje Z’ a la resistencia del electrolito, mientras que, las resistencias R1 y 

R2 corresponden a las frecuencias en altas y bajas frecuencias, respectivamente. En este 

trabajo realizaron una comparación de la eficiencia de la media celda al utilizar esta 

perovskita como cátodo junto con dos electrolitos diferentes GDC y LSM. Los valores de 

resistencia que obtuvieron fue que, en la celda con el electrolito GDC su resistencia fue de 

2.07 Ωcm
2
 a 750 °C y con LSM su resistencia fue de 2.6 Ωcm

2
 en la misma temperatura. 

Esto lo atribuyen al cambio de estequiometría de las fases en la interfase 

electrodo/electrolito debido a la interdifusión del catión a través de la interfase al igual de la 

diferencia de la conductividad de los mismos electrolitos con la perovskita que tenga esas 

diferencias de la resistencia del área del material. 

En el estudio de EIS a 950 °C de perovskita (LS)xM con diferentes valores de x (1, 0.97, 

0.95 y 0.9) soportadas en un electrolito ScSZ las cuales fueron sinterizadas a 1200 y 1300 
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°C [174] afirman también que el intercepto con el eje real Z´es la resistencia óhmica (Ro) 

tanto del electrodo como la del contacto asociado con las interfases. Mientras que la 

diferencia entre los interceptos de las frecuencias en altas y bajas frecuencias representan la 

resistencia a la polarización. El circuito equivalente que obtuvieron fue también un circuito 

en serie de tres resistencias y dos elementos de fase constante correspondiente a las 

resistencias en altas y bajas frecuencias. La sumatoria de estas dos resistencias representa 

Rp total. En este trabajo encontraron que los valores de Ro y Rp cambian para los 

electrodos sinterizados a 1200 y 1300 °C. La Rp disminuye al disminuir el valor de x en las 

celdas sinterizadas a 1200 °C. Mitterdorfer y Gauckler [175] reportaron que la adsorción 

disociativa de los iones oxígeno, difusión de superficie del oxígeno atómico; y la 

transferencia de carga contribuyen a la resistencia a la polarización. Las muestras 

sinterizadas a 1300 °C presentaron mayor Rp debido a la formación de LZO que actuó 

como aislante en el paso de disociación y en el paso de transferencia electrónica como 

sucedió en la perovskita LS0.97M en la que obtuvo mayor resistencia a una temperatura de 

sinterización de 1300 °C. 

Giulano et al [176], determinaron un circuito equivalente en serie de dos resistencias con 

sus elementos de fase constante en paralelo conectados en serie con la resistencia al 

electrolito y una inductancia a una media celda de la perovskita Pr0.8Sr0.2Fe0.7Ni0.3 (PSFN) 

como material de cátodo y un electrolito GDC. La resistencia en altas frecuencias lo 

asignan a la transferencia del óxido en la interfase electrodo/electrólito y la resistencia en 

bajas frecuencias lo designaron a la reacción de reducción del oxígeno. El proceso 

capacitivo lo adjudican al cambio en el contenido de oxígeno en el bulto del electrodo, 

refiriéndose a la capacitancia química del orden de 10
-3

 a 10 Fcm
-2

 mostrando el cambio del 

defecto químico del bulto dentro del material del electrodo, reportando valores de 3.38x10
-3

 

Fcm
-2

 para GDC/PSFN a 600 °C y que incrementa hasta 3.56x10
-3

 Fcm
-2

 a 800°C. En este 

trabajo se observaron valores de capacitancia del orden de 10
-4

 Fcm
-2

 en bajas frecuencias. 

Estos valores de capacitancias lo relacionan al incremento de la concentración de las 

vacancias de oxígeno. Otras capacitancias que se observan son la doble capacitancia 

electroestática o las capacitancias de la frontera de grano que están en magnitudes más 

pequeñas. Los valores de capacitancia en altas frecuencia que reportan es de 33 µFcm
-2

 a 
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600 °C y 55 µFcm
-2

 a 800 °C para la celda YSZ/GDC/PSFN. En celdas de GDC/PSFN el 

valor de capacitancia en esta misma frecuencia alcanza a 256 µFcm
-2

 a 800°C debido a las 

diferentes interacciones en la interfase electrodo/electrólito entre los dos soportes de las 

medias celdas. El incremento de la capacitancia en proporción con el incremento de la 

temperatura fue interpretado como una acumulación de carga en la interfase 

electrodo/electrólito.  En los valores de CPEHF- T mostrados en la Tabla 18 se observó este 

comportamiento del incremento de la capacitancia respecto a la temperatura y la amplitud. 

Los valores de CPEHF- T son menores para la amplitud de 0.08 V comparados con las 

capacitancias en una amplitud de 0.06 V. 

Por lo tanto, de acuerdo a los resultados presentados el circuito RHF/CPEHF está asociado al 

oxígeno iónico (O
=
) que se presenta en la interfase cátodo/electrólito y la resistencia en 

bajas frecuencias RLF/CPELF es asignado a la reacción de reducción de oxígeno. Esta 

resistencia proporciona información sobre la cinética de este proceso  y su capacitancia se 

asocia a la carga almacenada en las vacancias de oxígeno del cátodo. 

Con base en los datos obtenidos por el circuito equivalente se determinó el valor de la 

conductividad en cada una de las condiciones de temperatura y amplitud. Para ello, se 

sumaron los valores de resistencia a altas y bajas frecuencias (RHF + RLF) para calcular la 

resistencia total (RTotal) y determinar el valor de conductividad. Para ello se utilizó la 

Ecuación 28 tomando en cuenta los valores del espesor y del área de la pastillas de la 

perovskita 

  
 

      
 

(28) 

Donde: 

ζ = conductividad del material (Scm
-1

) 

S= área de superficie del material tomando la ecuación del área de la circunferencia que es 

      (1.2821 cm
2
) 

R = resistencia del material (Ω) 

L= espesor de la pastilla (0.15 cm) 
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Las conductividades correspondientes a la perovskita Pr0.35/ LPCM se presentan en la  

Tabla 19. 

Tabla 19.Valores de resistencia total y conductividad (σ) para la pastilla Pr0.35/YSZ 4 min a 1.2V 

Temperatura 

(°C) 

Amplitud 

(V) 

RHF 

(Ωcm
2
) 

RLF 

(Ωcm
2
) 

RTotal 

(Ωcm
2
) 

σ 

(10
-4

Scm
-1

) 

600  0.06 157.2 36.36 193.57 6 

 0.08 126.15 193.02 319.17 3.7 

700 0.06 36.06 8.79 44.85 26.1 

 0.08 27.83 38.70 66.54 17.6 

800 0.06 11.10 3.08 14.19 82.4 

 0.08 8.13 9.16 17.30 67.6 

 

Los valores obtenidos de conductividad se encuentran del orden de 10
-4

 Scm
-1

. Se observó 

un incremento de la conductividad con el incremento de la temperatura ya que la 

conductividad se incrementó desde 2.02 x 10
-4

 Scm
-1

 a 25 °C (técnica de 4 puntas) hasta un 

máximo de 82.4 x 10
-4

 Scm
-1

 a 800 °C y amplitud de 0.06 V. 

 A partir de estos valores se calculó la energía de activación (Figura 56) en las amplitudes 

de 0.06 V (Figura 56a) y 0.08 V (Figura 56b), respectivamente, utilizando la ecuación 

despejada de Arrhenius (Ecuación 26) y el valor de la pendiente calculada se multiplicó por 

la constante de Boltzman (8.617x10
-5

 eVk
-1

)  (Ecuación 29).  

 

                               (29) 
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Figura 56. Gráfica de Energía de Activación para la muestra Pr0.35/YSZ a 0.06 V (a) y 0.08 V(b) 

 

Los valores que se obtuvieron de energía de activación fueron de 1.06 x10
-3

 eV a 0.06 V de 

amplitud y de 1.17 x 10
-3

 eV a 0.08 V obteniéndose valores cercanos entre estas dos 

amplitudes. 

En la perovskita La1.6Pr0.2Sr0.2CuO4-δ [146] mencionada anteriormente, obtuvieron dos 

valores de energía de activación al compararse con el electrolito de 1.58 eV con el 

electrolito LSGM y de 1.50 con el electrolito GDC las cuales no muestran mucha diferencia 

indicando que las propiedades del electrodo tienen mayor impacto en las características de 

la interfase electrodo/electrolito.  

Se realizó un estudio a una pastilla LPCM/YSZ con la misma estequiometría con un tiempo 

de síntesis de 5 minutos para poder comparar el comportamiento electroquímico entre éstas 

dos pastillas y determinar como afectó el tiempo de síntesis. 

5.9.2 La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3/YSZ 5 min 

En la Figura 57a-f  se muestran las gráficas de Nyquist  de esta pastilla en donde a 600 °C 

(Figura 57a-b) se obtuvieron valores de resistencia máxima de 400 Ωcm
2
 a 0.06 V de 

amplitud y de ~460 Ωcm
2 

a 0.08 V de amplitud. Las gráficas con un menor potencial 

mostraron ser inestables, posiblemente debido a la interacción que tiene esta muestra con el 

electrolito YSZ en donde a 600 °C todavía no se activa y se estabiliza el electrolito. El 

comportamiento intestable se observa en todos los potenciales a una amplitud de 0.06 V 

afectando también en la resistencia ya que disminuye hasta ~300 Ωcm
2
 a una amplitud de 
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1.2 V. En esta misma temperatura a una amplitud de 0.08 V (Figura 57b), se observan 

gráficas de Nyquist más estables a partir de 1 V al igual de una disminución de la 

resistencia de ~400 Ωcm
2
 a 0.9 V hasta ~250 Ωcm

2
 a 1 V.  El comportamiento en estas dos 

gráficas fue la formación de un semicírculo grande. Al incrementarse la temperatura a 700 

°C se observó una disminución significativa de la resistencia de 400 Ωcm
2
 (600 °C) hasta 

80 Ωcm
2
. En estas gráficas de la Figura 57c-d se observó la disminución de la resistencia 

con respecto al incremento del potencial en las dos amplitudes al igual de presentar un 

comportamiento similar de formación de un semicírculo grande y de un semicírculo 

pequeño. La resistencia observada a un potencial de 1.2 V fue de ~50 Ωcm
2
 a 0.06 V de 

amplitud y de ~45 Ωcm
2 

a 0.08 V de amplitud. A 800 °C (Figura 57e-f), se observó la 

disminución de la resistencia obteniéndose un máximo de 16 Ωcm
2 

a un potencial de 0.5 V; 

observándose también la disminución de la resistencia al aumentar el potencial en la cual 

registró un valor menor de 12 Ωcm
2 

 a 1.2 V de potencial en las dos amplitudes. La 

diferencia que se observó en estas dos amplitudes fue la disminución de la resistencia 

imaginaria (-Z”) en una amplitud de 0.06 V incrementando los valores de resistencias reales 

para cada gráfica, incrementando la magnitud del primer semicírculo al disminuir la 

amplitud de 0.06 a 0.08 V. 
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Figura 57. Gráfica de Nyquist de la pastilla  perovskita La0.35Pr0.35Ca0.3MnO3/YSZ 5 min medida a temperatura 600, 

700 y 800°C; y amplitudes de 0.06 y 0.08V 
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Para determinar el circuito equivalente y determinar la contribución de las resistencias 

(Figura 58 a-b), se tomaron las gráficas a un potencial de 1.2 V ya que mostraron menor 

resistencia en las tres temperaturas y en las dos amplitudes. 
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Figura 58. Gráficas de Nyquist (a), Bode y ángulo de fase (b) de la pastilla perovskita LPCM Pr0.35/YSZ 5 minutos 
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En la Figura 58a se observó el efecto de la temperatura y de la amplitud ya que a 600 °C la 

resistencia disminuyó de ~325 Ωcm
2 

para una amplitud de 0.06 V y a 250 Ωcm
2 

 a una 

amplitud de 0.08 V. A 700 °C la resistencia obtenida fue de 50 Ωcm
2 

a 0.06 V y de ~45 

Ωcm
2 

a 0.08 V de amplitud, en 800 °C las resistencias y comportamientos en estas dos 

amplitudes son muy similares. El circuito equivalente que se ajustó más en estas gráficas 

fue el circuito en serie de tres resistencias con dos elementos de fase constante que se 

presentó en la Figura 55. 

Los valores de cada contribución del circuito para esta perovskita se muestran en la Tabla 

20: 

Tabla 20. Valores de circuitos equivalentes de pastilla Pr0.35/ YSZ a 5 minutos 

Temperatura 

(°C) 

Amplitud 

(V) 

R1 (10
-3

 

Ωcm
2
) 

RHF 

(Ωcm
2
) 

CPEHF-T  

(10
-7

  

Fcm
-2

) 

CPEHF-P RLF 

(Ωcm
2
) 

CPELF-T 

(10
-4 

Fcm
-2

) 

CPELF-P χ
2
  

(10
-3

) 

600  0.06 9.65 261.11 3.71 0.9769 67.57 2.91 0.7445 18.74 

 0.08 9.65 209.57 3.85 0.9737 44.91 2.80 0.7747 1.54 

700 0.06 11.71 42.79 4.07 0.9706 6.55 4.04 0.8552 1.36 

 0.08 11.71 39.83 4.12 0.97 6.51 5.18 0.8169 0.25 

800 0.06 9.65 9.82 4.28 0.9703 1.64 10.72 0.727 0.13 

 0.08 28.94 10.13 3.98 0.9758 1.64 8.074 0.7512 0.56 

 

En la Tabla 20 se muestra un buen ajuste en el orden de 10
-3

, solamente a las condiciones 

de 600 °C y 0.06 V muestra un ajuste mayor de 18.74x10
-3

, esto puede deberse a que en 

bajas frecuencias el comportamiento de la gráfica de resistencia es variable. Los valores de 

resistencia RHF es mayor a las resistencias RLF y se observaron valores variables de los 

elementos de fase constante CPE-T tanto en altas frecuencias como en bajas frecuencias. 

En CPEHF-P se obtuvieron valores cercanos a 1 acercándose a un comportamiento casi 

capacitivo y en el elemento de fase constante a bajas frecuencias se obtuvieron valores 

entre 0.72 y 0.85. Se observó también el incremento de CPEHF-T con base en el incremento 

de la temperatura y las capacitancias son menores en las amplitudes de 0.08 V comparados 

con 0.06 V, excepto a 700 °C en donde muestra mayor capacitancia la amplitud de 0.08 V. 

Para obtener los valores de conductividad se utilizó la Ecuación 28. En la Tabla 21 se 

muestran los valores de conductividad obtenidas al sumar las resistencias a altas y bajas 

frecuencias:  



123 
 

Tabla 21. Valores de resistencia total y conductividad (σ) para la muestra Pr0.35/YSZ 5 min 

Temperatura 

(°C) 

Amplitud 

(V) 

R2 

(Ωcm
2
) 

R3 

(Ωcm
2
) 

RTotal 

(Ωcm
2
) 

σ 

(10
-4

Scm
-1

) 

600  0.06 261.11 67.57 328.68 3.6 

 0.08 209.57 44.91 254.48 4.6 

700 0.06 42.79 6.55 49.34 23.7 

 0.08 39.83 6.51 46.34 25.2 

800 0.06 9.82 1.64 11.46 102.1 

 0.08 10.13 1.64 11.77 99.4 

 

Los valores que se obtuvieron de conductividad fueron de 3.6 y de 102.1 del orden de 10
-4

 

Scm
-1

. Las condiciones donde se obtuvo mayor conductividad fue a 800 °C a una amplitud 

de 0.06 V obteniéndose una conductividad de 102.1 x10
-4

 Scm
-1

. Estos valores se 

compararon con la pastilla Pr0.35 sintetizada a 4 minutos la cual obtuvo una conductividad 

de 82.4 x10
-4

 Scm
-1

 a las mismas condiciones. Los valores de conductividad de estas dos 

pastillas fueron similares a las temperaturas de 600 y 700 °C, donde se observó un aumento 

de la conductividad fue a 800 °C ya que los valores se incrementaron en casi 3 unidades 

para la muestra sintetizada a 5 minutos. 

Para esta pastilla se determinó también la energía de activación como se muestra en la 

Figura 59 en las amplitudes a 0.06V (Figura 59a) y 0.08V (Figura 59b), respectivamente. 

Se obtuvieron valores de energía de activación de 1.35 x10
-3

 Scm
-1

 (0.06 V) y de 1.24 x10
-3

 

Scm
-1

 (0.08 V). Al comparar la energía de activación con la energía de activación de la 

pastilla Pr0.35/YSZ a 4 minutos, se determinó que la muestra sintetizada a 4 minutos 

presentan menor energía de activación en las dos amplitudes ya que hay una influencia de 

los valores de conductividad a las temperaturas de 600 y 700 °C, que provocan un 

crecimiento de esta energía de activación. 
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Figura 59. Gráfica de Energía de Activación para la muestra Pr0.35/YSZ 5 min a 0.06 V (a) y 0.08 V(b) 

 

5.9.3 La0.18Pr0.52Ca0.3MnO3/ YSZ 5 min 

En la Figura 60a-f se muestran las gráficas de Nyquist de la pastilla perovskita con un 

contenido de Pr0.52/YSZ sintetizada a 5 minutos. En esta pastilla, se observaron 

disminuciones en los valores de resistencia real (Z’) obteniéndose valores máximos de 160 

Ωcm
2 

 a una temperatura de 600°C a 0.06 V de amplitud (Figura 60a) y a 0.08 V se 

observaron valores máximos, menores a 280 Ωcm
2 

(Figura 60b). En esta muesta se 

determinó que aún y cuando las resistencias disminuyen con el incremento del potencial, en 

el potencial máximo de 1.2 V, no se obtuvo la menor resistencia en una amplitud de 0.08 V 

ya que la muestra con un potencial de 1 V fue la que presentó menor resistencia de ~105 

Ωcm
2
. A una amplitud de 0.06 V se presentaron comportamientos similares de resistencia a 

potenciales de 1.1 y 1.2 V. Las gráficas de la Figura 60c-d a condiciones de 700°C 

disminuyó la resistencia a un máximo de 50 Ωcm
2 

las cuales mostraron el comportamiento 

esperado de disminución de la resistencia con el incremento del potencial. En la gráfica de 

la Figura 60c se observaron comportamientos similares de formación de un semicírculo 

grande pero cuando se incrementó el potencial de 0.9 a 1 V, la resistencia disminuyó casi 

20 Ωcm
2  

y a un potencial de 1.2 V, se observó la formación de 2 semicírculos. En la Figura 

60d, se observaron comportamientos similares a las gráficas de Nyquist con la formación 

de un primer semicírculo y una pequeña formación de un segundo semicírculo. En la Figura 

60e-f se muestran las gráficas de Nyquist a 800°C en amplitudes de 0.06 y 0.08 V. En estas 
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gráficas se observaron a 0.5 V la formación de dos semicírculos en donde se mostraron 

valores de resistencia de 17 Ωcm
2
. Al incrementarse los valores de potencial, se determinó 

que la disminución de la resistencia es menor. En la gráfica de la Figura 60e, se observaron 

comportamientos similares de resistencia a 0.6 y 0.7 V mostrando valores de resistencia de 

~10 Ωcm
2 

 y la formación de dos semicírculos las cuales al incrementar el potencial de 0.7 

a 0.8 V, la resistencia se incrementa ~3 Ωcm
2 

mostrándose solamente un semicírculo y 

disminuyendo gradualmente la resistencia hasta ~11 Ωcm
2
. A una amplitud de 0.08 V 

(Figura 60f), se observó que al incrementar el potencial, disminuye la magnitud del 

segundo semicírculo puesto que a un potencial de 0.5 V se obtuvo una resistencia de 17 

Ωcm
2 

la cual es una resistencia similar en la amplitud de 0.06 V, sin embargo, no se 

observó el comportamiento a potenciales de 0.6 y 0.7 V en donde se obtuvieron valores de 

resistencia entre 12 y 15 Ωcm
2 

las cuales fueron obtenidas en los otros potenciales 

incluyendo en el potencial máximo de 1.2 V.  

En este sentido para poder determinar los circuitos equivalentes se tomaron las gráficas de 

Nyquist de las muestras de 600 °C a un potencial de 1.2 y de 1 V para amplitudes de 0.06 y 

0.08 V, respectivamente. A 700 °C se tomaron las gráficas de Nyquist a un potencial de 1.2 

V en las dos amplitudes y a 800 °C se tomaron las gráficas a 0.7 V y de 1.2 V en estas dos 

amplitudes. Las gráficas de Nyquist, Bode y ángulo de fase de este circuito equivalente se 

muestra en la Figura 61a-b, respectivamente.  
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Figura 60. Gráfica de Nyquist de la pastilla  perovskita La0.18Pr0.52Ca0.3MnO3/YSZ medida a temperatura 600, 700 y 

800°C; y amplitudes de 0.06 y 0.08V 
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Figura 61. Gráfica de Nyquist (a), Bode y ángulo de fase (b) de la pastilla perovskita LPCM Pr0.52/YSZ 
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Se determinó de manera cualitativamente que las gráficas experimentales con el circuito 

equivalente llegan a mostrar un buen ajuste de 10
-3

. Solamente las gráficas de 600 °C y 

0.08 V de amplitud fueron las que mostraron variaciones en el ajuste.  En la gráfica de 

Bode (Figura 61b) se muestra que las resistencias absolutas disminuyen con el incremento 

de la temperatura a 600 y 700 °C con una amplitud de 0.06 V.  

El ajuste del circuito muestra ser el mismo circuito mostrado en la Figura 55. Los valores 

obtenidos del circuito equivalente se muestran en la Tabla 22. Las amplitudes que no 

muestran valores de potencial presentan un potencial aplicado de 1.2 V. 

Tabla 22. Valores de circuito equivalente para la pastilla Pr0.52/ YSZ 5 minutos 

Temperatura 

(°C) 

Amplitud 

(V)/ 

Potencial 

(V)  

R1 (10
-3

 

Ωcm
2
) 

RHF 

(Ωcm
2
) 

CPEHF-T  

(10
-7  

Fcm
-2

) 

CPEHF-P RLF 

(Ωcm
2
) 

CPELF-T 

(10
-3 

Fcm
-2

) 

CPELF-P χ
2
  

(10
-3

) 

600  0.06 9.77 94 2.43 0.9569 8.48 4.71 0.7520 0.75 

 0.08/ 

1 

0.98 106.14 2.54 0.9536 7.48 2.09 0.9492 1.23 

 0.08 19.54 113.56 2.34 0.9599 14.77 1.82 0.6745 1.98 

700 0.06 0.98 9.58 4.0 0.9312 6.70 13.17 0.4571 1.64 

 0.08 2.47 26.56 2.61 0.9545 0.90 3.08 0.8045 0.72 

800 0.06/ 

0.7 

24.42 8.46 3.33 0.9477 2.41 6.14 0.5511 0.80 

 0.08 19.95 10.65 2.61 0.9606 0.54 23.07 0.5192 2.92 

 

Se observó que los valores de RHF son mayores a las resistencias RLF de resistencia en altas 

frecuencias indicando que este comportamiento se debe al incremento de la resistencia 

eléctrica y la disminución de la resistencia iónica. Las resistencias RLF a 600 °C 1 V y 0.08 

V de amplitud y 700 °C 1.2 V y 0.06 V de amplitud mostraron valores de resistencia 

menores a 1 Ωcm
2
. En cuanto a los elementos de fase constante en altas frecuencias los 

CPEHF-P, muestran valores entre 0.94-0.96 que indican comportamientos casi capacitivos y 

en el elemento de fase constante a baja frecuencia CPELF- P se obtuvieron valores de 0.45-

0.75. Los valores de capacitancia CPE-T mostrados en la Tabla 22 en altas frecuencias 

mostraron un incremento de 2.43- 3.33 del orden de 10
-7

 Fcm
-2

 al aumentar la temperatura 

de 600- 800 °C en la amplitud de 0.06 V. En amplitud de 0.08 V se observó este 

comportamiento al incrementar la temperatura de 600- 700 °C mientras que a 800 °C se 

mantiene constante. A bajas frecuencias CPELF-T obtuvieron valores del orden de 10
-3

 Fcm
-
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2
 siendo este una capacitancia química y es a 700 °C y 0.06 V de amplitud que muestra un 

valor máximo de capacitancia en esta frecuencia de 13.17x10
-3

 Fcm
-2

. 

En la Tabla 23 se muestran los valores de conductividad para esta pastilla, obtenidas 

mediante la Ecuación 28: 

Tabla 23. Valores de resistencia total y conductividad (σ para la pastilla perovskita Pr0.52/YSZ 5 min 

Temperatura 

(°C) 

Amplitud (V)/ 

Potencial (V) 

RHF 

(Ωcm
2
) 

RLF 

(Ωcm
2
) 

RTotal 

(Ωcm
2
) 

σ 

(10
-3

Scm
-1

) 

600 0.06/ 1.2 94 8.48 102.48 1.14 

 0.08/ 1 106.14 7.48 113.62 1.03 

 0.08/ 1.2 113.56 14.77 128.33 0.91 

700 0.06/ 1.2 9.58 6.70 16.28 7.18 

 0.08/ 1.2 26.56 0.90 27.46 4.26 

800 0.06/ 0.7 8.46 2.41 10.87 10.76 

 0.08/ 1.2 10.65 0.54 11.19 10.46 

 

Las conductividades que se obtuvieron fueron mayores comparadas a las pastillas con un 

menor contenido de Pr. Los valores de conductividad obtenidas se encuentran desde 0.91-

10.76 en el orden de 10
-3

 Scm
-1

. Estos resultados de conductividad muestran el efecto del 

incremento de Pr de 0.35 hasta 0.52. La disminución de la resistencia es mayor al 

incrementarse la temperatura de 600 a 700 °C ya que la conductividad aumenta de  

0.91x10
-3

 Scm
-1

 a 600 °C, a potencial de 1.2 V y 0.08 V de amplitud hasta obtenerse una 

conductividad de 7.18 x10
-3

 Scm
-1

 a 700 °C, potencial de 1.2 V y 0.06 V de amplitud. Sin 

embargo, es a 800 °C donde se obtuvo una mejor conductividad de 10.76 x10
-3

 Scm
-1

 a un 

potencial de 0.7 V y amplitud de 0.06 V. 

Se determinó la energía de activación con los valores de conductividad de la Tabla 23 a 

0.06 y 0.08 V de amplitud. La cual fue calculado como la pendiente de la ecuación de 

Arrhenius (Ecuación 26), multiplicada por la constante de Boltzman (Ecuación 29) 

obteniéndose las gráficas de la Figura 62a-b. Las energías de activación que se obtuvieron 

fueron: a 0.06 V de 0.92 x10
-3

 eV y de 0.93 x10
-3

 eV a una amplitud de 0.08 V. No hay 

diferencia en la energía de activación entre estas dos amplitudes pero si hay una 

disminución de la energía de activación al compararse con la energía de activación de las 

pastillas perovskitas Pr0.35/YSZ sintetizadas a 4 y 5 minutos. 
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Figura 62. Gráfica de Energía de Activación para la muestra Pr0.52/YSZ a 0.06 V (a) y 0.08 V (b) 

 

5.9.4 La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3/YSZ 4 min 

La Figura 63a-f muestra las gráficas de Nyquist de la pastilla perovskita Pr0.63/ YSZ 

sintetizada a 4 minutos la cual comparando con las perovskitas de menor contenido de Pr 

muestra valores de resistencia menores en las tres temperaturas. En todas las gráficas se 

observa la formación de un semicírculo grande y un semicírculo pequeño la cual va 

disminuyendo en magnitud conforme aumenta la temperatura. A 600 °C (Figura 63a-b), en 

las dos amplitudes de 0.06 V y de 0.08 V se observaron valores de resistencia máxima de 

120 Ωcm
2 

y 160 Ωcm
2
, respectivamente. Los valores de resistencia en altos potenciales 

(0.9- 1.2 V) fue mayor, alcanzando valores de resistencia hasta de 150 Ωcm
2
. Se esperaba 

una disminución de la resistencia a estos potenciales, sin embargo, la menor resistencia se 

observó a menores potencial ya que a 0.06 V de amplitud la resistencia a un potencial de 

0.05 V fue de ~40 Ωcm
2
, la cual disminuye a ~35 Ωcm

2 
a un potencial de 0.9 V. A una 

amplitud de 0.08 V se observó la disminución de la resistencia a un mínimo de 40 Ωcm
2
 en 

potenciales de 0.5-0.8 V, posteriormente, la resistencia se incrementó hasta en potenciales 

de 0.9-1.2 V. A 700 °C (Figura 63c-d), los valores de resistencia disminuyeron a un 

máximo de 13 Ωcm
2
 en un potencial de 0.5 V y 0.06 V de amplitud y de 14 Ωcm

2
 a una 

amplitud de 0.08 V. En las amplitudes de 0.06 V, exceptuando el potencial de 1.2 V, los 

valores de resistencia disminuyen con el incremento del potencial ya que de 0.9V hasta 1.1 
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V son las que muestran menor potencial al tener resistencias de ~10 Ωcm
2
. En amplitudes 

de 0.08 V (Figura 63d) se obtuvo una resistencia de ~11 Ωcm
2
 la cual mostró menor 

resistencia en un potencial de 1.2 V. La Figura 63e-f muestra las gráficas de Nyquist a 800 

°C. Al incrementar los potenciales, en una amplitud de 0.06 V, el valor de la resistencia 

disminuye hasta un potencial de 0.9 V en donde se obtuvo una resistencia de ~6 Ωcm
2
 y al 

aumentar las resistencias desde 1-1.2 V se incrementan las resistencias de 1 a 2 Ωcm
2
 

(Figura 63e). A una amplitud de 0.08 V no hay una tendencia en la relación de la 

resistencia con respecto al potencial ya que la resistencia disminuye en potenciales de 0.5 a 

0.6 V y la resistencia se incrementó en potenciales de 0.7 V y la disminución de la 

resistencia es menor cuando se aumenta el potencial hasta 1 V. Es en los potenciales de 1.1 

y 1.2 V donde la resistencia disminuye aproximadamente al mismo de la resistencia en un 

potencial de 0.6 V de ~7 Ωcm
2
. 

Para poder determinar las contribuciones de la resistencia total se realizó la simulación de 

los circuitos equivalentes. Para ello se tomaron las gráficas de Nyquist que mostraron una 

menor resistencia las cuales fueron: a 600 °C en potenciales de 0.8 y 0.9 V para las 

amplitudes de 0.06 y 0.08 V respectivamente. A 700 °C se tomaron las gráficas en 

potenciales de 1.1 y 1.2 V mientras que a 800 °C fueron las gráficas de 0.9 V en una 

amplitud de 0.06 V y de 0.6 y 1.2 V en amplitud de 0.8 V ya que muestran tener una 

resistencia igual entre uno y otro.  

Las gráficas con el ajuste del circuito equivalente de las gráficas de Nyquist, Bode y ángulo 

de fase se muestran en la Figura 64a-b respectivamente. 
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Figura 63. Gráficas de Nyquist de la pastilla perovskita La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3/YSZ medida a temperatura 600, 

700 y 800 °C; y amplitudes de 0.06 y 0.08 V 
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Figura 64. Gráficas de Nyquist (a), Bode y ángulo de fase (b) de la pastilla LPCM Pr0.63/YSZ 4 minutos 
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El circuito equivalente mostrado en la Figura 55 es el que ajusta mejor para las gráficas de 

Nyquist, Bode y ángulo de fase de la Figura 64. 

La Tabla 24 muestra las contribuciones de las resistencias y las capacitancias en las tres 

temperaturas y las dos amplitudes.  

Tabla 24. Valores de las contribuciones del circuito equivalente de la pastila Pr0.63/ YSZ a 4 minutos 

Temperatura 

(°C) 

Amplitud 

(V)/ 

Potencial 

(V) 

R1 

(10
-3

 

Ωcm
2
) 

RHF 

(Ωcm
2
) 

CPEHF-T  

(10
-7  

Fcm
-2

) 

CPEHF-P RLF 

(Ωcm
2
) 

CPELF-T 

(10
-3

 

Fcm
-2

) 

CPELF-P χ
2
  

(10
-3

) 

600  0.06/ 

0.9 

0.97 36.02 3.17 0.9448 5.19 8.1 0.6157 3.59 

 0.08/ 

0.8 

0.97 36.89 3.45 0.9388 5.30 8.51 0.6296 1.18 

700 0.06/ 

1.1 

0.97 9.07 3.61 0.9398 0.83 4.89 0.7528 0.61 

 0.08/ 

1.2 

0.48 9.36 3.63 0.9371 0.88 4.08 0.7670 0.45 

800 0.06/ 

0.9 

0.48 5.17 3.45 0.9442 0.69 1.88 0.6156 0.91 

 0.08/ 

0.6 

0.45 5.08 2.99 0.9577 1.46 0.22 0.6813 2.94 

 0.08/ 

1.2 

7.26 5.93 2.98 0.9520 0.46 1.66 0.6905 2.88 

 

En esta tabla se observaron que los ajustes están en el orden de 10
-3

 considerándose un buen 

ajuste. Los valores de R1, correspondiente a la resistencia óhmica, se encuentran en el orden 

de 10
-3

 Ωcm
2
 los cuales son valores bajos comparados con las resistencias RHF y RLF, 

respectivamente. Las resistencias RHF son mayores a las resistencias RLF, que para esta 

perovskita, llegan a mostrar valores menores a 1 Ωcm
2
. Los valores de CPEHF- P se 

encuentran entre 0.93 y 0.96 mostrando valores cercanos a 1 mostrando un comportamiento 

casi capacitivo, mientras que las capacitancias CPELF-P están entre 0.61-0.76. Se observó 

un incremento en las capacitanciasCPEHF-T en la amplitud de 0.06 V de 3.17- 3.61 en el 

orden de 10
-7

 Fcm
-2

 al aumentar la temperatura de 600-700 °C, posteriormente disminuyó a 

3.45 x10
-7

 Fcm
-2

 a 800 °C. En amplitud de 0.08 V se observó el proceso inverso de las 

capacitancias al presentar una disminución con el incremento de la temperatura de 3.67-

2.98 del orden de 10
-7

 Fcm
-2

. En las capacitancias a bajas frecuencias, CPELF-T se 
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obtuvieron valores del orden de 10
-3

 Fcm
-2

 relacionado con la capacitancia química. Para 

esta perovskita se observó la disminución de esta capacitancia con el incremento de la 

temperatura, en 700 y 800 °C la capacitancia disminuye en amplitud de 0.08 V mostrando 

un valor mínimo de 0.22x10
-3

 Fcm
-2

 a 800 °C y 0.6 V. 

Con base en los datos obtenidos en el circuito equivalente se calcularon las conductividades 

en las condiciones mencionadas anteriormente aplicando la Ecuación 28 y sus resultados se 

muestran en la Tabla 25.    

Tabla 25. Valores de resistencia total y conductividad (σ) de la pastilla perovskita Pr0.63/YSZ a 4 min 

Temperatura 

(°C) 

Amplitud (V)/ 

Potencial (V) 

RHF 

(Ωcm
2
) 

RLF 

(Ωcm
2
) 

RTotal 

(Ωcm
2
) 

σ 

(10
-3

Scm
-1

) 

600 0.06/0.9 36.02 8.1 44.12 2.65 

 0.08/0.8 36.89 8.51 45.4 2.57 

700 0.06/1.1 9.07 4.89 13.96 8.38 

 0.08/1.2 9.36 4.08 13.44 8.71 

800 0.06/0.9 5.17 1.88 7.05 16.59 

 0.08/0.6 5.08 0.22 5.3 22.07 

 0.08/1.2 5.93 1.66 7.59 15.41 

 

Comparada a las otras perovskitas fue esta perovskita con mayor contenido de Pr la que 

obtuvo mayor conductividad  ya que desde 600 °C se obtuvieron conductividades de 2.57 y 

2.65 del orden de 10
-3

 Scm
-1

 la cual incrementa a 8.71 x10
-3

 Scm
-1

 a 700 °C y a 800 °C se 

obtuvo una conductividad máxima de 22.07x10
-3

 Scm
-1 

en 0.06 V y amplitud de 0.08 V. 

De los datos de conductividad y temperatura se procedió a calcular la energía de activación 

para estas condiciones aplicando las Ecuaciones 26 y 29. Las gráficas de la energía de 

activación se muestran en la Figura 65a-b a 0.06 y 0.08 V respectivamente.  La energía de 

activación que se obtuvo fue de 0.74 x10
-3

 eV (0.06 V) y de 0.72 x10
-3

 eV (0.08 V) 

mostrando que a 0.08 V se obtuvo una menor energía de activación debido al incremento de 

la conductividad en esta amplitud a 700 y 800 °C. 
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Figura 65. Gráfica de Energía de Activación para la muestra Pr0.63/YSZ a 0.06 V (a) y 0.08 V (b) 

5.10 Mecanismo de transferencia  

 

Se pudo observar en la caracterización de EIS que dependiendo del material del cátodo, la 

reacción de reducción de oxígeno puede llevarse a cabo en la interfase del gas/electrodo o 

en los alrededores de la interface cátodo/electrólito/gas. 

En esta caracterización se determinó que la perovskita La0.07Pr0.63Ca0.3MnO3 es la que 

obtuvo mayor conductividad y menor energía de activación comparada con las perovskitas 

con un menor contenido de Pr. Para poder explicar que está sucediendo y conjuntar los 

resultados de DRX, coeficiente de expansión térmica, BET y MEB se muestran los 

siguientes mecanismos: 

5.10.1 Escala atómica  

A continuación se muestran las reacciones que ocurren a nivel atómico de las perovskitas 

con las vacancias de oxígeno. En la sección de DRX y análisis Rietveld se explicó que a 

mayor sustitución de los elementos en el sitio A al igual que a mayor diferencia del radio 

iónico de los elementos que la conforman incrementa la concentración de las vacancias de 

oxígeno. 
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En la perovskita LPCM se toma en cuenta la oxidación de Mn
+3

 que se puede compensar a 

través de la formación de las vacancias de oxígeno provocando un cambio en la 

estequiometría de la perovskita llevándose a cabo la siguiente reacción: 

     
    ⁄   

←
      

     
     

     
  (30) 

La siguiente reacción que se propone se basa en el trabajo de Choi et al. Ellos sugieren que 

la estabilidad de la molécula adsorbida y la disociación de las especies oxígeno dependen 

de la orientación y los defectos que presente la perovskita. La presencia de las vacancias de 

oxígeno en la superficie mejora la velocidad de disociación de las especies oxígeno debido 

a la disminución de la barrera de disociación qe ocurre al incremento de la sustitución de La 

en el sitio A. 

 

                            

         
→                                   

           
→                                    

             
→           

                            

                            

             
→                                      

(31) 

 

5.10.2 Escala de bulto 

Las pastillas que se analizaron son porosas, como se mostró en los resultados del análisis 

BET y MEB, las reacciones en la interfase gas/sólido y el transporte en el bulto están 

afectados por los parámetros estructurales, como la porosidad y el área de superficie. En la 

reacción de reducción de oxígeno los electrones son aceptados por el oxígeno molecular 

para producir la corriente sobre el espesor del electrodo [36] 
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Figura 66. Modelo de transferencia  electrónica de un cátodo poroso. Basado de referencia [36] 

 

Se partió de un modelo en la que en un cátodo poroso de gran espesor conduce tanto iones 

como electrones (Figura 66), mientras incorpora el efecto de la fase de difusión de gas y 

resistencia a la transferencia de carga en la fase electrodo-electrolito. La medición de 

impedancia se expresa por la suma de la resistencia del electro más Zinterfase (impedancia de 

la cinética electroquímica en la interfase electrodo- electrolito) más Zquímica (impedancia 

química que surge de la adsorción del oxígeno, y la difusión en la fase sólido y gas tanto 

fuera como dentro del electrodo).  

Se toman en cuenta también los puntos triples que se dan entre la intersección del aire con 

el cátodo LPCM y el electrolito YSZ. Es necesaria la conectividad de la fase gaseosa con el 

electrodo y electrolito, donde la molécula de oxígeno se difunde a través de los poros 

abiertos del electrodo y se reducen en la matriz. En la Figura 67 se muestran los pasos de 

transporte iónico y electrónico entre las interfases de la perovskita (conductor electrónico), 

YSZ (electrólito ión óxido conductor) y el oxígeno molecular O2(g). El camino de 

conducción de los electrones a la interfase ocurre a través de LPCM que está conectada a 

una fuente de corriente electrónica fuera de la interfase. El O2(g) sirve como reservorio del 

oxígeno molecular. Sin embargo, los iones óxidos formados de la reacción de reducción de 

oxígeno se incorporan en YSZ y se difuminan de manera subsecuente hacia el ánodo bajo 

la influencia del gradiente de potencial químico. 
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Las perovskitas sintetizadas en este trabajo se clasifican como conductores mixtos iónicos-

electrónicos. En estos materiales, la superficie del oxígeno puede ser reducida a O
2-

 en la 

superficie del electrodo poroso y la transferencia de O
2-

 al electrolito que ocurre a través del 

transporte iónico del bulto. El mecanismo en los puntos triples de estos materiales es el 

siguiente (Figura 67a-g): 

1. El oxígeno molecular permea en el material poroso de LPCM, donde el oxígeno 

molecular se reduce de forma completa (a) o parcial (b) reduce la superficie del 

electrodo.  

2. La figura c y d muestra el transporte dentro de LPCM del O
2-

 y el transporte en 

la superficie de O
n-

 hacia la interfase LPCM/YSZ. Esto es seguido por la 

transferencia de carga del O
2-

 (e) o la reducción de O
n-

 (f) en la interfase 

LPCM/YSZ. Además, la generación y/o transporte de O
2-

 y/o O
n-

 en YSZ puede 

ser dominado por uno o más velocidades de la reacción (g).  

La reacción general de una celda simétrica ocurre vía tres reacciones interfaciales 

separadas: 1) transferencia de carga de las vacancias del ión óxido en la interfase 

LPCM/YSZ, 2) transferencia de carga de los electrones a través de la interfase de colector 

de corriente y 3) intercambio de oxígeno en la interfase gas/LPCM. Esta interfase incluye 

toda el área de la superficie interna del conductor de la perovskita junto con la frontera 

entre la región porosa y la fase porosa de la interfase donde el oxígeno molecular de la fase 

gaseosa se fisisorciona y entra a los poros del conductor mixto vía difusión. 

Tomando en cuenta que la estructura cristalina y la morfología de las perovskitas 

sintetizadas se puede mostrar que las perovskitas con contenido de Pr0.63 presentan 

mayores vacancias de oxígeno y mayores áreas de contacto o formación de puntos triples 

comparados con las perovskitas con menor contenido de Pr0.35 como se muestra en la 

Figura 68 a-b, respectivamente.  

Esto resume los 3 caminos principales de la reducción de oxígeno y la reacción de 

incorporación que puede influir los pasos de reacción limitante y es posible que se 

presenten modificaciones durante el proceso, por ejemplo, la adsorción de especies 
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moleculares en vez de las atómicas o la difusión a lo largo de la interfase cátodo/electrolito, 

como la adsorción catódica y la difusión de la superficie del electrolito. Las reacciones 

interfaciales están influidas directamente por la velocidad de difusión del oxígeno 

molecular a través de la capa frontera de fase gaseosa, seguido por la difusión subsecuente 

a los poros del material perovskita mixta. También depende del transporte de los iones 

óxido y electrones (o espacios a través del bulto de la perovskita mixta). 

a) 

 

b) 

 

c), d) 

 

e), f) 

 

g) 

 

Figura 67. Mecanismo de frontera de triple fase en perovskitas mixtas porosas 
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a) 

 

b) 

 

Figura 68. Media celda de perovskita Pr0.35/YSZ (a),  Media celda de perovskita Pr0.63/YSZ (b) 
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En perovskitas LSxM determinaron que la conductividad iónica del LSM es muy baja; los 

puntos triples de la reacción de reducción de oxígeno se limitaron a la interfase del cátodo 

LSxM y el electrolito ScSZ. Las micrografías de MEB mostraron diferencias en las 

conectividades entre el cátodo y el electrolito cuando se sinterizaron a 1200 y 1300°C 

siendo las de mayor tamaño para las muestras sinterisadas a 1300°C, esto debido a la 

existencia de las vacancias de oxígeno 

La buena adhesión del cátodo y el electrolito disminuyó la Rp de la celda. La conectividad 

mejorada entre LSM 0.95 y el electrolito reduce el Ro de la celda sinterizada a 1300 °C 

incrementando el área de contacto y la adhesión entre el cátodo y el electrolito ScSZ, 

explicando la disminución del valor de Rp. La presencia de la fase Mn3O4 lleva a una 

reacción interfacial débil entre el LSM 0.9 y ScSZ que tiene un efecto negativo en el 

desempeño electroquímico del cátodo LSM 0.9. Los  efectos positivos del incremento de la 

distancia activa del TPB después de ser sinterizado a 1300 °C de éste cátodo fueron 

compensados por los efectos negativos de la interacción entre el cátodo y electrólito del 

LSM 0.9.  

En pruebas de EIS del material de cátodo SSM55 [159] a 650, 700, 750 y 800 °C bajo 

circuito abierto. La respuesta de impedancia a diferentes temperatura del ORR ocurrió en el 

cátodo y se caracterizó por un semicírculo, cuya respuesta de Rp fue de 64.98, 39.44, 8.67 y 

1.92 Ωcm
2
 a 650, 700, 750 y 800 °C, respectivamente. Los valores del material de cátodo 

LSM82 fue de 50.54, 35.60, 21.77 y 12.72 Ωcm
2
 a 650, 700, 750 y 800 °C, 

respectivamente. El circuito equivalente obtenido para estas dos perovskitas fue de serie de 

dos resistencias con dos elementos de fase constante, donde Rp1 y Rp2 representan las 

resistencias a la polarización relacionada a las transferencias de carga de alta frecuencia 

ocurrida en la interfase del electrodo y el electrolito y a baja frecuencia de los procesos de 

adsorción de oxígeno y procesos de difusión y CPE1 Y CPE2 son los elementos de fase 

constante asociados con los procesos en alta y baja frecuencia. El Rp de SSM55 es 

considerablemente menor que el cátodo LSM82 en las temperaturas de medición, indicando 

que el SSM55 facilita los procesos de baja frecuencia involucrado en el ORR debido a la 

alta difusividad del oxígeno. 
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CONCLUSIONES 

En este trabajo se sintetizaron perovskitas de LPCM mediante el método de microondas 

variando la estequiometría del sitio A con diferente contenido de praseodimio desde 0.35 

hasta 0.52 y tres diferentes tiempos de síntesis a 3, 4 y 5 minutos. 

Mediante difracción de rayos X y el análisis Rietveld fue posible determinar que las 

perovskitas sintetizadas presentan fase ortorrómbica, sin observarse fases secundarias. Las 

perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos mostraron una disminución en el valor del 

parámetro de celda b en relación al volumen de celda, mostrando así la distorsión de la 

estructura ortorrómbica debido al efecto Jahn- Teller. 

Por espectroscopía de fotoelectrones emitidos XPS se determinó el crecimiento de la 

energía de enlace Mn
+3

/Mn
+4

, lo que indica que las muestras presentan fase ortorrómbica 

influenciada por el efecto Jahn- Teller. Mediante este análisis también se pudieron 

determinar los estados de valencia característicos para cada elemento en donde Pr y Ca 

mantienen su estado de valencia y para el caso del O 1s se determinaron dos señales del 

enlace Mn-O-Mn.  

En cuanto al porcentaje atómico, se presenta una correlación cercana con los tiempos de 

reacción de las perovskitas sintetizadas. La estequiometría experimental es diferente a la 

estequiometría teórica debido al peso inicial de los reactivos influenciados por factores 

externos como la humedad del medio ambiente que influye en el peso del material. 

Mediante la técnica BET se pudo determinar el tamaño de poro tanto del polvo como de la 

pastilla. Para los polvos sintetizados, se determinó la relación del área de superficie con el 

tamaño de poro y tamaño de nanopartícula observando que a mayor área de superficie, el 

tamaño de poro y nanopartícula es menor tal como se observó en la perovskita Pr0.63 a 3 

minutos que fue la que obtuvo mayor área de superficie con 31.31 m
2
g

-1
 y un tamaño de 

poro de 18.93 nm, así como un menor tamaño de nanopartícula de 30 nm. Para las 

perovskitas sintetizadas a 4 y 5 minutos, la perovskita Pr0.63 a 4 minutos fue la que obtuvo 

mayor área de superficie con 27.66 m
2
g

-1
, un tamaño de poro de 18.58 nm y un tamaño de 

nanopartícula de 34 nm. 
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Para las pastillas, el área de superficie se vio influenciada por la presión utilizada y el 

contenido de praseodimio. Se observó que al incrementar el dopaje del material 

incrementaba el área de superficie como sucedió para la pastilla Pr0.63 en donde se obtuvo 

un área de superficie de 2.5785 m
2
g

-1
 con un tamaño de poro de 5.79 nm 

En las pruebas de conductividad realizada por el método de 4 puntas a temperatura 

ambiente, la muestra Pr0.35 sintetizada a 5 minutos, fue la que presentó una mayor 

conductividad de 21.04x10
-4

 Scm
-1

 a un potencial de 0.05 V. 

En las pruebas de conductividad a alta temperatura, se determinaron conductividades bajas 

comparadas a la perovskita comercial LSM.  La perovskita Pr0.52 a 4 minutos obtuvo una 

mayor conductividad de 1.6 Scm
-1

 a 800 °C. La energía de activación menor fue de 0.075 

eV que se presentó en la perovskita Pr0.63 a 4 minutos a 800 °C.  

En las imágenes de MEB las micrografías de la sección transversal de las pastillas 

sinterizadas de LPCM/YSZ mostraron una diferencia en la formación del grano con 

respecto al tiempo de síntesis y el contenido de Pr.  

Las pruebas de EIS a alta temperatura muestran que las condiciones para obtener una 

menor resistencia del material es cuando se someten las perovskitas a 800 °C a una 

amplitud de 0.08 V y un potencial de 1.2 V en las pastillas con un contenido de Pr 0.35 y 

Pr0.52 sintetizados a 4 y 5 minutos. Se determinó que hay una influencia directa del 

contenido de Pr, su estructura cristalina y morfología ya que la perovskita con un contenido 

de Pr0.63 sintetizada a 4 minutos fue la que exhibió una mayor conductividad de 22.07 x10
-

3
 Scm

-1
 y una menor energía de activación a una temperatura de 800 °C y a un potencial de 

0.6 V.  

Las perovskitas no alcanzan la conductividad esperada de 100 Scm
-1

 como reporta en la 

literatura pero no se descartan estos materiales para aplicarse como materiales de cátodo en 

SOFCs ya que las conductividades experimentales están dentro de los intervalos de otras 

perovskitas experimentales como las ferritas y cobaltitas. 
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RECOMENDACIONES 

 

Realizar la síntesis de las perovskitas de LPCM probando estequiometrías nuevas al variar 

el contenido de calcio y lantano. 

Realizar un estudio de la influencia del calcio en la estructura de la perovskita. 

Realizar la síntesis de perovskitas con diferentes elementos de tierras raras como Sm y Ce. 

Realizar el sinterizado de los polvos a temperaturas de 1100 °C para determinar cómo 

afecta el aumento de la temperatura de sinterizado a la estructura del material. 

Determinar el efecto del prensado de la pastilla a diferente presión y cómo afecta en las 

propiedades del material. 

Realizar pruebas de conductividad a alta temperatura a las muestras LPCM/YSZ 

sintetizadas a 3 y 5 minutos. 

Determinar las propiedades magnéticas de las perovskitas sintetizadas  

Obtener las celdas SOFC de estas perovskitas y realizar pruebas de conductividad con las 

curvas I-V. 
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ANEXOS 

ANEXO I 

Teoría del campo cristalino 

Es utilizado para describir las estructuras electrónicas de los iones metálicos en cristales, las 

cuales están rodeados de iones óxido u otros aniones que crean un campo electroestático 

con una simetría que depende de la estructura cristalina. Las energías de los orbitales d de 

los iones metálicos se separan por un campo electroestático y pueden calcularse valores 

aproximados para estas energías 

Cuando los orbitales d del ión metálico es colocado en un campo octaédrico de pares de 

electrones ligandos, cualquiera de los electrones en ellos son repelidos por el campo. Como 

resultado, los orbitales dx2-y2 y dz2, son los que presentan mayor energía de repulsión. Los 

orbitales dxy, dzy y dxz no se encuentran afectados por el campo. La diferencia de la energía 

resultante es identificado como Δo (o por octaédrico). Esta aproximación provee de un 

medio simple de identificar la división del orbital d encontrado en complejos de 

coordinación. 

 

Figura A1. División del campo cristalino del orbital d en el campo octaédrico. 

 

0.6Δo

0.4Δo

Δo

eg

t2g

Campo estérico
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La energía promedio de los cinco orbitales d es mayor que los iones de orbitales libres, 

debido al campo electroestático de los ligandos que aumentan la energía. Los orbitales t2g 

son 0.4Δo menor a los orbitales eg que son 0.6Δo mayor a la energía promedio como se 

muestra en la Figura A1. Los tres orbitales t2g tiene una energía total de -0.4Δo x 3= -1.2Δo 

y los dos orbitales eg tienen una energía total de +0.6Δo x 2= +1.2Δo comparado con el 

promedio. 

La diferencia de energía entre la distribución actual de los electrones y la de los electrones 

en los niveles de campo uniforme es llamado energía de estabilización del campo cristalino 

(CFSE, siglas en inglés de cristal field stabilization energy). Esto es igual en magnitud a la 

energía de estabilización del campo ligando (LFSE, siglas en inglés de ligand field 

stabilization energy) 

Orbitales moleculares para los complejos octaédricos 

Para complejos octaédricos, los orbitales moleculares pueden ser descritos como resultado 

de la combinación de un átomo central metálico aceptando un par de electrones de cada uno 

de los 6 ligandos donadores ζ. La interacción de estos ligandos con algunos de los orbitales 

d metálicos se muestran en la Figura A2. Los orbitales dx2-y2 y dz2 pueden formar orbitales 

enlazantes con los orbitales ligandos, pero los orbitales dxy, dyz, dxz no pueden formar 

orbitales enlazantes. La interacción del enlace es posible con s (débil, pero uniforme con 

todos los ligandos) y los orbitales p del metal, con un par de los orbitales ligando que 

interactúan con cada orbital p.  
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Figura A2. Interacción de los orbitales de en complejos octaédricos.   

 

La combinación del ligando y los orbitales atómicos forman seis orbitales de enlace y seis 

orbitales antienlace con las simetrías a1g, eg, t1u. Los seis orbitales enlazantes están llenos 

por electrones donados por los ligandos. Los orbitales del metal T2g (dxy, dxz, dyz) no tienen 

una simetría apropiada para interactuar con los ligandos y son no enlazantes. Cualquier 

electrón del metal ocupa estos orbitales y la energía más alta de los orbitales antienlazantes. 

Los electrones en los orbitales enlazantes proveen de la energía potencial que mantiene a 

las moléculas unidas. Los electrones en los niveles más altos afectados por el campo 

ligando ayudan a determinar los detalles de la estructura, propiedades magnéticas y 

espectro electrónico 

Energía de estabilización del campo ligando. 

La diferencia entre 1) la energía total del complejo de coordinación con la configuración 

electrónica resultante de la división del campo ligando de los orbitales y 2) la energía total 

del mismo complejo con los orbitales d ocupados equitativamente es llamado energía de 

estabilización del campo ligando o LSFE que representa la estabilización de los electrones 

Energía
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d debido al ambiente metal-ligando. Una manera común para calcular el LSFE es mostrado 

en la Figura A3. La interacción de los orbitales d del metal con los orbitales d del ligando 

resulta en una menor energía para el set de orbitales t2g (-2/5Δo relativo a la energía 

promedio de todos los orbitales t2g y eg) y un incremento de la energía para el set eg 

(3/5Δo). 

 
Figura A3. División de las energías de los orbitales en el campo ligando. 

 

División del orbital y spin electrón 

En complejos de coordinación octaédricos, los electrones de los ligandos llenan los seis 

orbitales moleculares enlazantes y cualquiera de los electrones del metal iónico ocupan los 

orbitales antienlazantes t2g y eg. La división entre estos dos sets de orbitales (t2g y eg) es Δo. 

Los ligandos que interactúan fuertemente con los orbitales metálicos son llamados ligandos 

de campo fuerte. Con esto, la división entre los orbitales t2g y eg es grande dando como 

resultado Δo grande. Los ligandos con pequeñas interacciones son denominados ligandos 

de campo débil, la división entre t2g y eg es pequeña y Δo es pequeño. Para los iones d
0
 a d

3
 

y de d
8
 hasta d

10
 sólo puede obtenerse una sola configuración así que no hay una diferencia 

en el spin neto de los electrones para los casos de campo fuerte y campo débil. Por otro 

lado, los iones d
4
 a d

7
 exhiben estados de alto spin y de bajo spin, como se muestra en la 

Figura A4.  

dyz dxz dxy

dx2-y2 dz2

t2g

eg

E

3/5Δo

-2/5Δo



158 
 

                                                                                                                                                                                 

Complejos con campo ligando débil (Alto spín) 

  

  

Complejos con campo ligando fuerte (Bajo spín) 

  

 
 

Figura A4. Estados del spin orbital en campo ligando débil y fuerte 

 

Los de campo ligando fuerte llevan a complejos de bajo spín y los de campo ligando débil 

lleva a complejos de alto spín. Esta terminología se puede resumir de la siguiente manera: 
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Campo ligando fuerte = Δo grande = Bajo spin 

Campo ligando débil = Δo pequeño = Alto spin 

 

Teorema de Jahn- Teller 

Establece que no puede haber ocupaciones desiguales de los orbitales con energías 

idénticas. Para evitar dichas desigualdades, la molécula se distorsiona para que estos 

orbitales no se degeneren. El efecto Jahn- Teller requiere que la forma del complejo cambie 

ligeramente, resultando en el cambio en las energías de estos orbitales. La distorsión 

resultante es comúnmente la elongación o la compresión en un eje. En complejos 

octaédricos, donde los orbitales eg están dirigidos a lo largo de los ligandos, la distorsión 

del complejo tiene un mayor efecto en estos niveles de energía y un efecto pequeño cuando 

están involucrados los orbitales t2g. El efecto de tanto la elongación como la compresión en 

las energías del orbital d y los efectos esperados se muestran en la Tabla A1: 
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Figura A5. Efecto de Jahn- Teller en estructuras ortorrómbicas 

 

Tabla A1. Tipos de efecto de Jahn- Teller de acuerdo al número de electrones  

Número de electrones 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

JT de alto spin d d  f  d d  f  

JT de bajo spin d d  d d  f  f  

 

d= efecto de Jahn Teller débil esperado (los orbitales t2g están desigualmente desocupados)  

f= efecto de Jahn Teller fuerte esperado (los orbitales eg están desigualmente desocupados) 
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