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Se han sintetizado a trés del nétodo sol-gel y caracterizado por diframeide rayos X (DRX), conductividad&dtrica y coeficiente de
expansbn termica (TEC), nuevos conapitos del material BaSrCoke,Ni.Os 5 (tipo doble perovskita) con la ad@m de Ni en soludin

solida Ni,, (x =0.025, 0.05, 0.075, 0.1y 0.2), comatodos alternativos para celdas de combustibfexit#o ©lido de temperatura intermedia
(SOFC-IT). Se confirma por DRX la formaxi de la fase perovskita de estructura tetragonal BaSrCoRe,. O5 5 con la presencia de pe-
queios maximos identificadosen valore8 ihferiores a 30 como BaCQ y CoFe20. La conductividad&ttrica aumenta con la temperatura
entre 350-470C y entonces disminuye debido a lerdida de oigeno en la red lo cual causa las diferencias en la conductividad. Se obtuvo
un comportamiento semiconductor en todas las composiciones. La detetmidatiTEC, most una dependencia lineal inversamente
proporcional a la concentraei de Ni. Nuestros resultados de conductivid&tica y TEC nos conducen a la concarsie que losatodos

entre 0.1y 0.2 de Ni tienen la mayor posibilidad para aplicarse en las celdas SOFC-IT.

Descriptores: Materiales comgsitos; sol-gel; conductividadé@dtrica; celda de combustible dgido lido (SOFC).

Have been synthesized via sol-gel method and characterized by X-ray diffraction (XRD), electrical conductivity and thermal expans
coefficient (TEC), new material composites BaSrCoFEdNi, Os 5 (double perovskite type) with the addition of Ni in solid solution, Nk =

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 confirmec
formation of the tetragonal structure perovskite phase BaSrCoRg..O; 5, with the presence of small peaks identified thvalues below

30° as BaCQ and CoFgO,. The electrical conductivity increases with temperature between 3504a18d then decreases due to the loss

of oxygen in the net, which causes differences in conductivity. Semiconductor behavior was obtained in all compositions. TEC determinat
showed a linear dependence inversely proportional to the concentration of Ni. Our results of electrical conductivity and TEC, lead us to
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. Introduccion diferentes tipos de celdas de combustible caracterizadas prin-
cipalmente por el electrolito y temperatura de opénacla
Tabla |, muestra la clasificam de las celdas de combusti-

Las celdas de combustible son sistemas electmiqos que  ble mas comunes. Las celdas de combustibl@xido li-

convierten la enefig qumica de una reactn en electrici-  do (SOFC) son sistemas que tienen potencial apbcepa-

dad [1]. Son similares a las bai@s, sin embargo, tienen ra prever altas demandas erg&igas a nivel industrial y re-

una vida nas amplia ya que si se les abastece dedgieino  sidencial. Recientemente se han encontrado aplicaciones en

y oxigeno pueden seguir funcionando indefinidamente. Log| transporte para camiones de alta capacidad de carga. Las

componentes primarios de una celda de combustible son: weldas SOFC, son motivo de muchas investigaciones debido

electrolito conductor de iones, uatedo y unanodo. En ge-  a que se puede obtener eriargkctrica limpia y altas efi-

neral el combustible por excelencia utilizado es eldi#r  ciencias usando una variedad de fuentes de combustible [2].

no que puede ser obtenido de la reformacde hidbgeno  Generalmente estos dispositivosaestimitados por su alta

a partir de gas natural, metano y otros combustibdesiefls  temperatura de operaxci (1000C) [3]. Sin embargo al re-

que se disocian in situ y aportan iones bigeno (H') re-  ducir las temperaturas de opefatide las SOFC, se puede

accionando con los iones igeno (O7) del electrolito para  reducir el costo de los materiales interconectores, haciendo

producir agua o C®y despis depositar los electrones en g estos dispositivos ecomicamente ras viables. Las celdas

el anodo. Los electrones producto de la disodadiel hi-  SOFC, tienen un gran potencial como futuro generador de

drégeno pasan por un circuito externo y vuelven@bdo  electricidad y calor. Este tipo de celdas presentan varias ven-

donde reaccionan con eligeno del aire y forman de nue- tajas sobre otros tipos de celdas de combustibles como flexi-
vo los iones () que se incorporan al electrolito. Existen
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bilidad en el combustible utilizado, materiales relativamenteslectrocatatica en la reacéin del H; [26]. Por lo tanto, como
ecoromicos debido a la elevada temperatura de op@maci una alternativa la doble perovskita BaSrCpENi, Os 5 se

alta eficiencia y la habilidad para el reformado interno [4].puede utilizar con adiciones de Ni y estudiar su rélacon
Ademas, las celdas SOFC favorecen las aplicaciones en alas propiedades @ttricas para la posible aplicaci en cel-

ta potencia y en unidadesawiles, reduciendo los niveles de das SOFC. Existen diversos procesos para la fab&inasé
contaminadn. Normalmente, una SOFC agtonstruida de estos cermets como la obtemcia partir de la molienda (ball

un anodo siendo el as popular el material Ni-YSZ (YSZ = milling). Sin embargo, el gradiente de contami@acpuede
Circonia estabilizada con itria), un electrolito YSZy uimi@  aumentar si este proceso de molienda es utilizado en largo
do tipo LSM-YSZ (LSM = manganita de lantano con susti- periodos. Aun cuando se emplee una elevada engaya
tucibn de estroncio) [5], en este caso el rendimiento es limihacer la molienda, el resultado es el mismo [27]. éentca

tado debido al proceso de redumtide oxgeno en el ato-  desol-gelha ganado un enorme potencial respecto a la cien-
do [6-8]. Esto es especialmente importante para las celdasa de $ntesis de materiales debido a que esos problemas se
SOFC que utilizan un electrolito bastante delgado y operaeliminan y los cermets tienen una mejor distriliucmeélica

con H, como combustible, siendo la resistencia del electroaleatoria en los materiales para celdas SOFC [28]. Adeta

lito y el anodo relativamente pedie[9,10]. Por lo tanto, se estabilidad gimica de los materiales incgicos y orgnicos
requiere de una temperatura de aproximadamenta®Bpfra puede modificarse eficientemente debido a que los cationes
que la celda funcione correctamente con este tipo de materiaséin mas cercanos unos a otros en su movimiento aleatorio,
les. Actualmente, las investigacionesaestlirigidas haciala por lo tanto la cigtica de reacoin se tiene a temperaturas
reduccon de esta temperatura implementando nuevos materas bajas comparado por ejemplo con las reacciones en esta-
riales para el electrodo datico. Sin embargo, la necesidad do lido. En este sentido, los materialesaziitos propues-

de altas temperaturas de opetacha resultado en un alto tos en este trabajo se han realizado por étado sol-gel.
costo en los materiales utilizados ademes difcil encontrar ~ Esta investigacin tambén se considera importante la poro-
su compatibilidad adecuada (por ejemplo, con el coeficiensidad del &todo, por lo tanto, se utiliza alcohol polilico

te de expanéin trmica), con los deas componentes de la (PVA) y grafito como formador de poro. Nos enfocamos en
celda [11]. En consecuencia, diversos investigadores han rels catodos tipo doble perovskita BaSrCqEgNi,Os 5(x =
lizado un esfuerzo importante en desarrollar materiales pat@ 025, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.2) en solocilida para utilizar-
celdas SOFC que funcionen a temperaturas intermedias (I'Se en celdas SOFC-IT. El principal objetivo de esta investiga-
SOFC) en el rango de 500-70D [12-14]. Una forma de re- cibn fue estudiar la conductividaceekrica de los comsitos
ducir la temperatura de operénj es mejorar la redudm BaSrCoFe_.Ni,Os 5 ad como su reladn con la estructura
electrogimica de o¥geno en el rango de temperatura men-cristalina y variaciones del coeficiente de expandérmica
cionado. Uno de los principales sistemasbdatos para las (TEC). El rendimiento élctrico se investigo sisteticamen-
celdas IT-SOFC, son las perovskitas (ABPA>B>Og) ba-  te con el fin de cumplir los requerimientos de los materiales
se cobalto (Co) debido a su carattéca de ser un conduc- cabdicos de una celda SOFC-IT. A fin de esclarecer la rela-
tor mixto tipo MIEC. Por ejemplo, se han realizado estudioscion entre el Ni y la variadin de la estructura cristalina del
con la perovskita LggSry.4Coy2Fe sOs_s (LSCF) como  compuesto cadico, en este estudio se examia influencia

un potencial atodo junto con un electrolito GgGd, 1O 95 del contenido de Ni sobre la conductividaédtica y el coe-
(GDC), obteniendo buenos resultados [15,16]. xislos ti-  ficiente del expanéi termica del material. Se ha realizado un
po LSCM presentan conductivida@hica y electbnica acep- aralisis estructural detallado a tiesde difrac@n de rayos X
table as como excelente actividad cadtata. Otro promete- (DRX). Ademas, se obsetvla evolucén microestructural a

dor candidato como material éalico ampliamente estudia- partir de microscofa electbnica de barrido (SEM).

do es el cermet Ba; Sry 5Coy sFey 203 _5 (BSCF) para cel-
das IT-SOFC, el cual ha demostrado excelente rendimientﬁ Experimentacibn
en configuraciones de una y daataras operando a tempe- = P

raturas menores a 600 y con diferentes electrolitos como 5 1
GDC [17-21]. Este resultado se debe a la elevada difude

oxigeno a tra@s del material. A diferencia débiCO catodo, A través del netodo 30|-ge|, se realida dntesis de compues-
los cationes del sitio A de esta perovskita son en su totalidaghs tipo perovskita BaSrCoke,Ni,Os 5 variando la con-

de elementos alcalinos [22]. Sin embargo, aunque el rendgentrachn del % en peso del Ni desde 0.025 hasta 0.2 %. Se
miento del @todo BSCF es bueno, existen totzamlgunos  disolvieron cantidades estequiétricas de acetilacetonato de
problemas importantes que resolver. Eisimportante es 1a  bario (GHgO,),Ba.H,O (99.99 % de pureza Aldrich), nitra-
conductividad edctrica, la cual es &s baja cerca de un orden to de estroncio (SrN§);(99.7 % de pureza Fisher Scientific),
de magnitud en compardci con el @todo nas continmente  nitrato de cobalto (CoNDs.6H,0) (98 % de pureza Acros
utilizado. Esta limitante en latransmosi electonicatambén  Organics), acetato de hierro{850,)2Fe (99.995 % de pu-
afecta el rendimiento electrogico [23-25]. Por otra parte reza Aldrich) y nitrato de fguel Ni (NOs)2.6H20 (99.9 % de

es bien conocido que el Ni se utiliza en las celdas SOFGyureza Fisher Scientific). El procedimiento detssis fue el
debido a su alta conductividackelrica y excelente actividad  siguiente, primeramente las sales de bario, cobalto, hierro y

Preparacbn de las muestras por el ratodo sol-gel
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niquel se disolvieron por separado en la cantidad correspomn una atrosfera de obgeno y con una velocidad de calenta-
diente de agua destilada, alcohdllieb (C;HgO), y acido  miento de 3C/min. EI TEC se calcidl a partir de la pendiente
acético (GH40-), a una temperatura de 85 en condicdn  de las curvas.

de reflujo por 1 h coloandose sobre una plancha con regula-

dor de temperatura y agitéci constante, por otra parte y bajo ) B

las mismas condiciones se dis@lVa sal de estroncio con la 3- Resultados y discusin

cantidad correspondiente @eido dtrico (CsHsO7) y agua . .

destilada. Posteriormente, todas las soluciones se mezclargn--  Difraccion de rayos X (DRX)

resultando una solu@n color rojo-claro. A continuabn, pa-

ra mejorar la gelaéin, se agrego etilenglicol (EgO,), nue-
vamente se mantuvo a 85, en agitadn y a reflujo por 2 ho-
ras. Posteriormente, se evaptentamente a 6% y sin agi-
tacion por 48 hrs. El gel resultante se cafcjpor 1h a 200C.

El residuo obtenido se madliutilizando un mortero dagata

y posteriormente se cald@ra 600 C por 3 horas. Desyés del
enfriamiento ebxido se mold nuevamente en un mortero de
agata. Con estos polvos, se obtuvieron discos de 10 mm
diametro y 1 mm de espesor, mediante compa@taonia-
xial. Se utilizd alcohol polivirilico (2 gotas por cada gramo)
para aglutinar los polvos mélhndose en un mortero dgata
durante 1 hora, posteriormente se agrego grafito (6 % en p

s0) y entonces se prensaron de forma unidireccional a 1 tons_S se observaron alaunas precipitaciones en la solun
lada por 10 segundos. Una vez fabricados los discos se secié- g precip .
0s precursores con un valor de pH entre 1.7 y 2.3. Esta preci-

ron a 110C durante 24 horas. Posteriormente, los compues—.t on oud ) d 12 bai lubilidad de alauno d
tos se calcinaron en un horno desde temperatura ambieq%aCIO pudo sercausada por 'a baja soiu adde aiguno de

hasta 800C con una velocidad de calentamiento dE€/nin 0S precursores o debida a lahl interaccon de iones (por

jemplo del B&"). De este modo, a causa de las precipita-
por 2 horas. Una vez que los poros se formaron, las muestr%oneps se obtien)e la segregatide estas fases secEnda?ias
se sinterizaron a 120C por 5 horas con una velocidad de 9 '

calentamiento de®&/min. La velocidad de enfriamiento de
cada atodo fue de 5C/min. Posteriormente, las pastillas ob-
tenidas fueron pulidas con lija de aguanmeros 800 y 1200
para obtener una superficiecamhomog@nea. Con el fin de
quitar impurezas de la superficie, los discos se lavaron con
alcohol etlico.

En la Fig. 1(a) se muestran los patrones realizados a todas

las muestras del compuesto BaSrCaEdNi, Os 5 (dondex

varia de 0.025 hasta 0.2) degsude la mtesis por sol-gel

y sinterizados a una temperatura de IZD@or 5 horas. Es-

tos resultados se obtuvieron a partir de una estructura modelo

tipo doble perovskita BaCuFelLa@ tetragonal grupo espa-

cial 14/mmm; a=5.54, c=7.863 (ver Fig. 1(b) y Fig. 2). De
cuerdo a la Fig. 1, se confirma claramente la fororadie

a doble perovskita independientemente de la cantidad de Ni

utilizado, sin embargo se observa la presencia de fegue

maximos en valorestRinferiores a 30 Despues de un ali-

gis detallado, estas fases secundarias se han identificado co:

mo BaCQ y CoFe20. Cabe mencionar que durantedes

* BaCOs
= CoFe O,

{110)

a)

2.2. Caracterizacbn

x=0026
x=008
X

(200)
(211)

Una vez que el proceso de sinteriZzaticoncluy, cada
muestra se analizcon un difracdbmetro de rayos X mode-
lo X’Pert MPD Philips con radiadin monocroratica Cukx
()\:1.5456"\) y una geometn 6-26. Los patrones se obtu-
vieron en un rango de 20-8@on una longitud de paso de
0.0167 y con un tiempo de paso de 100 s. La conductivi-
dad eéctrica de los cermets BaSrCqEeNi, Os5 5 se obtuvo

a traves del netodo de cuatro puntas Van Der Pauw [29] des- E@D
de temperatura ambiente hasta 8DPen un horno tubular

horizontal equipado con un mitietro digital Hewlett Pac-
kard 34970A requerido para la adquisicide los datos para
obtener la temperatura y la resistividaéattica. Los datos
de la evoluddn microestructural y distribugh de la porosi-
dad, se obtuvieron con un microscopio eléntco de barrido 1
(SEM) JEOL-5600 al cual estunido a un equipo EDAX.
Los coeficientes de expaosi ttrmica (TEC) de los cermets SRS SN SO S SO S ST S I S B
se examinaron por afisis termomeénico (TMA, modelo: 20

Q400, TA Instruments) con un flujo de aire de 50%tmin.

El TEC se middo desde temperatura ambiente hasta®’800 FIGURA 1.

(111)

0.075
x=01
=02

(100)
B e S

(220)
rrewo;

L i210)

Inteneldad (u.a)
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(00— @

(B,) Co, Fe, Ni

FIGURA 2.

resultado un material no homeigeo. Es importante Balar
que la deficiencia de iones raéitos como B&" con un
radio mayor, conducen a la expaiside la red debido al
incremento en la distancia del enlace entre el sitio A y el
oxigeno (A-O). Aderas, la formadn de estas fases secun-
darias, puede influir en el comportamiento de la conductiviFicura 3.

dad eéctrica, lo cual se discufirmas adelante. De acuerdo

a otros autores, una faseéampura puede ser desarrollada aaumenta aproximadamente de 1 a2 cuando la concen-
partir de una mayor evolum estructural mediante el calen- tracion de Ni alcanza el 0.025, 0.05, 0.075%. Pero cuando
tamiento de estoéxidos si se aplica mayor temperatura dela concentradén aumenta a 0.1 y 0.2% el taffade gra-
sinterizacbn [30-33]. Adenas, la homogeneidad de los pol- no aumenta a 4 um. Esto se atribuye a la varidci en la

vos despas del sinterizado, juega un papel importante en lgantidad de Niy Fe, adems, de la coalescencia de granos y
formacibn deoxidos tipo perovskita de mayor pureza. La fal- difusion catbnica en alta temperatura.

ta de homogeneidad de los precursores, hace que se dificulte

la correcta evoludin de la estructura e incremente la tempe-3.3.  Coeficiente de expanén téermica (TEC)

ratura de formadcin [34,35]. Por otro lado, se puede observar, o ] )

que algunos de los picos obtenidos, cambian ligeramente de ¢@mbio dimensional obtenido de cadataro se obser-
direccbn haciaangulos menores a medida que el contenidd’@ €N la Fig. 4. Los resultados muestran un comportamiento

de Ni aumenta en el corpito, por ejemplo reflegin (100). similar en todos los COMPUEStOs con un valor promedio de
Este cambio puede atribuirse a una contéatde la red de- 19-34um/(m °C) obtenendose el mayor valor del TEC para

bido a la cantidad de Ni en el sitio B de la doble perovskita&! catodo donde la concentraci de Ni es 0.025 (16.48m/
lo cual puede originar la sustitéei de cationes que provoca (M °C)). Tambén se observa que el TEC, fue significativa-

tal contracdbn. mente menor en altas concentraciones de Ni. Sin embargo,
en las concentraciones de Ni entre 0.025 y 0.05 %, mostraron
3.2. Analisis morfologico la tendencia a formar un valoraximo de expanéi #rmica

de 16.32um / (m°C) y 16.49um / (m °C) respectivamente.
La Fig. 3 muestra las iGgenes en SEM de loéxidos  Contrario a lo que sucede cuando la cantidad de Ni alcanza el
BaSrCoFe_,Ni,Os5 5 Se puede observar la microestructu- 0.2 % obteréndose un valor mimo de expansin trmica de
ra despés del sinterizado a 1200 por 5 horas. La Fig. 3(a), 13.92um/(m°C). Considerando los resultados de otros auto-
(b), (c), (d) y (e) muestra la morfolog y distribucon de res, el promedio en el coeficiente de expandermica para
las pariculas de acuerdo al% en peso de Ni (0.025, 0.05este compuesto puede variar de 1208/(m °C) a 15.3um /
0.075, 0.1 y 0.2%). Como puede observarsegtmica de (m°C) en el rango de temperatura de 25 a“9D(B6,37]. Pe-
sol-gel permitb la formacon de paificulas de tanféo submi-  ro de acuerdo a nuestros resultados, el TEC puede aumentar
crométrico y micronétrico; obseréindose distribudin alea- cuando el compuesto BSCF se impregna con Ni en smiuci
toria, homognea y cierta porosidad la cual es resultado de I&blida. La tendencia de los datos del coeficiente de expansi
mezcla realizada con PVA y grafito. Loatodos mostraron térmica sugieren que las muestras con 0.1 y 0.2% de Ni re-
una estructura altamente interconectada durante el sinterizpresentan losatodos apropiados para las aplicaciones en las
do. La cantidad de Ni influy en el tam&o de las partulas. celdas SOFC considerando su compatibilidad con materiales
Se observa, que el tafia de los granos del compuesto como GDC, el cual es ampliamente utilizado en celdas SOFC

Rev. Mex. Fis59(2013) 309-316
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tura entre los 350C y 47C¢°C, y entonces disminuye cuando
la temperatura contira en aumento obseérmdose un com-
portamiento metlico. De forma similar al compuesto BSCF
[44], la conductividad del&todo esdnica y electbnica de-
bido a las vacancias de igeno 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 electmica y consecuentemente los iones de
Co y Fe tienen un efecto sobre la conductividadi¢a en
el material. Cuando la temperatura se encuentra cerca de los
1516 pin/{m °C) 415°C, la red de obgeno se hace activa lo que provoca la re-
duccbn de C4* y Fe!*debido a la prdida inducidaérmi-
camente de dgeno y formadn de vacancias de @m@eno,
dando como resultado la redugcide C4+ y Fe** ad como
la disminucbn en conductividad eledénica. Este cambio de
FIGURA 4. comportamiento de semiconductor a &lieo puede atribuir-

se a la concentra@n de Ni pero es importantefsgar que la
-IT [38-40]. Se aprecia en todos los casos, un TEC@gnto ~ presencia de las fases secundarias (Fig. 1) de BaOCo-
y positivo. La importancia de este valor, radica en la necesiFe204,puede incrementar la resisteratianica del material,
dad de tener valores semejantes con los otros componentavocando reducon en la conductividad eleétnica Con la
de la celda de combustiblarfodo, atodo y electrolito), con- formacbn de estas fases, la celda unitaria se puede distorsio-
siderando que si la diferencia en los valores del TEC entraar, pudéndose originar cambios en la eriarde activadn.
tales componentes es muy alta, pudieran presentarse serigsto es desfavorable en el proceso de transferencia de los por-
problemas como fracturas en el material, lo cual redmel tadores de carga en el material y finalmente en el rendimiento
rendimientooptimo de la celda. Cabe mencionar que la re-de la conductividad eledinica. Cabe mencionar que la con-
duccbn en los iones de E¢ y Co*t a Fé* y Co*t mantie-  ductividad de los @todos aumenta con el contenido de Ni,
ne la neutralidad éktrica [41]. Esta reducah tambén puede lo cual es resultado de los portadores de carga [47]. A&dem
asociarse con el incremento del raddmico lo cual pudiera el incremento de las vacancias dégeno podia formar una
reducir el enlace del sitio B con el meno de acuerdo a la secuencia de vacancias dobles alrededor de los iones de va.
segunda regla de Pauling. Los resultados son semejantes dencia de Cé" y F€**, los cuales son difilmente movibles,
los coeficientes de expadsi termica de otros autores, por reduciendo la difusin de oxgeno y el imero de vacancias
ejemplo para el compuesto tipo MIEC BSCF [42], se ha ob{48,49]. En consecuencia, el aumento del Ni puede reducir
tenido un valor promedio de 18.m/m°C a unatemperatura el coeficiente de difuén qumica. Por otro lado, es impor-
~ 700°C. 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 tramsici
De acuerdo a otros autores, el transporéeteico o la con-  del sitio B cambian del estado trivalente al tetravalente, lo
ductividad eéctrica es un factor importante que define la cali-cual generda conductividad eleddnica (huecos de electro-
dad de los materiales caticos de las celdas SOFC. El trans- nes de acuerdo Bt ). En este sentido, cierta cantidad del
porte de la carga generada (e) en el electrodoipar me-  0Xigeno presente en la red se pierde como compedsaei
nor a 1 S/cm [43]. La Fig. 5, muestra unafica en la cual la carga, dando lugar a la genefacte vacancias de @eno
se observan los resultados de conductividad de asdos (V' 0°*), de esta manera el material obtiene mayor conductivi-
BaSrCoFe_,Ni,Os 5 en funcbn de la concentragh de Ni  dad bnica. Debido a que la conductividathica de los con-
bajo una atrbsfera de obgeno. Este pametro se obtuvo a ductores mixtosanicos y elecinicos (MIECs), es de varios
traves del nétodo de cuatro puntas desde la temperatura anfrdenes de magnitud menor que la conductividad éegtr
biente hasta 80@. Los resultados muestran urarimo de  ¢a[51,52], es razonable suponer que los valores obtenidos, se
conductividad a<470°C para las Composiciones con0.1ly refieren principalmente a la conductividad eléntca. Como
0.2 de Ni. Tamtén se observa que las conductividades mesSe ha comentado antes, la conductividdttica del atodo
nores corresponden a las concentraciones con 0.025, 0.0P@SrCoFe_;Ni, Os 5 muestra un comportamiento semicon-
0.075 de Ni. En todos los casos se observa un comportgluctor, que puede ser descrito de acuerdo al mecanismo rea-
miento semiconductor debido a que cuando la temperatutiZado por los portadores de carga [52] enfig. — O — By
aumenta la conductividad tan@n. Sin embargo, claramen- Ademas, para los semiconductores dopados, la dependen-
te se observa un cambio en la conductividad. La conductivieia de la conductividad en reld@ei con la temperatura, se
dad ekctrica en todas las muestras aumenta con la temperpuede expresar como:

12
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3.4. Mediciones de conductividad
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red pero es diferente a la temperatura expresada en la Ec. 2
(Thmax). A bajas temperaturas, la conductividaéattica de
las muestras aumenta con el contenido de Ni. Conforme al
mecanismo de compensanide carga, la compensanide
huecos electmicos es igual 33;1;5#) . Cabe mencionar
gue puede haber mayor formanide 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 concentbaci
de huecos eledinicos es relativamente alta en las muestras
con mayor contenido de Ni, lo cual da como resultado ma-
yor conductividad éctrica. Los cermets con menor conte-
00122 nido de Ni, requieren mantener su neutralidad eleditizst
. . . y por lo tanto se generan mayor cantidadg}® . Debido
0 0 P00; 300 a00 iS00 60O 700 (300 a la baja movilidad de los iones deiggno, la conductivi-
Tamiaraiwaiie) dad bnica es inferior a la conductividad elgmica en varios
FIGURA 5. ordenes 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 dé@50
aproximadamente, hay un comportamiento inverso de la con-
o= (A> exp <_Ea) (1)  ductividad, debido a que todas las muestras, exhiben menor
T kT conductividad electmica, sobre todo aquellas con bajo con-

El factor pre-exponenciall, es una constante del mate- tenido de Ni (x=0.025, 0.05 y 0.075) y mayor contenid_o de
rial, y Eaes la enertp de activadn [52-54]. Basado en esta F,e _(0'975’ _0'95 y 9'925)' Esto puede ser consecuencia a la
ecuachn, se pueden obtener dos diferentes comportamientd@Pida [erdida de oigeno de estas muestras en alta tempe-
debido a la temperatura. A bajas temperaturas, la conductivff‘_m,"a' Fal COMO Se expresa enlla Ec. (3)' P"flra c_o_nflrmar esta
dad eéctrica se determina principalmente poréhtino ex- hipotesis, sin duda es necesaria una '_”Ve,smaad'c"?“a'-
ponencial y su aumento con la temperatura. En altas temperg€ acuerdo al resultado en conductividagictiica, el ato-

turas, el factor pre-exponencial (A/T) domina la dependenci&l® BaSrCoFe_;Ni;Os 5, presenta una conductividad acep-
de la temperatura, y la conductividad elécica disminuye table para utilizarse en celdas SOFC de temperatura interme-

al aumentar la temperatura. Un valoaximo para la conduc- dia con electrolito tipo GDC, con lo cual puede aumentar el

tividad eBctrica se producira una temperatura caradstica  'endimiento de la celda [57].
(Tmax):

Conductividad (S.em™)

4. Conclusiones
E, = KTnax (2)
Se sintetizaron por la ruta sol-gel polvos tipo doble perovski-
Como se ha mencionado, eligeno presente en la red de ta para obtener etodo BaSrCoRe .. Ni, Os 5, seguido por
los semiconductores dopados, se puede perder en altas tegh-sinterizado de cinco corbpitos variando la cantidad de
peraturas, lo que resultaen la generadn de vacancias de Ni, ( x = 0.025, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.2). De acuerdo a DRX
oxigeno y eliminadn de los huecos eledmicos como se vy considerando el modelo doble perovskita BaCuFeLa0
expresa en la Ec. 3. Estdtimo da& lugar a la reducon de  se concluye que todos los compuestoare$brmados por la
la concentrad@n de huecos eleénicos y por lo tanto en la fase doble perovskita tetragonal, con la atticile pequigos
conductividad éctrica. Generalmente, la temperatura en lamaximos identificados en valoreg ihferiores a 30, corres-
que se pierde esta cantidad dégeno en la red, es inferior pondientes a las fases Bag{CoFe Oy, las cuales pudieran
a la temperatura caractstica Trnax de los semiconductores ser eliminadas con el aumento en la temperatura de sinteriza-
dopados [52]. do. El arélisis en SEM, revé que existe la formaén de
1 aglomerados, con paetlas de forma eéfica y semiegfri-
05 = 502 (9) + V5 +2e~ (3) ca, las cuales addmm presentan cierta porosidad debido a la
adicion de PVA/grafito. Ader@s, se obtuvo la formaimn de
En la Fig. 5, se muestra el cambio en el comportamiento dpariculas de tanfa submicrorétrico y micronétrico.
la conductividad eledbmica, la cual aumenta a temperatu-  La conductividad déctrica en todos los casos muestra un
ras mas bajas y disminuye a temperaturagsmaltas. Por lo cambio de comportamiento semiconductor aated cuando
tanto, se tienen temperaturas de tradsiaiferentes Tmax) la concentraéin de Ni aumenta. De acuerdo a los resultados,
para las muestras de BaSrCeoEgNi,O5 scon diferentes va- se considera que una de las causas de este cambio son los di-
lores de Ni. En este cash;,, aumenta con el contenido ferentes radiosinicos en los elementos, lo cual @éterte-
de Ni. Esta temperatura de tranéitipara la conductividad mente relacionado con la formaaipreferencial de los iones
eléectrica, puede corresponder a krgida de oigeno en la  en las muestras con mayor contenido de Ni. Adsnha con-
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centracdn de vacancias de @eno generadas en la red del BaSrCoFe_,Ni,Os 5 nanoestructurados para ser utilizados

material, pudiera ser as alta en estas muestras con mayoren celdas SOFC-IT. Este material puede ayudar a superar

neutralidad electrogtica, provocando alteraciones en la con-los problemas de la polarizéci cabdica en compuestos con

ductividad elecibnica. areas superficiales relativamente altas aafede acuerdo al
Los coeficientes de expadsi termica (TEC), muestran TEC, puede ofrecer una aceptable estabilidachica, per-

una dependencia lineal e inversamente proporcional a la comritiendo mejorar el intercambio de igeno y por lo tanto el

centracbn de Ni. Con el fin de mantener el TEC y el balan-rendimiento de la celda, utilizando polvos tipo doble perovs-

ce en conductividad éttrica, se concluye que logtodos ~ Kita.

con 0.1y 0.2% de Ni son los &s apropiados para su apli-

cacbn en Eelqas _tipo SOF_C—IT. Estos valores Qel 9°eﬁ°ie”t%gradecimientos

de expangin termica, permiten el uso del material tipo GDC,

reduciendo el deterioro del electrolito y su interface con el os autores desean agradecer a Daniel Latiiz Guterrez

catodo. y Enrique Torres Moye por su valiosa participgatien este
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