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Síntesis y evaluación de perovskitas no estequiométricas de La1-x-yLnxCayMnO3  

(Ln = Ce, Sm, Pr) como materiales de electrodo para celdas de combustible de estado 

sólido. 

M. C. Jessica Ramírez Hernández 

 

Resumen 

En este trabajo se reporta el efecto de la sustitución de cationes en el sitio A, en perovskitas 

no estequiométricas La(0.7-x)LnxCa0.3MnO3 (Ln= Pr, Sm, Ce) sobre la estructura , composición 

de fase y morfología, así como pruebas eléctricas y electroquímicas correspondientes, al 

utilizar el método de Pechini como método de síntesis, para ser empleados como materiales 

de cátodo en celdas de combustible de estado sólido (SOFC, por sus siglas en inglés), 

utilizando diferentes composiciones de los iones de tierras raras (x = 0.1, 0.3, 0.5 y 0.6). Los 

materiales obtenidos fueron evaluados mediante difracción de rayos X (DRX), para 

corroborar la formación de la estructura tipo perovskita, así como para identificar la fase 

cristalina. De igual manera, un análisis Rietveld se llevó a cabo para la corrección de los 

patrones experimentales obtenidos. Para su caracterización morfológica, se empleó la 

microscopía electrónica de barrido (MEB), análisis BET (Brunauer-Emmett-Teller) para 

conocer el área específica del material y la técnica de coeficientes de expansión térmica. La 

caracterización mediante espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X se realizó 

para conocer la composición elemental de la muestra y los porcentajes atómicos. Los polvos 

obtenidos se prensaron en pastillas para la evaluación de su comportamiento eléctrico por el 

método de las 4 puntas y electroquímico mediante impedancia. Los resultados indican la 

obtención de las perovskitas en la fase ortorrómbica, mostrando una relación entre el valor 

de x, además del lantánido utilizado y las propiedades del material siendo la perovskita 

La0.04Sm0.3Ca0.3MnO3 la que mostró ser más compacta con un tamaño de cristalita menor, 

presentando un área superficial aceptable y menor tamaño de poro comparado con las otras 

muestras. En las pruebas de conductividad a temperatura ambiente se obtuvo un máximo de 

2664.83 10-4 Scm-1, siendo la muestra dopada con Sm, la que requiere por tanto una menor 

energía de activación. Las condiciones óptimas de funcionamiento para este tipo de celdas 

se presentan al tener una menor resistividad y una mayor conductividad, alcanzándose esta 

condición a 800 °C permitiendo el paso de los electrones al material. 



 

 

 

 

Synthesis and evaluation of non-stoichiometric La1-x-yLnxCayMnO3  

(Ln = Ce, Sm, Pr) perovskites as electrode materials for solid-oxide fuel cells. 

M. C. Jessica Ramírez Hernández 

 

Abstract 

In this work, the effect of cation substitution in the A site in non-stoichiometric perovskites 

La(0.7-x)LnxCa0.3MnO3 (Ln= Pr, Sm, Ce) on the structure, phase composition and morphology, 

as well as corresponding electrical and electrochemical tests, when using the Pechini method 

as a synthesis method, to be used as cathode materials in solid state fuel cells (SOFC), using 

different compositions of rare earth ions (x=0.1, 0.3, 0.5 and 0.6) is reported. The materials 

were evaluated by X-ray diffraction (XRD) to corroborate the formation of the perovskite-

type structure, as well as to know the crystalline phase. Likewise, a Rietveld analysis was 

carried out to correct the experimental patterns obtained. For its morphological 

characterization, scanning electron microscopy (SEM) was employed, BET analysis 

(Brunauer-Emmett-Teller) was used to determine the specific area of the material and also 

thermal expansion coefficients test were performed. The characterization using photoelectron 

spectroscopy emitted by X-rays (XPS) was carried out to know the atomic percentages and 

the elemental composition of the sample. The powders obtained were pressed into pellets for 

the evaluation of their electrical behavior by the 4-point method and electrochemical by 

impedance, the latter in a temperature range of 500º to 900 ºC, analyzing the feasibility of 

using the synthesized perovskites as materials. cathodic for the selected cell type. The results 

indicate the obtaining of perovskites in the orthorhombic phase, showing a relationship 

between the value of smaller crystallite, presenting an acceptable surface area and smaller 

pore size compared to the other samples. In the conductivity tests at room temperature, a 

maximum of 2664.83 10-4 Scm-1 was obtained, with the sample doped with Sm, which 

therefore requires a lower activation energy. The optimal operating conditions for this type 

of cells are presented by having a lower resistivity and a higher conductivity, this condition 

being reached at 800 °C allowing the transfer of electrons to the material. 
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1. Introducción 

Para el campo de la generación de energía empleando recursos renovables, se han observado 

resultados positivos en aplicaciones industriales y tecnológicas, que engloban los esfuerzos 

encaminados a su obtención a partir de fuentes naturales. En este ámbito, las celdas de 

combustible son consideradas como una de las principales alternativas tecnológicas para 

satisfacer la demanda de transformación del sistema energético global, utilizando la energía 

generada por alguna reacción para producir electricidad de manera limpia y eficiente, 

características que son importantes en una fuente sostenible. Un ejemplo de esto, son las 

celdas de combustible de estado sólido (SOFC, por sus siglas en inglés), las cuales producen 

electricidad a partir de una reacción química producida entre un combustible y un oxidante. 

Este tipo de celdas ha demostrado ser un sistema de conversión de energía altamente 

eficiente, con una flexibilidad para ser empleada con diferentes combustibles a altas 

temperaturas de funcionamiento, en comparación con otras [1 - 4], logrando una alta 

eficiencia en la producción de electricidad considerándose como una solución renovable que 

proporciona mejores rendimientos que los sistemas más utilizados, siendo sus tres principales 

áreas de aplicación en la industria los grandes equipos estacionarios, de transporte y/o 

portátiles [5 - 8]. Al estar compuesta por dos electrodos cerámicos que actúan como ánodo y 

cátodo, además de un electrolito elaborado de óxidos metálicos, a este dispositivo se le 

conoce también como celda cerámica [9, 10]. Su temperatura de operación se encuentra entre 

los 800 a 1000 °C, lo cual promueve la cinética de las reacciones para la conversión de 

energía y  una alta conductividad iónica en el proceso; sin embargo, debido a este intervalo 

de operación el sistema presenta diversos requerimientos para los materiales que componen 

sus partes, tales como la existencia de una estabilidad en las reacciones de oxidación y 

reducción, contar con compatibilidad química entre sus componentes [11, 12], similitud en 

los coeficientes de expansión térmica, tener difusión interfacial y cambios estructurales; Si 

los materiales utilizados para la fabricación de estas celdas no contaran con lo antes 

mencionado la vida útil de estos dispositivos se ve reducida. [13].
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Los materiales más utilizados en las SOFC son principalmente semiconductores y materiales 

conductores (electrónicos/iónicos) que incluyen compuestos nanoestructurados, en 

comparación con las celdas más empleadas (PEM), siendo las principales categorías para los 

materiales de electrodo los elaborados a base de carbono, polímeros conductores y óxidos de 

metales de transición. Estos últimos son considerados como la mejor opción al presentar una 

baja resistencia y brindar una alta potencia, volviéndolos atractivos para su uso. Además, 

entre los diferentes óxidos, el de manganeso hidratado (MnO2*H2O), es el más sobresaliente 

para ser empleado como material de electrodo, debido al bajo costo de la materia prima y al 

hecho de que es menos contaminante en comparación con otros sistemas de metales de 

transición, [14-21]. 

Una de las partes más críticas en los componentes de las SOFCs es el cátodo, ya que una 

cinética adecuada para la reacción de reducción de oxígeno, demanda materiales que 

presenten alta actividad catalítica a temperaturas relativamente bajas, conductividades 

electrónicas por encima de 100 S-cm-1 en atmósfera oxidante, compatibilidad química 

adecuada combinada con alta conductividad de iones de óxido y suficiente porosidad para 

permitir la difusión de oxígeno (cátodo → electrolito → ánodo). [22 - 27].  

En respuesta a esta problemática los materiales tipo perovskita, que engloban a aquellos 

compuestos que presentan una estructura cristalina ABX3, han sido utilizados como electrodo 

en SOFCs, debido a sus propiedades físicas y químicas, ya que pueden ser producidos en una 

amplia variedad de composiciones, manteniendo su estructura básica incluso bajo diferentes 

tipos de atmósfera, obteniendo así resultados favorables para el funcionamiento general de 

las celdas de combustible, siendo el más adecuado para ser utilizado como cátodo [28 - 32]. 

Sin embargo, se reconoce que el rendimiento depende directamente de la composición del 

material, de la existencia de las vacancias de oxígeno, así como de su microestructura [33- 

35].  

Para este tipo de celdas, las manganitas de lantano (LaMnO3) dopadas con calcio o estroncio 

son los materiales de cátodo más reportados, debido a su compatibilidad con el electrolito de 

zirconia estabilizada con itria, ya que contribuye a la reducción de la temperatura de 
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operación y el mejoramiento de la electroactividad. La sustitución parcial del sitio A o B de 

estos materiales, genera un cambio favorable en las propiedades finales [36 - 37].  

En particular al emplear las manganitas, la sustitución parcial del lantano (sitio A) por otros 

iones similares como lo son las tierras raras, contribuye a una mejora en el rendimiento 

general de la celda al reducir la polarización del cátodo, la temperatura de operación y la 

resistividad iónica y eléctrica, modificando directamente sus propiedades características 

debido a las interacciones en los enlaces La-O y Mn-O [38 - 41].  

Al ser parte de la serie de los lantánidos, el praseodimio, samario y cerio (Pr, Sm y Ce) son 

elementos que presentan similitudes al La y que además cuentan con propiedades específicas, 

como su radio iónico, que los vuelven candidatos para ser empleados en este tipo de celdas. 

Por lo tanto, la sustitución parcial de La por estos iones conduce a una adecuada interacción 

entre la superficie y las especies de oxígeno adsorbidas, generando una barrera de baja 

difusión para estos últimos, lo que facilita la reacción de reducción de oxígeno en la celda 

[42, 43]. 

En este trabajo se reporta la síntesis de los materiales de electrodo catódico base tierras raras, 

La(1-x-y)LnxCayMnO3 (Ln= Ce, Sm, Pr), mediante el método Pechini, utilizando distintas 

estequiometrías en relaciones molares, caracterizando los polvos obtenidos para conocer su 

estructura, morfología y composición química de las fases formadas, así como la evaluación 

de sus propiedades electroquímicas para su uso en celdas de combustible de estado sólido.  

La estructura de esta tesis se presenta de la siguiente manera, primeramente, se describen los 

fundamentos teóricos para el entendimiento de este trabajo, comenzando con los conceptos 

básicos y el método de síntesis propuesto. En el segundo capítulo, se analizó el estado del 

arte con los temas principales de interés para la investigación, tales como los diferentes 

métodos de síntesis para este tipo de materiales, parámetros propuestos de temperatura y 

tiempo, así como las técnicas para su caracterización de manera morfológica, estructural y 

electroquímica.  
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Posteriormente, se aborda la metodología empleada para el desarrollo experimental de la 

síntesis de perovskitas utilizando el método Pechini, así como de las técnicas elegidas para 

su caracterización. En el capítulo cuatro se discuten los resultados de los análisis realizados, 

por último, se incluyen las conclusiones generales del proyecto, recomendaciones, 

referencias y los apéndices. 

 



 

 

 

5 

 

2 

C
ap

ít
u

lo
 

2. Fundamento Teórico 

El agotamiento que presentan las reservas de combustibles comúnmente utilizadas y la 

necesidad de reducir las emisiones de carbono a escala mundial, continúan generando 

constantemente una creciente demanda de energías renovables como fuentes alternas, lo cual 

impulsa a las celdas de combustible a seguir siendo reconocidas como la mejor opción para 

su sustitución. En la actualidad, la energía proveniente del hidrógeno ha pasado de un uso 

potencial, a su implementación y uso más frecuente en la industria, lo que genera la búsqueda 

constante de la mejora de estos dispositivos de conversión de energía. 

  2.1. Celdas de combustible   

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

eléctrica y en calor, sin necesidad de una combustión directa como paso intermedio, dando 

eficiencias de conversión más altas comparados a los de sistemas comúnmente utilizados. La 

estructura básica de las celdas consiste en dos electrodos que están separados por un 

electrolito, que están conectados a un circuito externo. Los electrodos están expuestos a un 

líquido o gas que fluye para proporcionarles combustible u oxidantes (hidrógeno/oxígeno).  

Estos dispositivos son usualmente clasificados de acuerdo con el electrolito empleado, con 

la excepción de la celda de combustible de metanol directo (DMFC, por sus siglas en inglés), 

en donde el metanol es alimentado directamente al ánodo, por lo tanto, es el electrolito de 

esta celda. La segunda clasificación es con base en la temperatura de operación; estas se 

pueden clasificar en celdas de combustible de alta y baja temperatura. Las de baja 

temperatura son: alcalinas (AFC), celdas de intercambio protónico (PEMFC), metanol 

directo (DMFC) y las celdas de ácido fosfórico (PAFC). En las de alta temperatura (que 

operan de 600 – 1000 °C) se encuentran las de carbono fundido (MCFC) y las de estado 

sólido (SOFC). Los tipos de celda y sus eficiencias pueden observarse en la Tabla 2.1 [44].



 

6 

 

La demanda para el uso de celdas de combustible se ha incrementado al prometer una alta 

eficiencia, funcionamiento a largo plazo, además de ser menos contaminante para el medio 

ambiente [45]. 

 

Tabla 2.1 Clasificación de las diferentes celdas de combustible 

Tipo de celda 
T operación  

(°C) 
Reacción en el ánodo Reacción en el cátodo 

Eficiencia de la 

celda (%) 

AFC (alcalina) <100 𝐻2  +  2𝑂𝐻− → 2𝐻2𝑂 + 2𝑒− 1
2⁄ 𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 2𝑂𝐻− 50-60 

PEMFC 

(membrana 

polimérica) 

60-120 𝐻2 → 2𝐻−  + 2𝑒− 1
2⁄ 𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2𝑂 50-60 

DMFC (metanol 

directo) 
60-120 

𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2  + 6𝐻+  

+ 6𝑒− 

3
2⁄ 𝑂2 + 6𝐻+ + 6𝑒− → 3𝐻2𝑂 30-40 

PAFC 

(ácido fosfórico) 
160-220 𝐻2  → 2𝐻+ + 2𝑒− 1

2⁄ 𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2𝑂 55 

MCFC (carbonato 

fundido) 
600-800 𝐻2 + 𝐶𝑂3

−2 → 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂2 + 2𝑒− 1
2⁄ 𝑂2 + 𝐶𝑂2 + 2𝑒− → 𝐶𝑂3

−2 55-65 

SOFC  

(estado sólido) 
800-1000 𝐻2 + 𝑂−2 → 𝐻2𝑂 + 2𝑒− 1

2⁄ 𝑂2 + 2𝑒− → 𝑂−2 
55-65 

80 (en conjunto) 

 

2.1.1. Celda de combustible de estado sólido 

Las SOFCs 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. Son consideradas como una de las soluciones 

ecológicas más empleadas para la generación de la electricidad debido a la flexibilidad con 

su fuente alimentación, la alta eficiencia que puede llegar a proporcionar y la baja emisión 

de contaminantes que produce [46]. Debido su bajo costo de fabricación en comparación con 

otras celdas y su capacidad de operar a costos competitivos, resultan ser una de las opciones 

más elegibles, ya que además no utiliza electrólitos corrosivos, sino en estado sólido, 

presentando ventajas que para otro tipo de celdas significan problemas técnicos.  

Los escenarios de aplicación de las SOFCs son muy diversos, como la red de energía 

residencial, así como el suministro de emergencia para transportes o algunas aplicaciones 

territoriales. Debido a la alta temperatura de los gases se puede realizar una combinación con 



  

7 

 

otros sistemas de generación de energía (por ejemplo, turbinas de gas), promoviendo una 

eficiencia eléctrica final mayor (> 70%) [47, 48].  

La estructura principal de una celda de combustible de estado sólido consta de un ánodo, un 

electrolito y un cátodo (Figura 2.1). El combustible (H2) se suministra al lado del ánodo y el 

oxígeno (aire) entra por el cátodo. El funcionamiento de las SOFC depende de la reacción de 

oxidación del combustible y la reacción de reducción de oxígeno (ORR) que ocurre en los 

electrodos de ánodo y cátodo, respectivamente [49]. 

 

 

Figura 2.1. Diagrama de una celda de combustible de estado sólido (SOFC). 

  

Las reacciones que se llevan a cabo en esta celda son las siguientes: 

Á𝑛𝑜𝑑𝑜: 𝐻2 + 𝑂2 → 𝐻2𝑂 + 2𝑒− 

𝐶𝑂 + 𝑂2 → 𝐶𝑂2 + 2𝑒− 

(1) 

𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜: 𝑂2 + 4𝑒− → 2𝑂2− (2) 

𝑅𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑔𝑒𝑛𝑒𝑟𝑎𝑙: 𝐻2 + 𝐶𝑂 + 𝑂2− → 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑒𝑠 + 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂2 (3) 
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2.1.2. Electrolito 

Los electrolitos pueden ser débiles o fuertes, según estén parcial o totalmente ionizados o 

disociados en medio acuoso. Un electrolito fuerte es toda sustancia que provoca 

exclusivamente la formación de iones con una reacción de disolución prácticamente 

irreversible. Por lo contrario, un electrolito débil es una sustancia que produce iones 

parciales, con reacciones de tipo reversible. 

En su mayoría, los sistemas de SOFCs han sido desarrollados para emplear un electrolito de 

óxido de zirconia (ZrO2, zirconia) estabilizado con óxido de itrio (Y2O3, itria), YSZ. Esto se 

debe a que, además de tener una buena conductividad con el ion oxígeno, muestra gran 

estabilidad en ambientes oxidantes y reductores, no reacciona hacia otros componentes 

usados en la celda; es abundante, de bajo costo y su fabricación es sencilla. La Itria muestra 

una alta solubilidad y estabilidad con la zirconia y al mismo tiempo incrementa la 

concentración de las vacancias de oxígeno, que mejora de forma significativa la 

conductividad iónica [50]. 

2.1.3. Ánodo 

El ánodo sirve como electrodo negativo, distribuyendo el gas hidrógeno uniformemente a 

través de su superficie, coordinando los electrones transportados para ser utilizados como 

una potencia sustancial en el circuito externo. En la celda, el combustible que llega al ánodo 

es generalmente el oxidante. Para ser empleado como ánodo, un material debe presentar 

ciertas características, tales como, alta conductividad iónica y eléctrica, una estructura porosa 

para el transporte de masa de las especies gaseosas, estabilidad química en contacto con el 

resto de la celda, resistencia al ciclo térmico y una alta actividad catalítica.  

En el ánodo, la oxidación electroquímica de los combustibles toma lugar en ciertos sitios de 

la superficie, que son una interfase entre el electrolito, electrodo y gas. La polarización en el 

ánodo está influenciada por la microestructura del material, morfología, área expuesta/activa, 

contenido, tamaño y distribución de la porosidad [51, 52]. 
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2.1.4. Cátodo 

En toda celda de combustible, el cátodo actúa como un electrodo positivo, difundiendo el 

oxígeno, llevándolo a la superficie. Es en esta parte, donde el oxígeno se reduce y se 

recombina con protones, entregados a través de electrolitos para producir agua. 

El oxígeno del aire fluye y es absorbido en la superficie del cátodo poroso, reduciéndolo a 

iones oxígeno (O-2) al aceptar los electrones que entran en la celda. El cátodo debe ser estable 

en una atmósfera oxidante, debe ser poroso, con el fin de permitir la migración de las 

moléculas de oxígeno para alcanzar el electrolito [53].  

Dentro de los materiales catódicos existen tres reacciones elementales, la reducción de las 

moléculas de O2, que involucran la adsorción, disociación, reducción y la incorporación del 

anión de oxígeno en la red de los materiales de cátodo, el transporte iónico entre los poros y 

hacia el electrolito, y el salto del ion dentro de la red del electrolito. Entre ellas, cualquiera 

de los pasos a seguir, podría influir como limitante en la reducción del oxígeno, reacción que 

se considera como mayor contribuyente en la resistencia total de la celda, por lo cual una 

mejora en la actividad catalítica tendría un impacto favorable en el desempeño final del 

dispositivo. 

Los óxidos conductores son materiales que poseen las características mencionadas 

anteriormente, además de no mostrar ninguna tendencia a reaccionar con el electrolito. Entre 

los óxidos que han sido estudiados se encuentran las perovskitas de La1-xSrxMnO3 (LSM), 

que hasta el momento es el material de cátodo más utilizado para SOFCs con YSZ como 

electrólito [54]. 

 

2.2. Perovskitas 

Las perovskitas son un grupo de materiales funcionales generalmente descritos con la 

fórmula ABX3. En esta fórmula, X representa un haluro (Cl−, Br−, I−) o un óxido, razón por 

la cual, éstas pueden dividirse en haluros y óxidos de perovskita, respectivamente. Para los 

óxidos de perovskita, una tierra alcalina (Ca, Sr, Ba) o un ion de metal de tierras raras (La, 

Ce, Nd) ocupa el sitio A, mientras que el sitio B está ocupado por iones de metales de 

transición (Mn, Fe, Ti). Estos materiales poseen una amplia gama de propiedades, tales como 

conductividad electrónica y conductividad iónica, propiedades magnéticas y alta actividad 

catalítica [55, 56]. 
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De acuerdo a la literatura, se ha denominado a los materiales tipo perovskita, como la 

estructura cerámica huésped más versátil, debido a que pueden proporcionar diferentes 

combinaciones de cationes del sitio A, B y sus sustituciones, conduciendo así, a la mejora 

significativa de algunas de sus propiedades mencionadas. [57, 58].  

2.2.1. Síntesis de perovskitas 

 El método de síntesis juega un papel importante al influir directamente en la estructura y 

propiedades finales de los materiales. Algunos de estos métodos pueden ser, reacciones de 

estado sólido, hidrotermales, coprecipitación y sol-gel. De acuerdo con el proceso que se 

elija, es posible obtener materiales que posean la misma estequiometría, pero distinta 

estructura cristalina. Por lo anterior, un breve resumen de algunos métodos de síntesis y la 

estructura de perovskita resultante de los mismos, se describen a continuación. 

 

2.2.1.1. Reacciones de estado sólido 

La reacción de estado sólido, también llamada ruta cerámica, es el método más común para 

la síntesis de compuestos cerámicos. Esta síntesis se basa en la mezcla mecánica de óxidos o 

carbonatos seguidos de una calcinación a altas temperaturas, generalmente por encima de 

1000 °C. Este último paso en la síntesis es crucial, ya que las altas temperaturas permiten la 

movilidad de los cationes a través de los granos cristalinos, resultando en la formación de la 

estructura tipo perovskita y afectando sus propiedades finales.  

Las reacciones que se llevan a cabo, suceden en la interfase de la mezcla de sólidos, mientras 

que los iones se difunden entre las partículas. Las principales desventajas de este método de 

síntesis son las altas temperaturas requeridas, velocidad de reacción a menudo lenta, posible 

engrosamiento del grano y productos que pueden contener impurezas difíciles de separar, ya 

que los polvos se someten a un extenso mezclado y molienda para obtener tamaños 

micrométricos [59, 60]. 

 

2.2.1.2.  Método hidrotermal 

Para la preparación de nanomateriales, uno de los métodos más empleado es la síntesis 

hidrotermal, que también es una técnica basada en soluciones. El término hidrotermal 

generalmente se refiere a cualquier reacción heterogénea en un disolvente acuoso bajo alta 
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presión y temperatura, es decir, combina las temperaturas entre el punto de ebullición del 

agua y la temperatura crítica de un material junto con presiones elevadas. 

Estas condiciones de síntesis aseguran la disolución y recristalización de materiales que son 

casi insolubles en condiciones ordinarias. Además, este método de síntesis permite el control 

de la morfología, por lo que nanopartículas, nanovarillas, nanotubos y nanoesferas huecas, 

pueden ser sintetizadas por este medio [61,62]. 

2.2.1.3.  Co- precipitación 

La coprecipitación es, entre todas las técnicas de síntesis a partir de disolución, la menos 

investigada para la preparación de perovskitas. En opinión de los autores, esto se debe a la 

eficiencia de los ampliamente reportados métodos Pechini y de autocombustión. 

Se ha reportado, que se pueden sintetizar polvos cerámicos ultrafinos con una distribución 

de tamaño de partícula pequeña, mediante la síntesis de coprecipitación a partir de sales 

inorgánicas simples. Otra ventaja de la síntesis de coprecipitación es el menor consumo de 

energía en comparación con el método de Pechini y la autocombustión, ya que la síntesis del 

polvo precursor se realiza a temperatura ambiente; sin embargo, el paso final de calcinación 

sigue siendo necesario para la formación de la fase de perovskita [63]. 

 

2.2.1.4.  Sol – gel, método Pechini. 

Para superar las desventajas de las reacciones en estado sólido, han surgido diversas técnicas 

como solución que incluyen los métodos sol-gel, síntesis hidrotermal y coprecipitación. El 

método sol-gel implica la hidrólisis (formación de sol) y la condensación (formación de gel) 

de alcóxidos metálicos seguidos de un envejecimiento de la muestra en gel, posteriormente 

un secado y calcinación para eliminar los componentes orgánicos residuales y los grupos 

hidroxilo. En el campo de la preparación de materiales tipo perovskita, rara vez se aplica el 

método sol-gel convencional debido al número limitado de elementos que forman alcóxidos 

estables y la alta reactividad de estos compuestos [64]. Sin embargo, el método Pechini 

basado en este tipo de síntesis (química sol-gel) se aplica muy a menudo para la preparación 

de perovskitas, siendo la variación más sencilla de los métodos sol-gel.  
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La fácil implementación de esta técnica únicamente requiere productos químicos de bajo 

costo, un vaso de precipitados, un agitador, una parrilla y un horno. No es sensible a la 

presencia de agua (por raras excepciones), no requiere una atmósfera inerte, e incluso sin un 

control cuidadoso del tiempo y las condiciones de procesamiento del gel, se debe poder 

obtener muestras de una homogeneidad sobresaliente. Es la combinación de estos factores lo 

que explica la creciente popularidad de este método para la síntesis de materiales 

ferroeléctricos, superconductores, ferromagnéticos, fotocatalíticos, celdas de combustible, 

electrodos, catalíticos y otros materiales complejos de óxido.  

El origen del método del complejo polimerizable se remonta a la patente de Pechini (1967) 

en la fabricación de condensadores de película delgada utilizando ácidos orgánicos 

multifuncionales capaces de quelar iones metálicos en complejos estables y un diol, que sirve 

como disolvente durante la formación del complejo y más tarde participa en la reacción de 

poliesterificación para formar una red de polímero tridimensional con complejos metálicos 

incorporados mezclados, como se supone, en la escala atómica. 

La base de este método es la reacción de esterificación entre el glicol y el ácido carboxílico 

multifuncional. Para un crecimiento continuo de las cadenas poliméricas, es importante la 

existencia de al menos dos grupos funcionales en un monómero y la viscosidad de la solución 

aumenta de manera drástica en proporción al crecimiento de la cadena, este aumento de la 

viscosidad es conocido como “gelación” o “espesamiento”. Después de que la polimerización 

se completa y el exceso de disolvente se evapora, la matriz polimérica del gel se encuentra 

lista para oxidarse [65,66]. 

 

2.2.2. Estructura cristalina  

Una ‘perovskita ideal’ tiene una disposición muy simple de iones, la estructura cúbica (figura 

1.2), tipificada por SrTiO3 con a = 3.905 Å, Z = 1. Los átomos de Ti están ubicados en las 

esquinas, y los átomos Sr en el centro del cubo. El oxígeno se coloca en el centro de los doce 

bordes cúbicos, compartiendo en las esquinas de octaedros de TiO6, que se extienden 

infinitamente en tres dimensiones. Los octaedros de TiO6 son perfectos con ángulos de 90° 

y seis enlaces de Ti-O iguales a 1.952 Å. Cada átomo de Sr está rodeado por doce oxígenos. 
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Figura 2.2 Diagrama representativo de la estructura tipo perovskita 

 

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

de estructura incluye muchos compuestos de LnMnO3 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.  

Para las perovskitas que son utilizados como materiales de cátodo en celdas de combustible 

sólido el catión del sitio A es una mezcla de tierras raras y alcalinas (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 

semiconductoras [67]. De acuerdo a lo reportado, se ha observado la formación de vacantes 

de oxígeno en la distorsión ortorrómbica de Pnma en materiales de LaFeO3. Los resultados 

han demostrado que la energía de formación de las vacantes es menor en el sitio en 

comparación con los sitios de O2. Sin embargo, las energías de formación de estas vacantes 

de oxígeno difieren ligeramente con diferencias mínimas (solo 0.015 eV). Éste es el resultado 

de la baja simetría de la celda ortorrómbica Pnma que conduce a una menor energía y mayor 

estabilidad [68, 69]. 
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2.2.2.1. Efecto Jahn-Teller 

 “Todo sistema molecular (cristal) no lineal es inestable en un estado electrónicamente 

degenerado y romperá la simetría del estado degenerado para disminuir su energía”  

Este teorema afirma que la disminución de la energía para aumentar la estabilidad en la 

molécula provocará una distorsión en la estructura desarrollando un elongamiento o 

compresión de un eje (figura 1.3) y en consecuencia los distintos subniveles del orbital d van 

a cambiar, es decir ya no estarán degenerados, rompiendo así su simetría. De acuerdo con lo 

anterior, se infiere que la estabilidad y la degeneración, no son posibles simultáneamente a 

menos que la molécula sea lineal, es decir, que al existir la degeneración en un subnivel no 

tenemos la estabilidad deseada para la molécula. La geometría se distorsionará 

espontáneamente para poder disminuir su energía y aumentar su estabilidad. 

 

 

Figura 2.3. Esquema del elongamiento o compresión de un eje al buscar la estabilidad de la 

molécula 

Las distorsiones estructurales debidas al efecto Jahn-Teller son comunes en la química 

inorgánica y en la química del estado sólido, cuando un conjunto de orbitales intercambiados 

está ocupado de manera desigual por los electrones. En principio, para la geometría 

octaédrica, la ocupación orbital desigual surge cuando en uno de los orbitales se tienen uno, 

dos, cuatro o cinco electrones o cuando los orbitales, por ejemplo, están ocupados por uno o 

tres electrones. Las distorsiones de Jahn-Teller son más pronunciadas con las configuraciones  

CuII (3d9), MnIII (3d4) y CrII (3d4).  
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Una distorsión es generalmente vista como un alargamiento tetragonal del octaedro para 

producir cuatro enlaces cortos y dos largos alrededor de un octaedro. El efecto cooperativo 

Jahn-Teller junto con el ordenamiento orbital se observa en las estructuras cristalinas de 

KCuF3 / RbCuF3, LaMnO3 y Ba2CuWO6 (Figura 2.4). 

 

Figura 2.4. Diagrama de las estructuras cristalinas de (a) KCuF3, (b) LaMnO3 y (c) Ba2CuWO6 que 

muestran distorsiones cooperativas de Jahn-Teller [69]. 

 

En contraste con estas distorsiones convencionales de Jahn-Teller (efecto de primer orden 

Jahn-Teller, FOJT) ocupada de manera desigual, también se conocen distorsiones de un tipo 

diferente que involucran a los cationes d0 en sitios octaédricos. Éstas se denominan 

distorsiones de Jahn-Teller de segundo orden (SOJT por sus siglas en inglés). Una distorsión 

SOJT se produce cuando la brecha de energía entre los estados LUMO catiónicos y HOMO 

aniónicos es pequeña y existe una simetría que permite el modo de distorsión la cual, a su 

vez, permite mezclar los estados HOMO y LUMO. Típicamente, esta distorsión opera en 

varios óxidos metálicos que contienen d0 cationes como TiIV, NbV, MoVI y WVI. Las 

consecuencias de la distorsión SOJT para la estructura y las propiedades de los óxidos de 

metales de transición d0 son notorias. 

Se han explorado en cierta medida las consecuencias del efecto SOJT en la estructura y las 

propiedades de varios óxidos de metales de transición d0, lo que ha dado como resultado una 

variedad de nuevos materiales. Por ejemplo, el reemplazo de carga acoplada, 2Sr2 + → Na + 

/ K+ + La3+, ha transformado Sr2TiO4 y Sr4Ti3O10 en óxidos en capas isotípicas, NaLaTiO4 y 

K2La2Ti3O10, donde el ordenamiento único de los átomos de metal alcalino monovalentes en  

el espacio de la capa intermedia da lugar a una nueva química de la capa intermedia y la 

posibilidad de intercambio de iones.  
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El patrón de ordenamiento único del álcali y el lantano en estos materiales está claramente 

dictado por las distorsiones SOJT de octaedros de TiO6. Curiosamente, se ha informado un 

ordenamiento similar de metales alcalinos en el superconductor La2-xMxCuO4 (donde M = 

Na, K) donde los iones de metales alcalinos se ordenan en las capas alternativas entre las 

hojas de Cu – O en la secuencia (La-O)2- CuO2 - [(La/Na) -O]2-CuO2. Esto contrasta con los 

óxidos de cobre de lantano dopados con metales alcalinos tales como La2–xSrxCuO4, donde 

el estroncio sustituye aleatoriamente al lantano. La similitud de esta distorsión con la del 

octaedro de TiO6 en NaLaTiO4 es realmente sorprendente. Esto sugiere la posibilidad de 

combinar CuII y TiIV en óxidos relacionados con perovskitas en los que el FOJT de CuO6 y 

el SOJT de TiO6 podrían acoplarse de forma sinérgica para producir nuevos materiales y 

propiedades [69]. 

2.2.3. Propiedades de las perovskitas 

Las perovskitas poseen una amplia gama de propiedades gracias a su composición química, 

flexibilidad, distorsiones celulares, valencias de cationes mixtos y no estequiometría de 

oxígeno [70]. 

2.2.3.1. Conductividad eléctrica 

La conductividad eléctrica es una propiedad de perovskitas de valencia mixta que contienen 

un enlace Bn+− O− Bn+1 donde B es unión de metal de transición presente en dos estados de 

oxidación diferentes. La interacción de los orbitales d del catión B y los orbitales 2p del 

oxígeno conduce al intercambio electrón/hueco, a menudo llamado mecanismo de doble 

intercambio [70]. 

La conductividad eléctrica de las perovskitas se puede determinar mediante espectroscopia 

de impedancia electroquímica (EIS) en un amplio intervalo de temperaturas (80-600 ◦C) y 

frecuencias (0.01 Hz-1 MHz). Los resultados de la medición se describen con un circuito 

equivalente basado en la impedancia y espectros de módulo que proporciona una idea de las 

propiedades físicas (por ejemplo, transiciones térmicas y eléctricas, distribuciones de carga 

a granel y en los límites de grano) que ocurren dentro de la muestra. La dependencia de la 

conductividad eléctrica de la frecuencia se suele dividir en dos regiones: (i) una región de 

meseta a bajas frecuencias correspondiente a la conductividad de corriente continua y (ii) una 

región de alta frecuencia [71, 72]. 
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2.2.3.2. Superconductividad 

La superconductividad es un fenómeno de resistencia eléctrica cero y expulsión de campos 

de flujo magnético que muestra un material cuando se enfría bajo una temperatura específica. 

Los primeros materiales reportados fueron las perovskitas de La2CuO4 y La2-xSrx(Bax)CuO4 

(x < 0.2), que muestran superconductividad en la región de 30–40 K. Estos materiales poseen 

una estructura ortorrómbica compuesta por láminas de CuO2, sin embargo, la pérdida de 

oxígeno de más de 0.6 conduce a la transición de la estructura tetragonal ocasionando 

finalmente una pérdida de superconductividad [73]. 

2.2.3.3. Propiedades magnéticas 

Las propiedades ferromagnéticas y antiferromagnéticas se pueden observar en perovskitas 

donde los iones están en estrecho contacto y se ven afectados por los momentos magnéticos 

de cada uno, es decir, en sistemas magnéticamente concentrados.  

En el ferromagnetismo, los momentos magnéticos apuntan en la misma dirección 

aumentando la susceptibilidad magnética del material. Esto es característico de los metales 

de transición y sus compuestos. Por otro lado, en materiales antiferromagnéticos, los 

momentos magnéticos son orientados en direcciones opuestas disminuyendo la 

susceptibilidad magnética del material. El antiferromagnetismo suele observarse en 

cerámicas que contienen iones Mn2+, Fe3+ y Gd3+ [74]. 

2.2.3.4. Propiedades catalíticas 

Los catalizadores son materiales que pueden acelerar la reacción al reducir la barrera 

energética entre reactivos, estados de transición y productos finales. En las perovskitas, el 

catión de metal de transición en el sitio B tiene el principal papel en la actividad catalítica ya 

que está presente en múltiples valencias mejorando las propiedades redox del material.  

La relación de valencia mixta se puede mejorar adicionalmente mediante la sustitución 

catiónica del sitio A, que es también responsable de la estabilización de la estructura según 

el factor de tolerancia de Goldschmidt. Además, las vacantes de oxígeno tienen un papel 

importante en la oxidación catalítica sobre las perovskitas, ya que la adsorción de oxígeno 

disociado del aire es facilitada por vacantes de oxígeno en la red [75, 76]. 
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2.2.3.5. Radio iónico 

Debido a que los radios iónicos de los elementos del sitio A, son más grandes en comparación 

con los elementos del sitio B, los dopantes (sitio A) tienen una importancia significativa para 

mantener una gran red de celdas unitarias. Teóricamente, esta expansión observada en la red 

puede conducir a la reducción de las barreras de energía lo cual permite una mayor migración 

de protones, proporcionando una mayor conducción en el material, que se vería reflejada en 

la disminución del sobrepotencial en el electrodo [77]. 

 

2.2.4. Perovskitas como materiales de cátodo en SOFCs 

El cátodo en este tipo de celdas, opera en un ambiente oxidante de oxígeno a unos 1000 °C, 

participando en la reacción de reducción de oxígeno, motivo por el cual, la composición de 

este electrodo debe cumplir con algunos requisitos, tales como ser eléctricamente conductor, 

químicamente estable, compatible con el electrolito y lo más importante, debe poseer 

suficiente porosidad para facilitar el transporte de moléculas de oxígeno de la fase gaseosa a 

la interfase cátodo/electrolito. El material más popular, que satisface las condiciones 

mencionadas, son las manganitas de lantano, dopadas con un metal alcalinotérreo [78]. 

2.2.4.1. Manganitas de Lantano 

Se considera a las manganitas de lantano (LaMnO3), como uno de los materiales más 

estudiados y prometedores para su uso como cátodo en SOFCs al poseer la habilidad de 

distribuir los excesos de oxígeno, manteniendo una alta conductividad. 

Estos materiales suelen ser dopados con iones divalentes como Sr, Ca, Ba, entre otros, ya 

que propician la oxidación del Mn, llevándolo a obtener una valencia mixta Mn+3/Mn+4 al 

existir una rotación en el octaedro MnO6, así como el cambio de la longitud y ángulos de los 

enlaces Mn-O-Mn, generando vacancias en el material, las cuales incrementan la 

conductividad. Parámetros como el tamaño de los cationes, el dopaje utilizado y la 

estequiometría del oxígeno, suelen ser quienes determinan las interacciones generadas entre 

estos elementos. 

De acuerdo a lo reportado en trabajos previos, las manganitas La1-xSrxMnO3 (LSM) con un 

nivel de dopante Sr inferior a x = 0.2 normalmente es utilizado. Sin embargo, este presenta 

ciertas desventajas al interactuar con el electrolito de zirconia estabilizada con itria (YSZ), 
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ya que con una concentración cercana a x = 0.3, puede ocurrir a la formación de una fase 

secundaria de SrZrO3 proporcionando una disminución en la conducción, además, siempre 

existe el riesgo de reacciones químicas de cátodo y electrolito incluso para las bajas 

concentraciones de este elemento, pero, en el caso de LSM/YSZ esta reacción ocurre a altas 

temperaturas (alrededor de 1100 °C). Estas desventajas son las que han impulsado al uso de 

elementos alternativos mencionados anteriormente (Ca, Ba). Así mismo, las perovskitas en 

las que el sitio A están dopadas no solo con Ca o Sr, sino también por iones metálicos de 

tierras raras como La, Nd, Pr, Sm, Gd, Ce, también son investigadas como posibles materiales 

de cátodo [79, 80]. 

Kaur y Singh [81] han presentado una compilación de resultados obtenidos al investigar la 

conductividad de diferentes tierras raras en perovskitas. La expansión térmica para estos 

materiales, se encontró relativamente baja en comparación con otros materiales catódicos 

comunes. Sin embargo, es importante decir que la conductividad eléctrica se midió en un 

material con solo un 3% de porosidad, pero en la práctica es requerida una porosidad de al 

menos un 30% para permitir el flujo de gas. De acuerdo a lo anterior, se puede concluir que 

los materiales LSM dopados en el sitio A, en combinación con el electrolito YSZ, presentan 

resultados satisfactorios para sus aplicaciones en SOFCs a altas temperaturas de 

funcionamiento (800 a 1000 °C) [82, 83]. 

 

2.2.4.2. Tierras raras y perovskitas 

Las tierras raras corresponden a una serie de elementos químicos pertenecientes al grupo de 

los lantánidos, nombre asignado por el Lantano al ser el primero de este grupo que está 

formado por 15 elementos (lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio, samario, 

europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio y lutecio) y escandio e itrio. 

Los compuestos dopados de tierras raras, constituyen uno de los principales materiales de 

electrodo que proporcionan resultados favorables en los dispositivos de conversión de 

energía con altas eficiencias [84]. 

Nanomateriales dopados con iones de tierras raras, pueden amplificar el espectro de 

absorción y mejorar la estabilidad del material, debido al rendimiento que presentan. Gao y 

colaboradores [85], demostraron el papel del dopaje de La3+ en la capa mesoporosa de TiO2, 

de un electrodo mesoestructurado, mejorando significativamente la eficiencia del dispositivo. 
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El análisis sistemático sugirió la relevancia del dopaje del lantano al impulsar la eliminación 

de oxígeno y la activación de vacantes, aumentando así el voltaje de circuito abierto y la 

disminución de la resistencia en serie, funcionando en conjunto como una capa mesoporosa. 

Los materiales de tierras raras que han sido aplicados en la capa del transporte de electrones, 

han demostrado cambios efectivos en los niveles de energía del electrón, facilitando la 

separación de electrones y vacancias, mejorando así la eficiencia del transporte del portador, 

ampliando su rango de absorción y mejorando la conductividad de los dispositivos. [86, 87]. 

La incorporación de lantánidos lleva a la formación de cristales de partículas grandes, lo que 

facilita el contacto en la interfaz entre el transporte de electrones y las capas de la perovskita, 

mejorando la dinámica del transporte de carga. Otros beneficios de la adición de estos 

elementos, incluyen el aumento del nivel de energía para la perovskita, la reducción de la 

resistencia para la transferencia de carga y la disminución de la densidad [88]. 

 Los principales factores que vuelven atractivo a este grupo de elementos al afectar 

significativamente la absorción de protones y la ionización, son la basicidad que presentan, 

el contenido de vacantes de oxígeno que proporcionan, la alcalinidad y el radio iónico del 

catión.  Es importante tener en cuenta que existe un alto grado de correlación entre estos 

factores y un solo ajuste puede tener un efecto domino en la eficiencia del cátodo [89]. 
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3. Estado del Arte 

Las celdas de combustible son objeto de estudio para su desarrollo como fuentes alternativas 

de energía, llevándose a cabo investigaciones que proponen distintos métodos de síntesis para 

lo obtención de materiales de electrodo que aporten características favorables para su 

funcionamiento. Se han publicado diversos trabajos que fungen como base para los diferentes 

tipos de celda, tal es el caso de Shakir y col. [90], donde se proporciona una recopilación 

acerca de las celdas de combustible, dando información sobre los retos que presentan en la 

actualidad y los beneficios que aportan, realizando un análisis general sobre los diferentes 

tipos que existen y su costo-beneficio, así como la eficiencia que podrían presentar y sus 

posibles aplicaciones. El progreso de la investigación en SOFC, la rápida evolución de 

nuevos materiales y el desarrollo de instrumentos avanzados han llevado colectivamente a la 

selección de parámetros que al ser controlados logran afectar directamente los resultados 

deseados para su desempeño.  

En su trabajo, Ahmad y col. [54], reportaron los efectos de la temperatura de sinterización 

(1000 °C) en la estructura, tamaño de partícula y conductividad para la obtención de 

materiales de electrodo con nanoestructuras en SOFC. Las caracterizaciones de estos 

materiales se realizaron mediante difracción de rayos X (DRX) y espectroscopía de 

fotoelectrones emitidos de rayos X (XPS), concluyendo la obtención de materiales con 

tamaños de partícula de 50-60 nm, reconociendo que los materiales nanoestructurados son 

un aporte prometedor para su uso en temperaturas intermedias (400~600 °C). 

Dentro de los materiales de electrodo de interés, se encuentran los de estructura tipo 

perovskita, siendo LaMnO3 una red adecuada para ser dopadas con tierras raras y producir 

materiales catódicos para mejorar la compatibilidad con el electrolito y la cinética de la 

reacción de reducción de oxígeno, ya que la sustitución del lantano por otro ion modifica
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directamente sus características debido a nuevas interacciones en los enlaces La-O y Mn-O. 

Zuzic y col. [67] presentan una revisión de su papel en la ciencia y tecnología de la cerámica, 

mostrando esta estructura como la más versátil en el área.  

Existen varios métodos de síntesis reportados y analizados para estos materiales, los cuales 

nos aportan diferentes propiedades y resultados. Rosales y col. [69], se realizó una revisión 

de los métodos libres de disolventes utilizados para sintetizar una composición única de 

perovskitas mezcladas en estado sólido. Se discutieron los mecanismos conocidos para la 

difusión de iones involucrados en estas transformaciones, resumiendo los principales 

beneficios y características, analizando su aplicación en la preparación de catión mixto y/o 

haluro mixto en perovskitas, concluyendo que se pueden preparar una variedad de 

perovskitas de haluros mezclados mediante métodos de estado sólido, incluyendo perovskitas 

de haluro mixto, catión mixto y haluro mixto-catión mixto, así como perovskitas de tamaños 

nanométricos con una brillante y estrecha emisión de fotoluminiscencia. 

Si bien diversas rutas pueden ser empleadas para sintetizar materiales tipo perovskita, como 

la reacción en estado sólido, la coprecipitación, técnicas hidrotermales, el secado por 

aspersión y congelación, y el proceso sol-gel, la selección del método de síntesis es 

extremadamente importante para el desempeño del material de electrodo. Athayde y col. 

[60], realizaron un análisis extenso sobre las aportaciones que cada proceso proporciona al 

material final, puesto que se ha establecido que, para condiciones de operación similares con 

un compuesto particular, los compuestos sintetizados por diferentes métodos dan como 

resultado diferentes valores para el flujo de oxígeno. Claramente, la microestructura única 

obtenida por cada método tiene un gran impacto en la conducción iónica y electrónica. 

Los resultados comparativos en esta investigación revelan que todos los materiales exhiben 

una única formación de fase con tamaños de cristalitos en el intervalo de los nanómetros y 

que la porosidad, el tamaño de partícula y la microestructura de los cuerpos sinterizados 

dependen en gran medida de la metodología de preparación. Las muestras que han sido 

sintetizadas por métodos de combustión y sol-gel presentan tamaños de partículas más 

pequeños y mayor porosidad después de la sinterización que las obtenidas de la síntesis en 

estado sólido; sin embargo, la conductividad eléctrica se ha reportado muy similar para los 

tres métodos.  
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Yu y col. [91], sintetizaron una perovskita de La0.4Sr0.6Co0.7Fe0.2Nb0.1O3-δ (LSCFN) por el 

método sol-gel, caracterizando el material mediante las técnicas de espectroscopía de 

fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), difracción de rayos X (DRX) y microscopio 

electrónico de barrido (MEB) con el fin de estudiar la electrocatálisis de la reacción de 

reducción de oxígeno, determinando su conductividad térmica y determinando la actividad 

electroquímica mediante espectroscopía de impedancia electroquímica.  Los resultados 

obtenidos muestran una mayor cristalinidad del material a temperaturas mayores a los  

900 °C. Revelaron que el compuesto sintetizado retiene la estructura de doble perovskita en 

un intervalo de temperatura de 300~900 ºC y no se detectan cambios estructurales ni 

segregación de fase indicando la buena estabilidad estructural de las muestras. 

Del Toro y col. [92] muestra la preparación de una perovskita nanocristalina La0.8Sr0.2FeO3 

mediante el método Pechini. El procedimiento de síntesis se optimizó variando la temperatura 

de calcinación y los resultados revelaron la descomposición del precursor de resina 

confirmando la formación de la fase de perovskita a partir de 600 ºC con morfología esférica 

(<50 nm) y, posteriormente, aumentaron el tamaño del cristal a temperaturas más altas.  

Empleando el método anterior, Jussara V. y col. [93] sintetizaron una perovskita de 

CeNb3O9 a diferentes temperaturas de calcinación (600, 800 y 1000 °C). Los geles 

precursores se sometieron a una segunda calcinación a 600, 800 y 1000 °C para obtener 

perovskita a diferentes temperaturas. Estos materiales se caracterizaron mediante difracción 

de rayos X (DRX), análisis termogravimétrico (TGA), fisisorción de N2, microscopía 

electrónica de barrido (MEB) acoplada con espectroscopía de dispersión de energía (EDS), 

espectroscopía de reflectancia difusa (DRS-UV-vis) y de infrarrojo transformado de Fourier 

(FTIR). Los resultados mostraron la formación de perovskitas solo a 1000 °C y Nb2O5-CeO2 

óxidos mixtos a temperaturas más bajas con algunas características interesantes.   

También se encuentran estudios que proponen las técnicas de caracterización esenciales para 

poder determinar las propiedades de nuestro material, como en el caso de Li y col. [94], 

quienes estudiaron las propiedades morfológicas y estructurales por DRX, MEB, BET y 

análisis termogravimétrico diferencial, incorporando el calentamiento por microondas en el 

proceso de sol-gel utilizando glicina como agente acomplejante en la síntesis de perovskitas 
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de Sm0.5Sr0.5Co(Fe)O3-x. 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 de la perovskita. 

Guo y col. [83], estudiaron las propiedades térmicas y electroquímicas de la perovskita de 

PrBaCo2-xMnxO5+y a diferentes fracciones molares (x = 0.1, 02, 0.3), buscando determinar 

los efectos del Mn. Se estudió la estructura cristalina (DRX, MEB), la estabilidad térmica 

(TGA) y coeficiente de expansión térmica (CET). Las propiedades electroquímicas de las 

celdas de combustible como su conductividad electrónica fueron medidas 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.  

Ferrel-Álvarez y col. [40] sintetizaron perovskitas base tierras raras con el fin de realizar 

una optimización en el transporte iónico-electrónico requerido para las propiedades 

catalíticas del material de electrodo (cátodo) en las SOFC. Se realizaron análisis de 

espectroscopia de impedancia electroquímica en pastillas LPCM/YSZ en intervalos de 

temperatura de 600-800 °C. Se determinó que a mayores temperaturas, el material presenta 

una conductividad más alta, requiriendo por tanto una menor energía de activación, 

obteniendo los mejores resultados a una temperatura de 800 °C. 

Como conclusión, es sabido que la importancia de las celdas de combustible de estado sólido, 

al ser combinadas con nanomateriales sintetizados, presentan una mejor eficiencia. Al 

analizar los métodos de síntesis, se pueden resaltar las principales técnicas de caracterización, 

así como los intervalos de temperatura de mayor influencia e importancia para el análisis y 

desarrollo de estos nanomateriales, por tal motivo y de acuerdo a la información, en este 

trabajo de investigación se plantea sintetizar materiales mediante el método Pechini, 

obteniendo perovskitas que serán evaluadas y caracterizadas de manera estructural, 

morfológica y electroquímicamente para su empleo en materiales de electrodo (cátodo) para 

celdas de combustible. 
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4. Metodología 

Para la obtención de materiales de electrodo (cátodo) se sintetizaron materiales tipo 

perovskita mediante el método Pechini. 

4.1. Síntesis de perovskitas 

Se prepararon muestras de perovskitas de La1-x-yLnXCayMnO3, empleando como precursores los 

siguientes compuestos: 

- Nitrato de samario (III) hexahidratado 

- Nitrato de cerio (III) hexahidratado 

- Nitrato de praseodimio (III) hexahidratado 

- Nitrato de calcio tetrahidratado 

- Nitrato de lantano (III) hexahidratado 

- Nitrato de manganeso (II) hidratado 

Se pesaron estequiométricamente las cantidades de los elementos de La, Ln (Ce, Sa, Pr), Ca y 

MnO3 para la obtención de los polvos de material tipo perovskita, con las relaciones que se 

muestran en la tabla 2.1 y de acuerdo con la siguiente ecuación, 

  

 

 

Tabla 4.1. Matriz experimental para la síntesis de perovskitas.   

La0.7-x Lnx 

(Ln = Pr, Sm, Ce) 

0.6 0.1 

0.4 0.3 

0.2 0.5 

0.1 0.6 

(0.7 − 𝑥)𝐿𝑎(𝑁𝑂3)3 ∗ 6𝐻2𝑂 +  𝑥𝐿𝑛(𝑁𝑂3)3 ∗ 6𝐻2𝑂 +  0.3𝐶𝑎(𝑁𝑂3)2 ∗ 4𝐻2𝑂  

                                                                                          + 𝑀𝑛(𝑁𝑂3)2 ∗ 4𝐻2𝑂 →  𝐿𝑎0.7−𝑥𝐿𝑛𝑥𝐶𝑎0.3𝑀𝑛𝑂3 + 𝑁𝑂2 + 𝑂2 + 𝐻2𝑂 
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4.1.1. Método Pechini 

En el método Pechini, los precursores se mezclaron con ácido cítrico (3:1 AC/cationes metálicos) 

y etilenglicol (2:1 EG/CA) en relaciones molares para formar un complejo citrato metálico.  

Los nitratos junto con el AC, se disuelven en agua desionizada, manteniéndose en agitación 

constante a determinada temperatura, posteriormente se agrega el etilenglicol gota por gota.  

La agitación y temperatura deben ser constantes, para ayudar a acelerar la reacción, durante al 

menos 4 horas y hasta eliminar el exceso de disolvente formando una resina intermedia. 

Continuando con una etapa de calcinación del material a 450 ºC se obtiene un polvo obscuro, 

el cual se llevará a una temperatura de 1000 °C durante 6 horas para su tratamiento térmico. 

El procedimiento experimental se muestra en la Figura 4.1. 

 

 

 

             Figura 4.1. Diagrama del procedimiento experimental: Método Pechini. 

 

 

Sales metálicas

Ácido cítrico 
(3:1)

C6H8O7

Agitación 

Etilenglicol (2:1)

C2H6O2

Agitación 

120 °C ~ 4 h

Calcinar 

450 °C ~ 3 h

Tratamiento 
térmico

1000 °C ~ 6 h

La1-x-yLnXCayMnO3
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Las condiciones iniciales propuestas fueron modificadas para cada uno de los elementos 

empleados. En la tabla 4.2 podemos observar los tiempos de reacción final obtenido para los 

distintos procesos. Para el Praseodimio, no existieron cambios relevantes de acuerdo a las 

condiciones y tiempos señalados; además, en el caso del samario se observó una reacción 

exotérmica por lo cual los parámetros fueron modificados para poder realizar la síntesis 

adecuadamente. La misma situación se presentó al emplear el cerio como el elemento 

dopante, ocasionando modificaciones en los tiempos de reacción. 

Tabla 4.2. Tiempos de reacción de síntesis. 

 

Aun cuando el tiempo de síntesis fue modificado para cada uno de los elementos propuestos, 

se observó consistencia en las diferentes etapas del método al obtener la resina intermedia 

esperada y el polvo al final del tratamiento térmico. 

4.2. Caracterización estructural 

4.2.1. Difracción de rayos X (DRX). 

Se caracterizaron los polvos sintetizados por medio de DRX en un difractómetro de rayos X 

(figura 4.2), Bruker D2 Lynx eye utilizando una configuración Bragg-Brentano (θ-2θ), 

voltaje de 40 kV, corriente de 40 µA y Kα-Cu (λ= 1.5406 Å), en configuración de polvos 

con el fin de determinar las fases de la perovskita sintetizada. Con esta técnica se determinó 

el sustrato de manera correcta, observando que las señales cristalográficas coincidan con la 

carta cristalográfica de las perovskitas correspondientes.  

Síntesis T °C / tiempo 

(agitación) 

Secado / Calcinación 

T °C / tiempo 

Tratamiento 

térmico 

T °C / tiempo 

Tiempo  

Total 

Praseodimio ~ 120 °C / 4 h 450 °C / 3 h 1000 °C / 6 h 13 h 

Samario  ~ 90 °C / 5 h ~ 150 °C / 30 min 
~ 250 °C / 1h 
~ 450 °C / 3h 

1000 °C / 6 h 15 h 30 min 

Cerio  ~100 °C / 3 h ~ 150 °C / 30 min 
~ 250 °C / 45 min 

~ 450 °C / 3h 

1000 °C / 6 h 13 h 15 min 
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Figura 4.2 Difractómetro de rayos x 

4.2.1.1. Análisis Rietveld  

Es un análisis cuantitativo que consiste en ajustar un modelo teórico a un patrón experimental 

de difracción de rayos X utilizando el método de mínimos cuadrados, hasta obtener el mejor  

ajuste posible entre ambos. Los criterios tomados en cuenta durante el refinamiento indicaron 

si el modelo es acertado. Este refinamiento se llevó a cabo con los patrones de difracción que 

se obtuvieron del análisis de difracción de rayos X y para realizarlo se empleó el software: 

Fullprof [95].  

 

4.2.2. Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) 

Los espectros XPS son obtenidos cuando una muestra es irradiada por rayos X, al tiempo que 

se mide la energía cinética y el número de electrones que escapan de la superficie del material 

analizado. Este análisis se emplea para conocer los estados de valencia, porcentaje atómico 

y la composición elemental de la superficie de los polvos. El análisis se llevó a cabo en un 

equipo POHIBOS-100, con condiciones previamente establecidas: longitud de onda (Al) 

1486.6 eV, presión de 10-8 Torr y un escaneo de baja intensidad de 1200 a 0 eV con un paso 

de 1 eV, para posteriormente realizar un escaneo de alta resolución para cada uno de los 

elementos.  
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4.3. Caracterización morfológica  

4.3.1. Microscopía electrónica de barrido (MEB)  

El microscopio electrónico de barrido nos ofrece información sobre la morfología de la 

muestra y características de la superficie. El análisis se realizó en un equipo SEM 

(microscopio electrónico de barrido, scanning electron microscopy) modelo JEOL JSM-

6701F a 10 kV (figura 4.3). 

 

 

Figura 4.3 Microscopio electrónico de barrido. 

4.4. Análisis BET 

El área específica de los polvos de las perovskitas sintetizadas fue determinada mediante el 

análisis BET (Brunnaer – Emmet – Teller), el cual se basa en la adsorción de un gas en la 

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

el área de la superficie. La adsorción física generada por la muestra a analizar, es el resultado 

de las fuerzas de Van der Waals generadas entre las moléculas del gas adsorbido y la 

superficie que adsorbe. 

4.5. Coeficiente de Expansión Térmica 

Es una propiedad dependiente de la temperatura, que incrementa gradualmente al aumentar 

la misma y se define como el incremento fraccional en distancia por unidad de incremento 

de temperatura. Su unidad de medición es el K-1. Para determinar el coeficiente de expansión 

térmica se requiere la medición de dos parámetros físicos en la muestra, bajo un ciclo térmico, 

una de las técnicas más empleadas es la dilatometría.  
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4.6. Caracterización eléctrica y electroquímica 

Las perovskitas sintetizadas se compactaron para la obtención de pastillas, mediante un 

prensado de los polvos (figura 4.4) a una presión de 4 t/m2, durante 5 minutos, para después 

sinterizar a 1000 ºC durante 5 horas, para la realización de pruebas eléctricas y de 

espectroscopía de impedancia electroquímica. Para complementar la caracterización y poder 

conocer mejor su estructura y morfología, las pastillas obtenidas se analizaron mediante las 

técnicas de difracción de rayos X y microscopía electrónica de barrido. 

 
Figura 4.4 Prensa empleada para compactarlos polvos de las perovskitas. 

 

4.6.1. Método de las 4 puntas 

Se realizaron mediciones eléctricas por el método de las 4 puntas, sobre las pastillas 

sinterizadas a 1000 ºC y a temperatura ambiente, obteniendo valores de resistividad y 

conductividad, en un arreglo lineal y sobre los extremos de la pastilla, en dos equipos 

distintos variando la potencia de medición (figura 4.5). 

            

Figura. 4.5. Equipos empleados para medición de 4 puntas, a) arreglo lineal b) en los extremos. 
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4.6.2. Método de van der Pauw 

Esta técnica nos proporciona resultados acerca de la movilidad, concentración de portadores 

y resistividad de la muestra a analizar, las cuales pueden tener una forma regular o irregular, 

ya sea en pastillas o películas delgadas. Consiste en medir un voltaje a través de la muestra, 

el cual es producido como resultado de aplicar una corriente y así determinar la resistividad 

del material. Para este análisis se empleó un equipo efecto Hall (figura 4.6) con una corriente 

de 1 mA y a temperatura ambiente. 

 

Figura 4.6 Equipo efecto Hall, mediciones de Van der Pauw 

4.6.3. Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

Es el procedimiento experimental más comúnmente usado, donde se aplica una señal de 

potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias. 

Esta prueba electroquímica se realizó en un equipo Solartron, tomando mediciones a 

diferentes temperaturas (500 a 900 °C), con un intervalo de frecuencia de 106 a 100 Hz con 

10 puntos de década de frecuencia aplicando un potencial de 0.5 V. Con esta prueba se obtuvo 

la conductividad iónica, ya que, al existir una relación entre ésta y las resistencias de carga 

totales, ayudará a determinar el comportamiento del material. 

 

Figura 4.7 Equipo Solartron.
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5. Resultados 

5.1. Caracterización estructural de materiales, Difracción de rayos x 

5.1.1 Praseodimio 

La muestra obtenida en función de la composición de praseodimio en distintas proporciones 

fue analizada mediante la técnica mencionada y se discute a continuación. Dependiendo de 

la temperatura aplicada y el oxígeno presente, este tipo de materiales puede cristalizar en 

diferentes simetrías siendo las más comunes cúbica, ortorrómbica y monoclínica. En la figura 

5.1, se observan los patrones obtenidos del material sintetizado con una concentración de 

praseodimio a 0.1, 0.3, 0.5 y 0.6, mostrando las señales características de la fase ortorrómbica 

de este compuesto (carta PDF 490416), notando que existen señales que refieren fases 

secundarias relacionadas a los óxidos o las posibles fases del lantano (véase apéndice A). 

Empleando la ecuación de Scherrer (1) se realizaron los cálculos para obtener el tamaño de 

cristalita: 

(1)   

donde L es el tamaño en nm, λ es la longitud de onda, β es el ancho a media altura (FWHM) 

y θ es el ángulo de difracción de Bragg. Los resultados muestran valores en distintos 

intervalos para cada una de las muestras, coincidiendo todas en ser mayor a los 60 nm 

 

𝐿 =
𝐾𝜆

(β𝑐𝑜𝑠𝜃)
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Figura 5.1. Difractogramas obtenidos para la perovskita de praseodimio. 

 

 

5.1.2. Samario 

En particular para este elemento, no se ha encontrado reportada en la literatura información 

acerca esta estructura empleándolo como sustituto del lantano por el método de síntesis 

propuesto. No obstante, se ha probado que es funcional para la obtención de este tipo de 

materiales de acuerdo con los patrones experimentales obtenidos mediante la caracterización 

de difracción de rayos X. En la figura 5.2, se observan los patrones de los polvos obtenidos 

con unas concentraciones de samario a 0.1, 0.3, 0.5 y 0.6, mostrando las señales 

características de la fase ortorrómbica (carta PDF 490416) aunque para este elemento, se 

aprecia un ligero desplazamiento de las mismas, además de que algunas de éstas señales 

presentan menor intensidad; al igual que con el praseodimio, se observa que existen 
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perturbaciones que podrían interpretarse como señales correspondientes a fases secundarias 

relacionadas con el lantano (véase anexo A). Así mismo, empleando la ecuación de Scherrer 

se calcularon los tamaños de cristalita en base a la señal más representativa de cada uno de 

los difractogramas. Los resultados obtenidos muestran los tamaños calculados en un intervalo 

de 64 a 72 nm. 
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Figura 5.2. Difractogramas obtenidos para la perovskita de samario 

5.1.3. Cerio 

En el caso del cerio, se observan los patrones de los polvos obtenidos en la Figura 5.3, con 

las mismas concentraciones empleadas para los lantánidos anteriores (0.1, 0.3, 0.5 y 0.6), 

mostrando señales similares propias de un material que presenta la fase ortorrómbica (carta 

PDF 490416), aunque ligeramente con un desplazamiento sobre el eje “y” hacia la izquierda 
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debido a la sustitución del elemento, presentándose de manera más notoria que con el 

elemento anterior.  Existe información reportada para perovskitas como material de electrodo 

que trabajan con las composiciones propuestas, sin embargo, las combinaciones con distintos 

elementos (Sr, Ba, Co) han presentado la formación de otro tipo de frases, siendo hasta el 

momento muy pocas aquellas que presenten una fase ortorrómbica. Al igual que con los 

dopajes anteriores, en los difractogramas obtenidos se observa la formación de algunas 

señales secundarias.  
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Figura 5.3. Difractogramas obtenidos para la perovskita de cerio. 
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Se observa una mejora en la intensidad de las reflexiones a medida que aumenta el contenido 

de iones Sm, Pr, Ce lo que indica una mejora en la cristalinidad en el material. El tamaño de 

cristalita no mostró una tendencia clara con la sustitución de cationes (Pr o Sm), sin embargo, 

ambos coinciden en que utilizando una composición de x = 0.3, se puede llegar a un tamaño 

mínimo en las muestras. La contradicción con otras perovskitas de lantano reportadas 

previamente, donde se observa un aumento progresivo en el tamaño del cristal con la cantidad 

de catión dopante, La0.4Sr0.6Co0.7Fe0.2Nb0.1O3-δ (30-49 nm), resalta la importancia tanto del 

tamaño de los radios iónicos como de la cantidad de catión durante la sustitución de La para 

formar perovskitas tipo ABO3 [91]. 

El análisis DRX se realizó antes de aplicar el tratamiento térmico propuesto; de manera que, 

los difractogramas no mostraban ninguna señal representativa de la muestra, por lo cual se  

concluye que una alta temperatura aplicada (1000 °C en este caso) es la que lleva finalmente 

a la formación de la estructura deseada. Aun cuando las fases secundarias se observan en los 

diagramas, se considera que las muestras presentan una buena estabilidad química después 

del tiempo de tratamiento.  

Las distancias interplanares se midieron a partir de las señales observadas, empleando la ley 

de Bragg usando λ = 1.5406 siendo reportadas en la tabla 5.1 para praseodimio, 5.2 para 

samario y 5.3 para cerio. 

Tabla 5.1. Distancias interplanares calculadas para las muestras de Pr. 

     Señal 1 Señal 2 Señal 3 Señal 4 Señal 5 

  0.1 2θ 22.91 32.54 40.22 46.71 58.08 

    Sin θ 0.1985 0.2801 0.3438 0.3964 0.4854 

    d (A) 3.8806 2.7501 2.2405 1.9432 1.5869 

    2θ 23.34 32.54 40.95 46.97 59.05 

  0.3 Sin θ 0.2022 0.2801 0.3497 0.3985 0.4928 

Pr   d (A) 3.8096 2.7501 2.2027 1.9330 1.5631 

    2θ 23.03 32.66 40.99 46.95 59.28 

  0.5 Sin θ 0.1996 0.2811 0.3501 0.3983 0.4945 

    d (A) 3.8592 2.7403 2.2002 1.9340 1.5577 

    2θ 23.29 33.53 41.05 46.83 59.29 

  0.6 Sin θ 0.2018 0.2884 0.3506 0.3973 0.4946 

    d (A) 3.8171 2.6709 2.1971 1.9388 1.5574 
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Tabla 5.2. Distancias interplanares calculadas para las muestras de Sm. 

  
 

  Señal 1 Señal 2 Señal 3 Señal 4 Señal 5 Señal 6 

  
 

2θ 22.89 32.19 40.71 47.46 58.24 69.03 

 

 

 

 

Sm 

 

 

 

 

 
 

0.1  Sin θ 0.1984 0.2772 0.3478 0.4064 0.4866 0.5666 

  d (A) 3.8826 2.7789 2.2148 1.8954 1.5830 1.3595 

  2θ 23.52 33.21 40.3 47.95 59.6 69.68 

0.3 Sin θ 0.2038 0.2857 0.3444 0.4063 0.4969 0.5712 

  d (A) 3.7797 2.6962 2.2366 1.8959 1.5502 1.3486 

  2θ 23.46 33.31 41.13 47.81 59.62 69.69 

0.5 Sin θ 0.2032 0.2866 0.3512 0.4052 0.4971 0.5713 

  d (A) 3.7908 2.6877 2.1933 1.9010 1.5496 1.3483 

  2θ 23.21 32.86 40.61 47.28 58.89 69.27 

0.6 Sin θ 0.2011 0.2828 0.347 0.4009 0.4915 0.5683 

  d (A) 3.8304 2.7238 2.2199 1.9214 1.5672 1.3554 

 

 

 

Tabla 5.3 Distancias interplanares calculadas para las muestras de Ce. 

     Señal 1 Señal 2 Señal 3 Señal 4 Señal 5 Señal 6 Señal 7 

  0.1 2θ 22.85 28.065 32.72 40.27 47.05 58.48 68.88 

    Sin θ 0.1980 0.2424 0.2816 0.3442 0.3991 0.4884 0.5655 

    d (A) 3.8904 3.1778 2.7354 2.2379 1.9301 1.5772 1.3622 

    2θ 22.85 28.31 32.73 40.54 47.051 58.49 68.63 

  0.3 Sin θ 0.1980 0.2445 0.2817 0.3464 0.3991 0.4885 0.5637 

Ce   d (A) 3.8904 3.1505 2.7345 2.2237 1.9301 1.5769 1.3665 

    2θ 23.11 28.32 33.0 40.55 47.8 58.74 68.71 

  0.5 Sin θ 0.2002 0.2446 0.2840 0.3465 0.4051 0.4904 0.5642 

    d (A) 3.8477 3.1492 2.7123 2.2231 1.9015 1.5708 1.3653 

    2θ 23.29 28.53 33.05 40.73 47.82 58.75 68.88 

  0.6 Sin θ 0.2018 0.2464 0.2844 0.3479 0.4053 0.4905 0.5655 

    d (A) 3.8171 3.1262 2.7085 2.2141 1.9006 1.5704 1.3622 
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Si bien no se observa un cambio notorio en los valores de estas distancias entre las distintas 

composiciones empleadas para el dopaje de estos materiales, si es posible apreciar la 

diferencia que presentan de un elemento a otro. Comparado con la literatura, las distancias 

interplanares calculadas de los materiales sintetizados coinciden con lo esperado, 

atribuyendo las diferencias a el cambio que existe en la estructura cristalina debido a la 

sustitución del catión realizada en cada caso. 

 

5.2. Análisis Rietveld 

El refinamiento Rietveld es un método en donde varios parámetros se iteran para acoplar los 

datos cristalográficos de DRX siendo de las mejores aproximaciones para caracterizar 

materiales nanocristalinos y extraer información sobre la celda unitaria y la cantidad 

cuantitativa de la fase de la muestra medida [67, 90]. En los materiales preparados, en las 

composiciones menores, se pueden observar señales bastante estrechas que podrían 

corresponder a fases secundarias formadas durante el proceso de sinterización; pero tienden 

a desaparecer con altas adiciones de Pr y Sm. Para confirmar la formación de la fase 

secundaria, se llevó a cabo el refinamiento de Rietveld utilizando el software FullProf Suite 

64 [95] y una función pseudo-Voigt para compensar las contribuciones de tensión o tamaño 

al ensanchamiento de la señal. Se realizó el refinamiento a partir de un sistema ortorrómbico 

con un grupo espacial P n m a determinando los diferentes parámetros de la celda unitaria, 

las posiciones y coordenadas atómicas x y z para los elementos correspondientes. En la tabla 

5.4 se muestran los parámetros de refinamiento obtenidos para la muestra con praseodimio; 

los valores obtenidos para el samario se muestran en la tabla 5.5 y para cerio en la tabla 5.6. 

Los espectros correspondientes, se presentan de la figura 5.4 a 5.15. 

Los resultados representaron una variación en la ocupación del sitio que se reflejó en una 

correlación entre la ocupación y la cantidad molar de estos elementos. Hay una reducción en 

el volumen de la celda del material obtenido con el aumento de x. También muestran 

diferencias de los parámetros de red en dependencia de la composición. El incremento de Pr, 

Sm o Ce en las perovskitas sintetizadas incrementa el parámetro a y disminuye b y c, 

confirmando la existencia de estructura ortorrómbicas distorsionadas. 
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Tabla 5.4. Parámetros estructurales obtenidos mediante el refinamiento Rietveld, praseodimio. 

Composición  0.1 0.3 0.5 0.6 

 Pr 

Fase Ortorrómbica 

a (Ȧ) 5.4562 ± 0.0104 5.4451 ± 0.0002 5.6690 ± 0.0989 5.5231 ± 0.0044 

b (Ȧ) 7.7201 ± 0.0195 7.8190 ± 0.0414 7.8571 ± 0.0784 7.7930 ± 0.0124 

c (Ȧ) 5.5641± 0.0398 5.4651 ± 0.0275 5.4761 ± 0.1242 5.4810 ± 0.0231 

 =  = γ 90 90 90 90 

Rexp (%) 7.63 ± 0.0094 7.62 ± 0.0094 7.58 ± 0.0204 7.53 ± 0.0134 

Rp (%) 20.30 ± 0.0469 20.40 ± 0.0816 20.80 ± 0.2160 20.70 ± 0.0816 

Rwp (%) 14.20 ± 0.0469 14.30 ± 0.0469 15.50 ± 0.1244 15.80 ± 0.0816 

( 2) 3.481 ± 0.0025 3.523 ± 0.0082 4.167 ± 0.0720 4.419 ± 0.0206 

Volumen (Ȧ3) 234.36 ± 2.6928 232.67 ± 2.1100 243.94 ± 2.2871 235.91 ± 1.0393 

Posiciones 

atómicas 

x (La, Pr, Ca) 
 

0.0084 

 

0.0120 

 

0.0180 

 

0.0290 

y (La, Pr, Ca) 0.25 0.25 0.25 0.25 

z (La, Pr, Ca) 0.0049 0.0015 0.0042 0.0016 
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Figura 5.4. Perfil de refinamiento Rietveld obtenido para el material sintetizado con Pr x = 0.1. 
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Figura 5.5. Perfil de refinamiento Rietveld obtenido para el material sintetizado con Pr x = 0.3 
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Figura 5.6. Perfil de refinamiento Rietveld obtenido para el material sintetizado con Pr x = 0.5 
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Figura 5.7. Perfil de refinamiento Rietveld obtenido para el material sintetizado con Pr x = 0.6. 

 

 

Tabla 5.5. Parámetros estructurales obtenidos mediante el refinamiento Rietveld, samario 

Composición 0.1 0.3 0.5 0.6 

 Sm 

Fase Ortorrómbica 

a (Ȧ) 5.447 ± 0.0075 5.450 ± 0.0019  5.434 ± 0.0104 5.445 ± 0.0015  

b (Ȧ) 7.724 ± 0.0022 7.723 ± 0.0035 7.732 ± 0.0160 7.735 ± 0.0111 

c (Ȧ) 5.412 ± 0.0108 5.404 ± 0.0025 5.421 ± 0.0090 5.409 ± 0.0123 

 =  = γ 90 90 90 90 

Rexp (%) 7.72 ± 0.0201 7.62 ± 0.0103 7.62 ± 0.0101 7.68 ± 0.0150 

Rp (%) 26.00 ± 0.1000 24.00 ± 0.2550 23.30 ± 0.3500 24.80 ± 0.1000 

Rwp (%) 19.80 ± 0.0402 18.70 ± 0.1150 18.40 ± 0.3050 18.70 ± 0.1500 

( 2) 3.60 ± 0.1042 4.28 ± 0.172 3.75 ± 0.657 5.31 ± 0.0323 

Volumen (Ȧ3) 227.761 ± 0.426 227.518 ± 0.717 227.821 ± 0.9680 227.850 ± 0.9204 

Posiciones 

atómicas 

x (La, Sm, Ca) 
 

0.0091 

 

0.0168 

 

0.0231 

 

0.0229 

y (La, Sm, Ca) 0.25 0.25 0.25 0.25 

z (La, Sm, Ca) 0.0038 0.0054 0.0023 0.0036 
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Figura 5.8. Perfil de refinamiento Rietveld obtenido para el material sintetizado con Sm x = 0.1. 

 

 

20 30 40 50 60 70 80

0

5000

10000

15000

20000
f) La

0.3
Sm

0.3
Ca

0.3
MnO

3

 

 

In
te

n
si

d
a

d
 (

u
.a

.)

2(grados)

 Experimental 

 Calculada

 Diferencia

         Posición de Bragg

 

 

Figura 5.9. Perfil de refinamiento Rietveld obtenido para el material sintetizado con Sm x = 0.3. 
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Figura 5.10. Perfil de refinamiento Rietveld obtenido para el material sintetizado con Sm x = 0.5. 
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Figura 5.11. Perfil de refinamiento Rietveld obtenido para el material sintetizado con Sm x = 0.6. 
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Tabla 5.6. Parámetros estructurales obtenidos mediante el refinamiento Rietveld, cerio 

Composición 0.1 0.3 0.5 0.6 

 Ce 

Fase Ortorrómbica 

a (Ȧ) 5.678 ± 0.0016 5.694 ± 0.0129  5.512 ± 0.0154 5.792 ± 0.0105  

b (Ȧ) 7.722 ± 0.0022 7.728 ± 0.0044 7.731 ± 0.0164 7.801 ± 0.0115 

c (Ȧ) 5.601 ± 0.0197 5.620 ± 0.0063 5.419 ± 0.0095 5.632 ± 0.0142 

 =  = γ 90 90 90 90 

Rexp (%) 7.72 ± 0.0201 7.62 ± 0.0103 7.62 ± 0.0101 7.68 ± 0.0150 

Rp (%) 26.00 ± 0.1000 24.00 ± 0.2550 23.30 ± 0.3500 24.80 ± 0.1000 

Rwp (%) 19.80 ± 0.0402 18.70 ± 0.1150 18.40 ± 0.3050 18.70 ± 0.1500 

( 2) 5.718 ± 0.1025 6.877 ± 0.0169 4.92 ± 0.0555 7.952 ± 0.0295 

Volumen (Ȧ3) 242.57 ± 0.8326 247.29 ± 1.9717 235.181 ± 1.7950 254.47 ± 1.4206 

Posiciones 

atómicas 

x (La, Sm, Ca) 
 

0.0091 

 

0.0168 

 

0.0231 

 

0.0229 

y (La, Sm, Ca) 0.25 0.25 0.25 0.25 

z (La, Sm, Ca) 0.0038 0.0054 0.0023 0.0036 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 

 

 

Figura 5.12. Perfil de refinamiento Rietveld obtenido para el material sintetizado con Ce x = 0.1. 
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Figura 5.13. Perfil de refinamiento Rietveld obtenido para el material sintetizado con Ce x = 0.3. 

 

 

 

Figura 5.14. Perfil de refinamiento Rietveld obtenido para el material sintetizado con Ce x = 0.5. 
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Figura 5.15. Perfil de refinamiento Rietveld obtenido para el material sintetizado con Ce x = 0.6. 

 

Con los datos obtenidos mediante el refinamiento y empleando el software Vesta 3.5.7® [96], 

se obtuvo la visualización de la celda para con los tres diferentes elementos (figura 5.16, 5.17 

y 5.18). 

 

 

Figura 5.16. Celda unitaria dibujada con los parámetros obtenidos: praseodimio. 
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Figura 5.17. Celda unitaria dibujada con los parámetros obtenidos: samario. 

 

 

  

 

Figura 5.18. Celda unitaria dibujada con los parámetros obtenidos: cerio. 
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Se determinó que la celda unitaria de los materiales sintetizados es ortorrómbica, 

independientemente de la cantidad de catión (Pr, Sm, Ce) utilizada, sin embargo, al visualizar 

la celda con los valores obtenidos para los parámetros a, b y c, se puede apreciar en ambas 

una distorsión similar, ocasionada por la sustitución de La, obteniendo así las distancias en 

el enlace Mn-O, siendo reportadas en la tabla 5.7. Los cambios generados en estos enlaces 

ocasionan una distorsión en la estructura.  

 

Tabla 5.7. Distancia de los enlaces Mn – O. 

 

 

En las figuras 5.19 y 5.20, se observan las estructuras del material tipo perovskita y los sitios 

en el octaedro formado por los átomos de Mn y O. 

 

 

 

 

 

Enlace Distancia Mn-O / Å 

La0.7-xPrxCa0.3MnO3 La0.7-xSmxCa0.3MnO3 La0.7-xCexCa0.3MnO3 

0.1 0.3 0.5 0.6 0.1 0.3 0.5 0.6 0.1 0.3 0.5 0.6 

I1 1.968 1.964 1.968 1.968 1.962 1.966 1.962 1.966 1.999 1.996 1.999 1.997 

I2 1.960 1.951 1.962 1.963 1.954 1.952 1.951 1.951 1.940 1.942 1.940 1.941 

I3 1.968 1.964 1.968 1.968 1.962 1.966 1.962 1.966 1.999 1.996 1.999 1.997 

I4 1.960 1.951 1.962 1.963 1.954 1.952 1.951 1.951 1.940 1.942 1.940 1.941 

I5 1.957 1.969 1.957 1.956 1.970 1.967 1.972 1.971 1.971 1.968 1.970 1.968 

I6 1.957 1.969 1.957 1.956 1.970 1.967 1.972 1.971 1.971 1.968 1.970 1.968 

Angulo (º)  

O1 

 Mn-Ox-Mn Mn-Ox-Mn Mn-Ox-Mn 

157.57 157.45 157.58 157.44 157.46 157.47 157.42 157.45 159.21 159.32 159.22 159.31 

O2 156.56 156.91 156.52 156.81 156.87 156.89 156.94 156.95 158.76 158.81 158.79 158.77 
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Figura 5.19. Estructura de la celda, átomos y enlaces para a) La0.7xPrxCa0.3MnO3 

b) La0.7xSmxCa0.3MnO3 c) La0.7xCexCa0.3MnO3 
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Figura 5.20. a) Geometría de La0.7xLnxCa0.3MnO3. b) Octaedro MnO3 c) Longitudes enlace Mn-O. 
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Se ha reportado esta tendencia para perovskitas dopadas con estroncio [97] en donde el 

refinamiento demostró que los parámetros de las celdas unitarias a y c incrementaban al 

aumentar la cantidad de Sr, mientras que el parámetro b disminuía, obteniendo una estructura 

ortorrómbica distorsionada, correlacionada con el efecto de Jahn-Teller (JT) que modifica el 

ion Mn+3 en el Mn octaédrico.  

Jahn Teller propuso que las moléculas degeneradas no lineales no pueden ser estables y que 

cualquier molécula altamente simétrica pasará por una distorsión geométrica para reducir su 

simetría y así disminuir su energía. Este tipo de efecto se presenta para el catión Mn+3 [98]. 

En las manganitas ABMnO3 los electrones conductores residen en los orbitales 3d de Mn+3. 

Debido a su estructura, el ion Mn se localiza en el centro octaédrico y los orbitales 

degenerados 3d de Mn están fuertemente hibridados con los orbitales 2p del O [99]. 

Se realizó una evaluación del grado de distorsión y estabilidad utilizando los cationes 

sustitutos en la perovskita de manganita de lantano a través del factor de tolerancia de 

Goldschmit (t), (Figura 5.21, 5.22). El factor antes mencionado ha utilizado como criterio 

para la formación de la estructura tipo perovskita y para la estimación de la compatibilidad 

entre los iones que forman la estructura cristalina [101]. El factor de tolerancia puede ser 

definido en términos de la siguiente formula 𝒕 = (𝒓𝑨 + 𝒓𝑶) (√𝟐 (𝒓𝑩 + 𝒓𝑶))⁄  considerando 

𝑟𝐴  y 𝑟𝐵 como el radio iónico de los sitios A y B, siendo 𝑟𝑂 el radio iónico del anión [102]. 

De acuerdo con este factor, se forma una estructura de perovskita ideal cuando t = 1 

adoptando una estructura cúbica compacta; mientras que la deformación geométrica y las 

distorsiones del cristal ocurren cuando t se desvía del valor ideal (t≠1) [102]. Así, la 

estabilidad en la fase cúbica se puede alcanzar cuando 0.9 ≤ t ≤ 1.0, mientras que una fase 

hexagonal o tetragonal se ha caracterizado cuando t>1 [103]. Finalmente, valores inferiores 

a 0.9 presentan una fase ortorrómbica o romboédrica [70]. 

Los factores de tolerancia de Goldschmit calculados para las perovskitas preparadas se 

encontraron en un intervalo de 0,908-0,887 para la sustitución parcial de La con Ln como 

cationes de sustitución. Los valores t concuerdan bien con la formación de fases 

ortorrómbicas, pero también indican una estabilidad adecuada. Otra observación interesante 
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es que un aumento en la composición del dopaje aplicado provoca una reducción en los 

valores de t, aunque dicha reducción no es suficiente para perder la estabilidad de la 

perovskita ABO3. 
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Figura 5.21 Evaluación de la distorsión en la celda para los diferentes lantánidos  

𝑐
𝑎⁄  𝑦 √2 𝑐

𝑏
⁄   a) Pr, b) Sm 
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Figura 5.22. Evaluación de la distorsión en la celda para 𝑐 𝑎⁄  𝑦 √2 𝑐
𝑏

⁄   c) Ce; d) Factor de 

tolerancia de Goldschmit para las distintas composiciones.  
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5.3 Microscopía electrónica de barrido 

El análisis morfológico de las perovskitas con los 3 cationes de sustitución (Pr, Sm, Ce) y 

después de aplicar un proceso de sinterización a 1000 °C, fue realizado a diferentes aumentos 

mediante microscopía electrónica de barrido (SEM), Figura 5.23 y 5.24. Independientemente 

del catión empleado, la morfología de los polvos obtenidos fue bastante similar con una 

formación granular aglomerada observando un tamaño uniforme que oscila entre los 200-

300 nm de longitud; por consiguiente, se obtuvo una morfología más compacta con la adición 

de mayores cantidades. Como consecuencia, se puede observar que estos conjuntos presentan 

una morfología menos porosa con partículas bien conectadas, que son beneficiosas para la 

difusión y reducción de oxígeno, siendo evidente que el proceso de sinterización resulta 

beneficioso para la formación de estos huecos o poros.  

Se han reportado micrografías con una formación similar como material adecuado para el 

cátodo SOFC a temperatura intermedia. Estas observaciones también coincidieron en que la 

sustitución de La por Sm puede ser una alternativa para mejorar el rendimiento 

electroquímico en dispositivos SOFC; además, la uniformidad observada en todas las 

muestras sugiere un control adecuado durante el proceso de síntesis y sinterización. 
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Figura 5.23. Imágenes de SEM obtenidas para La0.7-xPrxCa0.3MnO3 y La0.7-xSmxCa0.3MnO3 (x = 

0.1, 0.3, 0.5 y 0.6) con tratamiento térmico a 1000 °C. 
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Figura 5.24 Imágenes de SEM obtenidas para La0.7-xCexCa0.3MnO3 (x = 0.1, 0.3, 0.5 y 0.6) con 

tratamiento térmico a 1000 °C. 
 

 

 

5.4. Análisis BET 

Las isotermas de todos los materiales presentan una clasificación tipo IV, con una pequeña 

histéresis tipo 3 (de acuerdo con la IUPAC). Como es sabido el punto de inflexión está 

relacionado con la etapa en la que se llena la monocapa y a partir de este punto se inician las 

adsorciones multicapa.  Los gráficos de adsorción/desorción de nitrógeno de las perovskitas 

a 77 K, así como la variación del área superficial con el tamaño de los poros para ambos 

cationes de sustitución se muestran en las figuras 5.25 a 5.32. Es evidente que las adsorciones 

multicapa se producen con presiones relativas superiores a 0,90. Los gráficos de área de 

superficie frente a tamaño de poro, también muestran un comportamiento bastante similar.  

En la tabla 5.8, se encuentran las propiedades físicas del material (área superficial y volumen 

de poro). La distribución del tamaño de los poros para las muestras de Pr se encontró entre 

3.39 y 3.44 nm, que caen dentro de la región mesoporosa (2-50 nm), mientras que en el caso 
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de Sm las muestras oscilaron entre 1.54 y 3.11 nm, lo que sugiere una transición de 

mesoporoso a microporoso en dependencia de la composición Sm [85]. Las áreas 

superficiales específicas (ABET) en ambos casos se incrementan con la cantidad de catión 

sustituido. Al existir una sustitución en el sitio A, las composiciones tienen un área superficial 

activa más grande que una manganita de lantano sin ser dopada, de lo cual se infiere que 

proporcionará una transferencia de carga más efectiva. Así mismo, esta condición afecta el 

diámetro de poro de forma contraria, al disminuir su tamaño cuando el dopaje aumenta [104, 

105]. Los valores de obtenidos en esta investigación son comparables con otros métodos de 

síntesis de perovskitas ABO3 [106, 107]. Como era de esperar, la determinación del tamaño 

de partícula promedio muestra nuevamente una clara dependencia con la cantidad de dopaje 

aplicado; es decir, la tendencia es a mejorar el tamaño de partícula a medida que aumenta la 

cantidad de iones dopados. 
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Figura 5.25. Análisis BET para La0.7-xPrxCa0.3MnO3, x = 0.1 
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Figura 5.26. Análisis BET para La0.7-xPrxCa0.3MnO3, x = 0.3. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.27. Análisis BET para La0.7-xPrxCa0.3MnO3, x = 0.5.  
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Figura 5.28. Análisis BET para La0.7-xPrxCa0.3MnO3, x = 0.6. 
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Figura 5.29. Análisis BET para La0.7-xSmxCa0.3MnO3, x = 0.1 
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Figura 5.30. Análisis BET para La0.7-xSmxCa0.3MnO3, x = 0.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.31. Análisis BET para La0.7-xSmxCa0.3MnO3, x = 0.5. 
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Figura 5.32. Análisis BET para La0.7-xSmxCa0.3MnO3, x = 0.6. 

 

 

 

 

Tabla 5.8. Propiedades físicas de los materiales 

Muestra (x) Area superficial (m2g-1) Volumen de 

poro (cm3g-1) 
dP 

Aporo ABET 

 

 

La0.7-xPrxCa0.3MnO3 

 

0.1 3.535 6.234 0.014 3.446 

0.3 2.414 4.180 0.009 3.437 

0.5 3.321 6.300 0.015 3.825 

0.6 2.009 3.976 0.010 3.399 

 

La0.7-xSmxCa0.3MnO3 

0.1 3.371 5.764 0.014 3.113 

0.3 3.378 5.239 0.013 1.538 

0.5 3.304 4.616 0.010 2.763 

0.6 2.534 4.288 0.010 1.537 
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5.5. Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X 

Para conocer la composición química del material, se realiza este análisis obteniendo la 

energía detectada de los electrones. La fuente que se utiliza usualmente es Mg Kα (1253.6 

eV) o Al Kα (1486.6 eV). Los fotones tienen un límite de interacción de 10 nm e 

interaccionan con los átomos de la superficie, causando la emisión de electrones. Debido a 

que existen distintos resultados posibles para los estados finales de los iones en cada tipo de 

átomo, hay una variedad correspondiente de energía cinética de los electrones emitidos; cada 

elemento tiene energías de enlace únicas que, al ser identificadas, ayudan a determinar la 

concentración de los elementos en la superficie [106]. En la Figura 5.33 y 5.34 se muestran 

los espectros del análisis XPS en el intervalo de 1200 a 0 eV a las perovskitas de praseodimio 

y samario, observando las señales características de los elementos que componen el material 

con sus distintas configuraciones electrónicas. A partir de estos espectros, se analizaron las 

señales representativas de cada elemento, La, Pr, Sm, Ca, Mn y O, mostrando en ambos casos 

comportamientos similares, a excepción de la perovskita de Sm donde x = 0.5. Se realizó la 

deconvolución para cada elemento mencionado. 
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Figura 5.33. Análisis general de los materiales sintetizados, a) praseodimio. 
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Figura 5.34. Análisis general de los materiales sintetizados, b) samario. 

5.5.1. Lantano 

La 3d muestra dobletes típicos correspondientes a La 3d3/2 y La 3d5/2, que se atribuyen a la 

interacción del orbital del espín y la transferencia de electrones desde la banda de valencia 

del oxígeno al nivel de La 4f. La separación en las bandas de satélites de La (~ 17 eV) se 

desplaza ligeramente hacia energías de enlace más altas con la cantidad de Pr y se empareja 

con el estado de valencia de La3+. La deconvolución (figura 5.35) muestra dos señales en el 

intervalo de 860 a 830 eV, con las señales satélites correspondientes en ~ 850 y ~ 833 eV. Se 

puede observar que conforme va disminuyendo la cantidad de La, disminuye la señal menos 

intensa para las dos señales 3d. Para el Samario, se observaron nuevamente cuatro señales 

correspondientes a los dobletes de órbita en los espectros de La 3d de alta resolución con un 

cambio en la energía de enlace dependiendo de la cantidad de catión sustituido, el estado de 

valencia de La corresponde a La3+. En cuanto a la deconvolución, se observan las dos señales 

correspondientes a La 3d1/2 y La 3d5/2 en un intervalo de 860 a 830 eV, con sus señales satélite 

en ~ 853 y ~ 837 eV y se observa de igual forma que conforme va disminuyendo la cantidad 

de La, disminuye la señal menos intensa para las dos señales 3d. 
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Figura 5.35. Deconvolución de las señales de lantano para los materiales La0.7-xLnxCa0.3MnO3 
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5.5.2. Ln: Praseodimio, Samario. 

En el caso de las muestras producidas con catión Pr, se encontró que los espectros Pr 3d 

muestran que el praseodimio se encuentra predominantemente en el estado Pr4+ y la relación 

Pr4+/Pr3+ aumenta con la cantidad de Pr. Se encontraron señales dobles de Pr 3d3/2 y Pr 3d5/2 

(siendo más marcada en la segunda) en la deconvolución realizada (figura 5.36), en un 

intervalo de 960 a 925 eV. Conforme aumenta la cantidad de Pr disminuye la intensidad de 

la (doble) señal más baja en ambos casos, que se encuentra a 930 eV y 950 eV. 

En el caso de las perovskitas tipo ABO3, utilizando Sm como catión de sustitución, se observó 

que el nivel central de Sm 3d coincidía principalmente con el estado de valencia 3+, en 

señales entre 1110.20 - 1105.92 eV (3d3/2) y 1083.86 - 108.,98 eV (3d5/2). Los 

desplazamientos se observan a bajas energías a medida que aumenta la cantidad de Sm. 

Para el samario, se encontraron dos señales separadas, de Sm 3d3/2 y Sm 3d5/2, en un intervalo 

de 1080 - 1086 y 1107 - 1112 eV. Conforme aumenta la cantidad de Sm disminuye la 

intensidad de la señal encontrada en 1080-1086 eV. 

5.5.3. Calcio 

En el caso de Ca (figura 5.36) se obtuvieron dos señales sencillas a intervalos de 352- 344 

eV. La señal para Ca 2p1/2 se encontró a 348 eV y la señal de Ca 2p3/2 se encontró a 344 eV, 

se observa ligero desplazamiento de la señal 2p1/2 al cambiar la estequiometría. Esto sucede 

en ambos casos. De acuerdo con la literatura, se ha demostrado que el Ca, está asociado con 

solo un ambiente químico al encontrarte en perovskitas con contenido de manganeso. 
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Figura 5.36. Deconvolución de las señales de praseodimio y samario para los materiales La0.7-xLnxCa0.3MnO3 
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Perovskita Praseodimio Samario 

La0.6Ln0.1Ca0.3MnO3 

 

350 345

 Experimental

 Ajuste

 Deconvolución

2p
1/2

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
.)

Energía de enlace (eV)

Ca 2p

2p
3/2

 
355 350 345 340

 Experimental

 Deconvolución

 Ajuste

2p
1/2

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

. 
a

.)

Energía de enlace (eV)

Ca 2p

2p
3/2

 

La0.4Ln0.3Ca0.3MnO3 

 

352 350 348 346 344 342

 Experimental

 Ajuste

 Deconvolución

2p
1/2

In
te

n
s
id

a
d

 (
u
.a

.)

Energía de enlace (eV)

Ca 2p

2p
3/2

 

354 352 350 348 346 344 342

 Experimental

 Ajuste

 Deconvolución

2p
1/2

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

. 
a

.)

Energía de enlace (eV)

Ca 2p

2p
3/2

 

La0.2Ln0.5Ca0.3MnO3 

 

352 350 348 346 344

 Experimental

 Ajuste

 Deconvolución

2p
1/2

In
te

n
s
id

a
d
 (

u
. 

a
.)

Energía de enlace (eV)

Ca 2p

2p
3/2

 
354 352 350 348 346 344 342 340

 Experimental

 Ajuste

 Deconvolución

2p
1/2

In
te

n
s
id

a
d
 (

u
. 
a
.)

Energía de enlace (eV)

Ca 2p

2p
3/2

 

La0.6Ln0.6Ca0.3MnO3 

 

355 350 345 340

 Experimental

 Ajuste

 Deconvolución

2p
1/2

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
.)

Energía de enlace (eV)

Ca 2p

2p
3/2

 
355 350 345 340

 Experimental

 Ajuste

 Deconvolución

2p
1/2

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

. 
a

.)

Energía de enlace (eV)

Ca 2p

2p
3/2

 

Figura 5.37. Deconvolución de las señales de calcio para los materiales La0.7-xLnxCa0.3MnO3 
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5.5.4. Manganeso 

La relación Mn3+/Mn4+ aumenta con la cantidad de Pr en el material tipo perovskita. Al 

realizar la deconvolución se pueden observar las 4 señales correspondientes y al aumentar el 

dopaje, el cambio en la relación antes mencionada. 

En el samario, dos señales principales de Mn 2p entre 641.56 y 641.83 eV (2p 1/2) y 653,83 

– 653.37 eV (2p 1/2) corresponden a estados de valencia de Mn3+ y Mn4+, respectivamente. 

La relación Mn3+/Mn4+ del par redox también aumenta con la cantidad de Sm en  

La0.7-xLnxCa0.3MnO3 lo que sugiere que la sustitución de La por Sm en el sitio A modifica 

favorablemente el proceso redox y, a su vez, la actividad como materiales de electrodo. 

5.5.5. Oxigeno 

Las señales principales de O1s se ajustaron a ~528 y ~532 eV, lo que representa los enlaces 

M-O, oxígeno adsorbido, especies de hidroxilo y/o carbonato. 

En el samario, los espectros de O 1s muestran dos o tres señales, que están relacionados con 

los enlaces metal-oxígeno y el oxígeno adsorbido en la superficie. A medida que aumenta la 

cantidad de manganeso en el estado de valencia 3+, la cantidad de oxígeno adsorbido en la 

superficie disminuye gradualmente.  

Las especies reactivas de oxígeno juegan un papel clave en el rendimiento electroquímico 

como material de electrodo; por lo tanto, se espera que cantidades altas de Sm favorezcan el 

desempeño electroquímico en las SOFC. 
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Perovskita Praseodimio Samario 
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Figura 5.38. Deconvolución de las señales de manganeso para los materiales La0.7-xLnxCa0.3MnO3 
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Perovskita Praseodimio Samario 
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Figura 5.39. Deconvolución de las señales de oxígeno para los materiales La0.7-xLnxCa0.3MnO3 
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En la tabla 5.9, se muestra el porcentaje atómico que se determinó a partir de las señales de 

cada elemento. Para el praseodimio se observa que la composición estequiométrica obtenida 

es muy aproximada a la calculada para llevar a cabo cada una de las reacciones, sin embargo, 

de acuerdo a la información obtenida del análisis, se observa que, en las reacciones llevadas 

a cabo para el Samario, los valores se encuentran distantes a los teóricos. 

Tabla 5.9. Comparación del porcentaje atómico teórico vs. experimental. 

 

5.6. Determinación del contenido de oxígeno 

La no estequiometría del oxígeno (contenido de oxígeno, δ) de los polvos se determinó 

mediante una valoración con permanganato. Se pesaron 15 mg de muestra, colocándola en 

un matraz, disolviéndola en una solución previamente preparada mediante agitación 

magnética y a temperatura ambiente, formada por 15 mL de H2SO4 0.5M, 10 mL de H3PO4 

0.1 M y 10 mL de una solución de sal de Mohr a 0.05 M. La solución resultante se tituló con 

KMnO4 0.02 M [88], en la tabla 5.10 se observan los resultados obtenidos.  

Debido a la presencia de mayores cantidades de Mn3+ ocurre un cambio en la estructura para 

compensar las vacantes de oxígeno, dando como resultado distorsiones de Jahn-Teller. La 

literatura reporta valores para este tipo de materiales en un intervalo de 0.077 < δ < 0.159. 

Para las muestras donde x ≥ 0.3, se han observado valores δ cercanos a cero [107]. 

  

 

 

 

                          (valor de x) 

Muestra 

0.1 0.3 0.5 0.6 

T E T E T E T E 

La0.7-xPrxCa0.3MnO3 

 

La 0.12 0.07 0.08 0.052 0.04 0.02 0.02 0.012 

Pr 0.02 0.015 0.06 0.044 0.1 0.09 0.12 0.11 

Ca 0.06 0.04 0.06 0.09 0.06 0.1 0.06 0.09 

Mn 0.2 0.16 0.2 0.16 0.2 0.16 0.2 0.13 

O 0.6 0.72 0.6 0.65 0.6 0.6 0.6 0.67 

La0.7-xSmxCa0.3MnO3 

 

La 0.12 0.034 0.08 0.023 0.04 0.008 0.02 0.01 

Sm 0.02 0.003 0.06 0.005 0.1 0.005 0.12 0.016 

Ca 0.06 0.13 0.06 0.07 0.06 0.08 0.06 0.12 

Mn 0.2 0.08 0.2 0.1 0.2 0.08 0.2 0.14 

O 0.6 0.75 0.6 0.8 0.6 0.8 0.6 0.7 
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Tabla 5.10. Contenido de oxígeno 

Muestra 
δ- valor de contenido de oxígeno 

0.1 0.3 0.5 0.6 

La0.7-xPrxCa0.3MnO3 

 
0.033 0.034 0.033 0.036 

La0.7-xSmxCa0.3MnO3 

 
0.035 0.035 0.037 0.039 

La0.7-xCexCa0.3MnO3 

 
0.033 0.037 0.035 0.037 

 

5.7. Densidad 

Se realizaron mediciones experimentales para conocer la densidad del material, realizando 

una comparación con la densidad teórica obtenida a partir de los datos del análisis Rietveld), 

empleando la siguiente fórmula, 

𝜌 =  
(𝐹𝑊)(𝑍)(1.66)

(𝑉)
 

donde Z es el número de unidades fórmula por celda unitaria y V el volumen de celda. Los 

resultados se encuentran en la tabla 5.11. Se observa que la densidad teórica es mayor que la 

densidad medida. Para un sólido con una composición variable, como una aleación o una 

fase no estequiométrica, la densidad variará a lo largo del intervalo de fase [90]. 

 

Tabla 5.11. Comparación de las densidades obtenidas para los materiales 

Composición 0.1 0.3 0.5 0.6 0.1 0.3 0.5 0.6 0.1 0.3 0.5 0.6 

Muestra Pr Sm Ce 

ρ rietveld 

(g/cm3) 

6.017 6.071 5.803 6.006 5.830 5.855 5.889 5.949 5.839 5.833 5.841 5.844 

ρ exp (g/cm3) 1.472 1.484 1.473 1.513 1.517 1.787 1.795 1.804 1.635 1.562 1.674 1.701 
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5.8. Propiedades térmicas 

Empleando la técnica FlashLaser, se realizaron mediciones para obtener el calor específico, 

conductividad térmica y difusividad a dos diferentes temperaturas. Las Tablas 5.12 y 5.13 

enumeran los resultados obtenidos a través del análisis Laser flash de todas las muestras a 

dos temperaturas diferentes. Se observa que la conductividad térmica se reduce a medida que 

aumenta el dopaje, de acuerdo con trabajos previamente reportados, cuando los materiales 

son dopados en el sitio A, tienen una tendencia a reducir este parámetro. La conductividad 

térmica (k) se correlaciona con la disponibilidad en las vacantes de oxígeno y se determina a 

partir de la medición de la difusividad térmica (α), el calor específico (Cp) y la densidad (ρ) 

de la muestra mediante la relación κ=Cpαρ. Los valores de conductividad térmica obtenidos 

son los esperados para un sólido cristalino, ya que se encuentran por encima del rango 

reportado para no cristalinos. Un valor bajo de este parámetro podría deberse a las 

distorsiones de la red que resultan en un alto grado de desorden. En el caso de las manganitas, 

tal escenario puede atribuirse a la distorsión de Jahn-Teller del octaedro MnO6. 

Tabla 5.12 Análisis laser flash, resultados para La0.7-xPrxCa0.3MnO3 

 

La0.7-xPrxCa0.3MnO3 

Temperatura ambiente 120 °C 

0.1 0.3 0.5 0.6 0.1 0.3 0.5 0.6 

Difusividad térmica (cm2/s) 0.0033 0.0032 0.0023 0.0021 0.0036 0.0038 0.0025 0.0022 

Calor específico (J/gK) 0.9364 0.4106 0.5000 0.4368 0.6568 0.4058 0.4648 0.4498 

Densidad (g/cm3) 2.69 2.76 3.20 3.19 2.69 2.76 3.2 3.19 

Conductividad térmica(W/mK) 0.8358 0.3630 0.3656 0.2866 0.6448 0.4218 0.3762 0.3212 

 

Tabla 5.13 Análisis Laser flash, resultados para La0.7-xSmxCa0.3MnO3 

 

La0.7-xSmxCa0.3MnO3 

Temperatura ambiente 120 °C 

0.1 0.3 0.5 0.6 0.1 0.3 0.5 0.6 

Difusividad térmica (cm2/s) 0.0030 0.0026 0.0027 0.0061 0.0026 0.0025 0.0020 0.0051 

Calor específico (J/gK) 0.9310 0.4150 0.5010 0.4400 0.6842 0.3880 0.4408 0.4276 

Densidad (g/cm3) 3.05 2.8 3.03 2.98 3.05 2.8 3.03 2.98 

Conductividad térmica(W/mK) 0.8572 0.3054 0.4116 0.7990 0.5410 0.2700 0.2744 0.6542 
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5.9. Elaboración de pastillas: caracterización. 

Como se mencionó en el capitulo anterior, los polvos de los materiales tipo perovskita fueron 

compactados para la formación de pastillas y poder así realizar las pruebas correspondientes 

(figura 5.40). Además, se realizaron algunas caracterizaciones para comprobar que la fase 

del material no fuera afectada por el proceso de sinterización de las pastillas. 

 

Figura 5.40 Lote de pastillas de las diferentes muestras sintetizadas. 

5.9.1 Difracción de rayos X 

Las pastillas de praseodimio, samario y cerio se analizaron mediante difracción de rayos x, 

para corroborar que el material no sufriera cambios después de la sinterización a la que fueron 

sometidas.  

En las siguientes figuras, se pueden observar los patrones obtenidos para los tres elementos 

respectivamente. Las señales obtenidas coinciden con el patrón inicial reportado, las cuales 

se muestran indexadas y se relacionan con la estructura ortorrómbica.  
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Figura 5.41 Difractogramas obtenidos del análisis DRX realizado a las pastillas de Pr, Sm. 

 

5.9.2 Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

Se realizó un análisis morfológico mediante MEB a las pastillas, con los 3 cationes de 

sustitución (Pr, Sm, Ce) y las diferentes estequiometrías, con diferentes aumentos, figuras 

5.42 a 5.44. En las micrografías obtenidas, se puede observar una formación granular mucho 

más compacta que en la de los polvos analizados previamente, sin embargo, es posible 

apreciar que, dependiendo del catión empleado, así como de su estequiometria, puede 

apreciarse una morfología más compacta que otra, así como diferentes relieves o “huecos” 

creados entre las partículas (figura 5.45). Es notable que dentro de los tres elementos 

analizados la muestra donde x = 0.3, resulta ser la que presenta menos porosidad, lo cual 

coincide con análisis previos presentados en este documento, al ser las muestras con mejores 

resultados y características deseables para los materiales de electrodo. 
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Figura 5.42 Micrografías obtenidas para las pastillas de Pr 

  

  
Figura 5.43 Micrografías obtenidas para las pastillas de Sm 
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Figura 5.44 Micrografías obtenidas para las pastillas de Ce 

   

 
Figura 5.45 Micrografías obtenidas para las pastillas de las muestras de Pr, Sm y Ce  

x = 0.3, donde se aprecian los relieves o “huecos” formados. 
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5.10 Evaluaciones Eléctricas. 

Se realizaron caracterizaciones eléctricas mediante el método de las 4 puntas y van der Pauw, 

obteniendo valores de conductividad y resistividad del material. 

5.10.1 Método de las 4 puntas 

Para las pruebas eléctricas, se realizó la medición de cuatro puntas en dos equipos (y arreglos) 

diferentes. En la figura 5.46 se observa el primer arreglo empleado, los valores obtenidos de 

esta medición se reportan en la tabla 5.14. Las mediciones fueron realizadas a 2 y 4 W de 

potencia.  

En el caso de Pr, se observa un aumento en la resistividad al aumentar la cantidad del dopaje 

aplicado, afectando de manera inversa la conductividad, cuando P = 2 W. Sin embargo, para 

P = 4 W, no se obtuvo un comportamiento lineal. Se presentan valores desde 100 hasta 203 

10-4 Scm-1 (en 2W) y de 494 hasta 6410 10-4 Scm-1, siendo en ambos casos la muestra donde 

x = 0.1 donde se observa una conductividad mayor. 

Para el Sm, se aprecia un comportamiento distinto mostrando la disminución de la 

resistividad del material y observándose un aumento en la conductividad a medida que la 

cantidad del catión de sustitución aumenta cuando P = 4W. Por otra parte, no se tiene la 

misma tendencia cuando se aplican 2W. Para este elemento, se obtiene la conductividad más 

alta para x = 0.3 con 182.54 10-4 Scm-1 (en 2W) y x = 0.6 con 2664.83 10-4 Scm-1 (en 4W). 

Finalmente, para las muestras dopadas con Ce, la conductividad tiende a disminuir conforme 

el valor de x aumenta, sin embargo, al alcanzar la concentración de x = 0.6, se observa un 

cambio al presentar resultados mayores, siendo esta muestra la que nos ofrece la 

conductividad más alta con 298.04 10-4 Scm-1 (2W) y 1959.01 10-4 Scm-1 (4W). 
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Tabla 5.14 Resultados obtenidos medición 4puntas, primer arreglo. 

Perovskita P Resistencia 

(Ω) 

Resistividad 

(Ωcm) 

Conductividad 

(10-4 Scm-1) 

La0.7-xPrxCa0.3MnO3 

0.1 

2 W 

48.09 13.21 756.74 

0.3 265.01 73.23 136.55 

0.5 180.1 49.19 203.26 

0.6 355.9 98.31 101.71 

0.1 

4 W 

5.7 1.56 6410.25 

0.3 73.15 20.20 494 

0.5 35.1 9.59 1042.75 

0.6 52 14.36 696.37 

La0.7-xSmxCa0.3MnO3 

0.1 

2 W 

263.5 85.5 116.94 

0.3 166.5 54.78 182.54 

0.5 135.9 75.17 133.02 

0.6 99.6 54.96 181.95 

0.1 

4 W 

43.7 14.18 705.22 

0.3 16.4 5.39 1853 

0.5 7.2 3.98 2510.87 

0.6 6.8 3.75 2664.83 

La0.7-xCexCa0.3MnO3 

0.1 

2 W 

169.5 47.26 211.57 

0.3 243.2 67.46 148.23 

0.5 274.2 74.92 133.4 

0.6 121.6 33.55 298.04 

0.1 

4 W 

27.9 7.78 1285.36 

0.3 106.3 29.48 339.14 

0.5 199.8 38.35 260.75 

0.6 18.5 5.10 1959.01 
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Figura 5.46 Diagrama del primer arreglo empleado para medición eléctrica de 4 puntas 

 

En el segundo arreglo para la medición de 4 puntas (Figura 5.47) se observa un 

comportamiento similar de acuerdo a los resultados obtenidos (Tabla 5.15). Para la muestra 

de La0.7-xPrxCa0.3MnO3, el incremento de la resistividad se presenta de manera proporcional 

al aumento del dopaje en el sitio A, provocando la disminución de la conductividad. 

 Por otra parte, las pastillas donde el Sm es el elemento que sustituye al lantano, se ven 

afectadas de manera favorable al reducir la resistividad observada y aumentando su 

conductividad, siendo nuevamente la muestra x = 0.3, la que obtiene una mayor 

conductividad. En el caso del Cerio, la conductividad se ve afectada favorablemente cuando 

incrementa la concentración de este elemento, siendo x = 0.6 el mejor resultado. 

De acuerdo con trabajos reportados previamente y con los resultados obtenidos, se corrobora 

la importancia del tratamiento térmico aplicado a la pastilla de las perovskitas, ya que esto 

permite la formación de los sitios vacantes de oxígeno y la promoción del transporte de 

electrones para el aumento de la conductividad del material. 

 

 

 

 

 

Figura 5.47 Segundo arreglo empleado para medición eléctrica de 4 puntas. 
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Tabla 5.15 Resultados obtenidos medición 4puntas (segundo arreglo). 

Perovskita Resistencia 

(Ω/sq) 

Resistividad 

(Ωcm) 

Conductividad 

(10-4 Scm-1) 

La0.7-xPrxCa0.3MnO3 

0.1 36.6 4.76 2100.84 

0.3 35.5 4.54 2158.93 

0.5 79.7 10.30 970.87 

0.6 78.2 9.81 977.92 

La0.7-xSmxCa0.3MnO3 

0.1 64 9.83 1017.15 

0.3 22.9 3.56 2803.38 

0.5 18.5 4.84 2064.34 

0.6 35.2 9.19 1087.5 

La0.7-xCexCa0.3MnO3 

0.1 28.8 3.80 2630.47 

0.3 26.4 3.46 2884.73 

0.5 20.5 2.84 3521.12 

0.6 15.1 1.97 5070.24 

 

 

5.10.2 Método de van der Pauw  

Empleando el equipo de medición de Efecto Hall, se obtuvieron valores de conductividad, 

resistividad y resistencia magnética del material por el método de Van der Pauw, los cuales 

se reportan en la tabla 5.16. Este método es utilizado para medir la resistividad de una muestra 

de forma arbitraria; en esta experimentación, los contactos se colocaron en un ángulo de 90° 

(figura 5.48). 

 

 

 

 

 

Figura 5.48 Arreglo de 90° para las mediciones en el equipo Efecto Hall  
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Tabla 5.16. Resultados obtenidos por el método de Van der Pauw  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los valores obtenidos de conductividad para las pastillas de Praseodimio se observan de 0.4 

a 0.9 Scm-1. Para las muestras de Samario, se obtuvieron valores de 0.11 a 0.29 Scm-1, 

reportando la conductividad más alta en la perovskita donde x = 0.3. Aun cuando la muestra 

de Sm 0.5 muestra un valor alto en la conductividad (0.24 Scm-1), al aumentar el dopaje a 

Sm 0.6 ésta se ve afectada al disminuir hasta 0.16 Scm-1. Para el Cerio, se tienen valores de  

0.26 a 0.39 Scm-1 aunque no se observa una tendencia clara, sin embargo, se puede observar 

que la conductividad más alta coincide con el dopaje más alto. 

En este trabajo, las mediciones de conductividad fueron realizadas a temperatura ambiente, 

sin embargo, en trabajos previos se ha reportado que, en el caso del Pr, al incrementar el 

dopaje en el sitio A de este elemento y aplicar mayores temperaturas, la conductividad del 

material se ve favorecida.  Para las perovskitas de lantano-estroncio-manganeso (LSM) se ha 

reportado que la incorporación del Sr+2 en la estructura tipo ABO3, favorece la conductividad 

en relación a la cantidad de dopaje empleado, obteniendo valores en intervalos mayores a 

200 Scm-1 con temperaturas que oscilan entre los 600-900 °C. De acuerdo con lo anterior, el 

aumento presentado por las perovskitas sintetizadas presenta un comportamiento esperado, 

Perovskita Resistividad 

(Ωcm) 

Conductividad 

(10-1 Scm-1) 

Resistencia 

magnética  

(10-3 Ω) 

La0.7-xPrxCa0.3MnO3 

0.1 2.014 4.96 2.48 

0.3 2.059 4.85 4.69 

0.5 10.96 9.12 4.86 

0.6 3.16 3.15 2.17 

La0.7-xSmxCa0.3MnO3 

0.1 9.07 1.10 9.53 

0.3 3.81 2.95 3.47 

0.5 4.062 2.46 2.74 

0.6 6.11 1.63 2.47 

La0.7-xCexCa0.3MnO3 

0.1 3.41 2.92 1.72 

0.3 3.63 2.75 1.42 

0.5 3.78 2.63 6.25 

0.6 2.50 3.99 2.95 
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esto debido al incremento de Mn+4 y la concentración de los transportadores de carga, 

tomando en cuenta el contenido del lantánido a utilizar (Pr+3, Sm+3, Ce+3) con la diferencia 

de carga a Ca+2, la cual se compensa con la formación de estos iones Mn+4. 

 

5.11 Coeficiente de expansión térmica (TEC) 

En la figura 5.49 se observan las gráficas obtenidas de acuerdo al comportamiento de 

expansión térmica para los diferentes materiales sintetizados, en un intervalo de temperaturas 

de 70° a 950 °C, aplicando rampas de temperatura aproximadamente a los 400° y 700° C 

para la obtención del coeficiente de expansión térmica. Algunas de las pastillas presentaron 

fracturas, por lo cual no todas pudieron ser analizadas, sin embargo, se lograron obtener 

resultados de algunas de las composiciones más prometedoras (de acuerdo a las pruebas 

eléctricas), en las cuáles se muestra un comportamiento similar entre los distintos compuestos 

evaluados. Las gráficas presentan los cambios en la expansión, respecto a la temperatura 

aplicada, en el espesor de las distintas pastillas analizadas. 

En la tabla 5.17 se presentan los valores obtenidos para las diferentes perovskitas con los 

elementos sintetizados (Pr, Sm y Ce), con promedios de 16.25 x 10-6 (Pr), 17.9 x 10-6 (Sm) y 

21.35 x 10-6 (Ce). Estos resultados sugieren que el dopaje aplicado con los diferentes 

elementos y en distintas concentraciones, provoca un cambio evidente en el TEC.  

Para las manganitas de lantano dopadas con calcio, se han reportado valores de 11.9 x 10-6 

hasta 17.5 x 10-6, intervalo en el cual se presentan algunos de los resultados obtenidos para 

los materiales sintetizados. De acuerdo con lo observado, se espera que las perovskitas 

analizadas no presenten efectos negativos en sus propiedades generales y en el proceso de 

combustión, al ser empleadas como material de cátodo en SOFCs. 

En trabajos previos, se ha relacionado el incremente en los valores de TEC con el de las 

vacancias de oxígeno presentadas en la estructura debido a la sustitución de los iones de La 

por Ln en el sitio A, indicando también la reducción que se genera en el sitio B (Mn), 

provocando que los enlaces Mn-O se vuelvan más débiles. Otro factor a considerar podría 

ser la estabilidad del material y la compatibilidad química del mismo. Lo anterior ha sido 

reportado para una perovskita de La0.4Sr0.6Co0.7Fe0.2Nb0.1O3-δ (LSCFN) [91], donde al 
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realizar este análisis se observaron cambios en la pendiente conforme la temperatura 

aumentaba debido a la reducción de los cationes (en el sitio B) de mayor a menor valencia 

(+3 a +2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.49. Gráficas de TEC para las distintas perovskitas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 200 400 600 800 1000

-10

0

10

20

30

40

 

 

D
e

lt
a

 L
(µ

m
)

T (ºC)

 Pr 0.1

 Pr 0.3

0 200 400 600 800 1000

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

 

 

D
e

lt
a

 L
(µ

m
)

T (ºC)

 Sm 0.1

 Sm 0.3

 Sm 0.6

0 200 400 600 800 1000

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

 

 

D
e

lt
a

 L
(µ

m
)

T (ºC)

 Ce 0.1

 Ce 0.6



 

85 

 

 

Tabla 5.17 Valores obtenidos de TEC para las diferentes perovskitas sintetizadas. 

Ln X 
Intervalo de 

Temperatura (°C) 
TEC (x 10-6) 

Pr 

0.1 

70 – 950 °C 17.9 

70 – 400 °C 28 

400 - 700 °C 17.6 

700 - 950 °C 4.72 

0.3 

70 – 950 °C 14.6 

70 – 300 °C 24.9 

300 – 600 °C 19.7 

600 – 950 °C 3.25 

Sm 

0.1 

70 – 950 °C 11.3 

70 – 350 °C 15.5 

350 – 650 °C 12.9 

650 – 950 °C 10.8 

0.3 

70 – 950 °C 18.9 

70 – 400 °C 26.7 

400 - 700 °C 19.6 

700 - 950 °C 7.69 

0.6 

70 – 950 °C 21.7 

70 – 400 °C 33 

400 - 650 °C 25.1 

650 - 950 °C 6.03 

Ce 

0.1 

70 – 950 °C 12 

70 – 400 °C 15.1 

400 - 650 °C 12.2 

650 - 950 °C 8.39 

0.6 

70 – 950 °C 30.7 

70 – 500 °C 55.8 

500 - 700 °C 17.7 

700 - 950 °C 2.16 
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5.12 Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 

La conductividad iónica del material en relación a la temperatura aplicada (500 – 900 °C), 

fue evaluado mediante espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS por sus siglas en 

inglés). El análisis fue realizado con un sobrepotencial de 0.5 V y un intervalo de frecuencia 

de 100 a 106, así mismo, las mediciones fueron realizadas directamente a las pastillas 

elaboradas de los distintos materiales sintetizados sin la adición de alguna tintura (oro, plata). 

Los espectros obtenidos para los diferentes sistemas muestran un comportamiento peculiar 

dependiendo del lantánido empleado en la sustitución del sitio A. 

Este tipo sistemas de Lantano-Calcio-Manganeso, sintetizados para su uso como electrodo 

en SOFCs, suelen presentar una respuesta típica al formar un semicírculo que relaciona la 

parte capacitiva del material con la resistiva. Además, esta respuesta tiende a verse afectada 

modificando la conductividad iónica en relación a la temperatura a la cual sea realizado el 

análisis. Este parámetro es de suma importancia ya que, como se ha mencionado 

anteriormente, la parte más compleja de estas celdas de combustible se encuentra en el cátodo 

al requerir un mayor sobrepotencial para la transferencia de electrones. Para graficar los 

resultados obtenidos, se realizaron cálculos con los valores de impedancia obtenidos con Pr 

y Sm, involucrando el área superficial del material obtenida mediante análisis BET, para 

obtener la unidad de medida de ohm/cm2; en el caso del cerio, se utilizó el valor de área 

superficial previamente reportado en literatura. 

Para las muestras de praseodimio, donde x = 0.1, 0.3 (Figura 5.50), se observa la formación 

del semicírculo esperado y, además, la disminución de la resistividad del material conforme 

aumenta la temperatura aplicada en ambos casos. Sin embargo, si comparamos los valores 

obtenidos entre ambos sistemas es notable que el intervalo obtenido para valores de 

impedancia es mucho menor en x = 0.1 (0 a 15 ohm/cm2) que en x = 0.3 (0 – 300 ohm/cm2). 

Para la muestra donde x = 0.6 (Figura 5.51) se observa una señal distinta en posición vertical 

lo cual indica un comportamiento inductivo. Por otra parte, al aumentar la temperatura del 

análisis se observa el desplazamiento de la misma indicando una reducción en la resistencia 

del material obteniendo valores de impedancia mucho menores que los sistemas anteriores 
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(0.002 a 0.0017 ohm/cm2), motivo por el cual se infiere que, al utilizar una cantidad mayor 

de praseodimio, la conductividad iónica del material resulta favorable. 

 

 

 

 

 

Figura 5.50 Espectros obtenidos mediante EIS para La0.7-xPrxCa0.3MnO3, x= 0.1, 0.3. 
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Figura 5.51 Espectro obtenidos mediante EIS para La0.7-xPrxCa0.3MnO3, x= 0.6. 

 

En el caso del Samario, independientemente de la temperatura aplicada en la medición y el 

valor de x en la muestra, los espectros obtenidos muestran un comportamiento inductivo al 

no presentar una resistividad notable en comparación con los semicírculos observados en el 

praseodimio. Para los diferentes sistemas (x = 0.1, 0.3, 0.5 y 0.6) la respuesta obtenida se ve 

afectada de manera inversa al aumento de temperatura, disminuyendo así en las distintas 

mediciones (Figura 5.52). Los intervalos de estos valores de impedancia también se ven 

afectados de acuerdo al dopaje empleado, disminuyendo conforme el valor de x aumenta, de 

manera que, los mejores resultados se observan con x = 0.3 (0.001 a 0.007 ohm/cm2) (Figura 

5.53). 
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Figura 5.52 Espectro obtenidos mediante EIS para La0.7-xSmxCa0.3MnO3, x= 0.1, 0.5, 0.6. 
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Figura 5.53 Espectro obtenido mediante EIS para La0.7-xSmxCa0.3MnO3, x= 0.3 

 

Para las muestras sintetizadas con Cerio se observa una respuesta similar a la del Samario, 

por consiguiente, el desplazamiento de las señales obtenidas para cada una de las 

concentraciones de las muestras, continúa presentándose en relación a la temperatura, además 

de obtener los valores más bajos a mayor concentración del dopaje utilizado.  

 

                                 

Figura 5.54 Espectro obtenido mediante EIS para La0.7-xCexCa0.3MnO3, x= 0.1. 

 

 

 



 

91 

 

 

 

 

Figura 5.54 Espectro obtenido mediante EIS para La0.7-xCexCa0.3MnO3, x= 0.3, 0.5. 

 

Para este material los mejores resultados se observan con x = 0.3 (0.00009 a 0.00018 

ohm/cm2) 
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6. CONCLUSIONES 

De acuerdo con la carta cristalográfica PDF490416, las señales observadas son las 

características de este material, mostrando una fase ortorrómbica. Se realizaron análisis de 

difracción a los polvos antes de aplicar el tratamiento térmico, sin embargo, los 

difractogramas no mostraban ninguna señal representativa de la muestra, por lo cual se 

concluye que la temperatura aplicada es la que conduce a la formación de la perovskita 

deseada. Con los resultados obtenidos mediante la ecuación de Scherrer para el tamaño de 

cristalita, observamos que presentan valores promedio mayores a los 50 nm y de acuerdo con 

la literatura consultada, se encuentran dentro del intervalo reportado, sin embargo, es posible 

obtener tamaños menores al cambiar los parámetros de temperatura y tiempo del tratamiento 

térmico. 

Con el análisis Rietveld se obtuvo información sobre la celda unitaria del material tipo 

perovskita, los resultados representaron una variación en la ocupación del sitio que se reflejó 

en una correlación entre la ocupación y la cantidad molar de estos elementos. Se determinó 

que la celda unitaria de los materiales sintetizados es ortorrómbica, independientemente de 

la cantidad de catión (Pr, Sm) utilizada. En el caso del Sm, los valores de la x2 son aún altos, 

por lo cual se espera que al reducirlos el volumen de la celda unitaria se comporte con 

similitud a los resultados obtenidos con Pr; sin embargo, al dibujar la celda con los valores 

obtenidos para a, b y c, se puede apreciar en ambas una distorsión similar, ocasionada por la  

sustitución de La. Al dibujar la estructura con los datos obtenidos, se puede corroborar esta 

distorsión. 

Las micrografías observadas nos muestran que el crecimiento del material es similar aun 

cuando su relación estequiométrica cambia, siendo homogénea casi en su totalidad.  

Las isotermas de adsorción obtenidas son tipo IV, y, en el caso del praseodimio, el material 

es mesoporoso; en samario, se obtuvieron micro- y mesoporos. 

Con los resultados obtenidos mediante el análisis XPS se corrobora la composición del 

material tipo perovskita, siendo aproximado el porcentaje atómico obtenido al teórico en el 

caso del praseodimio; sin embargo, para el samario no se observan los valores esperados. 

Las densidades teóricas obtenidas son similares a las encontradas en literatura para las 

manganitas de lantano de estructura ortorrómbica. Sin embargo, las observadas de manera 
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experimental son menores. Esto se debe a los defectos que se forman en los cristales, lo cual 

hace que la masa total sea menor en relación al volumen. 

Las longitudes de los enlaces Mn-O para ambos materiales, se encuentran dentro del intervalo 

reportado por trabajos previos, creándose en ellos una distorsión para este material de 0.003. 

De acuerdo a lo reportado, el contenido de oxígeno obtenido, es aceptable aun estando fuera 

del intervalo propuesto para las manganitas dopadas, ya que al ser x ≥ 0.3 se observan 

tendencias cercanas a cero, colocando a los resultados (δ= 0.034) dentro de ésta última 

condición. 

En las muestras de praseodimio se observa una reducción de la conductividad térmica cuando 

aumenta el valor de x, pero muestra un pequeño aumento con respecto al cambio de 

temperatura. Las medidas de difusividad tienen una tendencia similar, manteniendo los 

valores más bajos cuando x = 0.6. Por el contrario, con el dopaje de samario y con el mismo 

valor del catión de sustitución, se observa una mayor conductividad térmica, aunque la 

primera tendencia de este valor parece reducirse. La difusividad térmica presenta el mismo 

comportamiento dándonos el mayor valor a mayor dopaje de la muestra. 

En las pruebas de conductividad realizadas por el método de 4 puntas a temperatura ambiente, 

en ambos arreglos, las muestras de Samario presentaron valores mayores al aumentar el 

dopaje en el sitio A, siendo la muestra de Sm 0.3 donde se observa la conductividad más alta. 

Los valores obtenidos mediante el método de van der Pauw no muestran una tendencia clara, 

sin embargo si es posible apreciar que la muestra Sm 0.3 coincide en ser la que presenta la 

mayor conductividad. Con éste método también se obtuvo el valor de resistencia magnética 

del material. 

Los estudios del coeficiente de expansión térmica, nos muestran que el valor de TEC 

obtenido, se modifica en relación al dopaje aplicado. 

En el caso de la impedancia conforme la temperatura aumenta, se obtiene una considerable 

disminución de la resistividad para la muestra de Praseodimio donde x = 0.3. Sin embargo, 

en comparación con la muestra de Samario y/o Cerio a la misma composición, estos valores 

se observan totalmente diferentes, al comportarse la muestra altamente inductiva 

independientemente de la temperatura empleada, lo cual, en ambos casos es favorable debido 
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a las altas temperaturas de operación que manejan las SOFC y para las cuales se pretende 

emplear estos materiales. 

Tomando en cuenta los resultados obtenidos, se puede concluir que los materiales tienen 

características óptimas para ser empleados como materiales de electrodo a altas temperaturas, 

como las que utiliza una SOFC. En conjunto, el material que presenta mejores resultados es 

el sintetizado con samario en una composición de x = 0.3. 
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APENDICE A 

INFORMACIÓN GENERAL SOBRE LOS ELEMENTOS EMPLEADOS 

A continuación, se encuentra la información general correspondiente, para cada uno de los 

elementos utilizados para este trabajo. 

i. Lantano 

Número atómico 57 

Configuración electrónica [Xe] 5d1 6s2 

Número de oxidación +3 

Radio atómico 187 

Masa atómica 138.90 

 

Propiedades térmicas 

 

Punto de fusión 918° C 

Punto de ebullición 3460° C 

 

Datos cristalográficos: 

 

Estructura Hexagonal  

Dimensiones de la celda a = 377.0, c = 121.59  

Grupo espacial P63  
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ii. Praseodimio 

Número atómico 59 

Configuración electrónica [Xe] 4f3 6s2 

Número de oxidación +3 

Radio atómico 182 

Masa atómica 140.91 

 

Propiedades térmicas 

 

Punto de fusión 931° C 

Punto de ebullición 3520° C 

 

 

Datos cristalográficos: 

 

Estructura Hexagonal  

Dimensiones de la celda a = 367.25, c = 1183.5  

Grupo espacial P63  
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iii. Cerio 

Número atómico 58 

Configuración electrónica [Xe] 4f2 6s2 

Número de oxidación +3, +4 

Radio atómico 182.5 

Masa atómica 140.12 

 

Propiedades térmicas 

 

Punto de fusión 798° C 

Punto de ebullición 3443° C 

 

Datos cristalográficos: 

Estructura Cubica centrada en las caras 

(FCC) 

 

Dimensiones de la celda a = 485  

Grupo espacial Fm3m  
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iv. Samario 

Número atómico 62 

Configuración electrónica [Xe] 4f6 6s2 

Número de oxidación +2, +3 

Radio atómico 180.4 

Masa atómica 150.36 

 

Propiedades térmicas 

 

Punto de fusión 1074° C 

Punto de ebullición 1794° C 

 

 

Datos cristalográficos: 

 

Estructura Romboédrica  

Dimensiones de la celda a = 899.6  

Grupo espacial R3m  
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v. Calcio  

Número atómico 20 

Configuración electrónica [Ar] 4s2  

Número de oxidación +2 

Radio atómico 197.4 

Masa atómica 40 

 

Propiedades térmicas 

Punto de fusión 842° C 

Punto de ebullición 1484° C 

 

Datos cristalográficos: 

 

Estructura Cubica centrada en las caras 

(FCC) 

 

Dimensiones de la celda a = 558.84  

Grupo espacial Fm3m  
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vi. Manganeso  

Número atómico 25 

Configuración electrónica [Ar] 3d5 4s2  

Numero de oxidación +2. +3, +4, +7 

Radio atómico 136.7 

Masa atómica 54.94 

 

Propiedades térmicas 

 

Punto de fusión 1246 ° C 

Punto de ebullición 2061 ° C 

 

 

Datos cristalográficos: 

 

Estructura Cubica centrada en el 

cuerpo  (BCC) 

 

Dimensiones de la celda a = 891.39  

Grupo espacial I43m  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 



 

101 

 

vii. Oxigeno  

Número atómico 8 

Configuración electrónica [He] 2s2 2p2  

Numero de oxidación -2 

Radio atómico 60.4 

Masa atómica 15.99 

 

Propiedades térmicas 

 

Punto de fusión -218.79° C 

Punto de ebullición -182.95° C 

 

 

Datos cristalográficos: 

 

Estructura Cubica simple  

Dimensiones de la celda a = 683  

Grupo espacial Pm3n  
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