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Śıntesis y caracterizacíon de la doble perovskita BaSrCoFe1−xNixO5.5
como ćatodo para celdas SOFC
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Se han sintetizado a través del ḿetodo sol-gel y caracterizado por difracción de rayos X (DRX), conductividad eléctrica y coeficiente de
expansíon t́ermica (TEC), nuevos compósitos del material BaSrCoFe1−xNixO5.5 (tipo doble perovskita) con la adición de Ni en solucíon
sólida Nix (x = 0.025, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.2), como cátodos alternativos para celdas de combustible deóxido śolido de temperatura intermedia
(SOFC-IT). Se confirma por DRX la formación de la fase perovskita de estructura tetragonal BaSrCoFe1−xNixO5.5 con la presencia de pe-
quẽnos ḿaximos identificadosen valores 2θ inferiores a 30◦ como BaCO3 y CoFe2O. La conductividad eléctrica aumenta con la temperatura
entre 350-470◦C y entonces disminuye debido a la pérdida de ox́ıgeno en la red lo cual causa las diferencias en la conductividad. Se obtuvo
un comportamiento semiconductor en todas las composiciones. La determinación del TEC, mostŕo una dependencia lineal inversamente
proporcional a la concentración de Ni. Nuestros resultados de conductividad eléctrica y TEC nos conducen a la conclusión de que los ćatodos
entre 0.1 y 0.2 de Ni tienen la mayor posibilidad para aplicarse en las celdas SOFC-IT.

Descriptores:Materiales comṕositos; sol-gel; conductividad eléctrica; celda de combustible deóxido śolido (SOFC).

Have been synthesized via sol-gel method and characterized by X-ray diffraction (XRD), electrical conductivity and thermal expansion
coefficient (TEC), new material composites BaSrCoFe1−xNixO5.5 (double perovskite type) with the addition of Ni in solid solution Nix (x =
0.025, 0.05, 0.075, 0.1 and 0.2), as alternative cathodes for solid oxide fuel cells of intermediate temperature (SOFC-IT). XRD confirmed the
formation of the tetragonal structure perovskite phase BaSrCoFe1−xNixO5.5, with the presence of small peaks identified in 2θ values below
30◦ as BaCO3 and CoFe2O4. The electrical conductivity increases with temperature between 350-470◦C and then decreases due to the loss
of oxygen in the net, which causes differences in conductivity. Semiconductor behavior was obtained in all compositions. TEC determination,
showed a linear dependence inversely proportional to the concentration of Ni. Our results of electrical conductivity and TEC, lead us to the
conclusion that the cathodes between 0.1 and 0.2 Ni, have the greatest possibility for application in IT-SOFC.

Keywords: Composite material; sol-gel; electrical conductivity; solid oxide fuel cells (SOFC).

PACS: 82.47.Ed; 81.20.Fw; 61.82.Fk

1. Introducción

Las celdas de combustible son sistemas electroquı́micos que
convierten la energı́a qúımica de una reacción en electrici-
dad [1]. Son similares a las baterı́as, sin embargo, tienen
una vida ḿas amplia ya que si se les abastece de hidrógeno
y ox́ıgeno pueden seguir funcionando indefinidamente. Los
componentes primarios de una celda de combustible son: un
electrolito conductor de iones, un cátodo y unánodo. En ge-
neral el combustible por excelencia utilizado es el hidróge-
no que puede ser obtenido de la reformación de hidŕogeno
a partir de gas natural, metano y otros combustibles fósiles
que se disocian in situ y aportan iones hidrógeno (H+) re-
accionando con los iones oxı́geno (O=) del electrolito para
producir agua o CO2 y despúes depositar los electrones en
el ánodo. Los electrones producto de la disociación del hi-
drógeno pasan por un circuito externo y vuelven al cátodo
donde reaccionan con el oxı́geno del aire y forman de nue-
vo los iones (O=) que se incorporan al electrolito. Existen

diferentes tipos de celdas de combustible caracterizadas prin-
cipalmente por el electrolito y temperatura de operación, la
Tabla I, muestra la clasificación de las celdas de combusti-
ble más comunes. Las celdas de combustible deóxido śoli-
do (SOFC) son sistemas que tienen potencial aplicación pa-
ra prever altas demandas energéticas a nivel industrial y re-
sidencial. Recientemente se han encontrado aplicaciones en
el transporte para camiones de alta capacidad de carga. Las
celdas SOFC, son motivo de muchas investigaciones debido
a que se puede obtener energı́a eĺectrica limpia y altas efi-
ciencias usando una variedad de fuentes de combustible [2].
Generalmente estos dispositivos están limitados por su alta
temperatura de operación (1000◦C) [3]. Sin embargo al re-
ducir las temperaturas de operación de las SOFC, se puede
reducir el costo de los materiales interconectores, haciendo
a estos dispositivos económicamente ḿas viables. Las celdas
SOFC, tienen un gran potencial como futuro generador de
electricidad y calor. Este tipo de celdas presentan varias ven-
tajas sobre otros tipos de celdas de combustibles como flexi-
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bilidad en el combustible utilizado, materiales relativamente
ecońomicos debido a la elevada temperatura de operación,
alta eficiencia y la habilidad para el reformado interno [4].
Además, las celdas SOFC favorecen las aplicaciones en al-
ta potencia y en unidades móviles, reduciendo los niveles de
contaminacíon. Normalmente, una SOFC está construida de
un ánodo siendo el ḿas popular el material Ni-YSZ (YSZ =
Circonia estabilizada con itria), un electrolito YSZ y un cáto-
do tipo LSM-YSZ (LSM = manganita de lantano con susti-
tución de estroncio) [5], en este caso el rendimiento es limi-
tado debido al proceso de reducción de ox́ıgeno en el ćato-
do [6-8]. Esto es especialmente importante para las celdas
SOFC que utilizan un electrolito bastante delgado y operan
con H2 como combustible, siendo la resistencia del electro-
lito y el ánodo relativamente pequeña [9,10]. Por lo tanto, se
requiere de una temperatura de aproximadamente 850◦C para
que la celda funcione correctamente con este tipo de materia-
les. Actualmente, las investigaciones están dirigidas hacia la
reduccíon de esta temperatura implementando nuevos mate-
riales para el electrodo catódico. Sin embargo, la necesidad
de altas temperaturas de operación ha resultado en un alto
costo en los materiales utilizados además, es dif́ıcil encontrar
su compatibilidad adecuada (por ejemplo, con el coeficien-
te de expansión t́ermica), con los deḿas componentes de la
celda [11]. En consecuencia, diversos investigadores han rea-
lizado un esfuerzo importante en desarrollar materiales para
celdas SOFC que funcionen a temperaturas intermedias (IT-
SOFC) en el rango de 500-700◦C [12-14]. Una forma de re-
ducir la temperatura de operación, es mejorar la reducción
electroqúımica de ox́ıgeno en el rango de temperatura men-
cionado. Uno de los principales sistemas catódicos para las
celdas IT-SOFC, son las perovskitas (ABO3 y A2B2O6) ba-
se cobalto (Co) debido a su caracterı́stica de ser un conduc-
tor mixto tipo MIEC. Por ejemplo, se han realizado estudios
con la perovskita La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3−δ (LSCF) como
un potencial ćatodo junto con un electrolito Ce0.9Gd0.1O1.95

(GDC), obteniendo buenos resultados [15,16]. Losóxidos ti-
po LSCM presentan conductividad iónica y electŕonica acep-
table aśı como excelente actividad catalı́tica. Otro promete-
dor candidato como material catódico ampliamente estudia-
do es el cermet Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ (BSCF) para cel-
das IT-SOFC, el cual ha demostrado excelente rendimiento
en configuraciones de una y dos cámaras operando a tempe-
raturas menores a 600◦C y con diferentes electrolitos como
GDC [17-21]. Este resultado se debe a la elevada difusión de
ox́ıgeno a trav́es del material. A diferencia del tı́pico ćatodo,
los cationes del sitio A de esta perovskita son en su totalidad
de elementos alcalinos [22]. Sin embargo, aunque el rendi-
miento del ćatodo BSCF es bueno, existen todavı́a algunos
problemas importantes que resolver. El más importante es la
conductividad eĺectrica, la cual es ḿas baja cerca de un orden
de magnitud en comparación con el ćatodo ḿas coḿunmente
utilizado. Esta limitante en la transmisión electŕonica tambíen
afecta el rendimiento electroquı́mico [23-25]. Por otra parte
es bien conocido que el Ni se utiliza en las celdas SOFC,
debido a su alta conductividad eléctrica y excelente actividad

electrocatalı́tica en la reacción del H2 [26]. Por lo tanto, como
una alternativa la doble perovskita BaSrCoFe1−xNixO5.5 se
puede utilizar con adiciones de Ni y estudiar su relación con
las propiedades eléctricas para la posible aplicación en cel-
das SOFC. Existen diversos procesos para la fabricación de
estos cermets como la obtención a partir de la molienda (ball
milling). Sin embargo, el gradiente de contaminación puede
aumentar si este proceso de molienda es utilizado en largo
periodos. Aun cuando se emplee una elevada energı́a para
hacer la molienda, el resultado es el mismo [27]. La técnica
desol-gelha ganado un enorme potencial respecto a la cien-
cia de śıntesis de materiales debido a que esos problemas se
eliminan y los cermets tienen una mejor distribución met́alica
aleatoria en los materiales para celdas SOFC [28]. Además, la
estabilidad qúımica de los materiales inorgánicos y orǵanicos
puede modificarse eficientemente debido a que los cationes
est́an ḿas cercanos unos a otros en su movimiento aleatorio,
por lo tanto la cińetica de reacción se tiene a temperaturas
más bajas comparado por ejemplo con las reacciones en esta-
do śolido. En este sentido, los materiales catódicos propues-
tos en este trabajo se han realizado por el método sol-gel.
Esta investigación tambíen se considera importante la poro-
sidad del ćatodo, por lo tanto, se utiliza alcohol polivinı́lico
(PVA) y grafito como formador de poro. Nos enfocamos en
los ćatodos tipo doble perovskita BaSrCoFe1−xNixO5.5(x =
0.025, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.2) en solución śolida para utilizar-
se en celdas SOFC-IT. El principal objetivo de esta investiga-
ción fue estudiar la conductividad eléctrica de los comṕositos
BaSrCoFe1−xNixO5.5 aśı como su relacíon con la estructura
cristalina y variaciones del coeficiente de expansión t́ermica
(TEC). El rendimiento eléctrico se investigo sisteḿaticamen-
te con el fin de cumplir los requerimientos de los materiales
cat́odicos de una celda SOFC-IT. A fin de esclarecer la rela-
ción entre el Ni y la variación de la estructura cristalina del
compuesto catódico, en este estudio se examinó la influencia
del contenido de Ni sobre la conductividad eléctrica y el coe-
ficiente del expansión t́ermica del material. Se ha realizado un
ańalisis estructural detallado a través de difraccíon de rayos X
(DRX). Adeḿas, se observ́o la evolucíon microestructural a
partir de microscoṕıa electŕonica de barrido (SEM).

2. Experimentacíon

2.1. Preparacíon de las muestras por el ḿetodo sol-gel

A través del ḿetodo sol-gel, se realizó la śıntesis de compues-
tos tipo perovskita BaSrCoFe1−xNixO5.5 variando la con-
centracíon del % en peso del Ni desde 0.025 hasta 0.2 %. Se
disolvieron cantidades estequiométricas de acetilacetonato de
bario (C5H8O2)2Ba.H2O (99.99 % de pureza Aldrich), nitra-
to de estroncio (SrNO3)2(99.7 % de pureza Fisher Scientific),
nitrato de cobalto (CoN2O6.6H2O) (98 % de pureza Acros
Organics), acetato de hierro (C2H3O2)2Fe (99.995 % de pu-
reza Aldrich) y nitrato de ńıquel Ni (NO3)2.6H2O (99.9 % de
pureza Fisher Scientific). El procedimiento de sı́ntesis fue el
siguiente, primeramente las sales de bario, cobalto, hierro y
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ńıquel se disolvieron por separado en la cantidad correspon-
diente de agua destilada, alcohol etı́lico (C2H6O), y ácido
aćetico (C2H4O2), a una temperatura de 65◦C en condicíon
de reflujo por 1 h coloćandose sobre una plancha con regula-
dor de temperatura y agitación constante, por otra parte y bajo
las mismas condiciones se disolvió la sal de estroncio con la
cantidad correspondiente deácido ćıtrico (C6H8O7) y agua
destilada. Posteriormente, todas las soluciones se mezclaron
resultando una solución color rojo-claro. A continuación, pa-
ra mejorar la gelación, se agrego etilenglicol (C2H6O2), nue-
vamente se mantuvo a 65◦C, en agitacíon y a reflujo por 2 ho-
ras. Posteriormente, se evaporó lentamente a 65◦C y sin agi-
tación por 48 hrs. El gel resultante se calcinó por 1h a 200◦C.
El residuo obtenido se molió utilizando un mortero déagata
y posteriormente se calcinó a 600◦C por 3 horas. Después del
enfriamiento eĺoxido se molío nuevamente en un mortero de
ágata. Con estos polvos, se obtuvieron discos de 10 mm de
diámetro y 1 mm de espesor, mediante compactación unia-
xial. Se utiliźo alcohol polivińılico (2 gotas por cada gramo)
para aglutinar los polvos moliéndose en un mortero deágata
durante 1 hora, posteriormente se agrego grafito (6 % en pe-
so) y entonces se prensaron de forma unidireccional a 1 tone-
lada por 10 segundos. Una vez fabricados los discos se seca-
ron a 110◦C durante 24 horas. Posteriormente, los compues-
tos se calcinaron en un horno desde temperatura ambiente
hasta 800◦C con una velocidad de calentamiento de 1◦C/min
por 2 horas. Una vez que los poros se formaron, las muestras
se sinterizaron a 1200◦C por 5 horas con una velocidad de
calentamiento de 5◦C/min. La velocidad de enfriamiento de
cada ćatodo fue de 5◦C/min. Posteriormente, las pastillas ob-
tenidas fueron pulidas con lija de agua números 800 y 1200
para obtener una superficie más homoǵenea. Con el fin de
quitar impurezas de la superficie, los discos se lavaron con
alcohol et́ılico.

2.2. Caracterizacíon

Una vez que el proceso de sinterización concluýo, cada
muestra se analizó con un difract́ometro de rayos X mode-
lo X’Pert MPD Philips con radiación monocroḿatica CuKα
(λ=1.5456̊A) y una geometŕıa θ-2θ. Los patrones se obtu-
vieron en un rango de 20-80◦ con una longitud de paso de
0.0167◦ y con un tiempo de paso de 100 s. La conductivi-
dad eĺectrica de los cermets BaSrCoFe1−xNixO5.5 se obtuvo
a trav́es del ḿetodo de cuatro puntas Van Der Pauw [29] des-
de temperatura ambiente hasta 800◦C, en un horno tubular
horizontal equipado con un multı́metro digital Hewlett Pac-
kard 3497OA requerido para la adquisición de los datos para
obtener la temperatura y la resistividad eléctrica. Los datos
de la evolucíon microestructural y distribución de la porosi-
dad, se obtuvieron con un microscopio electrónico de barrido
(SEM) JEOL-5600 al cual está unido a un equipo EDAX.
Los coeficientes de expansión t́ermica (TEC) de los cermets
se examinaron por análisis termomećanico (TMA, modelo:
Q400, TA Instruments) con un flujo de aire de 50 cm3/min.
El TEC se midío desde temperatura ambiente hasta 800◦C

en una atḿosfera de ox́ıgeno y con una velocidad de calenta-
miento de 3◦C/min. El TEC se calculó a partir de la pendiente
de las curvas.

3. Resultados y discusíon

3.1. Difracción de rayos X (DRX)

En la Fig. 1(a) se muestran los patrones realizados a todas
las muestras del compuesto BaSrCoFe1−xNixO5.5 (dondex
vaŕıa de 0.025 hasta 0.2) después de la śıntesis por sol-gel
y sinterizados a una temperatura de 1200◦C por 5 horas. Es-
tos resultados se obtuvieron a partir de una estructura modelo
tipo doble perovskita BaCuFeLaO5.5 tetragonal grupo espa-
cial I4/mmm; a=5.54̊A, c=7.86Å (ver Fig. 1(b) y Fig. 2). De
acuerdo a la Fig. 1, se confirma claramente la formación de
la doble perovskita independientemente de la cantidad de Ni
utilizado, sin embargo se observa la presencia de pequeños
máximos en valores 2θ inferiores a 30◦ Despúes de un ańali-
sis detallado, estas fases secundarias se han identificado co-
mo BaCO3 y CoFe2O. Cabe mencionar que durante la sı́nte-
sis se observaron algunas precipitaciones en la solución con
los precursores con un valor de pH entre 1.7 y 2.3. Esta preci-
pitación pudo ser causada por la baja solubilidad de alguno de
los precursores o debida a la débil interaccíon de iones (por
ejemplo del Ba2+). De este modo, a causa de las precipita-
ciones se obtiene la segregación de estas fases secundarias,

FIGURA 1.
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FIGURA 2.

resultado un material no homogéneo. Es importante señalar
que la deficiencia de iones metálicos como Ba2+ con un
radio mayor, conducen a la expansión de la red debido al
incremento en la distancia del enlace entre el sitio A y el
ox́ıgeno (A-O). Adeḿas, la formacíon de estas fases secun-
darias, puede influir en el comportamiento de la conductivi-
dad eĺectrica, lo cual se discutirá más adelante. De acuerdo
a otros autores, una fase más pura puede ser desarrollada a
partir de una mayor evolución estructural mediante el calen-
tamiento de estośoxidos si se aplica mayor temperatura de
sinterizacíon [30-33]. Adeḿas, la homogeneidad de los pol-
vos despúes del sinterizado, juega un papel importante en la
formacíon deóxidos tipo perovskita de mayor pureza. La fal-
ta de homogeneidad de los precursores, hace que se dificulte
la correcta evolución de la estructura e incremente la tempe-
ratura de formación [34,35]. Por otro lado, se puede observar,
que algunos de los picos obtenidos, cambian ligeramente de
direccíon haciaángulos menores a medida que el contenido
de Ni aumenta en el compósito, por ejemplo reflexión (100).
Este cambio puede atribuirse a una contracción de la red de-
bido a la cantidad de Ni en el sitio B de la doble perovskita,
lo cual puede originar la sustitución de cationes que provoca
tal contraccíon.

3.2. Análisis morfológico

La Fig. 3 muestra las iḿagenes en SEM de lośoxidos
BaSrCoFe1−xNixO5.5 Se puede observar la microestructu-
ra despúes del sinterizado a 1200◦C por 5 horas. La Fig. 3(a),
(b), (c), (d) y (e) muestra la morfologı́a y distribucíon de
las part́ıculas de acuerdo al % en peso de Ni (0.025, 0.05,
0.075, 0.1 y 0.2 %). Como puede observarse, la técnica de
sol-gel permitío la formacíon de part́ıculas de tamãno submi-
crométrico y microḿetrico; observ́andose distribución alea-
toria, homoǵenea y cierta porosidad la cual es resultado de la
mezcla realizada con PVA y grafito. Los cátodos mostraron
una estructura altamente interconectada durante el sinteriza-
do. La cantidad de Ni influýo en el tamãno de las partı́culas.
Se observa, que el tamaño de los granos del compuesto

FIGURA 3.

aumenta aproximadamente de 1 a 2.5µm cuando la concen-
tración de Ni alcanza el 0.025, 0.05, 0.075 %. Pero cuando
la concentracíon aumenta a 0.1 y 0.2 % el tamaño de gra-
no aumenta a> 4 µm. Esto se atribuye a la variación en la
cantidad de Ni y Fe, adeḿas, de la coalescencia de granos y
difusión catíonica en alta temperatura.

3.3. Coeficiente de expansión térmica (TEC)

El cambio dimensional obtenido de cada cátodo se obser-
va en la Fig. 4. Los resultados muestran un comportamiento
similar en todos los compuestos con un valor promedio de
15.34µm/(m ◦C) obteníendose el mayor valor del TEC para
el cátodo donde la concentración de Ni es 0.025 (16.49µm/
(m ◦C)). Tambíen se observa que el TEC, fue significativa-
mente menor en altas concentraciones de Ni. Sin embargo,
en las concentraciones de Ni entre 0.025 y 0.05 %, mostraron
la tendencia a formar un valor máximo de expansión t́ermica
de 16.32µm / (m ◦C) y 16.49µm / (m ◦C) respectivamente.
Contrario a lo que sucede cuando la cantidad de Ni alcanza el
0.2 % obteníendose un valor ḿınimo de expansión t́ermica de
13.92µm/(m◦C). Considerando los resultados de otros auto-
res, el promedio en el coeficiente de expansión t́ermica para
este compuesto puede variar de 12.5µm/(m ◦C) a 15.3µm /
(m ◦C) en el rango de temperatura de 25 a 900◦C [36,37]. Pe-
ro de acuerdo a nuestros resultados, el TEC puede aumentar
cuando el compuesto BSCF se impregna con Ni en solución
sólida. La tendencia de los datos del coeficiente de expansión
térmica sugieren que las muestras con 0.1 y 0.2 % de Ni re-
presentan los ćatodos apropiados para las aplicaciones en las
celdas SOFC considerando su compatibilidad con materiales
como GDC, el cual es ampliamente utilizado en celdas SOFC

Rev. Mex. Fis.59 (2013) 309–316
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FIGURA 4.

-IT [38-40]. Se aprecia en todos los casos, un TEC isotrópico
y positivo. La importancia de este valor, radica en la necesi-
dad de tener valores semejantes con los otros componentes
de la celda de combustible (ánodo, ćatodo y electrolito), con-
siderando que si la diferencia en los valores del TEC entre
tales componentes es muy alta, pudieran presentarse serios
problemas como fracturas en el material, lo cual reducirı́a el
rendimientoóptimo de la celda. Cabe mencionar que la re-
duccíon en los iones de Fe4+ y Co4+ a Fe3+ y Co3+ mantie-
ne la neutralidad eléctrica [41]. Esta reducción tambíen puede
asociarse con el incremento del radio iónico lo cual pudiera
reducir el enlace del sitio B con el oxı́geno de acuerdo a la
segunda regla de Pauling. Los resultados son semejantes con
los coeficientes de expansión t́ermica de otros autores, por
ejemplo para el compuesto tipo MIEC BSCF [42], se ha ob-
tenido un valor promedio de 18.7µm/m◦C a una temperatura
≈ 700◦C.

3.4. Mediciones de conductividad

De acuerdo a otros autores, el transporte eléctrico o la con-
ductividad eĺectrica es un factor importante que define la cali-
dad de los materiales catódicos de las celdas SOFC. El trans-
porte de la carga generada (e) en el electrodo podrı́a ser me-
nor a 1 S/cm [43]. La Fig. 5, muestra una gráfica en la cual
se observan los resultados de conductividad de los cátodos
BaSrCoFe1−xNixO5.5 en funcíon de la concentración de Ni
bajo una atḿosfera de ox́ıgeno. Este parámetro se obtuvo a
través del ḿetodo de cuatro puntas desde la temperatura am-
biente hasta 800◦C. Los resultados muestran un máximo de
conductividad a≈470◦C para las composiciones con 0.1 y
0.2 de Ni. Tambíen se observa que las conductividades me-
nores corresponden a las concentraciones con 0.025, 0.05 y
0.075 de Ni. En todos los casos se observa un comporta-
miento semiconductor debido a que cuando la temperatura
aumenta la conductividad también. Sin embargo, claramen-
te se observa un cambio en la conductividad. La conductivi-
dad eĺectrica en todas las muestras aumenta con la tempera-

tura entre los 350◦C y 470◦C, y entonces disminuye cuando
la temperatura contińua en aumento observándose un com-
portamiento met́alico. De forma similar al compuesto BSCF
[44], la conductividad del ćatodo es íonica y electŕonica de-
bido a las vacancias de oxı́geno y huecos en la red. Esto se
puede asociar con el comportamiento del estado triple y te-
travalente de los cationes de Co y Fe [45,46], debido al sal-
to de los electrones entre un estado y otro lo cual causa la
conductividad electŕonica y consecuentemente los iones de
Co y Fe tienen un efecto sobre la conductividad iónica en
el material. Cuando la temperatura se encuentra cerca de los
415◦C, la red de ox́ıgeno se hace activa lo que provoca la re-
duccíon de Co4+ y Fe4+debido a la ṕerdida inducida t́ermi-
camente de ox́ıgeno y formacíon de vacancias de oxı́geno,
dando como resultado la reducción de Co4+ y Fe4+ aśı como
la disminucíon en conductividad electrónica. Este cambio de
comportamiento de semiconductor a metálico puede atribuir-
se a la concentración de Ni pero es importante señalar que la
presencia de las fases secundarias (Fig. 1) de BaCO3 y Co-
Fe2O4,puede incrementar la resistenciaóhmica del material,
provocando reducción en la conductividad electrónica Con la
formacíon de estas fases, la celda unitaria se puede distorsio-
nar, pudíendose originar cambios en la energı́a de activacíon.
Esto es desfavorable en el proceso de transferencia de los por-
tadores de carga en el material y finalmente en el rendimiento
de la conductividad electrónica. Cabe mencionar que la con-
ductividad de los ćatodos aumenta con el contenido de Ni,
lo cual es resultado de los portadores de carga [47]. Además,
el incremento de las vacancias de oxı́geno podŕıa formar una
secuencia de vacancias dobles alrededor de los iones de va-
lencia de Co3+ y Fe3+, los cuales son difı́cilmente movibles,
reduciendo la difusión de ox́ıgeno y el ńumero de vacancias
[48,49]. En consecuencia, el aumento del Ni puede reducir
el coeficiente de difusión qúımica. Por otro lado, es impor-
tante resaltar que para los materiales con estructura doble pe-
rovskita, como es el caso, los elementos del sitio A, pueden
causar dos resultados de acuerdo al equilibrio electrovalen-
te [50]. Por un lado, los iones de los metales de transición
del sitio B cambian del estado trivalente al tetravalente, lo
cual generarı́a conductividad electrónica (huecos de electro-
nes de acuerdo aB4+

B3+•). En este sentido, cierta cantidad del
ox́ıgeno presente en la red se pierde como compensación de
la carga, dando lugar a la generación de vacancias de oxı́geno
(V o••), de esta manera el material obtiene mayor conductivi-
dad íonica. Debido a que la conductividad iónica de los con-
ductores mixtos íonicos y electŕonicos (MIECs), es de varios
órdenes de magnitud menor que la conductividad electróni-
ca [51,52], es razonable suponer que los valores obtenidos, se
refieren principalmente a la conductividad electrónica. Como
se ha comentado antes, la conductividad eléctrica del ćatodo
BaSrCoFe1−xNixO5.5 muestra un comportamiento semicon-
ductor, que puede ser descrito de acuerdo al mecanismo rea-
lizado por los portadores de carga [52] entreBB• −O−Bx

B

Además, para los semiconductores dopados, la dependen-
cia de la conductividad en relación con la temperatura, se
puede expresar como:
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FIGURA 5.

σ =
(

A

T

)
exp

(
−Ea

kT

)
(1)

El factor pre-exponencialA, es una constante del mate-
rial, y Ea es la enerǵıa de activacíon [52-54]. Basado en esta
ecuacíon, se pueden obtener dos diferentes comportamientos
debido a la temperatura. A bajas temperaturas, la conductivi-
dad eĺectrica se determina principalmente por el término ex-
ponencial y su aumento con la temperatura. En altas tempera-
turas, el factor pre-exponencial (A/T) domina la dependencia
de la temperatura, y la conductividad electrónica disminuye
al aumentar la temperatura. Un valor máximo para la conduc-
tividad eĺectrica se producirá a una temperatura caracterı́stica
(Tmax):

Ea = kTmáx (2)

Como se ha mencionado, el oxı́geno presente en la red de
los semiconductores dopados, se puede perder en altas tem-
peraturas, lo que resultará en la generación de vacancias de
ox́ıgeno y eliminacíon de los huecos electrónicos como se
expresa en la Ec. 3. Estoúltimo daŕa lugar a la reducción de
la concentracíon de huecos electrónicos y por lo tanto en la
conductividad eĺectrica. Generalmente, la temperatura en la
que se pierde esta cantidad de oxı́geno en la red, es inferior
a la temperatura caracterı́sticaTmax de los semiconductores
dopados [52].

Ox
O =

1
2
O2(g) + V ••

O + 2e− (3)

En la Fig. 5, se muestra el cambio en el comportamiento de
la conductividad electrónica, la cual aumenta a temperatu-
ras ḿas bajas y disminuye a temperaturas más altas. Por lo
tanto, se tienen temperaturas de transición diferentes (Tmax)
para las muestras de BaSrCoFe1−xNixO5.5con diferentes va-
lores de Ni. En este casoT ′max, aumenta con el contenido
de Ni. Esta temperatura de transición para la conductividad
eléctrica, puede corresponder a la pérdida de ox́ıgeno en la

red pero es diferente a la temperatura expresada en la Ec. 2
(Tmax). A bajas temperaturas, la conductividad eléctrica de
las muestras aumenta con el contenido de Ni. Conforme al
mecanismo de compensación de carga, la compensación de
huecos electŕonicos es igual a (B4+

B3+•) . Cabe mencionar
que puede haber mayor formación de iones en el sitio B de-
bido a la cantidad de Ni comparado por ejemplo con el Co
ubicado en el sitio A [55,56]. Por lo tanto, la concentración
de huecos electrónicos es relativamente alta en las muestras
con mayor contenido de Ni, lo cual da como resultado ma-
yor conductividad eĺectrica. Los cermets con menor conte-
nido de Ni, requieren mantener su neutralidad electrostática
y por lo tanto se generan mayor cantidad deV ••

O . Debido
a la baja movilidad de los iones de oxı́geno, la conductivi-
dad íonica es inferior a la conductividad electrónica en varios
órdenes de magnitud. Como resultado los cermets con me-
nor cantidad de Ni, muestran menor conductividad. Se puede
observar, que al aumentar la temperatura a partir de 450◦C
aproximadamente, hay un comportamiento inverso de la con-
ductividad, debido a que todas las muestras, exhiben menor
conductividad electŕonica, sobre todo aquellas con bajo con-
tenido de Ni (x=0.025, 0.05 y 0.075) y mayor contenido de
Fe (0.975, 0.95 y 0.925). Esto puede ser consecuencia a la
rápida ṕerdida de ox́ıgeno de estas muestras en alta tempe-
ratura, tal como se expresa en la Ec. (3). Para confirmar esta
hipótesis, sin duda es necesaria una investigación adicional.
De acuerdo al resultado en conductividad eléctrica, el ćato-
do BaSrCoFe1−xNixO5.5, presenta una conductividad acep-
table para utilizarse en celdas SOFC de temperatura interme-
dia con electrolito tipo GDC, con lo cual puede aumentar el
rendimiento de la celda [57].

4. Conclusiones

Se sintetizaron por la ruta sol-gel polvos tipo doble perovski-
ta para obtener el cátodo BaSrCoFe1−xNixO5.5, seguido por
el sinterizado de cinco compósitos variando la cantidad de
Nix ( x = 0.025, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.2). De acuerdo a DRX
y considerando el modelo doble perovskita BaCuFeLaO5.5

se concluye que todos los compuestos están formados por la
fase doble perovskita tetragonal, con la adición de pequẽnos
máximos identificados en valores 2θ inferiores a 30◦, corres-
pondientes a las fases BaCO3 y CoFe2O4, las cuales pudieran
ser eliminadas con el aumento en la temperatura de sinteriza-
do. El ańalisis en SEM, reveló que existe la formación de
aglomerados, con partı́culas de forma esférica y semiesf́eri-
ca, las cuales adeḿas presentan cierta porosidad debido a la
adición de PVA/grafito. Adeḿas, se obtuvo la formación de
part́ıculas de tamãno submicroḿetrico y microḿetrico.

La conductividad eĺectrica en todos los casos muestra un
cambio de comportamiento semiconductor a metálico cuando
la concentracíon de Ni aumenta. De acuerdo a los resultados,
se considera que una de las causas de este cambio son los di-
ferentes radios iónicos en los elementos, lo cual está fuerte-
mente relacionado con la formación preferencial de los iones
en las muestras con mayor contenido de Ni. Además, la con-
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centracíon de vacancias de oxı́geno generadas en la red del
material, pudiera ser ḿas alta en estas muestras con mayor
neutralidad electrostática, provocando alteraciones en la con-
ductividad electŕonica.

Los coeficientes de expansión t́ermica (TEC), muestran
una dependencia lineal e inversamente proporcional a la con-
centracíon de Ni. Con el fin de mantener el TEC y el balan-
ce en conductividad eléctrica, se concluye que los cátodos
con 0.1 y 0.2 % de Ni son los ḿas apropiados para su apli-
cacíon en celdas tipo SOFC-IT. Estos valores del coeficiente
de expansíon t́ermica, permiten el uso del material tipo GDC,
reduciendo el deterioro del electrolito y su interface con el
cátodo.

Se considera que eliminado las fases secundarias
BaCO3 y CoFe2O del cermet obtenido, se tendrán ópti-
mas caracterı́sticas para la sı́ntesis de materiales catódicos

BaSrCoFe1−xNixO5.5 nanoestructurados para ser utilizados
en celdas SOFC-IT. Este material puede ayudar a superar
los problemas de la polarización cat́odica en compuestos con
áreas superficiales relativamente altas además de acuerdo al
TEC, puede ofrecer una aceptable estabilidad térmica, per-
mitiendo mejorar el intercambio de oxı́geno y por lo tanto el
rendimiento de la celda, utilizando polvos tipo doble perovs-
kita.
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