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Introduccion ]

Z o Introduccion

1.1 Motivacion

Desde los inicios de su existencia, el ser humano ha empleado los recursos
naturales para mejorar su nivel de vida. De entre todos los recursos disponibles, ademas
de las materias primas, la energia siempre ha sido un bien apreciado. Las fuentes de las
cuales se obtenia energifa antiguamente eran principalmente la madera y el carbén
vegetal. Tras la revolucién industrial, en el siglo XVIII, comenz6 a utilizarse el carbéon

mineral, y posteriormente en el siglo XIX el gas natural y el petroleo [1].

El aumento de la poblacién mundial y la mejora de nuestra calidad de vida estan
ocasionando un crecimiento continuo de la demanda energética en el planeta. Segin las
previsiones de la Administraciéon de Informacién sobre la Energia de Estados Unidos
(EIA), la demanda mundial de energia en el afio 2040 sera un 28 % superior a la de
2015 [2]. Como puede observarse en la Figura 1.1, la mayor parte de este aumento
provendri de los paises en vias de desarrollo, no pertenecientes a la OCDE

(Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Economicos).

10" Btu
2015
800
600
no OCDE

400

) ] I o

O T T T T T T
1990 2000 2010 2015 2020 2030 2040

Figura 1.1 Estimacion de la demanda de energia mundial, desglosada en paises pertenecientes
y no pertenecientes a la OCDE. Fuente: [2].

Como se muestra en la Figura 1.2, la mayor parte de la energia consumida en la
actualidad proviene de combustibles fosiles, especialmente petroleo, carbom y gas
natural [3]. El uso de estas fuentes de energia no renovables conlleva una serie de

problemas medioambientales. Uno de ellos es la liberacion de gases como el COs, que se
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acumulan en la capa inferior de la atmosfera provocando el denominado efecto
invernadero. Este efecto estd produciendo un incremento de la temperatura del planeta
que puede provocar graves consecuencias, como la desertizaciéon de territorios, sequias,
aumento del nivel del mar, catéstrofes naturales, destruccion de ecosistemas, etc. [4,5].
Debido a las grandes cantidades de gases de efecto invernadero que se han emitido
hasta ahora, el calentamiento global ya es irreversible aunque cesasen inmediatamente
todas estas emisiones. Por esto, actualmente el objetivo no es impedir que se
incremente la temperatura media del planeta, sino evitar que este aumento supere un

umbral de no retorno [6].

- Otras renovables
~ Edlica
—Solar
140,000 TWh - Hidraulica
— Nuclear

Gas natural
120,000 TWh

100,000 TWh

80,000 TWh ~ Petréleo
60,000 TWh
40,000 TWh

= Carbon

20,000 TWh

— Biocombustibles tradicionales

0 TWh
1800 1850 1900 1950 2000 2016

Figura 1.2 Evolucién de la energia consumida a nivel mundial, desglosada segtin su origen.
Fuente: [3].

Ademés, el progresivo agotamiento de las fuentes de energia no renovables,
especialmente del petroleo, provocara un aumento de su precio de mercado [7]. Esto
afectara especialmente a los paises menos desarrollados y a los colectivos mas
vulnerables, que cada vez tendran maéas dificil el acceso a la energia, afectando
gravemente a su calidad de vida. Ademas el control y la explotacion de determinados
recursos naturales, especialmente los localizados en paises no desarrollados, es causa
habitual de conflictos con graves consecuencias para su poblacion [8]. Algunas fuentes
de energias alternativas al petréleo, como la energia de origen nuclear, no parecen ser la
solucion. Tras el desastre de Fukushima de 2011, la tendencia es a ir reduciendo
progresivamente la dependencia de este tipo de centrales [9]. En Alemania se ha fijado
el apagdén nuclear en 2022, mientras que en Espafia se ha acordado no instalar nuevas

centrales y no extender la vida 1til de las ya existentes.
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;,Qué podemos hacer para mantener la habitabilidad del planeta? La transicion
hacia un modelo energético sostenible, en el que los combustibles fosiles pierdan
protagonismo, es imprescindible si se quiere mitigar el calentamiento global y evitar
catastrofes medioambientales. Por todo esto, han surgido numerosas politicas, tratados
y acuerdos a nivel internacional para frenar el deterioro del medio ambiente. De la
Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC) han
surgido iniciativas como el protocolo de Kioto, al que numerosos paises se adscribieron
en 1997, o el acuerdo de Paris de 2015. En este ultimo se propuso reforzar la respuesta
mundial a la amenaza del cambio climético, en el contexto del desarrollo sostenible y de
los esfuerzos por erradicar la pobreza. Su principal objetivo es limitar el aumento de la
temperatura del planeta a 1.5 °C con respecto a los niveles preindustriales [10]. El
medio para lograrlo es basicamente reducir las emisiones, o no aumentarlas
significativamente en el caso de los paises en vias de desarrollo. La Estrategia
Energética de la Unién Europea adopté por su parte el compromiso 20-20-20, por el
cual los paises miembros se comprometieron a una reducciéon del 20 % de las emisiones
de gases de efecto invernadero respecto de las de 1990, a un ahorro del 20 % en el
consumo de energia respecto al de 1990 mejorando la eficiencia de los procesos, y a la
obtencion de un 20 % de la energia primaria consumida a partir de fuentes

renovables [11].

Actualmente la generacion eléctrica en Espaifia proviene especialmente de las
centrales de ciclo combinado, centrales de carbén y centrales nucleares. Existe una
parte proveniente de renovables, principalmente de centrales hidroeléctricas y parques
eolicos, y en menor medida de la energia solar fotovoltaica y de biocombustibles. Por
otro lado, la energia utilizada para el sector del transporte proviene casi en su totalidad
de combustibles fosiles, especialmente gasoéleo y gasolina. Por todo esto, actualmente el
petroéleo es la fuente primaria de casi la mitad de la energia consumida en nuestro pais,
mientras que las energias renovables en conjunto no alcanzan el 15 % [12]. Casi la
totalidad de este petrdleo es importado, lo cual ademéas conlleva graves problemas de

dependencia econémica y politica.

La energia mas abundante que dispone el ser humano en la Tierra es la
irradiancia solar [13]. Actualmente es posible aprovecharla directamente, gracias al
desarrollo de los sistemas de energia solar térmica y especialmente de energia solar
fotovoltaica. El aumento de la eficiencia de los paneles asi como el descenso de su coste

han posibilitado que esta tecnologia sea cada vez méas competitiva. Otro tipo de energia
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renovable que ya es econdémicamente rentable es la edlica, que aprovecha las corrientes
de aire cuyo origen es igualmente la irradiancia solar. Sin embargo, tanto la energia
solar como la edlica presentan un importante problema, la variabilidad de la generacién
en funcion de la meteorologia. Este inconveniente se ve acentuado por la no existencia
de un sistema que permita almacenar energia de un modo fiable, barato y

duradero [14,15].

Por todo esto, el desarrollo de las energias renovables, asi como su aplicacion al
sector del transporte, estd fuertemente condicionado a la disponibilidad de un sistema
de acumulacion de energia rentable y eficaz [16]. Actualmente el tnico modo conocido
para almacenar directamente la energia eléctrica, sin transformaciones de ningun tipo,
es muy costoso porque requiere bobinas superconductoras a temperaturas cercanas al
cero absoluto [17]. Por esto, las posibles alternativas requieren el uso de un vector
energético (energy carrier en inglés). Esta técnica consiste en utilizar energia, en este
caso eléctrica, para transferirla a otro medio en forma de energia potencial, cinética,
interna, etc. [18]. De este modo, la energia almacenada puede ser recuperada
posteriormente de forma controlada, convirtiéndola de nuevo a electricidad. Las
baterias electroquimicas, los volantes de inercia, el bombeo de agua en pantanos o el
almacenamiento de aire presurizado en depositos son ejemplos de este tipo de sistemas.
Desafortunadamente, todos ellos presentan limitaciones o inconvenientes de algun tipo:
pérdidas generadas en la transformacion de energia, pérdidas en la propia energia

almacenada, etc.

De entre todos estos sistemas, cada vez estd cobrando mayor relevancia el uso del
hidrogeno como vector energético [19]. El Hs es un gas inflamable, cuya combustion es
espontidnea y exotérmica. Es un combustible limpio, dado que su combinacién con el
oxigeno atmosférico solo produce agua. Lamentablemente en nuestro planeta no se
encuentra habitualmente en estado puro, por lo que suele obtenerse mediante el
reformado de hidrocarburos o bien a partir de la electrolisis del agua. El hidrogeno
gaseoso puede ser almacenado y transportado, permitiendo recuperar posteriormente
parte de la energia que se ha invertido en producirlo. Puede utilizarse para compensar
la variabilidad en la generacion de energia mediante fuentes renovables, como la edlica
o la solar fotovoltaica, dado que su produccién proporciona una salida a la energia
sobrante cuando la generaciéon supera la demanda y puede emplearse cuando la

demanda supera la generacion. Del mismo modo, el hidrégeno puede introducirse en el
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deposito de un vehiculo, facilitando que el sector del transporte pueda utilizar energia

de origen renovable.

La recuperacion de la energia del hidrégeno podria realizarse mediante su propia
combustién, utilizando una méquina térmica convencional. Sin embargo, existe un
dispositivo electroquimico que permite la transformacion directa del hidrégeno en
electricidad de un modo mas eficiente, sin partes mecénicas ni componentes moviles. Se

denomina pila de combustible, y constituye el tema central de esta tesis.

1.2 Tipos de pilas de combustible

A lo largo de la historia se han disefiado diferentes tipos de pila de combustible.
En la Tabla 1.1 y la Tabla 1.2 se resumen las caracteristicas mas relevantes de las
principales tecnologias: pilas de membrana de intercambio protonico (PEMFC,
Protonic Exchange Membrane Fuel Cell), pilas de metanol directo (DMFC, Direct
Metanol Fuel Cell), pilas de combustible alcalinas (AFC, Alkaline Fuel Cell), pilas de
combustible de acido fosforico (PAFC, Phosphoric Acid Fuel Cell), pilas de
combustible de carbonatos fundidos (MCFC, Molten Carbonate Fuel Cell) y pilas de
combustible de 6xido solido (SOFC, Solid Ozide Fuel Cell) [20-23].

Tabla 1.1 Resumen de las propiedades de los diferentes tipos de pilas de combustible.

Temperatura Rendimiento . Material de
. . . I6n Material del
Tipo de operacion eléctrico tad lectrolit los
ortado electrolito
(°C) (%) P electrodos
PEMFC 80-100 40-60 it Polimero sélido Pt c"lisperso en
(Nafion) particulas de C
Poli 6lid
DMFC 50-100 20-30 H' OHIEro SOHCO Pt
(Nafion)
Disolucion d
AFC 100-250 60-70 OH isotaion de Ni, Ag, Pt
KOH en agua

H3PO, liquido en Pt disperso en
PAF 150-21 40- H'
C 50-210 0-55 carburo de silicio lamina de C

Sales de Li, Na, K
MCFC 600-700 50-60 CO5> en matriz Ni
ceramica LiAlO,

Lémina densa de Ni, LSM,

F -1 - -
SOFC 600-1000 60-65 0 YSZ 0 GDC LSCF, etc.
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Tabla 1.2 Resumen de las propiedades de los diferentes tipos de pilas de combustible.

Tipo Ventajas Inconvenientes Aplicaciones Potencia
Alta densidad de .
. Sensibilidad a CO Misiones espaciales
potencia
Alt te (Pt { 100 W —
PEMFC Sin materiales o coste (Pt) Vehiculos de 100 KW
COrrosivos Rendimiento transporte en
moderado almacenes
Arranque rapido
Facilidad de Rendimiento infimo Dispositivos 1W -
DMFC transporte y densidad L.
s Muy alto coste (Pt) portatiles 1 kW
energética del metanol
AFC Alto rendimiento Muy alta sensibilidad Misiones espaciales 10 kW —
Bajo coste (sin Pt) a COy Militar 100 kW
Sensibilidad a S
Arranque lento
PAFC Tolerancia a CO y ) ) Aplicaciones 10 kW —
COs Baja densidad de estacionarias 10 MW
potencia
Alto coste (Pt)
Alta eficiencia Corrosion por alta
Tolerancia a CO temperatura Aplicaciones 100 KW
MCFC ; : Baia densidad d estacionarias B
Bajo coste (sin Pt) aja densl .a e 10 MW
Variedad de potencia Cogeneracion
combustibles Arranque lento
i Aplicaciones
Tolerancia a CO Elevada temperatura . .
L estacilonarias
Variedad de de operaciéon o - LW
SOFC combustibles Arranque lento ogeneracion _
L . Dispositivos 10 MW
Alto rendimiento en Materiales escasos .
. . portéatiles
cogeneracion (tierras raras) )
(microtubular)

1.3 Pilas de combustible de oxido solido

1.3.1 Generalidades

La pila de combustible es un dispositivo electroquimico capaz de transformar
directamente la energia quimica de un combustible en energfa eléctrica y calor. El
término pila de combustible es una traduccion directa del término inglés fuel cell. En
castellano se denomina pila de combustible a un dispositivo completo, normalmente
formado por un conjunto de celdas, reservando el término celda para un elemento

individual formado por un electrolito, un anodo y un catodo.
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FEl método tradicional de obtener un trabajo ttil a partir de la energia de un
combustible es mediante una maquina térmica motora. Sus principios se basan en la
transferencia de energia desde un foco a alta temperatura, generado mediante la
combustion de un combustible, hasta un foco de baja temperatura. El funcionamiento
de una maquina térmica tradicional consiste en incrementar la temperatura y la presiéon
de un fluido, a partir del calor y los gases del foco caliente. Entonces, mediante un
elemento movil se obtiene un trabajo mecéanico a partir de la energia de este fluido, que
puede aprovecharse directamente o bien transformarse en otro tipo de energia como
electricidad [24]. La eficiencia 1 de un sistema termodinamico se define como el cociente
entre el producto util generado (normalmente el trabajo mecanico W) y el coste

invertido en su obtencion (el calor @ desprendido por el combustible).

n= 0 (L.1)

La eficiencia maxima 7y, estd limitada por el segundo principio de la
termodinamica, que establece que la variaciéon de entropia de un sistema no puede ser
negativa. Para un ciclo de Carnot viene definida por la expresion (1.2), donde Tjes la

temperatura absoluta del foco frio y 7. la del foco caliente.

=1--L 1.2
nmaz T ( )

c

Por el contrario, el funcionamiento de una pila de combustible se basa en la
reaccion controlada de un flujo continuo de combustible y un flujo continuo de
comburente [25]. Estos gases reactantes se encuentran en dos camaras separadas: el
combustible en el anodo y el agente oxidante en el catodo. Ambos electrodos estan
separados por un electrolito que permite el paso de iones pero no el de electrones, los
cuales se ven forzados a circular por un circuito eléctrico externo. De este modo se
genera una fuerza electromotriz que puede ser aprovechada para realizar trabajo
eléctrico. Si los electrones pudiesen atravesar el electrolito se produciria un intercambio
de electrones directo entre combustible y comburente, como en una combustion
tradicional, y no se generaria dicha fuerza electromotriz. La tensiéon que se produce en
una celda individual suele ser reducida, en torno a 1 V. Por lo tanto, para obtener
tensiones mayores se recurre a la agrupaciéon de celdas en paralelo o a combinaciones en
serie y en paralelo. Obviamente la eficiencia de una pila de combustible también esta

limitada por el segundo principio de la termodinédmica, pero no por la expresion de
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Carnot dado que la energia del combustible se transforma directamente en energia
eléctrica. Las reacciones electroquimicas que tienen lugar son isotermas, permitiendo
aprovechar la energfa libre del combustible a la temperatura de operacién. Por esto, es
posible obtener eficiencias energéticas superiores a las de una maquina térmica

convencional.

Aunque puedan existir similitudes entre una pila de combustible y una bateria
electroquimica, se trata de dos dispositivos completamente diferentes. En primer lugar
los electrodos de las pilas de combustible son estables, pudiendo funcionar
ininterrumpidamente siempre que exista suministro de combustible y de comburente.
La reaccion se mantiene gracias al flujo de iones a través del electrolito y al flujo de
electrones a través del circuito externo. Por el contrario, en una bateria la generacion
de energia se basa en la reaccién de los propios electrodos, cesando una vez que estos
compuestos quimicos se han consumido. En una pila de combustible los electrones
circulan desde el anodo, donde se oxida el combustible, hasta el cdtodo. Por esto, el
dnodo se define como electrodo positivo y el catodo como electrodo negativo, justo al
contrario que en una bateria. Sin embargo la mayoria de pilas pueden operar en modo

electrolizador, en este caso ambos electrodos intercambian sus papeles.

Las pilas de combustible de 6xido sélido se caracterizan por el uso de un
electrolito so6lido ceramico capaz de conducir iones 0O” a alta temperatura, generalmente
entre 600 °C y 1000 °C. Su rendimiento eléctrico es elevado, en torno al 60-65 %,
pudiendo aumentar hasta el 85-90 % si se aprovecha el calor residual. Este subproducto
puede utilizarse para la produccién de agua caliente y calefaccion, la alimentacion de
una turbina con la que producir mas electricidad o como fuente de energia para
determinados procesos industriales. Gracias a la elevada temperatura de operacién no
necesitan catalizadores caros como el platino, que puede ser sustituido por materiales
mas baratos como el niquel en el d4nodo y determinados compuestos ceramicos en el
catodo. Los materiales més habituales de las pilas SOFC son poco sensibles al
envenenamiento por CO y COs,, por lo que pueden ser alimentadas por determinados
hidrocarburos, reforméndolos internamente. Sin embargo si suelen ser sensibles al
envenenamiento por SOy y NOy, siendo necesario eliminar estas sustancias previamente
de los gases de entrada. También tienen problemas de degradaciéon por las altas
temperaturas de operacion, afectando a su durabilidad. En cualquier caso, el
descubrimiento de nuevos materiales que permiten una menor temperatura de

operacion, asi como la fabricacion de celdas con geometrias mas eficientes, estan
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solucionando poco a poco estos inconvenientes, haciendo que las pilas SOFC sean cada

vez méas competitivas.

1.8.2 Historia

Las pilas de combustible son conocidas desde hace casi dos siglos, a pesar de que
en sus inicios se consideraban mas una curiosidad cientifica que un dispositivo con

grandes potenciales de aplicacién como ocurre en la actualidad [26,27].

La primera publicacién relacionada con los fenémenos que tienen lugar en una
pila de combustible es la descripciéon del proceso de electroélisis, realizada en 1800 por
los cientificos britanicos W. Nicholson y A. Carlisle [28]. Sin embargo, la primera
demostraciéon de una pila de combustible no tuvo lugar hasta 1839 de la mano de
W. R. Grove. Su prototipo estaba formado por cubetas rellenas con una disolucion de
acido sulfirico en agua, que actuaba como electrolito. En cada cubeta se colocaban dos
tubos, uno con hidrégeno y otro con oxigeno, ambos con un electrodo de platino en su
interior sumergido en la disolucién acida. Grove descubrié que se producia una
diferencia de potencial entre ambos electrodos, al mismo tiempo que se iba
consumiendo el gas de los tubos. Lo que ocurria realmente es que el acido sulfarico se
disociaba, en el catodo el oxigeno reaccionaba con los iones H' forméandose agua,
mientras que en el dnodo el hidrégeno reaccionaba con los iones SO4* para formar de
nuevo acido sulfarico y electricidad. El experimento original de Grove, que denomind
bateria de gas, se representa en la Figura 1.3. Consistié en la conexién en serie de
cuatro de estas cubetas, aplicando la diferencia de potencial generada a una quinta
cubeta similar a las anteriores. En esta ultima cubeta se producia el efecto contrario, la
descomposiciéon del agua en hidrégeno y oxigeno. Descubrié que el rendimiento global
era muy pobre, pues se consumia mucho mas hidrogeno y oxigeno en las primeras
cuatro cubetas que el que se generaba en la quinta. El propio Grove sospechaba que la
accion en su bateria de gas ocurria en los puntos de contacto entre electrodo, electrolito
y gas, pero no fue capaz de profundizar més. Esto justificaba las bajas corrientes
obtenidas, dado que con esta geometria la zona de reaccién era tnicamente la seccién
anular que rodeaba a la barra de platino en el punto donde emerge de la disolucion.
También pudo determinar que el gas que reaccionaba era el oxigeno. En 1843 expuso la
viabilidad del dispositivo como fuente de energia, ademéas de otras aplicaciones como
eudiémetro para medir la pureza del aire, en una publicacién en la revista Philosophical

Magazine [29].
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Figura 1.3 Bateria de gas de Groove. Fuente: [29].

En 1889 L. Mond y C. Langer realizaron un disefio que mejoraba el acceso de los
gases reactantes a los puntos activos, y utilizaron por primera vez la denominacién pila
de combustible (fuel cell) [30]. En 1893 F. W. Ostwald demostr6 experimentalmente el
papel de los distintos componentes de una pila de combustible (electrodos, electrolito,
agentes oxidante y reductor, aniones y cationes), sentando las bases para futuras
investigaciones [31]|. Defendi6 estos dispositivos frente a la maquina de vapor, dado que

en ellos la energia del carbon podria aprovecharse mucho més eficientemente.

La investigaciéon sobre electrolitos sélidos surgié de un modo paralelo a la de la
pila de combustible. En 1834 M. Faraday ya habia clasificado los materiales en
conductores de primer y de segundo tipo, lo que ahora se denomina conductor eléctrico
y conductor i6nico [32]. Se demostr6 la posibilidad de construir celdas galvénicas sin
agua donde el electrolito estaba compuesto por vidrio. Sin embargo, hasta finales del
siglo XIX no se empled el término electrolito sélido. Fue W. Nernst quien realizo
importantes progresos, como consecuencia del desarrollo de la lampara incandescente
eléctrica con filamento de circona [33,34]. Esta lampara, mostrada en la Figura 1.4, era
mas eficiente que la de filamento de carbono. Ademas el filamento de circona no se
oxidaba, por lo que no era necesario mantenerlo bajo vacio. Sin embargo este
dispositivo tenfa varios inconvenientes, de los cuales algunos todavia estan presentes en
las pilas SOFC actuales. Los maés significativos eran el largo periodo de encendido,
debido a la necesidad de precalentar el filamento para que comience a conducir, y la
necesidad de emplear conectores eléctricos de platino debido a la elevada temperatura
de operacion. Por todo esto, no pudo competir con la posterior lampara de filamento de
wolframio, aunque tuvo alguna aplicacion secundaria como emisor de infrarrojos. A

pesar del fracaso de este dispositivo, durante su desarrollo Nernst realiz6 un
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descubrimiento fundamental para las pilas SOFC. Al experimentar con diferentes
composiciones para el filamento, descubrié que era especialmente favorable la de 85 %
de circona y 15 % de itria. En 1899 patent6 este compuesto bajo la denominacion “masa
de Nernst” [35]. Observo que era aislante a temperatura ambiente, pero que a partir de
600 °C presentaba conductividad i6nica, y a partir de 1500 °C conductividad mixta.
Este material sigue siendo el electrolito més comun de las pilas de combustible de 6xido

solido.

Figura 1.4 Lampara de Nernst. Fuente: [35].

En 1937 E. Baur y H. Preis realizaron la primera demostracién de una pila de
combustible ceramica con electrolito de circona dopada con itria [36]. Estaba basada en
la bateria de gas de Grove pero sustituyendo el bafio 4dcido que hacia la funcion de
electrolito por un crisol de circona estabilizada con itria. Utilizaron éxido férrico como
catodo y hierro o carbon como anodo, tal y como se representa en la Figura 1.5. A una
temperatura de operacién de 1000 °C proporcionaba un potencial de circuito abierto
cercano a 1.1 V, sin embargo la corriente era muy baja por su gran resistencia interna.
Los autores tenfan constancia de que la conductividad de la masa de Nernst no era
muy elevada, siendo necesario utilizar electrolitos con un espesor inferior a 100 pm para
obtener rendimientos aceptables. Sin embargo, a pesar de las numerosas investigaciones

no se habia encontrado un material con mejores propiedades.
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Figura 1.5 Pila de combustible de Baur y Preis. Fuente: [36].

La comunidad cientifica se esforzé por comprender los fundamentos de este tipo
de pila de combustible. W. H. Schottky demostré que su rendimiento disminuia
drasticamente si el electrolito presentaba impurezas que le proporcionaban
conductividad eléctrica [37]. No fue hasta 1943 cuando C. Wagner descubrio la
existencia de vacantes en la estructura atoémica de la circona estabilizada con itria,
permitiendo comprender la conduccion iénica de este material [38]. En 1951 F. Hund

pudo confirmar este hecho mediante cristalografia de Rayos X [39].

A partir de ese momento comenzé la investigacion especifica en pilas de
combustible de 6xido solido, tanto por parte de la comunidad cientifica como por parte
de grandes compaiias. Estas investigaciones se centraron en la produccién de
electrolitos finos y densos, en las posibles configuraciones para conectar celdas entre si y
muy especialmente en los materiales de los electrodos. En 1964 H. S. Spacil utilizé para
el d4nodo una mezcla de niquel y circona estabilizada con itria, el material del
electrolito [40]. El cermet funcionaba adecuadamente, y actualmente continta siendo
uno de los anodos mas habituales en las pilas SOFC. Sin embargo, encontrar un
material adecuado para el catodo fue mas complicado. En 1967 H. Tannenberger penso
en Oxidos mixtos con uranio y con estructura de fluorita lo suficientemente estables
para ser sinterizados. Se valor6 el 6xido de indio, aunque pronto fueron las perovskitas
quienes se impusieron. Se evaluaron mas de un centenar de sustancias: compuestos de
tipo La;SryCoOs3, PrCoQOj, asi como diversas soluciones soélidas de o6xidos de
praseodimio, cromo, niquel y cobalto. Finalmente, en 1973 se impuso el LaMnOj;

dopado con SrO, cuyo uso se extendié completamente. Durante muchos afios ha sido el

catodo de pilas SOFC mas utilizado [41].
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Por otro lado, en 1969 J. E. Bauerle estudié por primera vez la resistencia de
polarizacion de los electrolitos SOFC, utilizando el método de la admitancia compleja.
Esto sent6 las bases de la espectroscopia de impedancia electroquimica, una de las
técnicas mas utilizadas en la actualidad para evaluar el rendimiento de pilas de

combustible [42].

En 1978, la compaiiia Westinghouse (EE.UU.) emple6 por primera vez la
deposicion electroquimica de vapor (EVD, Electrochemical Vapor Deposition) para la
deposicion de capas de 8YSZ finas y densas que podian ser utilizadas como
electrolito [43]. Con esta técnica consigui6é fabricar pilas SOFC de geometria tubular,
soportadas en el catodo [44]. En 1986 construyé una planta piloto de generacion de
energia de 5 kW [45], y en 1989 una de 100 kW [46], basada en este tipo de pilas. El
rendimiento y la duraciéon de ambas instalaciones fue bueno, pero su coste
excesivamente alto. En la década de 1990 se popularizaron técnicas de deposiciéon de
electrodos como screen printing y tape casting, también se desarrollé la extrusiéon que
facilitaba la fabricacion de celdas con geometria tubular [47]. Aparecieron las
instalaciones de cogeneracion estacionarias formadas por pilas SOFC y turbinas de gas
que utilizaban los gases residuales para producir més electricidad, mejorando
notablemente el rendimiento global [48]. En el afio 2000 se instalé un sistema de
220 kW formado por una pila SOFC de Siemens Westinghouse (Alemania - EE. UU.) y
una turbina de Northern Research and Engineering Corporation (EE. UU.), que operd
durante 3400 horas con una eficiencia eléctrica del 53 % [27]. A partir de entonces se ha

seguido trabajando con el objetivo de obtener sistemas SOFC comercializables.

De un modo paralelo a las pilas SOFC, fueron desarrollandose otras tecnologias.
Durante la década de 1950 fueron las pilas MCFC las que se consideraban maéas viables
a corto plazo. En la década de 1960 el descubrimiento del Nafion por parte de
DuPont [49] impulsé las pilas PEMFC, desarrolladas por cientificos de General
Electric [50]. Como todavia no eran muy fiables, finalmente se utilizo6 la tecnologia
AFC para las los programas espaciales Gemini y Apolo que permitieron la llegada del
hombre a la Luna [51]. Se basaban en la primigenia bateria de Grove pero utilizando
como electrolito una solucién de hidréxido de potasio, siendo capaces de proporcionar
energia, calor y agua potable para la tripulacion. Durante la siguiente década factores
como la crisis del petréleo de 1973, los avances en tecnologia de materiales, asi como el
despertar de la conciencia medioambiental impulsaron todavia més la investigaciéon en

pilas de combustible, centrandose sobre todo en sus potenciales aplicaciones practicas.



18 Capitulo 1

En la década de 1980 se popularizo el uso de las pilas PAFC para la alimentacion de
submarinos. Més tarde esta tecnologia comienza a utilizarse en centrales estacionarias
de generacion eléctrica. Ya en el siglo XXI, se empiezan a popularizar los vehiculos

eléctricos e hibridos alimentados por pilas PEMFC.

1.3.83 Ventajas e inconvenientes de las pilas SOFC

Las pilas SOFC son uno de los tipos de pila de combustible més eficiente, como
puede observarse en la Figura 1.6 [52]. Teoricamente pueden proporcionar valores de
eficiencia eléctrica de hasta el 65 %, aunque en la practica suele ser del 40-60 %.
Ademas, las pilas SOFC presentan una gran escalabilidad en tamafio, permitiendo
obtener altos rendimientos incluso en sistemas de poca potencia. También permiten
conseguir una elevada densidad de energia, superior a la de otros dispositivos como las
baterfas electroquimicas.

80 |
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Figura 1.6 Comparativa de la eficiencia eléctrica en funciéon de la potencia para diferentes
tipos de méquinas térmicas y de pilas de combustible. Adaptado de [52].

Una ventaja importante de las pilas SOFC frente a otros tipos de pilas de
combustible es la posibilidad de ser alimentadas directamente por hidrocarburos,
aprovechando el calor residual para el reformado interno o externo de los mismos. No
hay que olvidar que el objetivo tltimo de esta tecnologia es hacer rentable el uso del
hidrégeno como vector energético dentro de un modelo energético sostenible basado en
las energias renovables. Sin embargo, no parece que a corto plazo vaya a existir una

infraestructura de distribucién de hidroégeno que asegure un suministro continuo del
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mismo. La posibilidad de ser alimentadas por hidrocarburos como gas natural puede
hacerlas competitivas en campos especificos, gracias a ventajas como su elevada
densidad de energia. De este modo se fomenta el desarrollo de esta tecnologia,
facilitando la transicion de la economia actual basada en combustibles fosiles a la

economia del hidrégeno.

Las pilas SOFC minimizan las emisiones de CO; a la atmosfera, bien por el uso
de combustibles sin carbono (Hsy) o bien por la facilidad de separar y capturar los gases
de salida al estar libres de compuestos de nitrogeno (NOy). Tampoco emiten
compuestos de azufre (SOy) ya que este elemento normalmente tiene que ser filtrado
previamente de los gases de entrada por problemas de envenenamiento. Del mismo
modo, al no tener partes moviles, producen poco ruido en operacién en comparacion

con dispositivos mecanicos.

A pesar de estas ventajas, todavia existen una serie de limitaciones que es
necesario superar para lograr que esta tecnologia sea competitiva, especialmente las
relacionadas con el coste. Las pilas SOFC mas comunes utilizan materiales ceramicos
que no son especialmente escasos, aunque tampoco son baratos. Debido a su elevada
temperatura de operaciéon no es necesario utilizar platino como catalizador, pero a
cambio se encarecen notablemente los componentes auxiliares como sellantes y
conectores. La baja demanda de este tipo de pilas provoca que actualmente los procesos
de fabricacion sean muy costosos, factor que mejoraria significativamente si esta

tecnologia se estandarizase [53].

Ademas, la fabricaciéon de pilas SOFC conlleva una serie de problemas
tecnologicos que no siempre son faciles de solucionar. Muchos de estos problemas se
deben a las exigentes condiciones de operacion (atmosferas oxidante y reductora de los
electrodos a una elevada temperatura) asi como a los ciclos de calentamiento y
enfriamiento. Hay que tener en cuenta que los materiales ceramicos son fragiles, y

presentan fallo catastrofico sin apenas deformacion pléstica.

En cuanto al rendimiento, aunque es relativamente elevado en comparacién con
otros tipos de pilas de combustible, todavia es necesario mejorarlo para que sean
comercialmente rentables. Existen varias estrategias que tienen como objetivo reducir
las pérdidas, destacando la biisqueda de mejores materiales asi como la optimizacién de

los procesos de disefio y fabricacion.
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Otra desventaja de esta tecnologia es su durabilidad [54]. El rendimiento de estas
pilas decrece progresivamente con el tiempo debido a procesos irreversibles como la
pérdida de conductividad del electrolito, el engrosamiento de particula del anodo de
niquel, la delaminaciéon de los electrodos, la reactividad de distintos materiales que
forma fases aislantes, el envenenamiento por impurezas del gas reactante (azufre,
depositos de carbono), etc. Muchos de estos procesos estan activados térmicamente, por
lo que se mitigarian reduciendo la temperatura de operacion. Actualmente se pretende
conseguir duraciones en torno a las 40000 horas de operacién para grandes sistemas
estacionarios, y de entre 1000 y 20000 horas en dispositivos portétiles, en funcién de su

tamafio y sus caracteristicas [55,56].

Por dltimo, también existen algunos problemas criticos que pueden producir
dafios irreversibles en las pilas. Por ejemplo, pequefias diferencias en el coeficiente de
expansion térmica de los distintos componentes pueden producir delaminaciones e
incluso la fractura completa de alguno de ellos. Los gradientes térmicos que se producen
en los ciclos de calentamiento y enfriamiento también pueden provocar la rotura del
material por choque térmico, al estar algunas partes més dilatadas que otras. Este
problema es muy dependiente del volumen de material, porque la propagacién de las
grietas depende de la energia de deformaciéon almacenada en el mismo. Entonces, para
una misma rampa de temperatura, cuanto mayor sea una celda mas elevada es la
probabilidad de que se fracture por choque térmico [57]. Esto limita la velocidad del
arranque, durante el cual se pasa de temperatura ambiente a la temperatura de
operacion. Otro problema que puede tener graves consecuencias es la reoxidacion del
material del 4nodo, habitualmente niquel. Esto puede ocurrir por una interrupciéon del
suministro de combustible a la temperatura de operacién, y provoca una expansion que

es capaz de fracturar completamente la celda.

1.8.4 Configuraciones de celdas SOFC

Las pilas SOFC deben tener un disefio que permita obtener la mayor eficiencia y
la mayor densidad de potencia posible en relacion a su volumen y a su peso. Para esto
es necesario optimizar la circulacién de corriente eléctrica y asegurar su correcta
distribucién, minimizando las pérdidas debidas a estos factores. También debe
asegurarse que el gas combustible y el gas comburente alcanzan la zona de reaccién de
todas las celdas de una pila, evitando ademas que se mezclen entre si. Del mismo modo,
es importante maximizar la superficie de contacto entre el electrolito y los electrodos,

asi como minimizar el espesor de estos elementos manteniendo una resistencia mecéanica
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aceptable. Por todo esto, existen diferentes geometrias de celdas SOFC, cada una de
ellos con sus ventajas y sus inconvenientes. Las dos mas importantes son la planar y la

tubular [58]. En la Figura 1.7 se muestra el aspecto de cada una de ellas.

Interconector

Combustible <
Interconector ~

Catodo
\

Electrolit
AOC dr oo T | T Cétod
nodo — atodo
Combustible <> - Electrolito
Aire 7 7 ~ Anodo

Combustible
Figura 1.7 Elementos de celda SOFC planar (izda.) y tubular (dcha.). Adaptado de [58].

Se denomina geometria planar a la consistente en celdas formadas por diferentes
capas planas apiladas una sobre otra. Este disefio facilita la agrupacion de celdas, pero
el sellado de las mismas es mas complicado por ser necesaria una elevada longitud por
unidad de superficie [59]|. Existen diferentes tipos de sellos: rigidos ceramicos, vitreos,
vitrocerdmicos, compresivos metélicos, compresivos basados en mica, etc., cada uno con
sus ventajas y sus inconvenientes [60,61]. En las pilas fabricadas con celdas planas suele
ser necesario el uso de un interconector para transportar la corriente eléctrica, as{ como
los gases, al electrodo correspondiente. Este disefio es propenso a que se produzcan
distribuciones de corriente no homogéneas. Ademés, las celdas planas suelen ser de
mayor tamafio que las celdas tubulares, por lo que la velocidad del arranque no puede
ser muy elevada para evitar su rotura por choque térmico. Las celdas de disefio planar
pueden ser fabricadas con una gran variedad de técnicas, destacando el dip coating, el

tape casting o el screen printing. Se ha logrado construir celdas de tipo planar con una

densidad de potencia de 1 kW/1 [62].

Por otro lado existe la geometria tubular, consistente en celdas con forma de tubo
en las cuales un electrodo se sitiia en la cara interior y el otro en la cara exterior,
encontrandose el electrolito entre ambos. Es habitual que el electrodo interior sea el
4dnodo, que ademas proporciona soporte mecénico al conjunto. Este disefio requiere de
menor longitud de sellado respecto a la geometria planar, ademas estos sellos alcanzan
menores temperaturas al estar mas alejados de la zona de operacién. No obstante, el
disefio tubular también presenta una serie de inconvenientes. Por un lado, la colecciéon

de corriente es méas problemética, pudiendo ser necesario incorporar una capa adicional
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para este fin. Ademas, el conexionado de las distintas celdas que componen una pila
también es més complejo que en la geometria planar, obteniéndose normalmente
densidades de potencia menores que con celdas planas. El electrodo interior, que
normalmente realiza la funcién de soporte mecénico, suele fabricarse mediante
extrusion [63]. Después pueden depositarse el resto de capas sobre este sustrato
mediante técnicas como dip coating, deposicion electroforética, deposicién quimica en
fase vapor, spray de plasma, spray neumético, etc. Esta geometria ha evolucionado a lo
que se denomina SOFC microtubular (mtSOFC), consistente en celdas tubulares cuyo
didmetro es inferior a 5 mm. Permiten elevadas densidades de potencia volumétrica,
mayor resistencia mecanica asi como tiempos de puesta en marcha casi instantaneos

gracias a su mayor resistencia al choque térmico [57,64].

Al menos una de las capas que forman una celda SOFC tiene que proporcionar
soporte mecanico al conjunto. El elemento que realiza este papel generalmente debe
tener un espesor superior al estrictamente necesario para realizar su funcién
electroquimica, afectando negativamente al rendimiento de la celda. Cualquiera de los
componentes (electrolito, anodo, catodo, interconector, etc.) puede realizar la funcion

de soporte mecanico [58].

Las celdas soportadas en el anodo permiten utilizar un electrolito delgado,
posibilitando una menor temperatura de operaciéon. Ademaés el mayor espesor del anodo
mejora la coleccién de corriente. En cualquier caso, la actividad electrocatalitica queda
limitada a la regiéon del electrodo mas proxima a la interfase, por lo que el aumento del
espesor més alla de un determinado valor no produce una disminucion significativa de
las pérdidas de polarizacion. Sin embargo, si puede empeorar significativamente el
transporte de gas hasta la zona de reacciéon, aumentando las pérdidas de concentraciéon
y limitando la densidad de corriente de la celda. Este disefio también es mas
problemético en cuanto a la integridad mecanica de las celdas, por estar soportadas en
un material poroso que ademaés puede verse sometido a ciclos redox. La fabricacién de
celdas soportadas en el anodo es relativamente compleja, puesto que se requiere
cosinterizar el anodo y el electrolito. No es sencillo obtener un electrolito delgado, denso
y completamente estanco sobre un &nodo poroso de mayor espesor dado que la
temperatura de sinterizacion de esta primera capa suele ser mas elevada. A pesar de
todos estos inconvenientes, las celdas soportadas en el d4nodo son la configuracion mas

habitual, especialmente con la geometria tubular o microtubular.
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Por otro lado, las celdas soportadas en electrolito presentan una buena integridad
estructural al utilizar como soporte un material denso. Ademas, este componente no
estarfa afectado por reoxidaciones, como ocurre con el electrodo de combustible. Este
disefio permite que ambos electrodos sean finos, facilitando el transporte de gases hasta
los puntos de reaccion. También facilita la fabricaciéon de las celdas, evitando la
necesidad de cosinterizar varias capas a la vez. El electrolito no realiza ninguna funcién
electrocatalizadora, por lo que unas pocas micras de espesor serian suficientes para
separar eléctricamente y fisicamente ambos electrodos. Sin embargo, para que pueda
actuar como soporte mecanico tradicionalmente son necesarios espesores de al menos
100 pm. A pesar de las numerosas ventajas de esta configuracion, son menos habituales
que las celdas soportadas en el anodo por el gran inconveniente de su elevada
resistencia 6hmica, que hace necesaria una temperatura de operacién superior a 800 °C.
Por esto, uno de los objetivos de este trabajo consiste en la fabricacién de celdas SOFC
soportadas sobre electrolitos adelgazados mediante mecanizado laser, asegurando en
todo momento la resistencia mecénica suficiente. Esto permitiria combinar las ventajas

de ambas configuraciones, proporcionando un mayor rendimiento global a las celdas.

Del mismo modo, existen las celdas soportadas en el cdtodo, que al igual que las
soportadas en el anodo permiten utilizar un electrolito delgado y operar a una
temperatura menor que las soportadas en el electrolito. Ademas, a diferencia del anodo,
el catodo no estarfa sometido a ciclos redox, lo que compromete menos la integridad
estructural. Sin embargo en este electrodo las limitaciones de transporte de masa son
mas criticas, por lo que se requiere una elevada porosidad sin comprometer la
resistencia mecanica. También puede producirse migracién de contaminantes y
produccion de fases aislantes en la intercara. Su fabricaciéon es muy compleja puesto
que los materiales que se utilizan habitualmente como catodo sinterizan a una menor
temperatura que el resto de componentes. Por todo esto, no es una opcién muy

habitual.

Otra posibilidad consiste en utilizar el interconector como soporte de las celdas,
permitiendo que tanto los electrodos como el electrolito tengan un espesor reducido. Sin
embargo, este elemento también limita el flujo de gas, y es susceptible de oxidarse a
largo plazo. También es posible utilizar como soporte un sustrato metélico poroso
adicional. De este modo se permite que el resto de los componentes sean delgados. Sin

embargo, su fabricaciéon es mas compleja, dado que la integracién del soporte con la
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celda no es sencilla. Ademés, este soporte puede provocar migracién de contaminantes

y formacién de fases aislantes en la intercara.

1.3.5 Aplicaciones de las pilas SOFC

Las pilas de combustible de 6xido s6lido tienen diversos de campos de aplicacion,
los cuales abarcan un rango de potencias relativamente amplio. Hasta el momento se
han instalado numerosos sistemas SOFC a nivel mundial, todos ellos a modo de
demostraciéon o pruebas de campo. No obstante, esta tecnologia se considera
especialmente prometedora en un futuro préximo para una serie de aplicaciones

especificas [52,56].

Uno de los campos donde las pilas SOFC son prometedoras a corto plazo son las
aplicaciones moviles, especialmente las de caracter militar y estratégico. Para este tipo
de aparatos suelen ser necesarios acumuladores de baja potencia (<1 kW) en los que es
prioritaria la robustez y una alta densidad de almacenamiento de energia. Incluso
algunos dispositivos electronicos portatiles podrian beneficiarse de las pilas SOFC
microtubulares, dado que pueden proporcionar una mayor densidad energética que las
baterias de Li-ion o las pilas PEMFC como puede observarse en la Figura 1.8 [52].
Permitirian autonomias muy superiores a las actuales asi como recargas casi
instantaneas mediante la inyeccién del gas combustible. Empresas como Ultra
Electronics USSI (EE. UU.), Lockheed Martin (EE. UU.), Protonex (EE.UU.) o

eZelleron (Alemania) trabajan en esta area.
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Figura 1.8 Relacion entre masa y autonomia de un dispositivo portatil de 700 W con diversos
sistemas: bateria Li-ion, pila PEMFC alimentada por hidrogeno y pila SOFC alimentada por
queroseno. Adaptado de [52].
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Las pilas SOFC también pueden ser empleadas para equipos destinados a la
generacion de potencia eléctrica auxiliar en vehiculos (APU, Awziliary Power Units). Su
funcién principal es la alimentacion de los sistemas eléctricos cuando el motor principal
esta apagado. FEstos sistemas pueden ser de gran utilidad en vehiculos como
autocaravanas o camiones frigorificos, que frecuentemente deben proporcionar energia
estando estacionados, asi como en aeronaves para los perfodos de la carga y descarga de
pasajeros. Ademés, también permitirian mejorar la generacion de electricidad de los
vehiculos en movimiento, ya que tienen una eficiencia muy superior a la de un
alternador eléctrico. Del mismo modo, podrian proporcionar energia de respaldo en caso
de fallo del motor principal. Gracias a la versatilidad de las pilas SOFC, estas unidades
de potencia auxiliar podrian alimentarse del mismo combustible que el motor principal
del vehiculo. Pueden ser de tamafos muy diversos, desde potencias inferiores a 1 kW
hasta potencias de cientos de kW para grandes aeronaves y buques. Organizaciones
como Delphi (EE. UU.), Protonex (EE. UU.), Ultra Electronics AMI (EE. UU.),
Materials and Systems Research (EE. UU.), Ceres Power (Reino Unido), Eberspécher

(Alemania) o New Enerday (Alemania) se encuentran desarrollando estos sistemas.

En cualquier caso, el campo mas prometedor para la tecnologia SOFC son las
aplicaciones estacionarias de media y de gran potencia. Debido a las elevadas
temperaturas de operacion de las pilas SOFC, estos sistemas suelen combinar la
generacion simultdnea de electricidad y calor, en lo que se denominan sistemas CHP
(Combined Heat and Power). También puede instalarse un ciclo termodinamico auxiliar
que complemente la generaciéon eléctrica mediante una turbina de gas. Como estas
instalaciones suelen funcionar de modo continuo, los problemas de las pilas SOFC
relacionados con el tiempo de arranque y los ciclos de calentamiento y enfriamiento no

son demasiado importantes.

Por un lado se encuentran las instalaciones de baja potencia, de entre 1-5 kW,
destinadas al sector residencial. Su mayor ventaja es que permiten cubrir
simultdneamente las necesidades de electricidad, calefacciéon y agua caliente sanitaria
con una unica fuente de energia primaria, normalmente gas natural. Estos sistemas
pueden alimentar tanto instalaciones aisladas como instalaciones de generacién
distribuida conectadas a la red eléctrica, que minimizan las pérdidas de transporte [65].
Desafortunadamente, la rentabilidad de estos sistemas depende de la normativa
eléctrica de cada lugar, que regula la posibilidad de vender la energia eléctrica sobrante

y la retribuciéon obtenida por cada kWh. Algunas empresas que se dedican a sistemas
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SOFC de pequeiia escala son Atrex (EE. UU.), Ceres Power (Reino Unido), Ceramic
Fuel Cells (Australia), Elcogen (Estonia y Finlandia), Hexis/Viessmann (Alemania),
Kyocera (Japon), Evolve Fuel Cell (Alemania), Solid Power (Italia, Alemania y Suiza)
o Staxera-Sunfire (Alemania). Un ejemplo de estos dispositivos que se comercializa
actualmente es la planta de cogeneracion Bluegen, de Solid Power [66]. Utiliza celdas
SOFC de tipo planar alimentadas por gas natural, proporcionando una potencia
eléctrica de 1.5 kW y una potencia calorifica de 0.54 kW, con un coste de

13000 EUR/kWe.

Por otro lado, las instalaciones estacionarias de gran escala suelen estar disefiadas
para cubrir las necesidades energéticas de grandes edificaciones, por ejemplo una
urbanizacién, un campus universitario o un conjunto de naves en un poligono
industrial. Algunas empresas que se encargan de este tipo de sistemas son Bloom
Energy (EE. UU.), Delphi (EE. UU.), Mitsubishi-Hitachi Heavy Industries (Japén), LG
Fuel Cell Systems (EE.UU., Reino Unido y Corea del Sur) y FuelCell Energy
(EE. UU.). En Estados Unidos la empresa més destacada es Bloom Energy, que
comercializa el generador eléctrico Bloombox. Se trata de un médulo de 200 kW basado
en celdas SOFC de tecnologia planar alimentado mediante gas, con un precio de
7000 EUR/kW. Muchos de sus dispositivos se han instalado en las sedes de empresas
como Apple, eBay, Google, Ikea, Yahoo, y Wal-Mart, sumando un total de varios MW
de potencia [67]. Por otra parte, en Japon una de las empresas méas destacadas es
Mitsubishi Hitachi Power Systems, Ltd. En 2013 instal6 una planta piloto de 200 kW
de celdas SOFC tubulares en la estacion tecnologica de Senju (Tokio, Japon). El
demostrador se cerr6 tras mas de 4000 horas de operacién, sin observarse degradacion
en las primeras 1000 horas de uso [68]. En 2015 esta misma empresa instalo una planta
de 250 kW en la universidad de Kyushu (Fukuoka, Japén), que en 2016 alcanzo
10000 horas de operacion [69]. Actualmente estd previsto instalar una nueva planta en

Osaka.

1.4 Funcionamiento de las pilas SOFC

La pila SOFC, como cualquier otra pila de combustible, es capaz de obtener una
fuerza electromotriz a partir de la energia contenida en un combustible. La operacién
de estos dispositivos se basa en una serie de fendémenos termodinamicos y

electroquimicos, tal y como se explica a continuacion.
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1.4.1 Fundamentos termodindmicos

Segun la primera ley de la termodindmica, se define la variaciéon de energia
interna AU como una medida de la cantidad de energia absorbida o cedida por un
sistema termodinamico, es decir, la cantidad de energia que intercambia con su entorno

en forma de calor @y de trabajo W.

AU=Q+W (1.3)

Del mismo modo, se define la entalpia H como la energia interna U del sistema
mas la energia necesaria para establecer su presiéon P y su volumen V. Entonces, si
estas dos ultimas variables se mantienen constantes, podemos definir la variaciéon de

entalpia AH como [70]:

AH=Q+W (1.4)

En el segundo principio de la termodinamica se define la entropfa S como una
medida de la irreversibilidad de los procesos fisicos. En un proceso ideal, el incremento
de entropia es nulo, y la variacién de entropia AS entre dos estados corresponde

unicamente al calor intercambiado () dividido por la temperatura absoluta de sistema:

_9
AS—T (1.5)

En una pila de combustible, la variable termodinamica a tener en cuenta es la
energia libre de Gibbs G [71]. Es una funciéon de estado extensiva que da la condicion
de equilibrio y de espontaneidad para una reaccién quimica a temperatura y presiéon
constantes. Representa la energia disponible para realizar un trabajo externo. Entonces,
si no consideramos las pérdidas eléctricas, el trabajo eléctrico W, generado en la pila es

directamente la variaciéon de energia libre AG.

AG =W, (1.6)

Por lo tanto, a partir de la expresion (1.4), y considerando (1.5) y (1.6), podemos
determinar la variaciéon de energia libre de Gibbs mediante la expresion (1.7), donde
AH es la entalpia de la reaccion (la energia disponible en la misma), T la temperatura

absoluta y AS la entropia de la reaccion.

AG = AH — TAS (1.7)



28 Capitulo 1

En una pila la energia quimica del combustible se transforma en energia eléctrica
a temperatura y presién constantes, por lo que el méaximo trabajo obtenible viene
determinado por el cambio en la energia libre de Gibbs. En una reaccién quimica, la
variacion de energia libre de Gibbs AG es la diferencia de la energia de los productos
menos la energia de los reactivos, siendo n; y m; los coeficientes estequiométricos de la

reacciéon ajustada.

T

AG, e = D NAG - > mAG (1.8)
7 7

productos reactantes

El coste de este trabajo es la variacion en la entalpia AH, que igualmente se

determina como la entalpia de formacion de los productos menos la de los reactantes.

A

AH eaccion Z njAHf - z mLAHf (19)
j -

productos t reactantes

Entonces, la eficiencia térmica 7; puede definirse mediante la expresion (1.10). En
una reaccion ideal, el incremento de entropia AS es cero y toda la energia libre de
Gibbs se transforma en energia eléctrica. En la operaciéon de una pila de combustible
tiene lugar un proceso quimico real, por lo que si se produce una variacién de entropia,

y el rendimiento seré inferior al 100 %.

_AG _AH-T-AS

1.10
=g N (1.10)

El trabajo eléctrico W, es el producto de la fuerza electromotriz o tension
generada V por la densidad de corriente transportada ¢. Para la reacciéon de un mol de
moléculas, esta corriente es el producto del niimero de electrones intercambiados en la
reaccion z por la constante de Faraday (F = 96485.33 C/mol) que representa la carga

de un mol de electrones.

W=q.V==—2-F-V (1.11)

Entonces, en condiciones ideales se cumple:
AG=—z-F-V (1.12)

De esta expresion, podemos despejar la tension V. Su valor depende tinicamente

de la reaccién electroquimica y de la energia libre de las especies que intervienen.
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V=- AG (1.13)
z-F

Hay que tener en cuenta que en una pila de combustible, la circulacién de
corriente eléctrica genera pérdidas tanto por conduccién eléctrica como por conducciéon
i6nica. Entonces, en la practica esta tensiéon V solo se obtendri con la pila a circuito

abierto.

La energia libre de Gibbs AG de una reacciéon puede determinarse en funcién de
la actividad de los reactantes y de la temperatura absoluta T a la que tiene lugar. En el
caso de gases ideales, la relaciéon entre las actividades de cada uno de ellos es
equivalente a la relacion entre sus presiones parciales p elevadas a su coeficiente
estequiométrico m; y n;. Por esto, la energia libre AG de una reaccion, en condiciones
diferentes a las estdndar, puede determinarse a partir de la energia libre a presion
estandar AG° (1 atm) mediante la siguiente expresion |72].

TL/'
p reactivos

AG=AG°-R-T-In| = (1.14)

ml
p productos
J

Combinando (1.13) con (1.14) se obtiene la ecuacién de Nernst (1.15) que
determina la tension de circuito abierto Voey (OCV, Open Circuit Voltage) de una pila
de combustible en funciéon de la reaccién electroquimica que tiene lugar, de la

temperatura de operaciéon y de la presiéon parcial de los gases reactantes.

A G A Go R T ];[ p reactivos
Vyy =—28 = 8GRy (115)
z- F z-F z-F H p 7j)rodﬂ(ﬂi()b’

1.4.2 Principio de operacion de las pilas SOFC

La reaccién global que tiene lugar en una pila SOFC es la oxidacién del

hidréogeno para formar agua:
1
H, + 502 — H,0 (1.16)

La molécula de agua (HyO) tiene una energia de Gibbs menor que la suma de las
moléculas de Hy y 30, por separado. Por lo tanto, la reaccion de oxidaciéon del

hidrégeno es espontanea y se libera energia en el proceso. Como podemos ver en la
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Figura 1.9, en una pila de combustible esta reacciéon se produce en dos etapas, cada una
de ellas tiene lugar en una camara separada fisicamente de la otra por el electrolito. De
este modo, es posible obtener la energia que se libera en la reacciéon en forma de trabajo

eléctrico, en vez de en forma de calor como ocurre en una combustién directa.

— A

Entrada de [/ . Entrada
combustible ‘ ’ de aire

> <=

H,

Salida
Agua -~ de aire

=

~<siifj—
Exceso de H, T

-

Anodo  Electrolito Cétodo
Figura 1.9 Esquema de funcionamiento de una celda SOFC.

En cada uno de los electrodos tiene lugar una semirreaccion. Por un lado, en el
dnodo se produce la oxidaciéon del combustible con los iones 0* provenientes del
electrolito, formandose agua y electrones que pasan a un circuito externo. KEstos
electrones crean una diferencia de potencial capaz de realizar el trabajo eléctrico de la
pila de combustible. Se produce el intercambio de dos electrones por cada molécula de

agua generada.
H,+0" - H,0+2¢ (1.17)

Esta reaccion andédica a su vez puede separarse en dos etapas. En primer lugar,
, . L, . . . + . .
las moléculas de hidrogeno se disocian en iones H' y electrones que pasan al circuito
A . 4 . + . . 2- .
eléctrico. Después, los iones H se combinan con los iones O7 provenientes del

electrolito, para formar agua.

H, > 2H" +2¢”

o (1.18)
2H" +0" - H,0
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Por otro lado, en el catodo se produce la disociacién del oxigeno en iones O
gracias al aporte de electrones provenientes del circuito eléctrico externo. Estos iones

circularédn por el electrolito hasta llegar al &nodo.
1 _ 9
502 +2 >0 (1.19)

Entonces, a partir de la expresion (1.15), y conociendo las reacciones que tienen
lugar en una pila SOFC, se obtiene la expresion de Nernst (1.20) que permite calcular
su tension de circuito abierto Voey en funcién de las condiciones de operacion. Puede
observarse que un aumento de los reactantes, especialmente del hidrogeno en el dnodo,

provoca un aumento de la energia libre y por consiguiente del valor de esta tension.

. . 1
A Go R T (p}z{r;odo ) (p(’b;ztodo )A
+ In

2F  2F (Piro )

Vooy == (1.20)

En la Tabla 1.3 se muestran los valores teéricos de energia libre y de tension de
circuito abierto para la reacciéon de oxidacion del hidrégeno, en condiciones normales
(25°C y 1atm) y a las condiciones de operacion habituales de una pila SOFC
(temperatura de 800 °C, aire atmosférico en el catodo (ppz= 0.21) e hidrégeno
humidificado al 3 % en el anodo (pgz = 0.97 y puzo = 0.03)). También se muestran los
valores de la entalpfa de la reaccion AH y de la eficiencia térmica 7, del proceso. Hay
que tener en cuenta que, en funcién de la temperatura, el producto de la reaccion
(agua) puede obtenerse en estado liquido o en estado gaseoso, siendo necesario utilizar
los valores de energia libre y de entalpia de formacion propios para cada fase [73]. La
entalpia de formaciéon del agua corresponde con el calor que se obtiene de la combustién
del hidrogeno, existiendo igualmente distincion entre poder calorifico superior (tiene en

cuenta el calor desprendido al condensar el agua) y poder calorifico inferior.

Tabla 1.3 Variables termodindmicas para la reaccién de formacién de agua.

. Condiciones Condiciones de
Variable . ..
estandar operacion
Energia libre a presion estandar AG° (kJ/mol) [72] -237.2 -188.6
Energia libre AG (kJ/mol) -237.2 -212.6
Tension de circuito abierto Vocy (V) 1.229 1.101
Variacion de entalpia AH (kJ/mol) [73,74] -285.8 -248.0

Eficiencia térmica 7, (%) 83 86




32 Capitulo 1

La tension de circuito abierto permite determinar experimentalmente si el sellado
de las cdmaras anoddica y catodica es correcto, es decir, si la presién parcial de cada
reactante es la esperada y no hay fugas de gases. Del mismo modo, si durante la
operacion uno de los reactantes no se renueva a la velocidad necesaria, su presion
parcial se reduce afectando al rendimiento global de la pila. Este fendmeno se denomina

pérdidas por difusion en fase gas, o pérdidas de dilucién.

Las pilas SOFC también pueden ser alimentadas con hidrocarburos ligeros como
metano, algunos alcoholes e incluso con CO [75]. En este caso, las reacciones
electroquimicas son mas complejas, dado que también tiene lugar el reformado del
combustible y la reaccion de desplazamiento con vapor de agua (WGS, Water Gas

Shift) [76].

Las reacciones descritas anteriormente tienen lugar realmente en los denominados
puntos triples (TPB, Triple Phase Boundary), la interfase donde coinciden el electrodo,
el electrolito y el poro (por donde circulan los gases reactantes) [77]. El electrolito de
una celda SOFC debe ser un conductor i6nico puro, sin conductividad electrénica. En
caso contrario serd necesaria una capa de barrera que impida la circulacién de corriente
eléctrica directamente entre anodo y catodo. Los electrodos, por su parte, deberan ser
capaces de conducir la corriente eléctrica, pudiendo ser al mismo tiempo conductores

16nicos.

En los electrodos formados por un conductor eléctrico puro la zona de reaccién
queda limitada a su interfase con el electrolito. Por esto, es habitual utilizar como
electrodo un composite formado por un conductor eléctrico y el material del electrolito
(conductor i6nico). De este modo aumenta la densidad de puntos triples en los cuales
puede producirse la reaccion. Sin embargo, no todos ellos tendran el mismo potencial
electroquimico, y en la préactica la reaccion queda confinada a zona mas préoxima a la
interfase. No existe consenso sobre el espesor que realmente interviene, pero todo parece
indicar que a una distancia mayor de 20 pm la actividad electroquimica disminuye

significativamente [78-81].

Otra posibilidad consiste en utilizar como electrodo un material conductor mixto
electronico e ionico (MIEC, Mized Ionic FElectronic Conductor) [82]. De este modo se
amplia la zona de reaccion a toda la superficie del electrodo que esté en contacto con la

porosidad abierta. Muchos de estos materiales presentan problemas de estabilidad o de
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reactividad con otros componentes, aunque cada vez son mas habituales por permitir

una menor temperatura de operacion.

1.4.3 Modo electrolizador

Una pila SOFC puede funcionar en modo electrolizador, descomponiendo el agua
en hidrégeno y oxigeno. Esto se consigue mediante un aporte externo de energia,
aplicando un potencial superior a la tension de circuito abierto [83]. En la operacion en
modo electrolizador se invierte tanto el sentido del flujo de electrones del circuito
eléctrico como el sentido del flujo de iones a través del electrolito. El agua presente en
el catodo se descompone gracias al aporte de electrones, generandose hidrégeno gaseoso.
También se generan iones 0% que circulan desde el ciatodo hasta el anodo, donde se
descomponen en electrones y oxigeno gaseoso. Las reacciones que tienen lugar en modo

electrolizador son:

Cdtodo : H,O +2¢ — H, + O

) .1 ] (1.21)
Anodo: 0" — 502 + 2e

Debido a la inversion del flujo de electrones, en modo electrolizador el electrodo
de oxigeno pasa a realizar la funciéon de dnodo mientras que el electrodo de combustible
desempeiia el papel de catodo. Por esto, el modo univoco de identificar los electrodos de
una celda SOFC es en funciéon del reactante que se encuentre en el mismo. En este
trabajo se han analizado tnicamente celdas en modo pila, por lo que la denominacién
anodo siempre hace referencia al electrodo de hidrogeno y la denominacion catodo al

electrodo de oxigeno.

La gran mayoria de celdas SOFC son capaces de operar tanto en modo pila como
en modo electrolizador, consiguiendo en este dltimo caso un elevado rendimiento en
comparacion a otros tipos de pila de combustible. Esto es debido a que la energia
disipada eléctricamente puede aprovecharse para la electrolisis a alta temperatura. A
una determinada tensién, denominada punto termoneutro, el calor generado en la celda
por efecto Joule es justo el necesario para la reaccién, permitiendo que el rendimiento

del proceso sea practicamente del 100 % [84].

La posibilidad de obtener hidrogeno a partir de energia eléctrica permite utilizar
este gas como vector energético. Sin embargo, actualmente una gran parte del

hidrégeno utilizado a nivel mundial se obtiene a partir del reformado de hidrocarburos
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como el gas natural. En cualquier caso, el objetivo a largo plazo es utilizar sistemas de
electrolizador-pila integrados con fuentes renovables, permitiendo almacenar la energia
sobrante en forma de hidrégeno que puede ser utilizado cuando la demanda supere la

generacion [85].

1.4.4 Rendimiento y pérdidas

Como se ha explicado, la fuerza electromotriz de una pila de combustible ideal
(sin pérdidas) es directamente la variacion de energia libre de Gibbs. Sin embargo, en
la practica la tensiéon que proporciona una pila de combustible es inferior a la teérica,
debido a las irreversibilidades que se producen [77,86]|. Esta diferencia entre la tension
teorica y la tension real es un indicador de la fracciéon de la energia quimica del

combustible que acaba finalmente convertida en energia eléctrica.

En primer lugar, hay que tener en cuenta que no todo el combustible que pasa
por la pila (my) acaba reaccionando (my...). Este combustible no reaccionado supone
una primera fuente de pérdidas, que se definen en base al factor de utilizacion de

combustible wu,.

m
u, = —ree (1.22)
tot

La tension V de una pila SOFC decrece progresivamente conforme aumenta la
densidad de corriente j que se extrae de la misma, tal y como puede observarse en la
Figura 1.10. Analizando esta curva con mayor detalle, podemos ver que a bajas
corrientes se produce una fuerte caida no lineal debido a las pérdidas de polarizacion
por activacion 7, Para valores de corriente intermedios esta caida si es lineal, y se
debe a las pérdidas 6hmicas 7,n,. Por tltimo, a altas densidades de corriente vuelve a
producirse una caida abrupta de la tensién, a causa de las pérdidas de polarizacién por

concentracion 7y,

V(5) = Vocr = Mun(9) = 1aer(3) = 100 (7) (1.23)
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Figura 1.10 Curva de polarizaciéon de una pila SOFC donde se]representan las diferentes
pérdidas.

La pendiente de la curva densidad de corriente-tension (V) en cada punto
representa la resistencia especifica por unidad de area ASR (Area Specific Resistance).
Este parametro se determina rigurosamente mediante la expresion (1.23) a partir de la
tension teodrica de Nernst y los valores de tension V' y densidad de corriente j en cada

punto de la curva [87].

VOCV -V
J

ASR = (1.23)

Todos los materiales ofrecen resistencia al paso de la corriente, generando
pérdidas en forma de calor por efecto Joule, las cuales se denominan pérdidas éhmicas.
En el caso de las pilas SOFC, estas pérdidas se producen principalmente en el
electrolito, debido a que la conductividad iénica de este elemento es inferior a la
conductividad eléctrica del resto de componentes. También pueden aparecer pérdidas
Ohmicas debidas a la conduccién lateral de corriente eléctrica en los electrodos,
especialmente en celdas con geometria tubular. Por esto es importante optimizar el
disefio del anodo y el catodo, pudiendo ser necesario afadir capas de conduccion de

corriente con baja resistividad.

La resistencia 6hmica del electrolito depende de la conductividad idnica del

material 0, su espesor L y su seccion A, de acuerdo a la expresion (1.24).

R, =—= (1.24)
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La conductividad i6nica o de los electrolitos sélidos méas comunes aumenta con la
temperatura 7 de modo exponencial en una relacion de tipo Arrhenius. Este
comportamiento puede describirse mediante la ecuacion (1.25), en la que aparece un
término preexponencial A dependiente del material, asi como la energia de

activacion E, y la constante de los gases ideales R [88].

o(T) = % e BT (1.25)

Por esto, las pérdidas 6hmicas de una pila SOFC son muy dependientes de la
temperatura de operaciéon. Su valor corresponde al producto de la resistencia 6hmica de
la pila por la corriente que la atraviesa, por lo que en la curva j-V aparecen como una

caida lineal de la tension conforme aumenta la densidad de corriente.
nohm(j) = Rohm ’ j (126)

Uno de los principales objetivos de este trabajo es la reduccién de las pérdidas
O6hmicas de las pilas SOFC. Como son directamente proporcionales al espesor del
electrolito, pretendemos rebajar su espesor lo méximo posible manteniendo la

resistencia mecanica necesaria. Esto lo vamos a realizar mediante mecanizado laser.

Por otro lado, las pérdidas de polarizacién por activacion son debidas a la
activacion de las reacciones electroquimicas que tienen lugar en ambos electrodos.
Aunque no se conoce con total exactitud como se producen estas reacciones, lo que si
parece estar claro es que tienen lugar en varias fases de las cuales una de ellas es la
limitante. Entonces, para minimizar estas pérdidas, es importante acelerar la cinética

de las reacciones electroquimicas.

En un catodo tradicional de LSM-YSZ las principales fases de la activacion del
oxigeno molecular son la adsorcién y posterior disociaciéon de su molécula biatémica, su
reduccion a iones O (ORR, O=zygen Reduction Reaction) y su incorporacion al
material del electrolito, tal y como se representa en la Figura 1.11 [89]. Para que se
produzca cada una de estas etapas debe existir una energia que supere su umbral de
activacion. Ademaés, su cinética depende de las condiciones de operacion de la celda, asi

como de la microestructura y los materiales de los electrodos [90].
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Gas Catodo Electrolito

GO0, @0

Figura 1.11 Representacion de los procesos que tienen lugar en el cdtodo de una celda SOFC.
Adaptado de [89].

Del mismo modo, la reacciéon en un anodo tradicional de Ni-YSZ también tiene
lugar en una serie de etapas. En primer lugar se produce la difusiéon gaseosa, la
disociacién, adsorciéon y transporte de especies de hidrégeno si se utiliza este gas como
combustible. A continuacion se produce la reacciéon con los iones 0* procedentes del
electrolito, la formacion de compuestos intermedios y por ultimo la desorciéon y difusion
del agua formada. En la mayoria de pilas SOFC las pérdidas de activaciéon del anodo
son menores que las del catodo, porque la cinética de las reacciones de este tultimo

electrodo es mas lenta.

La relacion entre la densidad de corriente j y las pérdidas de activacion 7, de
cada electrodo pueden determinarse empiricamente mediante la ecuaciéon de
Butler-Volmer, en la que jj es la densidad de corriente de intercambio, f el coeficiente
de transferencia de carga, z el nimero de electrones intercambiados, R la constante de

los gases ideales y T la temperatura absoluta [77].

ﬂZFﬂact (1_ﬂ)ZF77act
RT RT
€ te (1.27)

j:jo

El parametro densidad de corriente de intercambio, jy, se define como el flujo de
electrones que circula entre electrolito y electrodo, en ambos sentidos, cuando la celda
estd a circuito abierto. Depende exponencialmente de la temperatura, asi como de los
materiales de ambos elementos y de su microestructura (que determina el area de

contacto efectiva entre electrolito y electrodo). Por otro lado, el coeficiente de
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transferencia de carga f se define como la fraccion de las pérdidas de activacion que
contribuye a superar la barrera de activacion de la reaccion electroquimica, afectando a

la cinética de la misma [91].

Una mayor densidad de zona de reacciéon permite mayores velocidades de
conversion electroquimica y menores valores de sobrepotencial. Los electrodos con una
microestructura fina, formados por materiales con tamaifio de grano pequeio, suelen ser
beneficiosos en cuanto a la densidad de puntos triples (TPB). Los valores de
conduccién electronica y conduccién iénica de los materiales también influyen, asi como
la facilidad de acceso a la zona de reaccion por parte de los gases reactantes. Por esto,

el electrodo debe tener una porosidad suficiente y estar adecuadamente interconectada.

En el caso de bajas corrientes, como suele ocurrir en las medidas de
espectroscopia de impedancia electroquimica, el valor de ambos exponentes de la
expresion de Butler-Volmer es lo suficientemente bajo como para obtener la siguiente

aproximacion lineal:

nact = ﬂi (128)
zF g,

Las pérdidas de activacion dependen inversamente de la temperatura de
operacion en una relacion exponencial de tipo Arrhenius (1.25), teniendo por lo tanto
una determinada energia de activacion. Se manifiestan en la curva j-V como una caida

abrupta de la tensiéon de salida en la zona de baja densidad de corriente.

Uno de los objetivos de esta tesis es la reduccion de las pérdidas de polarizacion
de celdas SOFC. Como dependen directamente de la densidad de la zona de reaccién,
pretendemos microestructurar la interfase entre el electrodo y el electrolito con el
objetivo de aumentar el area de contacto entre ambos elementos. Al igual que la
reduccion de espesor del electrolito, este proceso lo vamos a realizar mediante

mecanizado laser.

Por dltimo, las pérdidas de polarizaciéon por concentracion, también denominadas
de dilucion, se deben a los fenémenos de difusiéon que impiden que los gases se renueven
en la zona de reaccién a la velocidad a la que son consumidos. Esto provoca un
gradiente de concentraciones, es decir, la presion parcial de los gases reactantes (Hy en

el anodo y O3 en el catodo) en los puntos triples es inferior a su presion parcial en la
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camara del electrodo. Este desplazamiento afecta a la tension de la pila segun la

expresion (1.20).

Estas pérdidas dependen de la microestructura de los electrodos, que determina la
densidad y la distribucién de los puntos triples asi como el camino que deben recorrer
los gases para alcanzarlos. Electrodos demasiado gruesos o con poca permeabilidad
provocaran que sean elevadas. Por esto, las pérdidas de concentraciéon suelen ser méas
significativas en las celdas SOFC soportadas en un electrodo que en las soportadas en el
electrolito. Estas pérdidas también dependen de la atmosfera de las caAmaras anddica y
catodica, que determina la presion parcial de los reactivos de la reacciéon electroquimica.
A diferencia de las pérdidas 6hmicas o las pérdidas de polarizaciéon por activacion, las
pérdidas de polarizacién por concentracién son practicamente independientes de la
temperatura de operacion. Se manifiestan en la curva j-V como una caida abrupta de la

tension de salida, normalmente en la zona de elevada densidad de corriente.

1.5 Materiales para pilas SOFC

Las pilas de combustible de 6xido sélido siempre se han caracterizado por su
elevada temperatura de operacion, de entre 600 °C y 1000 °C, lo que supone una
restriccion importante en cuanto a los materiales que pueden ser usados para los

distintos componentes [92-94].

Este tipo de pilas de combustible surgi6 en base al descubrimiento de las
propiedades de conductividad i6nica de la circona estabilizada con itria (YSZ). A pesar
de que mas tarde se descubrieron otros electrolitos soélidos, este material contintda
siendo muy comun en la actualidad. Como anodo, la elevada temperatura de operacién
permite utilizar metales no preciosos, destacando el uso del niquel. En cuanto al
material del catodo ha habido mayor variabilidad a lo largo de la historia, hasta que en
los afios 70 se descubrieron las propiedades de la manganita de lantano dopada con
estroncio. Del mismo modo, también se descubrieron las ventajas de que los electrodos
sean composites que contengan el propio material del electrolito. Por todo esto, la pila

SOFC mas comiin durante muchos afios ha sido la formada por:

e Electrolito: YSZ (6xido de circonio dopado con o¢xido de itrio,

(ZI‘OQ) 1_X(Y203)X) .

e Anodo: Ni/YSZ (mezcla ceramico-metalica de niquel e YSZ).
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e (Catodo: LSM/YSZ (mezcla de manganita de lantano dopada con estroncio,

Laj SryMnQO3, e YSZ).

Estos materiales han destacado gracias a su robustez, compatibilidad quimica y
térmica, durabilidad y propiedades. Sin embargo, una de las &reas de investigacién en
pilas SOFC mas importantes se centra en la busqueda de materiales con mejores
propiedades que permitan minimizar las pérdidas ya mencionadas, y de este modo
reducir la temperatura de operacion. Esto posibilitaria abaratar algunos elementos
auxiliares como los interconectores, sellantes, colectores de corriente, etc. También
permitirfa aumentar la vida util de las pilas, al ralentizarse algunos procesos de
degradacion directamente relacionados con la temperatura, e incluso posibilitaria unos
arranques mas rapidos. El objetivo final es disminuir el coste de la energia generada

mediante esta tecnologia, aumentando su competitividad.

A continuacién se muestran los requisitos de los diferentes componentes de una

pila SOFC, asi como los posibles materiales para cada uno de ellos.

1.5.1 Electrolito

Las caracteristicas que debe tener el electrolito son [88]:
e Conductividad i6nica elevada y conductividad eléctrica despreciable.

o [Estabilidad quimica a altas temperaturas en atmoésferas oxidantes y

reductoras.
e Estabilidad térmica.
o Coeficiente de expansién térmica cercano al de los electrodos.

o Estanqueidad al paso de gases.

Elevada resistencia mecanica, que permita espesores delgados [95].

En un electrolito so6lido la movilidad de los iones a través del material viene
determinada por los defectos en la red cristalina, dado que las vacantes de oxigeno
permiten la conduccién de estos iones por difusiéon. Mediante la adiciéon de dopantes es
posible incrementar este nimero de defectos, por esto normalmente las soluciones
solidas de 6xidos presentan mayores valores de conductividad iénica que los compuestos

puros.
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El electrolito tradicional estd formado por éxido de circonio, también denominada
circona (ZrOs), que presenta una estructura tipo fluorita. La circona pura tiene
diferentes fases en funciéon de la temperatura: monoclinica, tetragonal y cibica, dandose
esta tltima solo con temperaturas superiores a 2643 K. En estado puro, este material es
un aislante electrénico e iénico. La conductividad iénica se genera anadiéndole un
dopante con un estado de oxidacién menor, habitualmente 6xido de itrio o itria (Y20s3),
formandose la circona dopada con itria (ZrO2)14(Y203)x. De este modo se introducen
cationes de Y*' en la posiciéon del Zr4+, como puede observarse en la Figura 1.12 [96].
Al ser cationes de distinta valencia, el balance de carga se cumple mediante vacantes de
aniones 02', las cuales permiten el transporte de iones 0% a través del material
mediante mecanismos de difusién. Para que tenga lugar esta difusion, y por lo tanto la
conduccién de iones 02_, son necesarias temperaturas lo suficientemente elevadas. Esta
es la causa de que la temperatura de operacion de las pilas SOFC esté comprendida

entre 600 °C y 1000 °C [88].

YSZ (Circona estabilizada con itria)
Estructura cubica tipo fluorita

™ Vacante de
/ oxigeno

Figura 1.12 Estructura de la circona estabilizada con itria. Fuente: [96].

Ademéas de aumentar la conductividad ionica, el dopaje de la circona con itria
estabiliza la fase ctubica en un mayor rango de temperaturas, por lo que este material se
denomina circona estabilizada con itria o YSZ (Yitria Stabilized Zirconia). Si el
porcentaje de itria es del 8 % se estabiliza la fase cubica en todo el rango de

temperaturas, obteniéndose circona totalmente estabilizada,
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(Zr0O2)0.92(Y203)0.0s (8YSZ). Por otro lado, la circona dopada con un porcentaje de itria
inferior, en torno al 3 %, se denominada circona parcialmente estabilizada (3YSZ).
Presenta una resistencia mecéanica superior pero una conductividad iénica inferior a la
de la circona completamente estabilizada, por lo que no es excesivamente utilizada [97].

En esta tesis, al mencionar YSZ, realmente se hace referencia a la 8YSZ.

La YSZ no es el mejor material en cuanto a conductividad iénica, pero ha sido el
electrolito de pilas SOFC mas empleado por sus buenas propiedades mecéanicas y
térmicas, asi como por su buena estabilidad quimica en atmosferas reductoras y
oxidantes [98]. Los estudios de materiales candidatos a reemplazarlo buscan
especialmente superar su conductividad iénica a temperaturas intermedias, permitiendo

disminuir la temperatura de operacion de las pilas.

Muchos de estos estudios se centran especialmente en la familia de las fluoritas.
Una posibilidad consiste en utilizar circona dopada por otros materiales, como 6xido de
escandio o escandia (ScyO3), formandose (ZrO2)i(ScoOs3)x (SSZ). Este material tiene
una conductividad iénica mayor que la YSZ, pero una estabilidad en fase cubica
inferior y ademéas es mas caro [99]. Otros posibles dopantes de la circona son el éxido
de samario, el 6xido de magnesio o el 6xido de calcio, formandose en este dltimo caso

Zr1Ca,O35 (CSZ) que presenta una conductividad iénica inferior a la de la YSZ.

Dentro de los materiales con estructura de tipo fluorita también son factibles los
electrolitos de 6xido de cerio o ceria (CeO2). Este material puede doparse con diversos
oxidos como el de gadolinio (GdyO3) formandose Ce;GdyOy5 (GDC), el de samario
(Smy03) formando Ce; SmOs5 (SDC), el de itrio (Y203) formando Ce; Y« Oq5 (YDC)
o el de calcio (CaO) formando Ce;4Ca,Os5 (CDC). Tienen mayor conductividad iénica
a bajas temperaturas que la YSZ, permitiendo reducir la temperatura de operacion
hasta un rango de 400-750 °C, pero presentan ciertas desventajas. La GDC se degrada
rapidamente y ademés presenta conductividad electréonica de tipo n, siendo necesario
utilizar una capa de barrera de un material aislante electronico como la YSZ [100].
También puede producirse la reduccion parcial de Ce'' a Ce* bajo la atmosfera
reductora del d4nodo a temperaturas superiores a 600 °C, lo que introduce conductividad
electronica al electrolito. Ademés, esta reduccion parcial provoca una expansion de la

red que puede producir la rotura del material [101].

Por otro lado se estan estudiando los materiales con estructura tipo perovskita,

oxidos cuya formula general es ABOjs. Al ser dopados con elementos con menor estado
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de oxidacién se generan un gran ntmero de vacantes de oxigeno. Los més utilizados son
los de formula  La;,Sr.GayMg; O3 (LSGM) y  La;SrGaiy,Mg,Co,O3
(LSGMC) [102,103]. Presentan una conductividad iénica superior a las fluoritas en todo
el rango de temperaturas. Sin embargo, tienen tendencia a que se produzca la reduccién
y evaporacion del 6xido de galio. Ademés son propensos a reaccionar con los materiales
del cidtodo mas habituales bajo atmosfera oxidante, y con determinados metales bajo

atmosfera reductora. Un inconveniente adicional es el elevado precio del galio.

Otro posible material para el electrolito es el 6xido de bismuto BiyOs, que cuenta
con excelentes valores de conductividad i6nica por el elevado ntmero de vacantes de
oxigeno presentes en su red. Este material puede ser estabilizado con itria, formando el
material (BiO3)1x(Y203)x (YSB) que tiene estructura de tipo fluorita. Los materiales
de tipo BIMEVOX (perovskita con capas de BisOy) también tienen alta conductividad
ibnica [104]. Sin embargo, tienen problemas de estabilidad quimica, son
termodinamicamente inestables en atmosferas reductoras, tienen tendencia a la
corrosiéon y a reaccionar con otros componentes. Ademéas el 6xido de bismuto se
volatiliza a temperaturas intermedias, por lo que su aplicacion en SOFC es muy

limitada.

También se ha estudiado el uso de materiales de la familia LAMOX (LasMo3Oy),
que presentan valores de conductividad i6nica similares a los de la circona
estabilizada [105]. Sin embargo sufren cambios de fase a 580 °C que puede provocar
expansiones durante los ciclos de calentamiento y enfriamiento, causando la rotura de
la celda. Otros candidatos son los pirocloros como GdyZrsO7 o GdaTisO7, que presentan
conductividad iénica y electronica mixta [106]. Del mismo modo, se han evaluado
materiales como la circona dopada con bario, que dopada con elementos trivalentes
como el itrio (BaZriY<O3) presenta vacantes de oxigeno, aunque sus aplicaciones se

centran en conductores proténicos [107].

Por otro lado, se han valorado materiales que poseen conduccién iénica por
mecanismo intersticial, gracias a la presencia de iones oxigeno en sus huecos
intersticiales. Los mas prometedores son las apatitas de silicio o germanio
(Lajgx(Si/Ge)sOg.y) [108] o las melilitas de tipo LajSrixGagOr s5¢ [109]. Una
caracteristica destacable de estos compuestos es que su conductividad i6nica disminuye
con la introduccién de vacantes de oxigeno, en contraposicion a las fluoritas como la
YSZ o la GDC. Mediante la apatita LaioSigO2; se han conseguido valores de

conductividad ionica muy elevados, superiores a los de la YSZ [110]. Sin embargo para
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ello se requiere una gran pureza, dificultando y encareciendo su fabricacion [111]. Por
otro lado, algunas melilitas pueden presentar problemas de reactividad con

determinados electrodos [112].

En resumen, existen compuestos con mayor conductividad iénica que la circona
estabilizada con itria, tal y como se muestra en la Figura 1.13 [107]. Sin embargo todos
ellos presentan algin tipo de inconveniente, bien de estabilidad o bien de
incompatibilidad con otros materiales, que impiden que reemplace completamente a la
YSZ como electrolito de las pilas SOFC. Por esto, en esta tesis se presenta una
alternativa diferente para reducir la temperatura de operacién de celdas SOFC
soportadas en electrolitos de YSZ, consistente en rebajar el espesor de zonas

seleccionadas de este componente mediante mecanizado laser.
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Figura 1.13 Representaciéon grafica de la conductividad iénica de distintos materiales en funcion
de la temperatura. Fuente: [107].

1.5.2 Electrodo de oxigeno

Los principales requisitos de este electrodo son [113]:

e EKlevada actividad electrocatalitica para la reduccion de la molécula de

oxigeno.

e FElevada conductividad eléctrica, que permita una buena distribuciéon de

corriente.
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e [Estabilidad quimica a altas temperaturas en atmosferas oxidantes.
o Estabilidad térmica.

e Coeficiente de expansion térmica cercano al del electrolito.

e Superficie especifica elevada y zona de reacciéon abundante.

e Reducido espesor y elevada porosidad, que facilite el acceso de los gases a la

zona de reaccion.
e Baja sensibilidad al envenenamiento y a la deposicién de contaminantes.

La atmosfera oxidante impide utilizar como electrodo de oxigeno metales
comunes, mientras que los metales preciosos como el platino se evitan por ser
extremadamente caros. Debido a sus buenas propiedades y a su moderado coste, son
habituales los materiales de tipo perovskita, 6éxidos con formula ABOj cuya estructura

se muestra en la Figura 1.14.
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Figura 1.14 Estructura cristalina de materiales de tipo perovskita. Fuente: [96].

Dentro de los materiales con esta estructura es habitual la manganita de lantano
LaMnOj3; dopada con cationes de menor valencia, normalmente elementos
alcalinotérreos y tierras raras como estroncio, calcio, bario o magnesio. De todos ellos,
el material mas destacado es la manganita de lantano dopada con estroncio
La;,Sr,MnO; (LSM) [114-116]. En este material, el ion La’" se sustituye por Sr’’,
formandose un hueco electrénico en el sitio de Mn®*" para mantener la neutralidad

A . . L, . 44 .
eléctrica. De este modo se incrementa el ntimero de iones Mn™ ', con lo que se obtiene
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conductividad electréonica de tipo p. Este material presenta una conductividad eléctrica
aceptable a elevadas temperaturas y elevadas presiones parciales de oxigeno, asi como

una buena estabilidad quimica y térmica.

En los electrodos de LSM puro la zona de reacciéon queda limitada a la interfase,
dado que su conductividad i6nica es préicticamente nula. Por esto, habitualmente se
utiliza un composite de LSM con el material del electrolito, normalmente YSZ. De este
modo se extiende la zona de reaccién hacia el interior del electrodo, reduciéndose las
pérdidas de activacion y permitiendo densidades de corrientes mayores [117]. Ademas
disminuye el coeficiente de expansiéon térmica, mejorando la integracion con el

electrolito de YSZ y consiguiendo una mayor estabilidad a altas temperaturas [118|.

Los catodos de LSM/YSZ siguen siendo ampliamente utilizados en la actualidad.
Desafortunadamente, requieren una temperatura de operacién superior a 800 °C para
que la actividad electrocatalitica y por consiguiente las pérdidas de polarizaciéon por
activacion sean aceptables. Por esto, con el objetivo de reducir la temperatura de

operacion, se estan estudiando otros materiales con mejores propiedades.

Una opcién es la cobaltita de lantano dopada con estroncio Lai SryCoOjss
(LSC) [119]. Posee mayor conductividad electronica que el LSM, presentando ademas
conductividad iénica. Sin embargo, tiene problemas de compatibilidad térmica con la
YSZ dado que su coeficiente de expansion es significativamente superior. Este problema
puede mitigarse afladiendo hierro, como en el caso de la ferrita de lantano y estroncio
La;SryFeO35 (LSF) o la cobaltita-ferrita de lantano y estroncio La;.SryCoi.yFe O35
(LSCF), ambos con menor conductividad eléctrica que el LSC [92,120]. No obstante,
tanto el LSC como el LSF y el LSCF presentan reactividad con la YSZ, generédndose
fases aislantes como el LasZrsO;. Por esto, es mas habitual utilizar estos materiales
junto a electrolitos de GDC. Las pilas con catodo de LSCF y electrolito de GDC se
estan imponiendo progresivamente a las tradicionales, con catodo de LSM/YSZ y

electrolito de YSZ, gracias a su menor temperatura de operacion.

Por otro lado, se ha estudiado el uso del bario como sustituyente del lantanido en
una estructura de tipo perovskita, destacando los materiales de férmula
Ba,Sri CoyFe; O3 (BSCF) [121]. Mejoran la electrocatalisis a temperaturas moderadas,
pero presentan problemas de estabilidad termoquimica a largo plazo [122]. También se
estan probando cétodos basados en perovskitas laminares como LnBaCo;0; (LBCO),

en las que los atomos de bario estabilizan las vacantes de oxigeno dentro de la



Introduccion 47

estructura [123,124]. Permiten una elevada conduccién de oxigeno por su conduccion
preferencial laminar. Sin embargo, debido a la presencia de cobalto, su coeficiente de
expansion térmica no es compatible con el de los electrolitos mas habituales. Este
coeficiente puede reducirse sustituyendo parcialmente el cobalto por hierro, pero esto

empeora su actividad electrocatalitica.

También se ha evaluado el uso de niquelatos como electrodo de combustible de
pilas SOFC, dado que presentan una rapida difusién iénica de oxigeno en el seno del
material asi como una rapida cinética de intercambio superficial. El mas estudiado es el
niquelato de lantano LagNiO4 5 (LNO), aunque el niquelato de praseodimio PraNiOy s
(PNO) presenta propiedades incluso superiores. El mayor inconveniente de estos
materiales es que presentan reactividad con los electrolitos de YSZ y GDC, siendo

necesario utilizar capas de barrera [125].
1.5.8 Electrodo de combustible
Los principales requisitos de este electrodo son [126]:
e Elevada actividad electrocatalitica para oxidar las moléculas de combustible.

e EKlevada conductividad eléctrica, que permita una buena distribucién de

corriente.
o Estabilidad quimica a altas temperaturas en atmosferas reductoras.
o Estabilidad térmica.
e Coeficiente de expansion térmica cercano al del electrolito.
e Superficie especifica elevada y zona de reacciéon abundante.

¢ Reducido espesor y elevada porosidad, que facilite el acceso de los gases a la

zona de reaccion.

e Baja sensibilidad al envenenamiento y a la deposiciéon de contaminantes

(especialmente carbono y azufre), asi como tolerancia al vapor de agua.

Al igual que en otros tipos de pilas de combustible, los metales preciosos podrian
ser utilizados como electrodo de combustible. Sin embargo, no son aconsejables por su
precio y por la degradacion que sufren a las elevadas temperaturas de operacion. La

atmosfera reductora del electrodo de combustible permite utilizar metales no preciosos,
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destacando el niquel por su menor coste y su buena actividad electrocatalitica frente a
otras opciones como cobalto, rutenio, rodio o paladio [127]. El rutenio seria una buena
alternativa al niquel de no ser por su elevado coste, dado que presenta una buena
actividad catalitica, elevada conductividad y resistencia a la deposiciéon de carbono.
Permitiria la alimentaciéon de la pila por una gran variedad de hidrocarburos, incluso de

cadena larga [128|.

FEl niquel metalico presenta una rapida sinterizacion y crecimiento de grano a
elevadas temperaturas, disminuyendo progresivamente la zona activa de reacciéon asi
como la porosidad. Ademas el coeficiente de expansion del niquel es mayor al de los
electrolitos mas comunes, pudiéndose producir delaminaciones por los ciclos de
calentamiento y enfriamiento. H. S. Spacil observo que estos problemas se minimizaban
combinando el niquel con el material del electrolito (normalmente YSZ) [40]. El uso de
un cermet ceramico metalico Ni-YSZ permite extender la zona de reaccién, mejora la
integracion con el electrolito y ademas la fase ceramica limita el crecimiento de
grano [129]. Este electrodo presenta buenas propiedades cataliticas para la oxidacion
del combustible y buenas propiedades de coleccién de corriente, por lo que su
rendimiento no suele ser limitante en la celda. Por lo tanto, la busqueda de sustitutos
se centra en evitar problemas concretos o bien en reducir significativamente la
temperatura de operaciéon. Un problema de los &nodos de niquel es que pueden oxidarse
rapidamente a elevadas temperaturas si se interrumpe el suministro de combustible,
provocando una expansion térmica capaz de danar completamente la celda [130]. Otro
de los inconvenientes de este material es su facilidad para el envenenamiento por azufre
o por la deposiciéon de nanofibras de carbono, que limita el uso de hidrocarburos como
combustible [131]. El niquel puede mezclarse con ceria o molibdeno para minimizar
estos problemas de deposicion de carbono al utilizar hidrocarburos [132]. También se
han estudiado cermets de Ni-GDC que permiten mejorar la conductividad idnica y
electronica, aumentar la actividad catalitica y evitar la deposicion de carbono. Sin

embargo, estos anodos presentan inestabilidad termoelastica [133-135].

Para evitar la deposicion de carbono al utilizar hidrocarburos puede utilizarse
cobre, pero este material por si solo no cataliza la reaccién de oxidacién del combustible
[99]. Por esto, pueden emplearse cermets basados en cobre con una fase conductora
i6nica, como los compuestos Cu/YSZ, Cu/CeOy/YSZ, y Cu/CeOy/SDC [136]. En estos
compuestos el cobre aporta la conducciéon electréonica y los elementos restantes la

conduccién iénica asi como la catélisis en atmosferas reductoras [137|. El cobre es més
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econdémico que el niquel y presenta una buena densificacion junto a la YSZ, pero
lamentablemente presenta reactividad con este ultimo material [138,139]. Ademaés, los
cermets de cobre no resisten temperaturas superiores a 800 °C debido al bajo punto de
fusion de este metal, dificultando la sinterizacion posterior de muchos de los electrolitos
y catodos habituales. Por esto, su aplicacién hasta la fecha ha sido limitada. Por otro
lado, la expansion que sufre el cerio en atmosferas reductoras puede ocasionar
problemas mecanicos. También es factible utilizar un cermet Ni/Cu/GDC, con buenos

resultados a temperaturas intermedias [131].

Ademéas de metales, se han estudiado materiales con estructura de tipo
perovskitas para el electrodo de hidrégeno. Por un lado, los compuestos de cromo de
tipo La;SryCrOs son prometedores porque no catalizan la deposicién de carbono,
permitiendo la oxidaciéon directa de hidrocarburos como metano. Las perovskitas
mejoran su actividad catalitica al aumentar la conductividad ibénica, lo que se puede
lograr dopandolas con metales de transicion (manganeso hierro, cobalto, niquel, cobre,
rutenio, cerio, etc.) en el lugar del cromo para crear vacantes de oxigeno [140,141].
Algunos compuestos de tipo LajSryCriyM;Os3, (donde M es un metal de transicion)
como el Lag75510.95CrosMng ;03 presentan unos resultados electroquimicos similares al
niquel. Sin embargo no tienen suficiente estabilidad en atmosfera reductora durante

largos periodos [142].

Del mismo modo, se estd estudiando utilizar compuestos de titanio, como el
SrTiO3 dopado con itrio o lantano que presenta una gran estabilidad al ciclado
redox [143-145]. Otros compuestos del tipo La; . SryTiyFe O35 (LSTF) destacan por su
tolerancia al azufre, permitiendo oxidar directamente algunos hidrocarburos. Sin
embargo, los resultados son inferiores al 4nodo convencional de Ni-YSZ en cuanto a
conductividad y compatibilidad con el electrolito, teniendo ademas un mayor coste. Por
otro lado, los compuestos de tipo LSCF son buenos catalizadores de la reaccion de
oxidacion pero poco estables bajo reducidas presiones parciales de oxigeno [146,147].
Esto puede mejorarse mezclandolos con ceria dopada con gadolinio, pero al tener

conductividad electrénica de tipo p son més adecuados para el electrodo de oxigeno.

1.6 Objetivos

La pila SOFC es un dispositivo muy prometedor y con un gran potencial. Sin
embargo, todavia no es rentable en su estado actual de desarrollo tecnologico. Para

lograrlo, es necesario reducir el coste y sobre todo mejorar la eficiencia de esta
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tecnologia. Esta mejora del rendimiento podria conseguirse utilizando materiales con
mejores propiedades, pero los que se han evaluado hasta el momento, o bien son
excesivamente caros, o bien presentan efectos secundarios perjudiciales. Por esto, los
materiales tradicionales (dnodo de Ni-YSZ, electrolito de YSZ y catodo de LSM-YSZ o

LSCF) contintian siendo ampliamente utilizados.

Otra forma de mejorar las prestaciones de las SOFC consiste en optimizar el
disefio y la microestructura de sus componentes. En este sentido, uno de los objetivos
de este trabajo es la fabricaciéon de celdas SOFC soportadas en el electrolito con una
menor resistencia 6hmica, utilizando los materiales tradicionales. Esto se pretende
conseguir mediante electrolitos de espesor reducido capaces de soportar los esfuerzos
mecanicos a los que se verdn sometidos como soporte de celdas SOFC. Estas celdas
tendrian un rendimiento global mas elevado dado que combinarian las numerosas
ventajas de esta configuracién con la menor temperatura de operaciéon de las celdas

soportadas en el d4nodo.

Sin embargo, con las técnicas de fabricaciéon convencionales es imposible realizar
electrolitos lo suficientemente delgados y a su vez capaces de soportar los esfuerzos
mecanicos necesarios. Por esto, en esta tesis vamos a utilizar el mecanizado laser. Esta
técnica se ha impuesto en los ultimos aflos para el tratamiento de materiales ceramicos
debido a su versatilidad, a su extraordinaria precisiéon y a la progresiva disminucién del
coste de los equipos. Mediante mecanizado laser es posible adelgazar zonas
seleccionadas del electrolito, manteniendo las zonas circundantes inalteradas y con su
espesor original para que tengan la resistencia mecénica necesaria. Este trabajo seréa
descrito en el capitulo 3 “Preparacion y caracterizacion de electrolitos adelgazados por
mecanizado ldser” y en el capitulo 4 “Preparacion de celdas SOFC con electrolitos

adelgazados’.

Otro de los objetivos principales es la reducciéon de las pérdidas de polarizacion de
las celdas SOFC. Estas pérdidas son directamente proporcionales al 4rea de contacto
entre electrolito y electrodo. Por esto, para reducirlas hemos propuesto corrugar la
superficie del electrolito, aumentando el area efectiva de contacto entre ambos
elementos. Esta tarea la vamos a realizar también mediante mecanizado laser. Tras la
obtencién de los electrolitos microestructurados, fabricaremos celdas SOFC con las
técnicas convencionales, con las que tenemos una amplia experiencia. Depositaremos los
electrodos mediante inmersién, y los sinterizaremos aplicando presién para asegurar un

buen contacto entre las distintas capas. Todas estas celdas las caracterizaremos
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electroquimicamente, comparandolas con celdas similares pero con el electrolito sin
modificar, para determinar el incremento en el rendimiento que se consigue gracias a
estas mejoras. Este trabajo serd descrito en el capitulo b, “Preparacion vy
caracterizacion de interfases corrugadas electrodo-electrolito mediante mecanizado

ldser”

Por ultimo, es importante destacar que este trabajo se ha realizado con el
propodsito tltimo de desarrollar un avance tecnoldgico en las pilas SOFC. En este
estudio inicial se han realizado experimentos y medidas con celdas fabricadas
manualmente mediante técnicas convencionales. Las técnicas mas importantes que
requiere este proceso, como el mecanizado laser y la deposicién de capas, son facilmente
automatizables, por lo que es viable su implementacién en un proceso industrial de

produccién en serie.
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2. Metodologia experimental

En este capitulo se explican las técnicas experimentales que hemos utilizado para
la consecucion de los objetivos de esta tesis. El orden en el que se presentan
corresponde, generalmente, con el de su aplicacién durante los procesos de fabricacion y

caracterizacion de las celdas de combustible de 6xido sélido.

Fabricamos estas celdas partiendo de sustratos ceramicos sinterizados, los cuales
modificamos mediante mecanizado laser. Esta técnica tiene una gran relevancia dado
que nos permite producir celdas con unas caracteristicas Ttnicas, capaces de
proporcionar un rendimiento superior. Posteriormente, depositamos los electrodos sobre
estos sustratos mecanizados mediante su inmersién en una suspensién ceramica,
previamente optimizada para conseguir los valores de espesor, porosidad y
microestructura deseados. A continuaciéon los sinterizamos con el ciclo térmico
correspondiente, siendo mnecesario recurrir en determinados casos a la aplicacién

simultanea de presiéon durante este proceso.

Respecto a las técnicas de caracterizacién, en primer lugar determinamos la
microestructura de los sustratos mecanizados por técnicas de microscopia electronica y
difraccion de electrones. A continuacion, estimamos la resistencia mecanica de los
sustratos mecanizados, para comprobar los efectos del tratamiento laser y para asegurar
que seran capaces de soportar los esfuerzos a los que estaran sometidos. Mas adelante,
tras haber depositado los electrodos, los analizamos mediante técnicas de microscopia.
Asi aseguramos que su microestructura, su espesor y la adhesion entre capas son los
adecuados. Del mismo modo, caracterizamos electroquimicamente las celdas de
combustible fabricadas a partir de estos sustratos. Para ello hemos realizado ensayos de
espectroscopia de impedancias, que permiten identificar los diferentes procesos que
afectan a su rendimiento, asi como ensayos en operacién en los que se mide la potencia

que son capaces de proporcionar.

2.1 Mecanizado ldaser

Uno de los objetivos principales de esta tesis es la aplicacion del mecanizado laser
para mejorar el rendimiento de pilas de combustible de 6xido sélido soportadas en el

electrolito. En los tltimos afos se esta implantando esta técnica como una de las més
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adecuadas para el tratamiento de materiales ceramicos, debido a sus amplias
posibilidades de aplicacién, a su extraordinaria precisiéon y a la progresiva disminucién
del coste de los equipos. En este apartado se explican los fundamentos del mecanizado

laser.

2.1.1 Principio de funcionamiento y componentes de un ldser

El laser (acronimo de Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation,
amplificador de luz por emision estimulada de radiacion) es un dispositivo electrooptico
que permite generar un haz de luz colimada y monocromatica a partir de una fuente de
energia [1-3]. Su funcionamiento se basa en la luz generada mediante un sistema de
bombeo, que es amplificada mediante la emision estimulada del medio activo y la
retroalimentacién 6ptica que proporcionan los espejos de la cavidad de resonancia, tal y
como se representa en la Figura 2.1. A continuacién se explica con mayor detalle la

funciéon de cada uno de estos elementos.

Espejo Espejo
reflectancia reflectancia
total parcial

Sistema de bombeo
ya

Haz laser

o

Resonador 6ptico

Figura 2.1 Representacion esquemética de los componentes de un laser.

El medio activo es un material cuyos dtomos o moléculas pueden llevarse hasta
un estado excitado, en el que tienen un nivel de energia superior al del estado
fundamental, mediante un aporte externo de energia. De esta forma se produce lo que
se denomina una inversion de poblacién cuando la mayor parte de los atomos o
moléculas de un material se encuentran en este estado excitado. El haz de luz generado
viaja entre los dos espejos que delimitan la cavidad de resonancia y se amplifica via
emision estimulada, obteniéndose un haz de mayor intensidad. El material utilizado
como medio activo determina gran parte de las caracteristicas de un laser: la longitud

de onda, la potencia de salida, el rendimiento, etc.

El sistema de bombeo es el encargado de provocar que los atomos del medio

activo pasen desde estados de baja energia hasta estados excitados. En los laseres de
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semiconductor y de gas habitualmente se realiza un bombeo eléctrico, consistente en
incidir un haz de electrones sobre el medio activo. Sin embargo, los laseres de estado
solido no pueden ser bombeados facilmente de este modo, por lo que para estos tipos

suele utilizarse un bombeo 6ptico [4].

La cavidad de resonancia optica es un espacio delimitado por dos espejos
enfrentados que permiten que el haz de luz pase varias veces por el interior del medio
activo, produciéndose una interferencia que genera una onda estacionaria. El espejo de
un extremo refleja la totalidad de la luz que recibe, mientras que el del otro extremo,
denominado acoplador o de salida, refleja un porcentaje menor permitiendo la emision

del haz de luz.

Ademas de estos tres componentes bésicos, puede haber otros dispositivos para
controlar las caracteristicas del haz: filtros, lentes, prismas, generadores de pulso,

divisores de haz, etc.

2.1.2 Tipos de ldaser

Como se ha explicado, el medio activo determina fundamentalmente las
caracteristicas de un laser. Por esto, los principales tipos de laser se denominan de

acuerdo al material que constituye este componente.

e Laser de estado soélido: Utilizan como medio activo cristales con iones de
tierras raras (neodimio, iterbio, erbio), iones de metales de transicion
(granate de itrio aluminio (YAG, Yitrium Aluminium  Garnet),
ortovanadato de itrio (YVOy)), zafiro (AlyOs3), asi como vidrios de silicatos o

fosfatos.

e Léser de gas: Su medio activo es un gas, utilizandose mezclas de helio, neén,

nitrégeno, argén, mondxido de carbono o diéxido de carbono.

e Laser de semiconductor: Estan formados por un diodo, habitualmente de

arseniuro de galio, existiendo alternativas como el fosfuro de indio.

e Otros tipos: Laser quimico, laser de excimero, laser de fibra, laser de cristal
fotomnico, laser de colorante, laser de electrones libres, laser de rayos gamma

con nicleo atémico, etc.
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2.1.3 Interaccion entre ldser y materia

La luz laser es capaz de excitar los electrones libres en un material metélico, o
hacerlos vibrar en un material no metélico. Existen diferentes mecanismos de
interaccion entre laser y materia, que pueden clasificarse en térmicos, fotoquimicos y
fotofisicos. Normalmente tienen lugar varios de ellos simultdneamente, predominando
unos sobre otros en funciéon de las propiedades del material y de las caracteristicas del

laser.

Las caracteristicas del material que influyen en su interaccién con un haz laser
son sus propiedades Opticas y térmicas, asi como su composicion quimica y su
microestructura. De entre las propiedades opticas destacan la reflectancia del material y
la constante de atenuacion (también denominada coeficiente de extincion), mientras
que de entre las propiedades térmicas destacan la capacidad calorifica, la conductividad

térmica, asi como el calor latente de fusion y el calor latente de evaporacion [5].

En cualquier caso, en la practica son las caracteristicas del laser las que permiten
gobernar el proceso, siendo especialmente relevantes el ancho de pulso y la longitud de
onda. Normalmente, en modo continuo o con pulsos largos predomina la interaccién
térmica, sobre todo si la longitud de onda es elevada y la irradiancia reducida.
Conforme disminuye el ancho de pulso los efectos térmicos disminuyen, de modo que
las interacciones de tipo fotoquimico y fotofisico pasan a ser mas relevantes. En

cualquier caso, todavia no existe pleno consenso sobre la fenomenologia de estos efectos.

La interaccién térmica se produce cuando la energia del laser excita los modos
vibracionales de los atomos o moléculas del material produciendo calor, y ademas el
tiempo de interaccion es mayor que el que tarda el calor generado en disiparse. En los
procesos térmicos el haz laser se comporta como una fuente de calor, que provoca un
aumento de la temperatura en la superficie y en el interior del material. Cuando el
sustrato se calienta se genera una zona afectada térmicamente, de mayor diametro que
el haz laser, que se propaga de diferente forma teniendo en cuenta las propiedades
térmicas de cada material. Si la irradiancia supera unos determinados umbrales se
puede llegar a la fusion e incluso a la evaporacion directa del material. En este tltimo
caso, la interacciéon entre el haz laser y el vapor puede provocar la ionizaciéon de este
vapor, forméandose sobre la superficie del material una pluma de plasma. Este plasma es
una nube de vapor formada por electrones, atomos y otras especies excitadas e

ionizadas, que también pueden interaccionar con el haz laser y generar otros efectos. En
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la Figura 2.2 pueden observarse las posibles interacciones de tipo térmico entre el laser
y la materia, destacando que tnicamente en los dos ultimos casos se produce ablacién
del material. El proceso de absorcién de energia en el mecanizado de materiales por
mecanismos de ablacién térmica depende fundamentalmente dos factores: la longitud de

difusion térmica [; y la longitud de absorcion optica del material [,.
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/. de liquido
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Sustrato Sustrato Sustrato Sustrato
Calentamiento Fusién Evaporacion Formacion de plasma
Figura 2.2 Posibles efectos de la interaccion laser-materia. Adaptado de [1].

La interaccion fotoquimica consiste en la induccion de modificaciones
fisicoquimicas en las superficies irradiadas, debido a que las moléculas ganan la energia
de activacion suficiente para que se produzcan reacciones quimicas. En un proceso
puramente fotoquimico la temperatura del sustrato permanece constante, no se produce
intercambio térmico. Esto requiere de tiempos de interaccién muy cortos, inferiores al
nanosegundo. En caso contrario, las reacciones normalmente son activadas mediante
una combinaciéon de efectos térmicos y efectos fotoquimicos. Entonces se produce
transformacion estructural por procesos de calentamiento y enfriamiento répidos y
también por procesos fotoquimicos que implican fendémenos de ionizacion de las especies
quimicas. La interaccién fotoquimica se produce especialmente con pequeiias longitudes

de onda, normalmente en el rango del ultravioleta.

Por altimo, la interaccién fotofisica engloba los procesos de fotoablacién, de
ablacion inducida por plasma y de fotoruptura. La fotoablacion es la descomposiciéon
directa del material por la rotura directa de los enlaces moleculares a causa de la
radiacion, siendo después expulsado por la presion generada en la superficie de
interaccion en lo que se denomina efecto pistén. La ablacion inducida por plasma
permite la evaporacion directa de la superficie, sin formarse fase liquida apreciable, por
la formacién de un plasma ionizado. Por ultimo, la fotorruptura consiste en la fractura
del material por fuerzas puramente mecanicas, generandose cavitaciéon por ondas de

choque.
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2.1.4 Ablacion ldser

Se define ablaciéon como el proceso de eliminacion de material por la interaccion
del mismo con la luz laser. Puede producirse por mecanismos de naturaleza térmica,
fotofisica o fotoquimica. Para producir ablacién es necesario que la energia absorbida
por el material sea lo suficientemente intensa como para producir su vaporizacion y la
expulsion de las capas mas externas. Debido a la complejidad de estos fen6menos, no
existe un modelo tedrico preciso de los mecanismos que la producen. El rendimiento de
ablacion depende de multiples parametros del haz laser, como su longitud de onda,
coherencia espacial y temporal, focalizacién, ancho de pulso, frecuencia, etc. También
depende, como se ha comentado anteriormente, de las propiedades del material que
influyen en los fenémenos de interacciébn como la absorcion de la radiacion,

transferencia de calor al sustrato, evaporaciéon del material, formaciéon de plasma, etc.

La ablacién realizada con laseres en modo continuo es principalmente de caracter
térmico, siendo necesarias grandes potencias para llegar a eliminar el material por
evaporacion. Por otro lado la radiacién laser pulsada, en la que se concentran grandes
cantidades de energia en tiempos muy cortos, permite producir ablacién con valores de
potencia media reducidos. Ademas la zona afectada térmicamente es mucho menor, por

lo que este modo resulta mucho més adecuado para el mecanizado de alta precision.

La ablacién realizada con pulsos de nanosegundos o maés largos también es
fundamentalmente de caracter térmico, aunque también pueden intervenir fendémenos
fotofisicos y en menor medida fenémenos fotoquimicos. En el proceso de ablacion
térmica la evaporacion se produce a través de un proceso de fusion transitorio, la
energia absorbida del laser calienta la superficie del material hasta el punto de fusiéon
para posteriormente llevarla al punto de evaporaciéon. También puede producirse la
sublimacién directa, aunque formandose una delgada capa de material en fase liquida
en la zona de interacciéon. Ademés de por evaporacion, el material puede ser expulsado

en fase liquida por procesos fotofisicos.

Los laseres de pulsos ultracortos, de picosegundos y especialmente de
femtosegundos, pueden producir ablacién atérmica por procesos puramente fotofisicos y
fotoquimicos. En este caso el proceso de ablacion puede considerarse una transiciéon
directa de so6lido a vapor, despreciando los procesos de conduccion térmica dado que se
producen en una escala de tiempo superior a la duracién de la interaccién entre el laser

y el material. Entonces, ciertos fenémenos que son despreciables en la ablacién con



Metodologia experimental 69

tiempos de interaccion largos pasan a ser relevantes. Por ejemplo, es posible la
eliminacion de capas superficiales de modo puramente fotoquimico, mediante la
destruccion de enlaces moleculares provocada por la absorciéon de la radiacién incidente.
Los laseres con pulsos ultracortos permiten mecanizar materiales con elevada
difusividad térmica, como metales o algunos semiconductores, sin producir dafios

significativos.

2.1.5 Pardametros de funcionamiento

Los parametros caracteristicos utilizados en procesado laser son la potencia media
de la fuente y los tiempos de interaccién con el material. A partir de ellos se
determinan los valores de fluencia (energia depositada por unidad de superficie) y de
irradiancia (potencia por unidad de superficie). Existen dos posibilidades en cuanto al
modo en el que la energia laser es aplicada en el tiempo, denominadas modo continuo y

modo pulsado, las cuales determinan el efecto que va a producir sobre el material.

En modo continuo (CW, Continuous Wave) el haz de salida tiene una potencia
constante, por lo que el material recibe en todo momento la misma irradiancia. Este
tipo de laser se emplea generalmente para fusiéon de materiales, permitiendo realizar
crecimiento de monocristales, recubrimientos, etc. También puede usarse para procesos

de transformacion estructural, recocidos, endurecimiento por temple superficial, etc.

La fluencia F (J/cm®) en modo continuo seria la energia por unidad de area que
se deposita en el material. Sin embargo, como la energia es emitida de forma constante
en el tiempo, el parametro que realmente tiene relevancia es la irradiancia I (W/ Cm2).
Se calcula como la potencia de salida P dividida por el area A iluminada por el haz,

segun la expresion (2.1).

I =§ (2.1)

Por otro lado, existen los laseres pulsados en los que el haz de salida tiene forma
de pulsos. Permiten obtener elevados valores de potencia pico con una potencia media
moderada, concentrando grandes cantidades de energia en pulsos muy cortos. Estos
laseres son ttiles para el mecanizado de precision por los altos valores de irradiancia
que pueden proporcionar, haciendo que predominen los procesos de ablacién frente a los
de calentamiento y fusion. Existen diferentes métodos para conseguir radiacion pulsada,

los més comunes son la conmutacion Q (@Q-switch) y el bloqueo de modos
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(mode-locking), aunque existen otras alternativas como el bombeo de energia de forma
pulsada.

La conmutaciéon Q permite obtener pulsos con una duraciéon de entre centenas de
picosegundos y decenas de nanosegundos. Suele realizarse situando junto a uno de los
espejos de la cavidad de resonancia un componente que acttia como interruptor. Este
dispositivo suele ser un atenuador variable de tipo actistico-6ptico o electroéptico,
aunque también puede realizarse con espejos modviles o con mecanismos de tipo pasivo
como un absorbente. Cuando este interruptor se cierra impide la generacién de la onda
estacionaria que produce el haz laser. Mientras tanto el sistema de bombeo continta
promoviendo 4tomos del medio activo a un estado excitado, almacenandose energia en

la cavidad. Al abrirse el interruptor, se da salida a toda esta energia, produciendo un

pulso laser de alta energia y corta duracién.

Por otro lado, el bloqueo de modos permite obtener pulsos de picosegundos o
incluso de femtosegundos, aunque con un rango de frecuencias mas limitado que la
conmutaciéon Q. Consiste en la sincronizaciéon de la fase relativa de los modos
longitudinales del laser mediante elementos oOpticos, de forma que se genere una

interferencia constructiva que produzca pulsos ultracortos.

En la radiacion laser pulsada aparecen nuevas variables de procesado: la duraciéon
o el ancho de pulso At a media altura (FWHM, Full Width at Half Mazimum), el

periodo T (inverso de la frecuencia de repeticion f) y la energia por pulso E,, tal y como

se muestra en la Figura 2.3.
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Figura 2.3 Representacion de serie periédica de pulsos, indicando los pardmetros de interés.

La potencia media P,, de un laser pulsado es la potencia equivalente si toda la
energfa de los pulsos se entregase de modo continuo. Depende de la energia de cada

pulso E,y del nimero de pulsos por segundo fsegun la siguiente relacion:
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P =E -f (2.2)

m P

FEn modo pulsado se considera la fluencia como la energia que deposita cada pulso
por unidad de area. Depende de la energia de cada pulso E, y del area A iluminada por

el haz.

EP
F=—r (2.3)
A
Del mismo modo, se define la irradiancia I como la potencia instantanea por

unidad de &area correspondiente a cada pulso. En este caso depende del ancho de

pulso At.

[=—" (2.4)

2.1.6 Parametros opticos

Como se ha comentado, el mecanizado laser de materiales requiere normalmente
de altos valores de irradiancia. Para ello es necesario focalizar el haz, es decir,

concentrarlo en una zona de la menor area posible, utilizando elementos 6pticos.

Es importante destacar que la intensidad de un haz laser no es igual en todos los
puntos. Para el mecanizado de alta precision es habitual utilizar laseres de estado so6lido
con perfil de haz TEMy, (de tipo gaussiano, méximo en el eje de la lente y que se
atentia progresivamente). Sin embargo, en la practica puede no ajustarse
completamente a este perfil. Por esto, se define el factor de calidad M como la
desviacion del perfil de intensidad real respecto de una curva gaussiana teédrica. Un
factor de calidad de M° = 1 corresponde a un perfil perfectamente gaussiano, mientras
que valores mas elevados indican una desviaciéon respecto de esta forma ideal. Se trata
de un parametro muy importante porque determina la capacidad con la que el haz laser

puede ser focalizado.

Debido a los limites de difraccion, el radio del haz en el punto focal de la lente w,
depende de los siguientes parametros: la distancia focal df de la lente, la longitud de

onda A del haz laser y su didmetro ¢, en la entrada del sistema optico, tal como se

muestra en la expresion (2.5). Esta expresion considera un perfil perfectamente

gaussiano en el que el limite del haz se sittia en aquellos puntos donde la intensidad es
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el 37 % (1/e) de la intensidad maxima en el centro, lo que supone un &rea que contiene

el 63 % de la intensidad total.

L

;A
W, =——r+ (2.5)
-4,

La distancia Rayleigh z. se define como la distancia desde el punto focal al punto
en el cual el diametro del haz aumenta un factor /2, y puede calcularse mediante la
expresion (2.6). Del mismo modo, se denomina profundidad del foco o rango Rayleigh L
al doble de z, al tratarse de esta distancia por encima y por debajo del punto focal. En
la Figura 2.4 podemos ver una representacion de todos estos parametros [6].

2-d7 -2
=—1— (2.6)

Lente focalizadora < L >

Figura 2.4 Representaciéon de la focalizacion de un haz laser, indicando los parametros
geométricos mas relevantes. Adaptado de [6].
El radio del haz w a una distancia z desde el punto focal puede determinarse

mediante la siguiente expresion:

w(z) = w,, [1+ [—j (2.7)

El tamano del haz tiene gran relevancia en el mecanizado laser de materiales,
dado que afecta a la irradiancia depositada y por consiguiente los mecanismos de
ablacion que tienen lugar. Asimismo, el rango Rayleigh indica la precisiéon con la que es
necesario colocar la pieza a mecanizar. Variaciones de la distancia entre la lente
focalizadora y el sustrato mayores a este parametro provocan cambios significativos en

el 4rea del haz.
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2.1.7 FEquipo utilizado

En este trabajo hemos utilizado un laser de diodo pulsado con tecnologia
Q-switch modelo PowerLine S3 SHG (Rofin, Alemania), mostrado en la Figura 2.5.
Emite en la longitud de onda del verde (532 nm), tiene una potencia maxima de 2 W,
haz de perfil gaussiano TEMy, factor de calidad M <12 y frecuencia de repeticion
entre 15 kHz y 400 kHz. La conmutacion @Q-switch permite generar pulsos cortos (de
hasta 5 ns) y de hasta 13 kW de potencia, por lo que resulta adecuado para el
mecanizado de materiales cerdmicos. Dispone de un cabezal con dos espejos
galvanométricos para controlar la posicion del haz sobre la superficie de la muestra a
procesar. Para colocar el sustrato a la distancia de foco se ha instalado un elevador
lineal de precision modelo HV 100 (Owis GmbH, Alemania), que permite ajustar su

altura mediante un tornillo micrométrico de 5 pm de precision.

Figura 2.5  Fotografia del equipo laser Rofin PowerLine S3 SHG.

Para focalizar el haz de este laser disponemos de dos lentes, una con distancia
focal df = 100 mm y otra con df = 56 mm. Decidimos utilizar la primera de ellas porque
es menos sensible a la desalineacién entre la propia lente y la superficie de las muestras,
ya que la distancia Rayleigh (2, = 136 pm y wy = 3.4 pm para dy = 100pm) y en
consecuencia la profundidad de campo es proporcional a la distancia focal de la lente,
como se deduce de la expresion (2.6). De este modo es posible mecanizar la superficie
de los sustratos de un modo més homogéneo, consiguiendo un mayor paralelismo entre

las zonas procesadas y las zonas sin procesar. Ademaés, esta lente de mayor distancia
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focal proporciona un &rea mecanizable més extensa, de 60 mm x 60 mm frente a

20 mm x 20 mm.

El equipo se controla mediante un PC con el software denominado
VisualLaserMaker, desarrollado por el propio fabricante [7|. Este programa permite
configurar gran parte de los pardmetros del mecanizado, teniendo algunos de ellos una
relevancia significativa en las caracteristicas finales de los sustratos mecanizados. Por
esto, es muy importante seleccionarlos adecuadamente, con el objetivo de conseguir un
mecanizado de alta calidad y minimizar los dafios ejercidos sobre el material. A

continuacién, se explican los mas importantes.

e Intensidad de bombeo B (A). Este parametro modifica directamente la

potencia del haz laser. Su valor maximo es de B = 7.5 A.

e Frecuencia de pulso f (Hz). Numero de pulsos laser que se generan cada
segundo. Al tratarse de un laser de tipo Q-switch, este parametro afecta al

ancho de pulso y a la potencia media.

e Supresion de pulso inicial y supresion de pulso final. Permite atenuar los
primeros y los tltimos pulsos, respectivamente, de cada tren de pulsos. Su
activacion evita la formacién de aristas vivas al rebajar el espesor de

superficies.

El programa VisualLaserMaker incorpora un moédulo de disefio asistido por
ordenador que permite dibujar formas basicas como lineas, poligonos o circulos, que se
ejecutan mediante mecanizado vectorial. También incorpora otros elementos, como
pulsos individuales burst, imagenes bitmap, caracteres de texto, coédigos de barras, etc.
De entre estas posibilidades, para el mecanizado de materiales podemos utilizar

mecanizado vectorial, mecanizado de bitmap y elementos de tipo burst.

El mecanizado de tipo vectorial se realiza activando el sombreado (hatching) de la
superficie interior de un poligono o circulo. De este modo se mecaniza la superficie
interior de esta forma geométrica a partir de una serie de lineas paralelas, como se
indica en la Figura 2.6. Permite establecer la distancia entre dos pulsos consecutivos a,
asi como la distancia entre dos lineas paralelas d. Es un método eficiente, pero presenta

limitaciones geométricas en cuanto a la distribuciéon de los pulsos.
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Figura 2.6 Representaciéon del movimiento del haz laser en un mecanizado de tipo sombreado
vectorial, en la que las cruces de color rojo representan la posicion de los pulsos.

FEl mecanizado vectorial puede configurarse a partir de los siguientes parametros:

e Velocidad v (mm/s). Es la velocidad lineal a la que se desplaza el haz laser
cuando estd activo. Este parametro, junto con frecuencia de pulso f,

determinan la distancia entre dos pulsos consecutivos a del siguiente modo:

a= (2.8)

v
f
e Ancho de linea d. Este parametro representa la distancia entre dos lineas

consecutivas.

e Desplazamiento unidireccional o bidireccional. En el modo unidireccional
todas las lineas de barrido se realizan en el mismo sentido, mientras que en
el modo bidireccional se invierte el sentido al finalizar cada una de ellas. En
este tltimo caso el haz no tiene que volver cada vez a la posiciéon inicial, lo

que disminuye el tiempo de mecanizado.

e Paso angular. Permite modificar un angulo determinado la direccion de las

lineas de barrido entre repeticiones consecutivas.

Otra posibilidad es el mecanizado de bitmap. Este tipo de objeto permite
mecanizar iméagenes en blanco y negro, como el logotipo de una compaiifa. Sin
embargo, también puede ser utilizado para distribuir pulsos de una forma controlada
dado que una imagen en mapa de bits en realidad es una matriz de pixeles. Solo
podemos utilizar imagenes en blanco y negro, de las cuales el laser marca con un pulso
individual cada uno de los pixeles negros y deja sin marcar los blancos. Es mas preciso

que el escaneado vectorial porque no le afecta la inercia mecanica de los cabezales
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galvanométricos, garantizando la coincidencia en la posicion de los pulsos en sucesivas
repeticiones. Requiere importar imagenes con la resoluciéon necesaria, las cuales deben

crearse con otro programa informético.

Por otro lado, también es posible mecanizar una superficie rellenandola de
elementos de tipo burst, permitiendo definir exactamente la posicién de cada uno de los
pulsos laser. Sin embargo, este método no es practico para mecanizar grandes areas
dado que pueden ser necesarios cientos de miles de estos elementos, y el ordenador que

ejecuta el software no puede manejar tal cantidad con fluidez.

2.2 Caracterizacion mecdnica

Los electrolitos de YSZ mecanizados mediante laser seran el soporte sobre el cual
fabricaremos celdas de combustible de 6xido sélido. Este procesado puede afectar a las
propiedades mecanicas de las membranas, por lo que es necesario asegurar que serin
capaces de soportar los esfuerzos mecénicos a los que van a ser sometidas durante la
vida 1til de las celdas. En este apartado se explica como hemos determinado las

propiedades mecéanicas de estos sustratos ceramicos.

2.2.1 Resistencia a fractura

Los materiales ceramicos, cristalinos y no cristalinos, se rompen bajo la actuacion
de una carga de traccién normalmente antes de que se produzca deformaciéon plastica,
en lo que se denomina fractura fragil. Este proceso ocurre por la formacion y
propagacién de fisuras a través de la seccion del material, en direcciéon perpendicular a
la carga aplicada. Las ceramicas pueden romper por fractura intergranular (a través de
las fronteras de grano) y por fractura transgranular (a través de los granos),
produciéndose esta tultima por clivaje en determinados planos cristalograficos

preferentes de alta densidad atémica y por lo tanto de menor energia de fractura.

La resistencia a fractura de los materiales ceramicos sometidos a esfuerzos de
traccion es inferior a la predicha por la teoria basada en las fuerzas de enlace de los
Atomos. La causa es la presencia de pequefios defectos en el material que actiian como
concentradores de tension, principalmente fisuras superficiales e internas, poros internos
y puntos triples entre varios granos. Los esfuerzos de compresion tienden a cerrar las
fisuras en vez de a abrirlas, por lo que no producen esta amplificacion de esfuerzos
asociada a los defectos existentes. En consecuencia, la resistencia a compresion de las

ceramicas es mucho mayor que su resistencia a traccion [8]. En el caso de la YSZ, la
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resistencia a traccion esta en torno a 200 MPa [9], mientras que a compresion es unas

cinco veces mayor [10].

La capacidad de una cerdamica para resistir la fractura se determina por el
parametro denominado tenacidad a fractura Kj., que depende del tamafio del mayor de
los defectos presentes en el material. Para deformaciones planas y tensiones planas este
valor se determina mediante la expresion (2.9), donde Y es un parametro adimensional
dependiente tanto de la geometria de la probeta como de la grieta, o es la tensiéon
aplicada sobre el material, y a es la longitud de una grieta superficial o bien la mitad

de la longitud de una grieta interna [11].
K, =YoNra (2.9)

Cuando el material es sometido a un esfuerzo superior a su tenacidad a fractura
se produce la propagacion de las grietas existentes, provocando la fractura del material.
La distribucién de defectos en las ceramicas tiene un caracter probabilistico, lo que
implica una considerable dispersiéon de los valores de resistencia a fractura entre
distintas probetas de un mismo material. Del mismo modo, cuanto mayor sea el
volumen de una probeta, mayor serd la probabilidad de encontrar un defecto que

supere un determinado tamaifio, provocando que su resistencia a fractura sea inferior.

Por todo esto, para determinar las propiedades mecénicas de un material
ceramico es necesario ensayar un numero relativamente elevado de probetas y ajustar
los resultados mediante métodos estadisticos, normalmente utilizando la distribucién de

Weibull [12].

2.2.2 FEnsayos de flexion

Los ensayos mecéanicos permiten determinar la resistencia de los materiales
cuando son sometidos a fuerzas externas. En funcién de su orientacién, los esfuerzos
pueden clasificarse en traccién, compresion, flexién, torsion y cizalla. En materiales
cerdmicos no es habitual realizar ensayos de traccion, debido a la dificultad para
preparar probetas con la geometria requerida, asi como a los problemas para sujetarlas

por ambos extremos sin que se rompan y sin que deslicen durante el ensayo.

Por esto, son méas habituales los ensayos de flexion, en los que una probeta plana
con seccidn rectangular apoyada en sus extremos es sometida a una carga. Existen

varios tipos de ensayos de flexion, siendo muy habitual el de tres puntos. Como
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podemos ver en la Figura 2.7, consiste en la aplicaciéon de una carga perpendicular en la
parte central entre los dos apoyos de la pieza. Con esta configuraciéon, una parte de la
probeta estd sometida a compresiéon y la otra a tracciéon, siendo esta tultima la maés

critica con materiales ceramicos.
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Figura 2.7 Representacion esquemética de ensayo de flexiéon a 3 puntos.

La tension a la que rompe una probeta se denomina tensién de rotura, y su valor
suele expresarse en MPa (1 MPa = 1 N/mmZ). La tension de rotura o, en un ensayo
de flexion a tres puntos se calcula mediante la expresion (2.10), donde P es la carga a
la que se produce la fractura, L la distancia entre puntos de apoyo, b el ancho de la
probeta y t su espesor [13]. Es importante sefialar que con esta geometria el momento
flector maximo se produce en el centro de las probetas, y decrece linealmente hasta ser

nulo en los apoyos.

3PL
O' =
2bt’

(2.10)

Para la realizacion de los ensayos, hemos utilizado una méquina Instron con
bastidor modelo 5565 y con una célula de carga de 100 N modelo 2525-807, cuyo

aspecto puede observarse en la Figura 2.8.
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Figura 2.8 Fotografia de la maquina de ensayos para materiales Instron 5565.

2.2.83 FEstadistica de Weibull

Como se ha explicado, la fractura de las cerdmicas esta asociada a la distribucion
de defectos en el interior del material. Por esto, al hablar de resistencia mecéanica,
realmente expresamos la probabilidad de que una pieza tenga una resistencia
determinada. La probabilidad de que una pieza de volumen V, sometida a una
tension ¢ no se rompa, denominada probabilidad de supervivencia P,, puede
determinarse por la expresion de Weibull (2.11) en la que oy es la tension a la que esta

probabilidad de supervivencia es de 0.37 (1/e) [14].

P(V,) = e_["ioj (2.11)

El exponente m es una medida de la dispersiéon. Cuanto mas elevado sea este
parametro, menor serd la dispersién en los valores de tensién de rotura, tal y como
podemos ver en la Figura 2.9. Las cerdmicas tradicionales tienen valores de m en torno
a 5, las ceramicas avanzadas en torno a 10, mientras que en los aceros este parametro

puede alcanzar valores de 100 o incluso superiores.
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Figura 2.9 Representaciéon grafica de distribucion de Weibull con o0y = 1 para valores de
m=5m= 10y m = 20.

Para ajustar experimentalmente la resistencia mecanica de un material a la
distribucion de Weibull, es necesario realizar ensayos mecénicos a una serie de
probetas, obteniendo la tensién de rotura de cada una de ellas. Luego, la determinaciéon
de los pardmetros puede realizarse mediante dos métodos. Uno de ellos es el de
regresion lineal, en el cual se asigna un valor de probabilidad de supervivencia a cada
uno de los valores de tension de rotura. Para esto puede aplicarse la expresion (2.12),
donde N es el total de muestras e ¢ es la posicion de cada probeta ensayada,
habiéndolas ordenado de mayor a menor tensiéon de rotura. Existen ligeras variaciones
de esta expresién, més o menos apropiadas en funciéon del ntmero total de muestras

ensayadas [15].

. 1-0.3
P)=1-—" (2.12)
‘ N+04
A partir de la expresion (2.11), tomando logaritmos a ambos lados dos veces, se
llega a la expresion (2.13). Se trata de la ecuacién de una recta, por lo que los

pardmetros m y oy pueden determinarse a partir del ajuste lineal de los datos

experimentales.

In (ln(%n =m(lnoc —Ino,) (2.13)

S

Una alternativa al método de regresion lineal consiste en utilizar el método de
maxima verosimilitud, que permite determinar directamente los parametros my oy a

partir de una serie experimental de tensiones de rotura [16]. Se basa en determinar el
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valor de los estimadores que hace mas verosimil el resultado obtenido, maximizando lo

que se denomina una funcién de verosimilitud.

2.8 Caracterizacion de suspensiones cerdmicas

Para depositar los electrodos de las celdas de combustible que hemos fabricado
hemos utilizado la técnica de inmersion (dip coating), empleando suspensiones de
polvos cerdmicos. En este apartado se explican las técnicas con las que caracterizamos
estas suspensiones para asegurar que los electrodos depositados tengan las propiedades

deseadas.

2.83.1 Tamano de particula

Cuando se dispersa polvo en un liquido, éste tiende a mojar la superficie de las
particulas s6lidas debido a fuerzas de interacciéon superficial, como las fuerzas de Van
der Waals o la repulsién electrostatica. Estas fuerzas solo predominan frente a las
gravitacionales si las particulas son lo suficientemente pequeilas, en caso contrario se
producira tendencia a la sedimentacion [17]. Se define particula como una masa discreta
de un determinado material, normalmente sélido, cuyo tamaiio puede abarcar
diferentes ordenes de magnitud. Aunque su geometria puede ser muy variada, en la
mayoria de casos se asume que son completamente esféricas y se toma como referencia
el diametro de una esfera de volumen equivalente [18]. Es habitual caracterizar una
distribucién de tamano de particula por el parametro dsy, que designa el tamaifio de la
particula del percentil 50, es decir, la mediana. Existen diversas técnicas para realizar el
analisis de tamaifio de particula, cada una de ellas tiene sus limitaciones en cuanto al
rango de tamafios que es capaz de caracterizar. En este trabajo se han utilizado las
técnicas de dispersion de luz dinamica, difraccién laser, asi como diversos tipos de
microscopia (Optica, electronica de barrido y electronica de transmision), que se

explicaran en el apartado correspondiente.

La dispersion de luz dinadmica permite medir la distribucién de tamafio de
particula en un rango comprendido entre un nandémetro y unas pocas micras. Su
funcionamiento se basa en una luz laser monocromética y coherente. Cuando esta luz
alcanza particulas en suspensiéon menores a su longitud de onda se dispersa en multiples
direcciones, pudiendo también interferir entre si los haces de luz dispersados por las
particulas. Las particulas en una suspensién se mueven continuamente de modo

aleatorio, en lo que se denomina movimiento browniano, afectando a la intensidad de
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dispersion de esta luz laser. La velocidad que adquieren las particulas depende de su
tamaifio, las mas pequefias se mueven mas rapidamente, con lo que las variaciones en la
intensidad de dispersion también son maéas rapidas. Entonces, la relaciéon de Stokes-
Einstein permite determinar el tamafio de particula a partir del analisis de las
variaciones de la intensidad de dispersion [19]. En esta tesis hemos caracterizado el
tamafio de particula de nuestros polvos ceramicos con el equipo Zetasizer nano-ZS
(Malvern Instruments, Reino Unido). Este equipo permite realizar medidas de tamafio
de particula con un limite superior de 10 pm, suficiente para nuestro propoésito. Sus
medidas se basan en la dispersion que experimenta un haz laser de He-Ne (de longitud

de onda A = 632.8 nm) al interaccionar con las particulas en suspension.

Por otro lado, la difraccién laser permite medir la distribucién de tamaifio de
particula en un rango comprendido entre cientos de nanémetros y unos pocos
milimetros. Esta técnica se basa en la variaciéon angular de la intensidad de la luz
dispersada cuando se hace pasar un haz laser a través de las particulas dispersas en una
suspension. Las particulas de menor tamaifio producen dispersiones en angulos grandes
(respecto del haz laser incidente), mientras que las particulas mayores dispersan la luz
en angulos pequefios [20]. La teoria de la dispersion de Mie permite calcular el tamafio
de las particulas que crean un determinado patrén de dispersion. Es aconsejable
conocer las propiedades opticas (indice de refraccion y componente imaginario) de la
muestra analizada, asi como el indice de refracciéon del dispersante. En caso contrario se
reduce la precision de los resultados, afectando especialmente a suspensiones con baja
opacidad o con particulas menores a 50 pm. Nuestras medidas de tamafio de particula
por difraccion laser las hemos realizado con un equipo Mastersizer 2000, (Malvern

Instruments, Reino Unido).

2.3.2 Potencial electrocinético

Las particulas ceramicas dispersas en una suspension coloidal tienen carga
eléctrica debido a sus caracteristicas i6nicas. En consecuencia, estas particulas se
rodean de una capa de iones con carga opuesta, que permanece fuertemente unida a la
superficie. En el exterior de esta capa superficial se desarrolla una zona difusa donde la
distribucién de iones depende de un balance de fuerzas electrostaticas y movimiento
aleatorio por las vibraciones debidas a la temperatura. Todo esto forma una doble capa
eléctrica, tal y como puede observarse en la Figura 2.10. El potencial electrocinético,
también denominado potencial zeta, es la diferencia de potencial entre el medio de

dispersién y la capa estacionaria de fluido adherida a una particula en dispersién, cuyo



Metodologia experimental 83

potencial se debe a la carga eléctrica neta contenida en la regiéon interior de la capa de
deslizamiento. Su valor decrece conforme aumenta la distancia desde la superficie de la
particula, llegando a ser nulo en una zona lo suficientemente alejada [21,22].

. Carga superficial (negativa)

Capa de Stern
Capa de deslizamiento

Suspension

. Potencial superficial

Potencial de Stern |-+

Potencial zeta

Distancia a la superficie

Figura 2.10 Representacién esquematica de la concentracion ionica y el potencial en funcion de
la distancia a la superficie de una particula. Adaptado de [22].

Para medir el potencial zeta de una suspensién se aplica una tensién a través de
unos electrodos inmersos en la misma. El campo eléctrico generado provoca que las
particulas en suspension sean atraidas por el electrodo de polaridad contraria,
alcanzando la denominada velocidad electroforética. La polaridad de cada electrodo se
invierte peridédicamente, de modo que las particulas se mueven cada vez en un sentido.
A su vez esta suspension se ilumina con un laser, cuya dispersiéon permite determinar la
desviacion Doppler. Con este dato, puede calcularse el potencial zeta mediante la teoria
de Smoluchowski, valida para particulas dispersas de cualquier forma y en cualquier
concentracion [23]. Este método solo presenta dos limitaciones: el espesor de la doble
capa debe ser muy inferior al didmetro de las particulas y la contribucion de la

conductividad superficial debe ser despreciable.

El potencial zeta es un indicador clave de la estabilidad de una suspension
coloidal, pues indica el grado de atraccion o repulsién entre particulas cercanas con
carga del mismo signo, permitiendo también determinar los mecanismos de dispersion.

Valores de potencial zeta muy positivos o muy negativos indican estabilidad, mientras
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que valores cercanos a cero pueden provocar que la suspension flocule o coagule por no

actuar la doble capa.

La carga superficial depende del pH de la suspension, siendo positiva para valores
altos y negativa para valores bajos. Existe un valor de pH para el cual el potencial zeta
es nulo, denominado punto isoeléctrico. Las suspensiones deben encontrarse lo
suficientemente alejadas de este punto isoeléctrico con el fin de retrasar la formacion de
aglomerados y la sedimentaciéon, prolongando su durabilidad. Si esto no ocurre de
forma natural, puede conseguirse mediante un aditivo denominado dispersante. Este
producto, normalmente un polimero, permite mejorar la estabilidad de las suspensiones
impidiendo el contacto entre particulas. Existen tres mecanismos béasicos de
estabilizacion polimérica: el estérico que se produce por la adsorciéon del polimero sobre
la superficie de las particulas, el de deplecién en el que este polimero se encuentra entre
las particulas libres, y el electrostérico en el que se combinan el mecanismo estérico y el
electrostatico. Los dispersante de este dltimo tipo se denominan polimeros iénicos o
polielectrolitos. La estabilizacion estérica es valida tanto en medio acuoso como en
medio no acuoso, mientras que la estabilizacién electrostéitica es valida principalmente

en agua.

Nuestras medidas de potencial zeta las hemos realizado con el equipo Zetasizer

nano-7ZS (Malvern Instruments, Reino Unido).

2.3.3 Reologia de suspensiones

La reologia es la ciencia que estudia el flujo y la deformacién de la materia bajo
la influencia de una fuerza mecanica. Busca la relacion entre los esfuerzos y la
deformacion de los materiales capaces de fluir, especialmente los liquidos [24]. La
viscosidad es una medida de la resistencia interna que ofrece un material a una fuerza
tangencial a la superficie. Al aplicar esta fuerza, el fluido se desplaza con una velocidad
relativa. Esto genera un régimen laminar en el que la velocidad de las diferentes capas
de liquido disminuye al aumentar la distancia con el plano cizallado, como puede
observarse en la Figura 2.11. Entonces, se define la viscosidad 7 (Pa-s) como la relacion

entre esta fuerza de cizalla o (Pa) y la velocidad de cizalla; (s"), segin la expresion

(2.14).

d .
g:nd_z:n; (2.14)
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Figura 2.11 Representaciéon de los efectos de una fuerza aplicada tangencialmente a la superficie
de un fluido.

La representacion grafica del esfuerzo de cizalla frente a la velocidad de cizalla se
denomina curva de flujo. En cada punto de esta curva, la pendiente representa el valor
de viscosidad. Del mismo modo, la representacion de la viscosidad en funcion de la

velocidad de cizalla se denomina curva de viscosidad.

La viscosidad de la mayor parte de sustancias puede verse afectada por variables
como la temperatura, la presion, e incluso por la presencia de campos eléctricos y
magnéticos. Sin embargo, la variable que mas influye es la propia velocidad de cizalla.
El comportamiento de los fluidos respecto de este pardmetro permite clasificarlos en
newtonianos y no newtonianos. Un fluido newtoniano es aquel cuyo valor de viscosidad
se mantiene constante con la velocidad de cizalla y con el tiempo, a presién y
temperatura constantes. Tienen este comportamiento el aire, el agua, numerosos aceites
minerales, la miel, etc. Por otro lado, se denomina fluido no newtoniano a aquel en el
que la viscosidad no es constante al variar la velocidad de cizalla. En este caso se define

la variable 77(;’ como viscosidad aparente. Un fluido no newtoniano puede tener

distintos tipos de comportamiento: pseudoplastico, dilatante, pléstico de Bingham o
plastico real. En ocasiones, al mantener la velocidad de cizalla constante, el esfuerzo de
cizalla varia. El fenémeno por el que la viscosidad decrece al aumentar el tiempo de
deformacion se conoce como tixotropia, mientras que si la viscosidad crece al aumentar

el tiempo de deformacion se denomina tixotropia negativa o reopexia.

En muchas técnicas de recubrimiento, como dip coating, tape casting o screen
printing, la viscosidad de la suspension utilizada es uno de los pardmetros mas
importantes que afectan al espesor, a la microestructura y a muchas otras propiedades
de la capa depositada. Por esto, siempre determinamos la reologia de las suspensiones
con las que depositamos los electrodos sobre los electrolitos. Los dispositivos que
permiten realizar estas medidas se llaman reémetros, y su funcionamiento se basa en

someter al material a diferentes tipos de deformaciones controladas para determinar los



86 Capitulo 2

esfuerzos, o viceversa. Existen diferentes tipos de redémetros: capilares, de ranura, de
orificio, placas deslizantes, de caida de bola, rotacionales, etc. De todos ellos, los
rotacionales son los més utilizados en laboratorio por su nivel de sofisticacion y por sus
mayores posibilidades en cuanto a tipos de ensayos y control de los diferentes
parametros. En nuestro caso, hemos utilizado el redmetro rotacional Haake MARS II
(Thermo Scientific, EE. UU.) que se muestra en la Figura 2.12, utilizando un sensor
cono-placa DC60/2°. Nuestras medidas consisten en un ciclo a velocidad controlada
(CR, Controlled Rate) compuesto por tres fases: una inicial de subida desde 0 s hasta
una velocidad maxima de 600 s o 1000 s_l7 una segunda manteniendo esta velocidad
méxima y una tercera de bajada desde la velocidad méaxima hasta 0 s'. En todos los

casos hemos mantenido una temperatura constante de 25 °C.

o

Figura 2.12 Fotografia del redémetro rotacional Haake MARS II.

2.8.4 Angulo de contacto

La mojabilidad es la capacidad que tiene un liquido de extenderse y dejar una
traza sobre un soélido. Este parametro depende tanto del liquido como del sustrato
sobre el cual se apoya, dado que la superficie de una gota estda condicionada por las
energias que intervienen en la linea de contacto sobre la superficie del so6lido, en la que
se encuentran las tres fases (liquido, sélido y gas). Estas energias son las tensiones
superficiales, que aparecen en el borde de la pelicula y se oponen a la expansion de la

superficie.

La mojabilidad se define como el coseno del dngulo que se forma entre una gota

del liquido y la superficie del solido, denominado angulo de contacto o angulo de
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humectancia @ (Figura 2.13). La ecuacion de Young (2.15) permite cuantificar la
mojabilidad de un liquido sobre un sélido, relacionando el 4ngulo de contacto € con las
tensiones superficiales entre la interfase solido-gas, liquido-gas y solido-liquido,
denominadas ysg, yLe v ysL respectivamente [25]. Esta expresion es valida para
superficies lisas, homogéneas, sin porosidad, completamente rigidas, sin actividad
quimica, y ademés despreciando las fuerzas de origen gravitatorio. Entonces, el angulo

de contacto solo depende de las propiedades de las tres fases presentes en la interfase.

Yso¢ = Vs — Vigcost=0 (2.15)

Figura 2.13 Representacion del &ngulo de contacto de un liquido sobre un sélido.

Los liquidos con elevados valores de tensiéon superficial provocan angulos de
contacto grandes, lo que implica poca mojabilidad, mientras que en liquidos con valores
bajos de tensién superficial ocurre lo contrario. Si la suma de las tensiones de las
interfases solido-liquido y liquido-gas es igual a la suma de las tensiones de la interfase
solido-gas, el valor del angulo de contacto es 0° y el liquido cubre la superficie. Por el
contrario, si el valor de las tensiones de la interfase sélido-gas es nulo entonces el

angulo de contacto es de 180° y la superficie permanece seca [26].

Las expresiones de Wenzel demuestran que la adicién de rugosidad homogénea
amplifica la tendencia de una superficie [27]. Si una superficie lisa es hidrofoba para un
liquido (4ngulo de contacto mayor a 90°), la microestructuracion la convierte en mas
hidrofoba (aumenta el angulo de contacto); mientras que si la superficie lisa es hidrofila
(dngulo de contacto menor a 90°), la microestructuracion la convierte en méas hidrofila

(disminuye el angulo de contacto).

En este trabajo hemos medido el angulo de contacto de nuestras suspensiones

ceramicas con el equipo Drop Shape Analyzer DSA100 (Kriiss GmbH, Alemania).

2.4 Preparacion de celdas

En este apartado se explica cémo llevamos a cabo la deposicién y sinterizacion de

los electrodos sobre los electrolitos de las celdas de combustible.
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2.4.1 Recubrimiento por inmersion

El recubrimiento por inmersion o dip coating es una técnica que permite
depositar una capa, habitualmente de poco espesor, sobre un sustrato. Se realiza
sumergiendo la muestra a recubrir en una suspensiéon del material que se desea
depositar, y extrayéndola después a una velocidad controlada [28]. Es una técnica muy
utilizada a nivel industrial y académico debido a su simplicidad y a su versatilidad, que
permite obtener capas homogéneas, uniformes y reproducibles. Es habitual emplearla
con sustratos planos o cilindricos, aunque también es posible recubrir muestras con un
volumen irregular. El proceso consta de varias fases: inmersion de la muestra,
mantenimiento de la misma dentro de la suspension, extraccién a velocidad controlada,

drenaje del liquido sobrante y secado de la capa depositada.

La expresion (2.16) [29], derivada del modelo de Landau y Levich [30], permite
estimar el espesor h de la capa depositada por dip coating. Puede observarse que
aumenta con la velocidad de extracciéon V y con la viscosidad 7 de la suspension.
También depende de pardmetros como la aceleraciéon de la gravedad ¢, la densidad de
la suspension g, su tension superficial o, asi como el adngulo entre el sustrato y la

superficie del fluido ¢ (90° si el sustrato esta vertical).

h(&]% _ &(ﬂy (216)
o) (1-cos ¢)% c .

Otra variable que puede ser relevante es el tiempo de inmersion, especialmente si
el sustrato es poroso. Es posible repetir el proceso de dip coating varias veces para
aumentar el espesor final de la capa depositada. También es posible recubrir solamente
determinadas zonas de un sustrato, cubriendo el resto con méscaras que pueden ser

retiradas después de la extraccion, cuando la capa depositada ya se ha secado.

Para depositar los electrodos sobre nuestros electrolitos, hemos utilizado un
equipo de fabricacion propia, consistente en un motor que permite desplazar el sustrato

en el eje vertical a una velocidad controlada.

2.4.2 Sinterizacion

La sinterizaciéon es el tratamiento térmico de un polvo o compacto a una
temperatura comprendida generalmente entre el 50 % y el 80 % de la temperatura de

fusion del principal constituyente. A estas temperaturas se activan mecanismos de
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unién entre las particulas, debido a la movilidad de los atomos por difusién en estado
solido o en fase liquida, especialmente en lugares con elevada movilidad atémica como

las juntas de grano [31,32].

La sinterizacién produce una disminucién del area superficial de un compacto,
causada por la reducciéon de su energia superficial al desarrollarse uniones entre las
particulas, reducirse la porosidad y modificarse la geometria. Se trata de un proceso de
transporte de masa térmicamente activado que se produce por los siguientes
mecanismos: densificacién por crecimiento de cuellos entre particulas que estaban
inicialmente separadas, engrosamiento de particulas pequefias que se convierten en una
de mayor tamaifio y reduccién del ntimero de juntas de grano por el crecimiento de los

mismos.

Del mismo modo, la sinterizacién asistida por presién consiste en la aplicacion de
un esfuerzo de compresion mientras el material se somete a estas temperaturas
elevadas, tal y como se representa en la Figura 2.14. La presion incrementa las fuerzas
que conducen a la densificaciéon, reduciéndose la temperatura y el tiempo requerido
para este proceso. Ademés, generalmente se obtiene un menor tamaiio de grano. Esta
técnica comenz6 a aplicarse en la industria metalargica y se trasladé exitosamente al

ambito ceramico durante las tltimas décadas [33-35].

Hemos empleado estd técnica para evitar delaminaciones entre las diferentes
capas de nuestras celdas de combustible, especialmente al sinterizar electrodos
depositados sobre sustratos mecanizados. Inicialmente aplicAbamos la presiéon colocando
barquillas de aliimina sobre las celdas, afiadiendo polvos ceramicos para compensar las
irregularidades de las superficies. Mas adelante pasamos a utilizar una prensa de
altmina de fabricacion propia que permite un mayor control de la presién, asegurando

ademas que la fuerza de compresion se realiza completamente en direccion axial.

Electrolito

Catodo

Figura 2.14 Representacion esquemética de sinterizacion asistida por presion de celda SOFC.
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2.5 Caracterizacion microestructural

La caracterizacion estructural es fundamental en casi cualquier area relacionada
con la ciencia de materiales. En nuestro caso hemos recurrido a diferentes técnicas de
microscopia 6ptica y de microscopia electréonica para observar el estado de las celdas de
combustible, asi como el de sus distintos componentes, a lo largo de las diferentes

etapas del proceso de fabricacién y operacion.

2.5.1 Microscopia optica confocal

La microscopia Optica es una técnica empleada para la magnificacion de una
imagen mediante la luz visible. El microscopio 6ptico utiliza generalmente lentes de
vidrio, capaces de hacer converger o divergir los rayos de luz. Una combinacion de estas
lentes, situadas tanto en el objetivo como en el ocular, permite generar una imagen

virtual aumentada de la muestra observada.

La resolucion r de un sistema de microscopia (en aproximacion de campo lejano)
puede determinarse mediante la expresion (2.17), siendo A la longitud de onda de la
radiacién con la que se forma la imagen, n el indice de refraccion del medio y o el
angulo de apertura (dngulo méximo entre los rayos que entran al microscopio y su eje

optico). El cociente n-seno se denomina apertura numérica (AN) [36].

0.61-4
r = (2.17)
n - senc
En el caso de la microscopia 6ptica, su resoluciéon esta limitada por la longitud de

onda de la luz visible, comprendida entre 390 nm y 750 nm. Por esto, para obtener un

mayor aumento, es necesario recurrir a técnicas de microscopia electronica.

La microscopia oOptica confocal es una técnica que permite obtener mapas
tridimensionales de la topografia de un objeto. En la Figura 2.15 (izda.) se representa el
esquema de un microscopio 6ptico confocal, que es realmente un perfilometro 6ptico en
dos dimensiones [37]. El instrumento cuenta con una fuente que emite un haz de luz,
que incide en la muestra y se refleja atravesando la lente objetivo. Luego atraviesa unas
aperturas confocales que solo permiten el paso de la luz proveniente de los puntos de la
muestra que se encuentran enfocados, reduciendo la profundidad de campo y haciendo
que Unicamente estas zonas sean visibles. El equipo tiene un mecanismo moévil que le
permite modificar la altura del sistema 6ptico, es decir, enfocar y desenfocar la muestra.

La obtenciéon de la perfilometria tridimensional de una muestra se realiza capturando
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una serie de imagenes bidimensionales de la misma, haciendo un barrido en el eje
vertical z. Estas imagenes son capturadas por un sensor CCD (Charge-Coupled Device)
y enviadas a un equipo informaético, capaz de reconstruir un mapa tridimensional
combinando las zonas que aparecen enfocadas en cada imagen con la coordenada z a la

que fue tomada cada una de ellas.

Este instrumento explota una de las grandes debilidades de la microscopia 6ptica,
su escasa profundidad de campo. Este parametro se define como la distancia por
encima y por debajo del punto enfocado, en la direccién paralela al eje de la lente
objetivo, que puede observarse con nitidez. Al eliminarse el velo de la luz que proviene
de los puntos fuera de foco es posible mejorar la resoluciéon lateral de las imégenes en
muestras con una cierta rugosidad, aunque sin superar en ningtn caso el limite de
difracciéon de la luz visible. Su resolucién en altura puede llegar a 20 nm en modo

confocal, y a 1 nm mediante técnicas interferométricas.

El perfilometro oOptico confocal que hemos utilizado es el modelo Sensofar
PLp 2300 (Nikon, Japon), que se muestra en la Figura 2.15 (dcha.). El equipo dispone
de objetivos 6pticos de x10, x20, x50 y x100, con resolucién lateral de hasta 0.16 pm en

los ejes z e y, y vertical de hasta 0.2 pm en el eje z.

Apertura confocal

Espejo dicroico

Apertura confocal

Lente objetivo

Muestra

Figura 2.15 Representacion esquemética del funcionamiento de un perfilémetro confocal (izda.),
fotografia del perfilometro confocal Sensofar Plp 2300 (dcha.).
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2.5.2 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) es
una técnica que permite obtener imagenes a partir de un haz de electrones, de menor
longitud de onda que la luz visible [37,38]. Por esto, su resolucién es mucho mayor que
la de la microscopia Optica, pudiendo alcanzar una separaciéon entre detalles inferior a
un nanémetro. También tiene mayor profundidad de campo, permitiendo observar
nitidamente superficies rugosas o zonas fracturadas a diferentes alturas. Sin embargo
requiere que la muestra esté colocada en una cdmara de vacio para evitar que las
moléculas de aire desvien los electrones, por lo que la observaciéon no es tan inmediata

como en un microscopio 6ptico.

En la Figura 2.16 (izda.) se muestran los principales componentes de un
microscopio electrénico de barrido. En estos aparatos el haz de electrones puede
obtenerse a partir de un filamento de wolframio, o bien mediante un emisor de efecto
campo que puede ser de punta caliente o de punta fria. En este dltimo caso, la técnica
pasa a denominarse microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM,
Field Emission Scanning Electron Microscope). El haz es acelerado por una tension, y
mediante lentes electromagnéticas se focaliza hasta un tamafio de 1-20 nm. Maés
adelante una serie de lentes deflectoras controlan la posicién del haz, permitiendo que
realice un barrido sobre la superficie de la muestra a observar. Cuando el haz de
electrones interacciona con la muestra, ésta emite electrones que pueden ser recogidos
mediante un detector. La imagen se genera sincronizando el punto de la superficie de la
muestra que barre el haz en cada momento con los electrones detectados en ese
instante. Existen diferentes tipos de detectores, siendo habituales los de electrones
secundarios (SE, Secondary electrons), que pueden ser de tipo Everhart-Thornley
(centelleador) o in-lens, y los de electrones retrodispersados (BSE, BackScattered
FElectrons). Todo el sistema se encuentra en alto vacio, de este modo se evitan
interacciones del haz y de los electrones emitidos por la muestra con las particulas de la

atmosfera.

En esta tesis hemos utilizado un microscopio electrénico de barrido de emisién de
efecto campo de punta caliente FESEM Merlin (Carl Zeiss, Alemania), del Servicio de
Microscopia Electronica de Materiales del Servicio General de Apoyo a la Investigacion
de la Universidad de Zaragoza. Este equipo, mostrado en la Figura 2.16 (dcha.),
dispone de una resolucién de hasta 0.8 nm, permitiendo trabajar con tensiones de

aceleracion entre 0.02 keV y 30 keV. Cuenta con detectores de electrones secundarios,
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electrones retrodispersados, asi como con un detector de difracciéon de electrones
retrodispersados (EBSD, Flectron Back Scatter Diffraction) para el registro y anélisis
de tensiones, deformaciones y mapas de orientaciéon cristalografica. También esta
equipado con un moédulo de microanalisis por rayos X INCA Energy 450 (Oxford
Instruments, Reino Unido). Dispone, asimismo, de un sistema de compensacion de
carga in-situ para la observacion de muestras aislantes en condiciones de alto vacio [39].
Consiste en un inyector que suministra un flujo de nitrégeno en la zona de la muestra
que estd siendo observada. Este flujo es ionizado por la colisiéon con las particulas
cargadas y compensa la carga debida a los electrones que se acumulan en la superficie

de la muestra.

Canén de electrones \“'

Haz de electrones —— ———

Lentes

condensadoras L

Detector SE In-Lens \Ei

Objetivo

Lentes magnéticas

Bobinas de barrido

Detector EDX —— \ == Detector BSE

e Detector SE

A

Muestra %

Figura 2.16 Representaciéon esquematica de los componentes de un microscopio electrénico de

barrido (izda.), fotografia del equipo FESEM Merlin del Servicio de Microscopia Electrénica de
la Universidad de Zaragoza (dcha.).

Segin el tipo de detector utilizado para la formacién de la imagen, tendremos
distintos modos de funcionamiento que producirdn imagenes con diferentes contrastes.
Los electrones secundarios son electrones de baja energia. Se producen en la colision del
haz incidente con los electrones atémicos de la muestra, mediante choques inelasticos
entre los electrones de alta energia (los electrones del haz principal y los electrones
retrodispersados) y los de los orbitales del material de la muestra. El detector de
electrones secundarios dispone de un colector consistente en una rejilla metélica
sometida a un potencial electrostatico positivo, capaz de atraer a estos electrones de
baja energia (menor a 50 eV). Las imagenes obtenidas mediante electrones secundarios

presentan diferencias de brillo que resaltan la morfologia [37]. Estos contrastes son
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equivalentes a los producidos en la percepcién de las iméagenes por la vision humana,
por lo que su interpretacién es natural e intuitiva. En nuestro caso, hemos utilizado
este modo para evaluar la microestructura y el espesor de los distintos componentes de

nuestras celdas, asi como la adhesion entre los mismos.

Por otro lado, los electrones retrodispersados son aquellos de alta energfa
originados en colisiones elasticas que se desplazan en la misma direccién pero en sentido
contrario que los del haz incidente. El detector de electrones retrodispersados suele ser
de estado solido, habitualmente tiene forma de corona que rodea concéntricamente la
salida del haz incidente. En el modo de electrones retrodispersados, la intensidad de la
senal depende del ntmero atémico Z del material sobre el que incide el haz. Esto ocurre
porque la probabilidad de formacion de electrones retrodispersados depende de la
densidad electréonica de cada punto, que aumenta con el ntimero atémico de los atomos.
Por esto, las fases méas ligeras presentan menos brillo que las fases méas pesadas,
permitiendo observar la microestructura de muestras multifésicas. Si ademés la muestra
es completamente plana se elimina cualquier influencia de la rugosidad superficial, por
lo que este detector suele emplearse con muestras pulidas, siendo més costosa la
preparaciéon de las mismas. Este modo, utilizado con electrones incidentes de baja
energia (1-3 keV), resulta adecuado para determinar la porosidad de los electrodos de
nuestras celdas gracias al buen contraste entre las zonas con resina (poro) y las zonas
con material cerdmico en el plano de pulido. Al igual que el modo de electrones
secundario, permite determinar los espesores y analizar la adhesion de las distintas

capas de nuestras celdas.

La difraccion de electrones por retrodispersion (EBSD) es una técnica que puede
realizarse en un SEM y que permite caracterizar la cristalografia de un determinado
volumen de material [40,41]. Para realizar medidas de EBSD es necesario que el haz de
electrones incida sobre la muestra con un dngulo de unos 70°, lo que produce dos conos
de electrones difractados por cada plano de reflexién. La proyecciéon de estos pares de
conos en una pantalla de deteccién genera sendos pares de lineas, denominadas bandas
de Kikuchi, que reflejan la simetria cristalina en la zona de interaccion. Estos
diagramas de difraccion pueden indexarse de un modo automético, permitiendo
determinar la orientacion cristalografica de los granos, la fase cristalina, el tamaifio de
grano, asi como otros pardmetros microestructurales. Mediante un anélisis més
profundo de estos patrones también es posible detectar las tensiones sobre el volumen

de material estudiado. Esta técnica requiere de muestras muy cuidadosamente



Metodologia experimental 95

preparadas, con un pulido de alta calidad que no haya provocado tensiones que afecten
al resultado. Los experimentos de EBSD los hemos realizado con un sistema de

deteccion HKL (Oxford Instruments, Reino Unido) instalado en el FESEM Merlin.

Las muestras observadas en un microscopio electrénico de barrido deben ser
conductoras eléctricas, para que los electrones del haz emitido puedan descargarse a
tierra y no se acumulen en la propia muestra. En una muestra cargada
electrostaticamente las sefiales emitidas se ven alteradas por la carga acumulada,
disminuyendo notablemente la calidad de las iméagenes obtenidas. En el caso de
muestras no conductoras, existen diversas posibilidades para poder observarlas
mediante microscopia electréonica de barrido. Una de ellas consiste en realizar un
recubrimiento de wunos pocos nanémetros de un metal como oro o platino,
habitualmente mediante pulverizacion catodica (sputtering). Esta técnica se basa en el
establecimiento de una diferencia de potencial entre la muestra y un blanco del
material utilizado para recubrir, todo ello en un ambiente de gas (normalmente argéon)
convertido en plasma que actiia como fuente de iones. El campo eléctrico aplicado
acelera los iones del plasma, provocando que choquen contra el blanco del material a
depositar. En estas interacciones mecénicas se desprenden atomos del blanco, de los
cuales una parte acaban depositandose sobre el sustrato [42]. Otra posibilidad consiste
en realizar un recubrimiento de carbono mediante evaporaciéon en vacio. Esta técnica
consiste en calentar mediante corriente eléctrica un hilo de este material en un entorno
de alto vacio. Al alcanzar la temperatura necesaria se evapora el hilo de carbono,
creando un flujo de estas particulas que acaban depositandose sobre el sustrato a
recubrir. En cualquier caso, para prevenir la carga electrostatica de las muestras
también es posible utilizar el ya mencionado sistema de compensaciéon de carga, asi

como utilizar bajas tensiones de aceleraciéon y bajas corrientes de sonda.

Para observar muestras mediante el detector de electrones retrodispersados, y
muy especialmente para EBSD, es aconsejable que su superficie sea lo més lisa posible.
Por esto, es habitual pulir las muestras antes de observarlas, lo cual suele realizarse
embutiéndolas previamente en resina epoxi como método de sujecién. Para esta
embuticién utilizamos un equipo que consta de dos camaras de vacio, la principal en la
que se coloca la muestra y la secundaria con la resina. Ambas camaras estan conectadas
mediante un tubo que permite traspasar el fluido entre ellas. La embuticién en vacio
permite que los poros abiertos de la muestra se rellenen de resina por un proceso de

infiltracién, quedando sin rellenar tnicamente la porosidad cerrada. En este proceso
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debe evitarse que la presion de vacio supere la presién de ebullicion de la resina a
temperatura ambiente. Una vez curada la resina se obtiene un bloque sélido, que se
somete a un proceso de desbastado y pulido en varios pasos. En primer lugar se emplea
papel abrasivo de carburo de silicio cuyo tamaiio de grano es progresivamente mas fino,
desde P400 (40 pm), P800, P1200 y finalmente P2500 (8 pm). Después se realizan dos
etapas de pulido en pafios con suspension de diamante de 3 pm y de 1 pm, finalizando
con una etapa en la que se utiliza una dispersion de silice coloidal (20 nm). El bloque
resultante debe ser colocado sobre un portamuestras metalico, adherido mediante cinta
de grafito. En este tipo de muestras es aconsejable conectar mediante pintura de grafito
la zona descubierta de la muestra en la cara pulida con el portamuestras. También

puede ser 1til realizar un recubrimiento de carbono, mediante evaporacién en vacio.

2.5.8 Microscopia electronica de transmision

En microscopia electronica de transmision (TEM, Transmission FElectron
Microscopy), las iméagenes se forman a partir de los electrones que pasan a través de
una muestra [37,43]. Deben utilizarse muestras transparentes a los electrones, por lo
que su espesor maximo son decenas de nandémetros o incluso menos dependiendo del
material. Permite obtener imégenes de muy alta resolucion (hasta 0.1 nm de punto a
punto), combinando elevadas tensiones de aceleracion (200-300 keV), un haz de
electrones muy fino (0.1 nm de didmetro), muestras muy delgadas y lentes con bajas
aberraciones. Las imAagenes obtenidas mediante esta técnica permiten apreciar
directamente la estructura cristalina de los materiales, e incluso posibles defectos en

estas redes.

En la Figura 2.17 se muestran los distintos componentes de este instrumento. Al
igual que en un microscopio electréonico de barrido, el haz se produce por emision
termoibnica o por efecto campo. Este haz atraviesa las lentes condensadoras, que
regulan la densidad de electrones que incide sobre la muestra. En funcién de su
configuracion, el TEM puede trabajar de diferentes modos. Por un lado, en el modo
normal de funcionamiento, las lentes condensadores generan un haz extenso no
focalizado, y los electrones que atraviesan la muestra forman una imagen en el plano
imagen de la lente objetivo. A su vez, las lentes proyectoras generan esta imagen sobre
una pantalla de observacién o sobre un sensor CCD. Por otro lado, modificando la
distancia focal de la lente proyectora es posible obtener una imagen del plano focal de
la lente objetivo, lo que representa el diagrama de difraccién de electrones. Esta red

reciproca es la transformada de Fourier de la red real o red directa. Para obtener un
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diagrama de difracciéon con elevada resoluciéon espacial debe limitarse el area de la
muestra expuesta al haz de electrones. Existen dos métodos para conseguirlo. Uno de
ellos, denominado difraccion por seleccion de area (SADP, Selected Area Diffraction
Pattern), consiste en insertar un diafragma en el plano imagen de la lente objetivo,
obteniéndose resoluciones espaciales del orden de 0.5 ym. Otra posibilidad, denominada
difraccion por haz convergente (CBED, Convergent Beam FElectron Diffraction),
consiste en configurar las lentes condensadoras para que generen un haz concentrado en
el punto de la muestra que se desea estudiar, siendo posible conseguir resoluciones
inferiores a 1 nm. Este haz concentrado también se utiliza en el modo de microscopia
electronica de barrido por transmision (STEM, Scanning Transmission Electron

Microscopy).

Las muestras de TEM se colocan sobre un portamuestras consistente en una
rejilla de cobre recubierta con una delgada pelicula de carbono, y deben ser lo
suficientemente delgadas como para ser atravesadas con facilidad por los electrones.
Para la observacion de materiales en polvo suele ser suficiente preparar una suspension
con este material y depositar una gota sobre la rejilla, mientras que para materiales

compactos hay que recurrir a técnicas de adelgazamiento i6nico.

Para analizar el residuo de ablacién que obtenemos en el mecanizado laser, hemos
utilizado el microscopio electréonico de transmision modelo 2000FXII (Jeol, Japon).
Tiene una resolucién de hasta 0.28 nm, y utiliza una camara CCD Gatan 694
(1024 x 1024 pixeles de resolucion) para la recogida digital de imégenes. Cuenta con un
modulo de microanalisis por Rayos X INCA 200 X-Sight, (Oxford Instruments, Reino

Unido) con resolucién en energia desde 136 eV hasta 5.9 keV.
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Figura 2.17 Representacion esquemética del camino del haz de electrones en un microscopio
electronico de transmision, en modo imagen (izda.) y en modo difraccién por seleccion de éarea

(dcha.). Fuente: [37].

2.5.4 Microandlisis por rayos X caracteristicos

La microscopia electréonica también permite obtener informaciéon composicional de
las muestras observadas. El microanalisis por Rayos X caracteristicos (EDS o EDX,
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) permite realizar una caracterizacion quimica
elemental de la materia incidiendo un haz de electrones sobre la misma. La expulsién
de electrones de los atomos provoca que salten electrones entre capas para llenar los
huecos libres, produciéndose una emisién de rayos X. La energia de estos rayos X
depende de la estructura electréonica de los atomos, por lo que son caracteristicos para
cada uno de los elementos quimicos existentes. Con un detector pueden recogerse estas

senales e identificar los elementos presentes en la muestra.

El microanalisis por rayos X caracteristicos puede realizarse tanto en SEM como
en TEM, con mayor resolucién espacial en este ultimo instrumento. Gracias a las

muestras delgadas utilizadas en TEM, so6lo se activa la zona que se encuentra bajo el
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haz incidente, como puede observarse en la Figura 2.18. Ademaés, los procesos de
dispersion de electrones y de emision de rayos X activados por fluorescencia en la
propia muestra son menores en este altimo caso. Por todo esto, se pasa de resoluciones

de unas pocas micras en SEM a resoluciones de unos pocos nanémetros en TEM.

Haz de electrones Haz de electrones

Rayos X Rayos X

// caracteristicos caracteristicos

Muestra masiva

Muestra delgada

Figura 2.18 Representaciéon de la zona activada por un haz de electrones en una muestra
masiva (SEM) (izda.) y en una muestra delgada (TEM) (dcha.). Fuente: [37].

2.6 Caracterizacion electroquimica

Aun siendo posible observar cualitativamente el aspecto de una celda de
combustible mediante las diferentes técnicas de microscopia, es la caracterizacion
electroquimica la que realmente permite determinar su comportamiento en operacion.
Estos ensayos permiten determinar la potencia que es capaz de suministrar una celda,

asi como identificar los procesos que contribuyen a las pérdidas globales.

2.6.1 FEspectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, Electrochemical Impedance
Spectroscopy) es una técnica de caracterizacion consistente en la aplicacion de una
senal de tensi6on sobre una muestra y la medida de su respuesta en corriente, o
viceversa. Este proceso se realiza utilizando una sefial senoidal y barriendo un
determinado rango de frecuencias, permitiendo obtener el valor de impedancia compleja
de un sistema en funcion de la frecuencia [44]|. Esta técnica tiene un gran potencial en
la caracterizacion de sistemas en los que se produce una doble capa electroquimica.
Esto ocurre en los procesos que implican transferencia de carga a través de una

interfase, en los que la resistencia al flujo de corriente depende de la frecuencia [45].
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La resistencia eléctrica R es la oposiciéon que presenta un conductor al paso de la
corriente. Su unidad en el sistema internacional es el ohmio (§2). La ley de Ohm
establece la relaciéon entre la intensidad I que circula por una resistencia y la tension V

en sus extremos.

R= (2.18)

4
1

Esta ley se puede generalizar para materiales de comportamiento lineal u 6hmico,
cuyo valor no depende de la frecuencia y que no provocan desfases entre la tension y la
intensidad; asi como cuando se utiliza tnicamente corriente continua. Sin embargo,
cuando un conductor eléctrico se alimenta con corriente alterna puede aparecer un

desfase ¢ entre la tension y la intensidad. Entonces, el concepto de resistencia se

extiende al de impedancia Z, que se define igualmente como la oposiciéon que ejerce un

conductor eléctrico al paso de la corriente.

V(iot)  V-sen(wt) 7 sen(wt)

Hlat) = I(wt) 1-sen(wt+¢) ° sen(wt+¢)

(2.19)

La impedancia se puede representar como un ntmero complejo, en el que la parte
imaginaria representa el desfase entre la tensiéon y la intensidad. Esta impedancia

compleja A puede expresarse en coordenadas polares como moédulo Z; y argumento ¢,

y en coordenadas cartesianas como parte real Z’ y parte imaginaria Z”’, donde i es la

unidad imaginaria 7 = /-1 .

7" =7Z,(cosg+i-seng) =2+ 7" (2.20)

La impedancia depende de la frecuencia de la sefial de tension aplicada, segiin las
propiedades de los materiales y los distintos procesos electroquimicos que tienen lugar.
Por todo esto, la espectroscopia de impedancia puede ayudar a comprender los procesos
que tienen lugar en estos dispositivos, permitiendo identificar y analizar por separado
las diferentes contribuciones. Las medidas de espectroscopia de impedancia de una
celda de combustible se realizan habitualmente aplicando una sefial de tensién senoidal
de pequefia amplitud (5-50 mV). El uso de una sefial senoidal reduce el ruido aleatorio
y las respuestas armonicas respecto a otros tipos de onda como la cuadrada. A pesar de
que la respuesta global de una celda de combustible no es lineal, si puede considerarse
lineal para oscilaciones de baja amplitud. La respuesta del sistema a esta tensién de

excitacion senoidal es una sefial de corriente senoidal, con la misma frecuencia que la
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sefial de entrada pero con un posible desfase respecto de esta udltima. El rango de
frecuencias analizado suele estar comprendido entre mHz y MHz, aunque esto depende
de las propiedades particulares de cada sistema. Es importante que todas las
contribuciones con tiempo de respuesta finito (que se manifiestan a una frecuencia
determinada) se encuentren dentro de este rango. La caracterizacion de una celda de
combustible por EIS puede llevar mucho tiempo, incluso horas, si se estudian
frecuencias muy bajas. Ademaés, si se repiten las medidas modificando variables como la
temperatura o la atmodsfera de los electrodos, este tiempo se multiplica. Es necesario
asegurar que una celda se encuentra en estado estacionario durante todo el tiempo en el
que esta siendo medida, en caso contrario la interpretacién de los resultados puede ser
errénea. Una celda de combustible puede experimentar variaciones debido a
delaminaciones entre capas, formacion de fases secundarias, degradacion de
recubrimientos conductores, crecimiento de grano, etc. Esto es especialmente

significativo durante sus primeras horas de funcionamiento.

La impedancia compleja en funciéon de la frecuencia se representa habitualmente

en uno de estos tipos de diagrama.

e Diagrama de Nyquist (Figura 2.19): Consiste en la representacion de la
parte real frente a la parte imaginaria de cada uno de los puntos. Es el
diagrama maés utilizado, aunque tiene la desventaja de que no muestra de

modo explicito la frecuencia correspondiente a cada punto.

e Diagrama de Bode (Figura 2.20): Consta de dos graficas en las que se
representa respectivamente el modulo de la impedancia y el desfase,

ambos en funcién de la frecuencia en escala logaritmica.

La representaciéon de la impedancia de una celda SOFC en un diagrama de
Nyquist suele tener forma de semicirculo deformado. Normalmente la parte imaginaria
se representa con signo negativo, por lo que estos semicirculos se muestran en el
cuadrante superior derecho de la grafica. Estas curvas deberian cortar o al menos
aproximarse al eje horizontal por ambos extremos, si esto no ocurre es sefial de que el
rango de frecuencias analizado es insuficiente y no incluye completamente todas las

contribuciones.



102 Capitulo 2

-1.0
ASR ‘
R D R .
N
fmax
05 e
_______________________________________________________________ Z h
Z " \
\1
0 ¢ | }=0
0 0.5 1.0 1.5 2.0
Zl
Figura 2.19 Diagrama de Nyquist de sistema con un tinico proceso.
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Figura 2.20 Diagrama de Bode de sistema con un tnico proceso.
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La parte izquierda del semicirculo corresponde a los puntos de altas frecuencias, y
su impedancia se debe casi exclusivamente a la resistencia ¢éhmica. Se trata de una
resistencia pura, sin parte imaginaria, lo que explica que estos puntos estén proximos al
eje horizontal. La resistencia Ohmica de una celda SOFC estd causada
fundamentalmente por la conduccién iénica de los iones O” a través del electrolito. La
conductividad iénica de un material como la 8YSZ depende de la concentraciéon y del
tipo de portadores de carga, asi como de la temperatura en una relacién exponencial de
tipo Arrhenius. La respuesta de los portadores de carga a la variacién del campo
eléctrico es casi instantanea, por lo que el tiempo de respuesta de los procesos de

transporte i6nico es muy reducido y se manifiestan incluso a frecuencias muy elevadas.

El resto de procesos de una celda de combustible tienen un tiempo de respuesta
mayor, por lo que se van manifestando conforme va bajando la frecuencia. Finalmente,
la parte derecha del semicirculo corresponde a la impedancia a bajas frecuencias, y
representa la resistencia total de la celda ASR que incluye las contribuciones de todos
los procesos con un tiempo de activacion finito. Conociendo el valor de ASR asi como la
contribucién 6hmica Ry, la resistencia de polarizaciéon R,, puede determinarse como
la diferencia entre ambos valores. En un diagrama de Nyquist corresponde a la anchura
del semicirculo aplanado, es decir, la distancia entre sus dos intersecciones con el eje

horizontal.

A partir de las curvas de EIS es posible separar las diferentes contribuciones a la
resistencia de polarizacion, siempre que sus tiempos de respuesta (o lo que es lo mismo,
su frecuencia) no estén demasiado proximos como para solaparse. Esta identificacion de
procesos no es inmediata, y suele requerir de alguna técnica de anélisis como el ajuste a
circuito equivalente, consistente en el uso de un circuito eléctrico cuyo comportamiento
sea similar al del sistema estudiado. Permite separar en frecuencias las componentes de

transporte 6hmico, cinético y de masa [46-48].

Este circuito estd formado por diferentes combinaciones en serie y en paralelo de
componentes bésicos como resistencias, condensadores o inductancias. La impedancia
de una resistencia pura es independiente de la frecuencia y no tiene componente

imaginaria, por lo que no provoca un desfase entre la tensiéon y la corriente.

Z, =R (2.21)



104 Capitulo 2

La impedancia de una inductancia aumenta linealmente con la frecuencia. Solo
tiene parte imaginaria, por lo que provoca un desfase de -90° entre la intensidad y la
tensién. En corriente continua se comporta como un cortocircuito, mientras que a

frecuencias muy elevadas su valor es muy grande, equivalente a un circuito abierto.
Z, = joL (2.22)

La impedancia de un condensador es opuesta a la de una inductancia, en este
caso produce un desfase de 90° entre la intensidad y la tensiéon. En corriente continua
se comporta como un circuito abierto, mientras que a frecuencias muy elevadas su valor

es muy bajo, equivalente a un cortocircuito.

Ly = ja)LC =—jC (2.23)

Muchos de los procesos de una celda de combustible tienen componente
capacitiva. Esto ocurre porque el fenémeno de la doble capa electroquimica se debe al
paso de portadores de carga entre dos interfases, cuyo comportamiento a determinadas
frecuencias es equivalente a la carga y descarga de un condensador. Entonces, estos
procesos pueden modelarse mediante una resistencia en paralelo con un condensador, lo
que se denomina elemento RC y cuya impedancia se calcula mediante la expresion
(2.24). Su representacion en un diagrama de Nyquist es un semicirculo perfecto, como

se muestra en la Figura 2.21 [49].

R z
— | R
A
- ~ 14 jwCR

Figura 2.21 Circuito equivalente, representaciéon en diagrama de Nyquist y expresion de la

(2.24)

impedancia de un elemento RC.

Sin embargo, la geometria bidimensional de un condensador ideal de placas
paralelas no es comparable a la microestructura tridimensional de una celda SOFC. En
una celda real puede existir rugosidad, falta de homogeneidad y una distribucién
irregular de la materia, por lo que las propiedades de resistencia y de capacitancia no
son iguales en todos los puntos. Esto implica que el tiempo de respuesta de un
determinado proceso no tiene por qué ser igual en todo el volumen de la celda. Por
esto, su comportamiento no puede modelarse mediante un elemento RC puro con un

determinado tiempo de relajacién, es decir, con una unica frecuencia caracteristica.
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Realmente se trata de una distribucion de tiempos de relajacion alrededor de un valor
maximo, aunque mediante medidas a nivel macroscépico solo puede observarse el

resultado promedio.

Para describir este tipo de comportamiento se han propuesto modelos més
complejos que una capacitancia ideal, siendo el mas utilizado el elemento de fase
constante (CPE, Constant Phase FElement). Este componente puede utilizarse para
modelar la dispersién de frecuencia correspondiente a distintos fenomenos fisicos como
heterogeneidad superficial por rugosidad, dislocaciones, fractalidad, formacién de fases
secundarias, porosidad, distribucién de focos activos, etc. Un elemento de fase
constante se define por dos pardmetros, una capacitancia de valor C'y un exponente n
con valor entre 0 y 1 que expresa la desviacion respecto a un condensador ideal, como
se deduce de la expresion (2.25). Representa una impedancia con un determinado
angulo en el plano complejo. Los casos extremos se producen para n = 1 (equivalente a

un condensador ideal) y para n = 0 (equivalente a una resistencia pura) [50].

1

7o
CPE (jo)'C (2.25)

Como se ha explicado, muchos procesos reales pueden modelarse mediante un
elemento capacitivo en paralelo con una resistencia, constituyendo en este caso un
elemento R||CPE. La expresion (2.26) permite determinar su impedancia, en funcion de
los distintos parametros. Su representacion en un diagrama de Nyquist tiene forma de

semicirculo aplanado, como puede observarse en la Figura 2.22.

R
— \/ j— : R
7 - -
crPEIR (jo)'CR (2.26)

CPE | .z

Figura 2.22 Circuito equivalente, representaciéon en diagrama de Nyquist y expresion de la

impedancia de un elemento R||CPE.

La constante de tiempo y la frecuencia caracteristica de este elemento R||CPE

pueden calcularse mediante las siguientes expresiones.

Triere  NRC (2.27)

1 1

fc : = 2.28
Here 2T hepe 27N RC (2.28)
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El desarrollo de la técnica de EIS ha propiciado la apariciéon de elementos
especificos para determinados procesos. Un ejemplo es elemento de Warburg de
longitud finita (FLW, Finite Length Warburg), asociado a fenoémenos de difusion,
equivalente a un elemento R||CPE con indice n = 0.5 [51]. Otros ejemplos son el

elemento de Gerischer [52], de Levie [53], etc.

El ajuste de una curva de impedancia requiere en primer lugar la selecciéon de un
modelo eléctrico apropiado. Para esto es necesario estimar previamente el niimero de
procesos reales que contribuyen a la impedancia total de la celda, asi como el
comportamiento fisico de cada uno de ellos. Un circuito equivalente con un mayor
nimero de elementos que procesos puede proporcionar un buen ajuste en términos
estadisticos, pero no podrd ser considerado un buen ajuste en tanto que los
componentes de ese circuito no tendran una correlacién directa con los procesos
electroquimicos reales. Del mismo modo, dos procesos diferentes que se manifiestan a
frecuencias proximas pueden solaparse, permitiendo ser ajustados matematicamente
mediante un dnico elemento. Por esto, es recomendable realizar medidas en diferentes
condiciones, modificando parametros como la temperatura de operacion o las
atmosferas en el anodo y el citodo. Estas variaciones pueden desplazar algunos
procesos, proporcionando una mayor informaciéon acerca de la validez del modelo

propuesto.

Para el estudio de nuestras celdas simétricas con electrolito de YSZ y electrodos
de LSM/LSZ hemos utilizado mayoritariamente el circuito equivalente que se muestra
en la Figura 2.23. Esta formado por una resistencia en serie asociada a la resistencia
O6hmica del electrolito, seguida de una inductancia en serie que representa los fenémenos
inductivos causados por las sondas de medida. A continuacion, contiene tres elementos
R||CPE correspondientes a los diferentes procesos electroquimicos que tienen lugar,
cuya naturaleza se explicard con mayor detalle en los capitulos correspondientes. Por
ultimo incluye un elemento de tipo FLW (W), habitualmente utilizado para modelar

procesos de difusion en fase gas.

L R

s “ohm RI R,,’ R“f

CPE, CPE, CPE,
Figura 2.23 Circuito equivalente formado por resistencia en serie, inductancia en serie, tres
elementos R||CPE y un elemento FLW.
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Una vez seleccionados los componentes del circuito equivalente y su disposicion,
el siguiente paso es determinar el valor de cada uno de los elementos, de modo que la
respuesta eléctrica de este circuito sea lo mas préoxima posible a la curva de impedancia
obtenida experimentalmente de la celda de combustible. Esto se ha realizado con el
software comercial ZView, que utiliza un algoritmo iterativo basado en el ajuste por
minimos cuadrados. Este programa realiza automaticamente la comprobacion de
Krames-Kronig, que establece una relaciéon entre la parte real y la parte imaginaria de
una funciéon cuando corresponde a procesos fisicos lineales y causales, como es el caso.
Para realizar el ajuste es necesario partir de unos determinados valores iniciales, si
estan muy alejados de los valores reales el algoritmo de optimizaciéon puede no

converger. En ese caso sera necesario modificarlos antes de ejecutarlo de nuevo.

2.6.2 Curvas de polarizacion j-V

Las curvas de polarizacion j-V muestran la densidad de corriente que es capaz de
proporcionar una celda de combustible a cada valor de tensiéon. Como ya se ha
explicado, existen una serie de irreversibilidades que provocan que la energia extraible
de una celda sea inferior a su valor teorico, las cuales aumentan conforme se incrementa
la corriente de trabajo. Por esto, es habitual la caracterizaciéon de las celdas mediante
su curva j-V. A partir de esta gréfica, puede obtenerse la curva P-V, que representa la

potencia que la celda es capaz de suministrar en cada punto.

El punto de estas curvas en el que la densidad de corriente es nula se denomina
tension a circuito abierto (OCV). Como muchas irreversibilidades se producen por la
circulacion de corriente y no se manifiestan en este punto, este valor de tensién deberia
ser proximo al tedrico, determinado mediante la expresion de Nernst (1.20). En la
practica, las desviaciones respecto de este valor suelen estar causadas por un mal
sellado, que provoca la mezcla de los gases reactantes de las cAmaras anddica y catddica
y la consiguiente disminucién de sus presiones parciales. Por esto, es habitual

determinar si una celda estéa correctamente sellada midiendo su tension en OCV.

Las curvas de polarizacién se determinan mediante un potenciostato, que puede
trabajar de dos formas diferentes. El modo potenciostatico consiste en regular la
tension aplicada a la celda y medir la corriente obtenida en cada caso. Por otro lado, el
modo galvanostatico consiste en regular la corriente que se inyecta a la celda y medir la
tensién que se obtiene en cada caso. Aunque el aparato mide la corriente absoluta que

pasa por la celda, el valor que realmente importa es la densidad de corriente por unidad
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de area de electrodo (A-cm_Q), cuyo céalculo requiere conocer el drea de los mismos. A
partir de la pendiente de la curva j-V pueden obtenerse los valores de resistencia ASR
en cada punto. Esta curva también proporciona informacion de los procesos
electroquimicos que tienen lugar en la celda. Cada uno de los procesos tiene un
determinado tiempo de respuesta, por lo que es necesario asegurar que la velocidad de
barrido es lo suficientemente baja como para que la celda se haya estabilizado antes de
tomar la medida de cada punto. En la practica, es habitual realizar varios barridos de

subida y de bajada, y si las curvas no coinciden repetir el proceso mas lentamente.

2.6.3 Montaje experimental

La caracterizacion electroquimica de pilas de combustible de 6xido s6lido requiere
tanto de instrumentaciéon de medicién eléctrica como de un sistema que mantenga las
pilas en las condiciones deseadas durante este proceso. Las variables a controlar son
principalmente la temperatura de operacion y la atmosfera en los electrodos. Por esto,
hemos utilizado un banco de ensayos Probostat (NorECs, Noruega) para medir
nuestras celdas [54]. Este equipamiento, cuya parte superior se muestra en la
Figura 2.24, esta formado por un tubo vertical cerdmico de unos 50 cm de longitud
sobre el cual se sitta la celda. Disponemos de dos tubos, uno de altmina y otro de YSZ,
a elegir segiin el experimento. También incluye dos mallas de platino, que se colocan en
contacto con cada uno de los electrodos. Cada malla de platino estd conectada con dos
hilos de este mismo material, que descienden verticalmente hasta la base del banco de
ensayos, permitiendo realizar el conexionado eléctrico. Una pieza de alimina unida a
tres columnas de este mismo material con muelles en su extremo inferior ejerce presion
sobre la celda, asegurando un buen contacto eléctrico entre las mallas de platino y los
electrodos. El banco de ensayos también incluye un termopar a la altura de la celda,
que permite determinar con precisién la temperatura de operaciéon. Todo el montaje

esta cubierto por una carcasa exterior, también de alimina.
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Figura 2.24 Representacion de celda en banco de ensayos Probostat.

Para mejorar la coleccion de corriente de las celdas, afiadimos sobre la superficie
exterior de ambos electrodos una capa de pintura de oro de unas 10 pm de espesor.
Luego la curamos durante 1 hora a 900 °C, habiendo retirado previamente del borde de
las celdas cualquier resto de pintura o del material del catodo que pudiera producir

contacto eléctrico directo entre ambos electrodos.

Para realizar medidas de celdas completas es necesario establecer una atmosfera
diferente en d4nodo y en cétodo. La unidad Probostat dispone de dos lineas de gases
independientes, una para la cara inferior de la celda, que queda dentro del tubo
ceramico, y otra para la parte superior que queda en su exterior. Para evitar que los
gases migren de una camara a otra, sellamos el electrolito a este tubo ceramico
mediante el adhesivo ceramico comercial de alta temperatura denominado Aremco
Ceramabond 552 (Figura 2.25 (izda.)), que es capaz de resistir temperaturas de hasta
1650 °C. De este modo la malla y los hilos de platino correspondientes al electrodo
inferior, normalmente el dnodo, quedan situados en el interior del tubo cerdmico. En
este caso utilizamos el tubo de YSZ, de forma que el coeficiente de expansiéon térmica
del soporte y de la muestra sean iguales, evitando que se rompa la muestra durante el

ensayo.

Por el contrario, para medir celdas simétricas establecemos la misma atmosfera
en ambos electrodos, por lo que no es necesario sellarlas y simplemente hay que colocar
una malla de platino en contacto con cada electrodo. En estos casos, utilizamos

generalmente el tubo soporte de altmina.
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Los gases se introducen en las camaras anddica y catodica a través de las
conexiones que tiene el Probostat. Estos gases provienen de un sistema formado por
controladores de flujo masico y diferentes llaves para poder realizar mezclas. El
hidrogeno se genera in situ mediante un electrolizador modelo PGH Series 2 250 (HiQ
Linde, Alemania), mientras que se dispone de tomas de gas nitrégeno y oxigeno
provenientes de botellas. El flujo de gases que se introduce en la camara anddica se
hace circular previamente a través de un borboteador con agua, que a temperatura

ambiente le proporciona aproximadamente un 3 % de vapor de agua.

Para mantener las celdas a la temperatura de operacién, introducimos la carcasa
exterior del equipo Probostat en el horno tubular vertical TSV12/45/300-2216E (Elite,
Reino Unido), como podemos ver en la Figura 2.25 (dcha.). Este horno tiene una
longitud de 250 mm y un didmetro interno de 25 mm, y su temperatura de operaciéon
méxima es de 1200 °C. Ajustamos el montaje de modo que la celda quede justo en la

zona central de este horno.

Las medidas electroquimicas las hemos realizado con la estaciéon electroquimica
Zennium (Zanher, Alemania). Permite trabajar en modo potenciostato, modo
galvanostato, y con un analizador de impedancias; en un rango de frecuencias
comprendido entre 4 MHz y 10 pHz. También hemos empleado ocasionalmente un
equipo VSP (Biologic Science Instruments SAS, Francia), que permite realizar estas
mismas medidas en un rango de frecuencias mas limitado, desde 1 MHz hasta 10 pHz.
Las condiciones de medida habituales de nuestros ensayos de espectroscopia de
impedancia han sido las siguientes: 20 mV de amplitud, OCV, rango de frecuencias
comprendido entre 100 Hz y 0.1 kHz, utilizando atmoésfera de aire en ambos electrodos.
Del mismo modo, para obtener las curvas de polarizaciéon, hemos realizado un barrido

de tensiones desde OCV hasta 0.5 V, a una velocidad de 5 mV-s™.

Todos los valores de resistencia de polarizacion y de densidad de potencia, asi
como los diagramas de Nyquist y las curvas j-V, han sido normalizados al area de los
electrodos de la celda. Del mismo modo, en las medidas de espectroscopia de
impedancia de celdas simétricas, hemos dividido los wvalores de resistencia de

polarizacion por dos para representar la parte correspondiente a cada electrodo.
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Figura 2.25 Fotografia de celda sellada con adhesivo ceramico al tubo del banco de ensayos
Probostat (izda.), y fotografia de montaje experimental con el que se realizan medidas
electroquimicas de celdas de combustible (dcha.).
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3. Preparacion y caracterizacion de
electrolitos adelgazados por mecanizado ldser

El principal objetivo de esta tesis doctoral es el desarrollo de técnicas de
mecanizado laser para la mejora del rendimiento electroquimico de pilas de combustible
de o6xido soélido. Abordaremos dos lineas de trabajo, la reduccion de la resistencia
6hmica del electrolito y la reduccion de la resistencia de polarizacion del catodo, siendo

el primer caso al que van dedicados los capitulos 3 y 4.

En este capitulo vamos a describir el procedimiento con el que preparar
membranas electroliticas finas y autosoportadas mediante mecanizado laser, de tal
forma que puedan ser utilizadas para la construccién de celdas SOFC soportadas en el
electrolito. Como material de partida utilizamos electrolitos ceramicos de YSZ densos y
sinterizados, que adquirimos al fabricante Kerafol (Alemania). Estas laminas son
fabricadas mediante colaje en cinta (tape casting) y cortadas por laser. Como podemos
ver en la Figura 3.1, tienen forma cuadrada y son de color blanco. Sus caracteristicas,

segun el fabricante, son las siguientes [1]:

e Composicion: 8YSZ

e Dimensiones: 50 mm x 50 mm

e Espesor: 150 £ 15 pm

e Densidad: 5.85 g/cm’

o Coeficiente de expansion térmica: 11-10° K™

e Resistencia a flexion (ensayo por anillos concéntricos): 265 MPa
e Modulo de Weibull: 7

e Conductividad i6nica a 850 °C: > 10 S/m

e Energia de activacion: 0.8 eV

Figura 3.1 Fotografia de lamina comercial de YSZ.
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La conductividad iénica de este material depende de la temperatura, siguiendo
una relacion exponencial de tipo Arrhenius (expresion (1.25)) tal y como puede
observarse en la Figura 3.2. Su energia de activaciéon es de aproximadamente
E,=0.9¢eV en el rango de temperaturas comprendido entre 600 °C y 900 °C |[2].
Entonces, podemos determinar que la resistencia 6hmica de estas membranas de
150 pm de espesor es de aproximadamente 0.27 Q-cm” a una temperatura de operaciéon
de 800 °C. La reduccién de su espesor hasta 20 pm permitirfa conseguir este mismo
valor de resistencia 6hmica a una temperatura de operaciéon cercana a 600 °C, con las

numerosas ventajas que ello conlleva.
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Figura 3.2 Conductividad iénica de la 8YSZ en funciéon de la temperatura, en escala
logaritmica. Adaptado de [2].

Sin embargo, fabricar estas membranas electroliticas delgadas no es sencillo si,
como en nuestro caso, son el soporte del resto de capas de las celdas de combustible [3].
En consecuencia, la reduccién de espesor estara limitada por la resistencia mecanica que
debe proporcionar este elemento. En este capitulo describiremos cémo realizamos el
mecanizado laser para el adelgazamiento de las membranas, caracterizandolas para
asegurarnos de que el laser no produce ningun cambio estructural ni composicional que
pueda afectar al rendimiento electroquimico del material. También estudiamos los
efectos del mecanizado laser en cuanto a la disminucién de las propiedades mecanicas y

las tensiones residuales generadas.
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3.1 Mecanizado laser de electrolitos solidos

El mecanizado laser es una técnica muy adecuada para nuestra aplicacién, porque
nos permite mecanizar estas membranas cerdmicas eliminando material de zonas
seleccionadas y manteniendo el resto inalterado [4]. El laser que hemos utilizado emite
en la longitud de onda del visible, es de baja potencia (2 W) pero con pulsos lo
suficientemente estrechos (5 ns) para producir una irradiancia que evapore el material,
minimizando la zona afectada térmicamente [5]. Existen laseres con pulsos mas cortos,
de pico o incluso de femtosegundos, que a priori podrian resultar mas adecuados para
este proposito. Sin embargo, el equipo que estamos utilizando es considerablemente mas
econdmico y satisface nuestras necesidades. En el capitulo 2 ya hemos explicado las
posibilidades que nos ofrece el equipo a la hora de mecanizar una superficie, para llevar

a cabo el adelgazamiento de nuestros electrolitos escogimos las siguientes opciones:

e Mecanizado vectorial. Aunque los métodos bitmap y burst son méas precisos,
los efectos de la mayor inercia de los espejos galvanométricos resulta
imperceptible para esta aplicacibn en la que, como explicaremos mas
adelante, solaparemos los pulsos. En consecuencia, seleccionamos este

método por su mayor sencillez.

e Desplazamiento del haz bidireccional, dado que permite reducir el tiempo de

mecanizado.

e Paso angular de 90°. De este modo en cada repeticién varia la direccion en
la que se desplaza el haz, compensando posibles asimetrias. Evitamos
dngulos no miltiplos de 90° porque el mecanizado se ralentiza dado que el

movimiento de los espejos galvanomeétricos se hace mas complejo.

e Supresion de pulso inicial y supresion de pulso final, configurados con los
valores Step = 5 y Limit = 130. De este modo se atentia el inicio y el final
de cada linea mecanizada, evitando que la zona adelgazada presente aristas

vivas.

A continuacién, procedimos a obtener las curvas de potencia y anchura de pulso
del laser, en funcion de la frecuencia de repeticion, con las que seguidamente

determinamos los parametros de operacion.
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3.1.1 Determinacion de las curvas de potencia y de ancho de pulso

Para llevar a cabo la caracterizacion del laser, en primer lugar determinamos sus
curvas de potencia y de ancho de pulso, ambas en funcion de la frecuencia y de la
corriente de bombeo. Estas dos caracteristicas son las de mayor relevancia en el
mecanizado de materiales, por lo que es importante conocerlas con exactitud. Segun el
fabricante del equipo, el valor de potencia nominal maximo es de P,, = 2 W, el cual se
obtiene con la méaxima intensidad de bombeo disponible (B = 7.5 A) y a la frecuencia
de repeticion de f= 50 kHz. Ademas, existen otros factores que podrian afectar a este

valor, como el estado del sistema 6ptico.

Las medidas de potencia se han realizado con el sensor térmico 3A-P (Ophir
Photonics, Israel). En la Figura 3.3 podemos ver las curvas de potencia en funcion de la
frecuencia para distintos valores de corriente de bombeo. Analizando la gréafica
podemos ver que para intensidades de bombeo elevadas, efectivamente obtuvimos la
potencia méxima a la frecuencia de f= 50 kHz. A la minima frecuencia disponible
(f = 15 kHz) esta potencia media maxima (con B = 7.5 A) se reduce a la mitad, siendo

de aproximadamente P, = 1 W.
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Figura 3.3 Potencia del laser en funcion de la frecuencia de repeticion para distintos valores de
intensidad de bombeo.

En cuanto al ancho de pulso, en este laser de tipo @Q-switch depende de la
frecuencia de repeticion, por lo que lo analizamos en funcién de esta variable. Para ello
utilizamos un detector de silicio DET10A (Thorlabs, EE. UU.) conectado a un

osciloscopio TDS5054 (Tektronix, EE. UU.). Con este osciloscopio obtuvimos las
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formas de pulso completas, a partir de las cuales es posible determinar el ancho de
pulso At a la mitad del maximo (FWHM). En la Figura 3.4 se representa el ancho de
pulso en funcién de la frecuencia para la corriente de bombeo de B = 7.5 A. También
realizamos medidas con intensidades de bombeo inferiores a f= 15 kHz y f= 50 kHz.
De este modo comprobamos que los pulsos més estrechos se obtienen con la corriente

de bombeo maxima (B = 7.5 A) y con la menor frecuencia disponible (f = 15 kHz).
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Figura 3.4 Ancho de pulso en funcion de la frecuencia de repeticion, para distintos valores de
intensidad de bombeo.

3.1.2 Eleccion de los parametros de operacion

Para el mecanizado de materiales nos interesa un ancho de pulso lo més estrecho
posible, pues de este modo la zona afectada térmicamente es menor. Por esto, elegimos
trabajar con la corriente de bombeo maxima (B = 7.5 A) y la frecuencia de repeticion
minima (f = 15 kHz). En estas condiciones, el ancho de pulso es de At=5ns, y la
potencia media de P, =1 W. Con estos datos, podemos calcular la energia por pulso E,

mediante la expresion (3.1):

P
Ep = JZ" =67 uJ (3.1)

Entonces, podemos determinar la irradiancia I, que recibe el sustrato en la
posicion de foco mediante la expresion (3.2). El area del haz A, puede obtenerse a
partir de su radio, cuyo valor es de wy= 3.4 pm con la lente de distancia focal

dy = 100 mm, tal y como determinamos en el capitulo 2.
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I, = E, =37TGW -cm™ (3.2)
A At

Este valor de irradiancia depende del &rea del haz laser sobre la superficie del
sustrato, y por consiguiente de la distancia a la que lo colocamos respecto de la lente de
focalizacion. Por lo tanto, es necesario un sistema que nos permita medir esta distancia
de trabajo con exactitud. Para ello disponemos de un calibre de alturas con una
resolucién de 20 pm, cinco veces inferior a la distancia Rayleigh que, para esta lente,
obtuvimos en el capitulo 2 (z, = 136 pm). El ajuste lo realizamos con el elevador de
precision 6ptica que podemos ver en la Figura 3.5, sobre el cual colocamos las muestras
a mecanizar. Este aparato nos permite realizar desplazamientos el eje z con una
resoluciéon de 5 pm. También es posible modificar la altura de todo el equipo laser,
incluyendo la lente de focalizacion, pero la mantuvimos constante dado que la precisiéon

de este sistema es muy inferior.

Figura 3.5 Fotografia del elevador de precision.

A continuacion, realizamos una serie de pruebas para determinar la separacién
entre pulsos con la que realizar el adelgazamiento de las membranas. El perfil de la
huella que deja cada pulso sobre el sustrato depende del area del haz laser, por lo que
estudiamos como varia en funcién de la desfocalizaciéon Af, definida como la diferencia
entre la distancia de trabajo respecto de la distancia de foco. Para ello, realizamos una
serie de pulsos en la posicion de foco, y con una desfocalizacion de Af = £250 pm y de
Af =+ 500 pm. Posteriormente, caracterizamos cada uno de ellos mediante microscopia
electronica de barrido y perfilometria confocal, mostrdandose las imagenes en la

Figura 3.6.
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Imagenes SEM de vista superficial (izda.) y perfiles 2D obtenidos mediante

perfilometria confocal (dcha.) de pulsos laser realizados con los siguientes valores de
desfocalizacion Af: -500 pm, -250 pm, +0 pm, +250 pm y +500 pm.
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En estas imagenes podemos ver que la huella de los pulsos realizados en la
posicion de foco presentan un perfil muy estrecho y con reborde, debido a que el
tamafio de haz es minimo y por consiguiente la irradiancia depositada sobre el sustrato
maxima. Por el contrario, si mecanizamos el material a una distancia por encima o por
debajo de la de foco, las huellas son significativamente més anchas, siendo su
profundidad similar o incluso ligeramente superior. Como el objetivo es que la
superficie resultante tenga un aspecto liso y homogéneo, parece conveniente mecanizar
a unas 500 pm por encima o por debajo de la posiciéon de foco. De estas dos opciones,
presenta un mejor aspecto el perfil que se obtiene por encima de la posiciéon de foco,

dado que no presenta resalte a su alrededor.

Debido a la forma de estas cavidades, para obtener una superficie lisa y
homogénea, serd necesario realizar un mecanizado en el cual se produzca solapamiento.
Podemos observar que con una desfocalizacion de Af= 4+500 pm, las huellas de los
pulsos presentan aproximadamente un didmetro de aproximadamente 40 pm. En
consecuencia, decidimos establecer una separaciéon entre pulsos de 10 pm, simétrica en

ambos ejes z e .

Por todo esto, la configuracion que utilizaremos para reducir el espesor de las

membranas es la siguiente:

Corriente de bombeo de B = 7.5 A, la méxima posible.

e Frecuencia de f= 15 kHz. Con la mencionada corriente de bombeo de
B = 7.5 A proporciona una potencia de P, =1W, y un ancho de pulso
At = 5 ns.

e Velocidad de barrido v = 150 mm/s, con la que a f= 15 kHz se obtiene una
separacion entre pulsos de @ = 10 pm, tal y como se deduce de la

ecuacion (2.8).

e Ancho de linea d = 10 nm, para que el solapamiento de los pulsos sea el

mismo en ambas direcciones.

En cuanto a la distancia de trabajo, analizando la huella de los pulsos
comprobamos que resulta adecuado trabajar con una desfocalizacién en torno a
Af=+500 pm. En cualquier caso, decidimos determinar el valor 6ptimo con mayor
precisiéon en base al rendimiento de eliminacién de material. Para ello mecanizamos una

serie de &reas cuadradas de 2 mm de lado sobre una lamina de YSZ, realizando
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20 repeticiones con la mencionada configuraciéon de adelgazamiento, a diferentes
distancias de trabajo. Estudiamos todo el rango de distancias de trabajo en las que el
laser es capaz de eliminar material (desde Af= -1000 pm hasta Af= 41000 pm), en
incrementos de 100 pm. A continuacién caracterizamos estas &reas, cuyo aspecto
podemos ver en la Figura 3.7, mediante perfilometria confocal. De este modo,
calculamos la profundidad rebajada por cada repeticion laser en funcion de la

desfocalizacion, que se muestra en la Figura 3.8.

Figura 3.7 Fotografia de areas de 2 mm x 2 mm, escarbadas sobre sustrato de YSZ mediante
mecanizado laser, realizando 20 repeticiones con la configuracion de adelgazamiento.
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Figura 3.8 Profundidad rebajada por repeticion laser, al mecanizar un sustrato de YSZ, en
funcion de la desfocalizacion Af.

En esta curva podemos ver que existen dos puntos en los cuales el rendimiento de
mecanizado es maximo, encontrdndose ambos en posicion simétrica respecto de la
posicion de foco, a una distancia de Af = £450 pm. A esta distancia de trabajo, el area
irradiada es mayor que en la posiciéon de foco, por lo que la irradiancia serd menor, pero
aun asi el material recibe la energia suficiente para que se produzca su evaporacion [6].
Este resultado es coherente con el anélisis de la huella que dejan los pulsos sobre el

material. Este estudio nos permitié6 comprobar que al trabajar con una desfocalizacion
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positiva la huella presentaba un mejor aspecto, sin un resalte a su alrededor. Ademés,
en estas condiciones se evita que el punto focal quede en el interior del sustrato, lo cual
podria ser perjudicial por calentar el material o producir la rotura de granos desde el
interior. Por todo esto, decidimos realizar el mecanizado de adelgazamiento a una

distancia de trabajo de Af = +450 pm.

Con esta configuracion, son necesarias 18-22 repeticiones laser para adelgazar una
membrana de YSZ desde su espesor inicial de 150 pm hasta 20 pm. Este espesor inicial
tiene una variabilidad de 415 pm, por lo que es necesario medir el espesor de cada
membrana antes de mecanizarlas. Para ello disponemos de un tornillo micrométrico,
con una resolucién de 1 pm. De este modo, podemos ajustar previamente el ntimero de

repeticiones que es necesario realizar en cada caso.

El radio del haz laser a una distancia de z = 450 pm respecto del punto focal
puede calcularse en funcion de la distancia Rayleigh (z, = 136 pm) mediante la

expresion (3.3):

(3.3)
Entonces, la irradiancia que recibe el sustrato es de:
1 = b, =3GW . -cm™ (3.4)
450 um A N

En estas condiciones, la velocidad de eliminacion de material es de
aproximadamente 0.01 Inm3/s. La profundidad rebajada es de unas 7 pm por cada
pasada, que sera la resoluciéon en profundidad de este sistema de mecanizado. Por otro
lado, la resolucién lateral viene determinada por el tamafio del haz. Hay que tener en
cuenta que la distancia entre la lente y la superficie del sustrato va aumentando
conforme se va rebajando su espesor. Por lo tanto, si comenzamos en Af = +450 pm y
escarbamos 130 pm, la desfocalizacion final serd de Af= +580 pm. Entonces, este
didmetro de haz varia desde unas 24 pm en la superficie inicialmente mecanizada hasta

unas 30 pm cuando se alcanza el adelgazamiento final.

En la Figura 3.9 se representa el tamafio y la distribuciéon de los pulsos al
mecanizar con los parametros anteriores, a la distancia de foco (izda.) y con una

desfocalizacion de Af = +450 pm (dcha.). A pesar de que la marca que dejan los pulsos
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en el material es mayor que el area de los mismos, por lo que incluso en la posiciéon de
foco las huellas quedarén algo solapadas, la superficie procesada fuera de foco deberia
presentar un mejor aspecto. Para comprobar esto, mecanizamos membranas de YSZ en
ambas condiciones y las observamos mediante microscopia electréonica de barrido
(Figura 3.10), comprobando que efectivamente en el segundo caso la superficie
resultante es mucho més suave y homogénea. Esto nos confirmé que los parametros
escogidos para el mecanizado de adelgazamiento, incluyendo la desfocalizacion de

Af = +450 pm, son apropiados para esta tarea.
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Figura 3.9 Representacion del solapamiento entre pulsos laser separados 10 pm, realizados en

posicion de foco (izda.) y con una desfocalizacion de Af = 4450 pm (dcha.).

Figura 3.10 Micrografias SEM de vista superficial de membranas de YSZ mecanizadas con la
configuracion de adelgazamiento, en posicion de foco (izda.) y con una desfocalizacion de
Af = +450 pm (dcha.).

3.1.3 Perfiles de profundidad

Como para nuestros ensayos utilizaremos celdas con geometria de tipo boton,
preparamos electrolitos circulares de YSZ de 21 mm de didmetro, que es el tamafio

aproximado del tubo del banco de ensayos. Estas membranas circulares las recortamos



128 Capitulo 3

de las placas cuadradas comerciales con este mismo laser con la configuracion de

adelgazamiento, pero colocdndolas en la posicion de foco.

Como se ha explicado, las pérdidas 6hmicas debidas a la conduccién iénica a
través del electrolito son directamente proporcionales al espesor de este elemento. Por
lo tanto, cuanto mas adelgacemos estas membranas, menor serd su resistencia 6hmica.
Sin embargo, comprobamos experimentalmente que al intentar rebajar su espesor por
debajo de 20 ym, la zona adelgazada se fractura con una probabilidad elevada. Por lo
tanto, establecimos como objetivo mecanizar las membranas hasta un espesor de
20 pm. Esto nos proporcionaria una reduccién de la resistencia ohmica del 87 %,
considerando su espesor original de 150 pm. Sin embargo, al tratarse de celdas
soportadas en el electrolito, es necesario dejar zonas sin procesar que proporcionen la
resistencia mecénica necesaria. En primer lugar preparamos celdas con la geometria que
se muestra en la Figura 3.11, consistente en una zona central de 8 mm de didmetro

y 20 nm de espesor, en la que el area circundante se mantiene con el espesor original.

Espesor: 150 pm

Espesor: 20 pm

8 mm

21 mm

< »
<

!

Figura 3.11 Representacion (izda.) y fotografia (dcha.) de celda mecanizada con la geometria de
adelgazamiento inicial, consistente en una zona central circular de 8 mm de didmetro.

La zona adelgazada es muy delicada debido a su reducido espesor, por lo que para
determinar su espesor descartamos cualquier procedimiento que implique contacto
fisico. Como previamente medimos de un modo preciso el espesor original de las
membranas, podremos determinar el espesor de esta zona adelgazada a partir de la

diferencia de altura entre esta zona y el area circundante sin mecanizar.
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Para controlar en tiempo real el espesor rebajado durante el mecanizado,
instalamos un sistema formado por un puntero laser que proyecta una linea sobre la
superficie del sustrato y una camara de alta resoluciéon que captura la imagen. En la
Figura 3.12 (izda.) podemos ver el esquema geométrico de este equipamiento, que
permite controlar el espesor tras cada repeticion laser sin necesidad de manipular la
muestra. Debido al angulo de proyeccion a del puntero léser, las diferencias de altura
Az provocan discontinuidades Az en la linea generada sobre la superficie del sustrato,

cumpliéndose la siguiente relacion trigonométrica:
Az = Az -tana (3.5)

La cémara captura imégenes con la nitidez suficiente como para medir estas
discontinuidades, tal y como se muestra en la Figura 3.12 (dcha.). De este modo es

posible estimar el espesor rebajado con una resolucién de aproximadamente 5 pm.

Figura 3.12 Representacion de la geometria del sistema de medida de prfundidad (izda.), y
fotografia de una membrana con la linea del puntero laser proyectada mientras esta siendo
mecanizada (dcha.).

Tras el procesado de las ceramicas, estimamos con mayor precision el espesor de
la zona adelgazada mediante microscopia confocal. Este instrumento permite obtener
topografias tridimensionales de la superficie de una muestra, como la mostrada en la
Figura 3.13 (izda.). Sin embargo su obtencién es muy lenta, por lo que habitualmente
realizamos perfiles bidimensionales como el representado en la Figura 3.13 (dcha.),
mucho més rapidos. Las medidas de perfilometria confocal nos permiten asegurar que
efectivamente reducimos el espesor de las membranas hasta unas 20 pm. Obviamente
este valor se calcula de un modo indirecto, por lo que su exactitud depende de la
precision con la que medimos previamente el espesor inicial de las membranas. Esta
técnica también nos permitié determinar el paralelismo entre la superficie mecanizada y

la superficie sin mecanizar, que ha resultado ser de al menos 1/4000.
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Figura 3.13 Topografia (izda.) y perfil (dcha.) de la zona adelgazada de una membrana,
obtenidos mediante perfilometria 6ptica confocal.

Para comprobar directamente el espesor del drea adelgazada fue necesario recurrir
a la microscopia electronica de barrido. Esta técnica proporciona una precision muy
elevada, pero requiere romper las muestras para observar su seccién transversal. En la

Figura 3.14 podemos ver micrografias de una membrana adelgazada, cuyo espesor es de

aproximadamente 20 pm.

EE
Figura 3.14 Imagenes SEM de seccion transversal de membrana de YSZ adelgazada.

3.2 FEstado superficial

Realizamos la caracterizacion de la superficie de las membranas de YSZ
mecanizadas con la configuraciéon de adelgazamiento, mediante microscopia electronica
de barrido. En la Figura 3.15 podemos ver el aspecto de la superficie antes y después
del mecanizado, que provoca un aumento de la rugosidad superficial desde R, = 0.2 pm
hasta R, = 2.5 pm. Este tltimo valor corresponde con el tamafio de grano del material,
por lo que es coherente teniendo en cuenta los mecanismos de ablacion fototérmica que
tienen lugar. La YSZ es considerablemente transparente en la region de A = 532 nm [7],

. L 2
pero los pulsos con valores de irradiancia en torno a 3 GW/cm” producen
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calentamiento local a lo largo de las fronteras de grano. Entonces, en estas zonas
comienza a producirse la fusiéon y la vaporizacion debido a la absorcion de energia por
mecanismos de dispersion. Este proceso, combinado con la onda de choque de la pluma
de plasma, produce rotura de tipo intergranular seguida por la expulsion del material

desde la superficie. La presencia de pequeilas grietas en las fronteras de grano, como se

muestra en la Figura 3.16, es consistente con esta explicacion [4].

Figura 3.15 Iméagenes SEM de vista superficial de membrana de YSZ sin mecanizar (izda.) y
mecanizada (dcha.).

Figura 3.16 Imagen SEM de seccién transversal de membrana de YSZ mecanizada, en la que
se observan pequeflas grietas.

Del mismo modo caracterizamos mediante espectroscopia Raman la superficie de
membranas de YSZ mecanizadas y sin mecanizar. De este modo pretendemos
comprobar si el mecanizado laser produce transformacién estructural en la fase
cristalina del material. El contenido en itria permite estabilizar la fase cibica, pero el
mecanizado laser podria producir una reordenaciéon de las vacantes de oxigeno capaz de
inducir la transformaciéon a fase tetragonal, la cual presenta una conductividad iénica

inferior. La espectroscopia Raman permite detectar estos cambios porque es muy
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sensible a pequenas variaciones en la longitud de los enlaces atémicos, los dngulos y las
simetrias de la estructura, por lo que ha sido tradicionalmente utilizada para este fin
[8,9]. En la Figura 3.17 podemos observar que el espectro de una muestra mecanizada
es idéntico al de una muestra sin mecanizar, correspondiendo ambos a YSZ cubica.
Esto significa que la ablacion laser no produce transformacion de fase, y por lo tanto no

deteriora la conductividad ionica del material.
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Figura 3.17 Espectros Raman de sustrato de YSZ sin mecanizar (linea discontinua) y
mecanizado (linea continua).

3.2.1 Andlisis del recubrimiento

El residuo de ablaciéon producido durante el procesado léser se redeposita sobre la
propia membrana mecanizada y los alrededores. Entonces el drea mecanizada de los
electrolitos, que sera la zona electroquimicamente activa de las celdas, queda recubierta

por nanoparticulas tal como se muestra en la Figura 3.18.
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Figura 3.18 Imagen SEM de superficie de membrana mecanizada en la que se observa el residuo

de ablacién depositado.

Para analizar la naturaleza de este recubrimiento utilizamos la microscopia
electronica de transmision (TEM). En primer lugar, recogimos estas particulas
colocando rejillas de TEM junto a una membrana de YSZ mientras la mecanizabamos
mediante laser, de modo que parte del residuo de ablacién que se desprende acabd
depositdndose sobre las mismas. Las imAagenes que obtuvimos muestran una
distribucién bimodal de particulas, tal y como podemos observar en la Figura 3.19. Por
un lado aparecen clisteres de nanoparticulas, con tamaifio de 1-10 nm, y por otro lado
particulas esféricas con un tamaifio de 50-600 nm. Determinamos el tamafio de particula

de ambos tipos, el cual aparece representado graficamente en la Figura 3.20.

diagramas de difraccion de electrones indexados de acuerdo a la estructura tipo fluorita de la
YSZ.



184 Capitulo 3

15 T S S S T TR TR SR SR TR SR SR R SR SR S 4 L 1 1 1 1 L 1 ! ! 1
3L

1

(2] 7]

) )

5 5 27

=} =]

O (&)
1L
0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Diametro (nm) Diametro (nm)

Figura 3.20 Cuantificaciéon de tamaiio de particula del residuo de ablacion de YSZ.

Del mismo modo, caracterizamos la fase de estos dos tipos de particulas por
difraccion de electrones en TEM, utilizando el método de seleccion de é&rea. Los
diagramas de difraccién de electrones, mostrados en los insets de la Figura 3.19, ponen
de manifiesto que en ambos casos se trata de YSZ en fase ctibica, con una estructura de
tipo fluorita Fm3m [10]. Esta fase cristalina es la misma que la del material de origen,

lo que significa que el laser no induce modificaciones en este aspecto.

Igualmente, llevamos a cabo microanalisis por rayos X (EDS) de los dos tipos de
particulas recogidos en las rejillas de TEM, para comprobar si el mecanizado laser ha
afectado a la composicion del material. Los resultados se cuantificaron con el método de
Cliff-Lorimer, en aproximacion de pelicula delgada [11]. El factor de sensibilidad entre
circonio e itrio lo determinamos mediante el analisis de polvos de 8YSZ comerciales TZ-
8YS (Tosoh, Japén). Los resultados obtenidos muestran que tanto las particulas de
1-10 nm como las esféricas de 50-600 nm son de circona estabilizada con itria. En las
primeras este contenido en itria es de 8.4 + 1.9 Y503 mol%, mientras que en las mas
grandes es de 7.8 + 0.4 Y203 mol%. Ambos resultados son compatibles con la
composicién inicial del material, por lo que podemos afirmar que el mecanizado laser no

produce cambios en la misma.

En base a esta informacién, creemos que durante el mecanizado laser se producen
hasta tres tipos de particulas. En primer lugar las particulas méas pequeiias, con tamaifo
de 1-10 nm, estarfan producidas por la nucleacién del material evaporado o bien debido
a la fragmentacion por interacciéon fotofisica de particulas de mayor tamaiio expulsadas
del material. El segundo tipo de particulas, con forma esférica y didmetro de
50-600 nm, provendrian de la expulsion de gotas de material fundido y posteriormente

resolidificado [12,13]. Por ultimo, el mecanizado laser también produce unas particulas
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de mayor tamaifio que no llegan a ser recogidas por las rejillas de TEM, pero que se
pueden observar en las imégenes de microscopia electrénica de barrido de la superficie
(Figura 3.15 (dcha.)). Tienen un tamafio de varias micras, y se originarian por fractura

mecanica de granos de la ceramica original.

3.3 Determinacion del tamanio de grano y tensiones residuales

Durante el mecanizado, parte de la energia del laser se transfiere al sustrato
ceramico mediante conduccién térmica. En léseres con pulsos ultracortos, de
picosegundos o femtosegundos, estos efectos pueden considerarse despreciables. Sin
embargo, si son relevantes con el laser que utilizamos, en el rango de nanosegundos. La
YSZ tiene una conductividad térmica baja, por lo que el calentamiento local produce
altos gradientes térmicos que originan dilataciones no homogéneas, las cuales pueden
provocar deformaciones pléasticas y la aparicion de grietas. Todo esto podria incluso

producir la rotura del sustrato ceramico.

Por esto, consideramos interesante obtener informaciéon de la zona afectada
térmicamente por el mecanizado laser. Para este propoésito, utilizamos la técnica
denominada difracciéon de electrones por retrodispersion (EBSD), que permite analizar
la presencia de tensiones en los materiales, y de este modo determinar la profundidad
de esta zona afectada térmicamente [14]. Mediante EBSD es posible obtener
autométicamente un patrén de difracciéon de electrones en cada punto de la superficie,
cuyo anilisis permite determinar la orientacién cristalografica en cada punto de la
muestra. Realizamos este experimento en un microscopio FESEM, configurando el haz
de electrones a una tension de 20 kV y con una corriente de sonda de 1.6 nA. Para
evitar que se acumulase carga electrostatica sobre la muestra utilizamos el sistema de

compensacion, consistente en un inyector de gas [15].

En la Figura 3.21 podemos ver los mapas de orientacion cristalografica de la
seccion transversal de una superficie mecanizada mediante laser y de una superficie sin
mecanizar. Para su elaboracion analizamos superficies de hasta 200 pm por debajo de la
superficie mecanizada. Podemos reconocer los granos porque se muestran en un color
uniforme, ya que las diferencias de color representan diferencias en la orientacion
cristalografica. Del mismo modo, las lineas negras indican las fronteras de grano.
Analizando estas iméagenes, la tnica diferencia que detectamos entre la superficie sin
procesar y la superficie procesada es que los granos superficiales de esta iltima estan

mas elongados. La relacion de aspecto, que se define como el cociente entre la menor y
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la mayor cuerda ortogonal para cada grano, es de 0.26 + 0.14 para estos granos
superficiales, mientras que para los granos de zonas interiores es de 0.62 + 0.35. Esta
diferencia se debe probablemente a que los granos superficiales se forman por
resolidificacion de liquido fundido. Sin embargo, esto solo se produce en una capa
superficial inferior a 1 pm. En esta misma figura también se muestran los mapas de
desorientaciéon local de las zonas anteriores. En estos mapas se representa la
desorientacion cristalografica entre cada pixel y los de su alrededor, mostrando el valor
medio de cada uno de ellos segin una escala de colores. Podemos observar que el mapa
de la muestra procesada es muy parecido al mapa de la muestra sin procesar, no
podemos apreciar la presencia de zonas deformadas relacionadas con el mecanizado

laser. La deformacion es, en general, menor a 0.15°.

Superficie sin procesar Superficie procesada

Deformacion baja Deformacion alta

Figura 3.21 Mapas de EBSD de orientacion cristalografica (arriba) y desorientacion local
(abajo), correspondientes a la seccion transversal de una membrana de YSZ sin mecanizar
(izda.) y mecanizada (dcha.). Se incluye escala de colores e histograma.
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El tamano de la zona afectada térmicamente por el mecanizado laser esté
relacionado con la profundidad de penetracién térmica . En la ablacién laser con
pulsos de nanosegundos, este parametro puede calcularse a partir de la expresion (3.6),
en la que D es la difusividad térmica y At el ancho de pulso. No encontramos el valor
la difusividad térmica para la YSZ, pero si para su principal constituyente, el 6xido de
circonio ZrQO,. Su valor es de D = 0.0074 ch/s a temperatura ambiente y de
D = 0.0063 cm2/s para temperaturas de entre 500-1000 K [16]. Con este dato, y
considerando un ancho de pulso de At = 5ns, se obtiene una profundidad de
penetracion de [, = 0.12 pm. Entonces, los resultados de EBSD concuerdan con las
estimaciones de la zona afectada térmicamente al mecanizar con un laser pulsado en el

régimen de nanosegundos.
l, x24D- At =0.12 ym (3.6)

3.4 Caracterizacion mecdnica

Para determinar si el mecanizado laser modifica la resistencia mecanica de las
membranas electroliticas de YSZ, realizamos ensayos de flexién a tres puntos
comparando muestras mecanizadas y muestras sin mecanizar. El soporte utilizado esta
formado por dos apoyos cilindricos, separados una distancia de 10 mm. La carga se
aplica en el punto central entre estos dos apoyos, habiéndose configurado con una
velocidad de desplazamiento de 50 pm/min para que la acomodacion de las probetas

sea suave, minimizando posibles deslizamientos.

Las probetas con las que realizamos los ensayos estan recortadas mediante laser
de las placas de YSZ comerciales, y tienen unas dimensiones de 16.6 mm x 4 mm,
con 150 pm de espesor. Mecanizamos por la cara superior la mitad de ellas, en
posiciones alternas como se muestra en la Figura 3.22, aplicando dos repeticiones con la
configuracién de adelgazamiento que rebajan el espesor unas 10 pm. Unicamente
mecanizamos la zona central, donde se alcanzara el momento flector maximo. Ademas,
como se explico en el capitulo 2, los materiales ceramicos son especialmente fragiles
bajo esfuerzos de traccion. Por esto, colocamos las probetas con la cara mecanizada

hacia abajo, tal y como se muestra en la Figura 3.23.
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Figura 3.22 Representacion de membrana de YSZ cortada en probetas para ensayos de flexion a

tres puntos (izda.) y fotografia de estas probetas (dcha.).

Zona sometida a compresién

Linea neutra

hS

Superficie mecanizada

Zona sometida a traccién

Figura 3.23 Representacion de esfuerzos en un ensayo de flexion a 3 puntos. Adaptado de [17].

Obtuvimos un total de 36 ensayos validos para muestras sin mecanizar y de

34 ensayos para muestras mecanizadas. Los resultados obtenidos se representan en la

Figura 3.24,

en escala logaritmica.

Los ajustamos estadisticamente mediante la

distribucién de Weibull, aplicando el método de méxima verosimilitud.

In(In(1/P,)

e Sin mecanizar

1 = Mecanizadas - e
ra f
0 e
l'.lr {.r/
1 1 g
L |
_2 ] .' . o.
- ey

_3 - [ ] ° Rg — 6 O'O
-4 4 ¢
-5 T T 1 T T T 1

4.8 5 52 54 5.6 5.8 6

4.6

Figura 3.24 Representacion de probabilidad de supervivencia frente a tensién de rotura para

cada una de las probetas ensayadas a flexién, sin mecanizar y mecanizadas.

Analizando esta grafica, podemos ver que el punto inicial de cada una de las dos

series tiene un valor de tensién de rotura muy parecido, y que lo que realmente cambia

es la pendiente a partir de este punto. Esto significa que la tensiéon méaxima que pueden

soportar las membranas de YSZ mecanizadas con una probabilidad de supervivencia

elevada no serd muy diferente de la que puedan soportar las probetas sin mecanizar. En

la Tabla 3.1 se muestran los valores de tensién, con su intervalo de confianza, que
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proporcionan una probabilidad de supervivencia del 95 % y del 99 %. Estos resultados

confirman la suposicion anterior [18].

Tabla 3.1 Valores de tensién que pueden soportar las membranas sin mecanizar y las
membranas mecanizadas, con probabilidad de supervivencia del 95 % y del

99 %.
Tension o para Tensiéon o para
Probetas
Py, =95 % (MPa) P, =99 % (MPa)
Sin mecanizar 132 £ 19 99 £+ 16
Mecanizadas 120 £ 11 101 £ 6

Sin embargo, como se muestra en la Tabla 3.2, el mecanizado laser si que produce
una disminucién en la resistencia promedio, expresada mediante el parametro oy de la
distribucién de Weibull. Por el contrario, el moédulo de Weibull m se incrementa en las
muestras mecanizadas, pasando a valer casi el doble. Hay que senalar que los valores
que obtenemos para las muestras sin mecanizar son inferiores a los proporcionados por
el fabricante (0p = 265 MPa y m = 7). Sin embargo, estos valores se han obtenido
mediante ensayo por anillos concéntricos, por lo que no son directamente comparables

con los de nuestros ensayos de flexion a tres puntos [19,20].

Tabla 3.2 Ajuste a distribuciéon de Weibull de resultados de ensayos de flexion a tres
puntos.

Tension de rotura .
Probetas . Mo6édulo de Weibull m
promedio oy (MPa)

Sin mecanizar 224 + 14 56 £ 1.4
Mecanizadas 165 £ 6 9.3 £ 2.5
Diferencia (%) -26 +66

Analizando imagenes de microscopia electronica de la seccion transversal de las
membranas mecanizadas, pueden observarse grietas de pequefio tamafio como las
sefialadas en la Figura 3.16. Probablemente sean las causantes de que se reduzca la
tension de rotura oy, al ser de un tamafio mayor a las ya existentes. Del mismo modo,
el aumento del pardmetro m se deberia a que todos estos defectos introducidos por el
laser son muy parecidos entre si, es decir, presentan muy baja dispersién en cuanto a su

tamaifo.
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3.5 Caracterizacion electroquimica de celdas simétricas

Para evaluar los efectos de las modificaciones microestructurales inducidas por el
mecanizado laser, realizamos medidas de espectroscopia de impedancia con celdas

simétricas fabricadas a partir de estos electrolitos.

Partimos de sustratos circulares de YSZ de 15 mm de didmetro y 150 pm de
espesor, recortados de las placas comerciales. Mecanizamos estas membranas con la
configuracién de adelgazamiento, pero realizando una tnica pasada por cada cara, lo
que solo reduce su espesor unas 10 pm. A continuacién, depositamos electrodos de
LSM-YSZ (material ampliamente utilizado como catodo) sobre estos electrolitos,
mediante la técnica de inmersion o dip coating. Nuestros catodos estan formados por
dos capas, una funcional que estd en contacto con el electrolito y otra de coleccion de
corriente, por lo que necesitamos dos suspensiones ceramicas diferentes. En la primera
de ellas la proporcion de LSM-YSZ es del 50-50 vol.%, mientras que en la segunda es
del LSM-YSZ 80-20 vol.%. Ambas pastas tienen una carga en solidos del 12.5 vol.%,
con etanol como medio de dispersion. Ademaés, incluyen un 1 wt.% de dispersante
(Beycostat C213) y un 5 wt.% de aglomerante (PVB, Polyvinyl Butyral). Tras
sumergir y extraer los sustratos de estas pastas a velocidad controlada (4.5 mm/s),
ambas caras quedan recubiertas simultdneamente, tal y como podemos ver en la
Figura 3.25. Repetimos el proceso 3 veces, obteniendo cétodos con un espesor total de
unas 40 pm. Después sinterizamos estos cédtodos en un horno de tipo mufla con un ciclo
apropiado para este material: 2 horas a 1150 °C con una rampa de subida y de bajada

de 2 °C/min.

Figura 3.25 Fotografia de sustratos de YSZ instantes después de haber sido recubiertos por
pasta de LSM-YSZ mediante dip coating.
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Una vez sinterizadas, llevamos a cabo la caracterizacion de estas celdas simétricas
de LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ mediante medidas de espectroscopia de impedancia
electroquimica, colocandolas en el banco de ensayos Probostat y siguiendo los
procedimientos descritos en el capitulo 2. En la Tabla 3.3 se muestra el valor de la
resistencia de polarizacién normalizada de las celdas con el electrolito liso y de las
celdas con el electrolito mecanizado, para un rango de temperaturas comprendido entre
650 °C y 850 °C. Del mismo modo, en la Figura 3.26 podemos ver los diagramas de

Nyquist correspondientes a la temperatura de 700 °C.

. . . .l 2 . L. . .
Tabla 3.3 Resistencia de polarizacion (2-cm”) de celdas simétricas sin mecanizar y
mecanizada con la configuracion de adelgazamiento, para diferentes
temperaturas de operacion.

Mecanizado de

Temperatura (°C) Sin mecanizar . Diferencia (%)
adelgazamiento
650 4.03 3.85 -5
700 1.94 1.80 -8
750 0.98 0.92 -7
800 0.53 0.50 -5
850 0.29 0.28 -3
Diferencia promedio
-5
(%)
° —— No mecanizada
700 °C
—e— Mecanizado de
0.80 ~ adelgazamiento

0.60 -~

0.40 -

Z" (Q-cm?)

o0}
[on)
(5]

T T T T T T T T T T T 1

-0.20 .00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20 2.40

0.2d - Z' (Q-cm?)

Figura 3.26 Diagramas de Nyquist de celdas simétricas sin mecanizar y mecanizada con la
configuracién de adelgazamiento, a una temperatura de operacion de 700 °C.
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Los anteriores resultados ponen de manifiesto que el mecanizado laser no
introduce modificaciones microestructurales significativas que afecten negativamente a
la interfase electrolito-electrodo. Es maés, el mecanizado laser mejora ligeramente la
polarizacion electroquimica de las celdas. Esto puede deberse a la rugosidad que se
genera en la superficie de estas membranas, parte de ella debida al recubrimiento de
nanoparticulas ya caracterizado [21,22]. Este aumento de rugosidad acaba produciendo
un aumento de la superficie de contacto efectiva entre el electrolito y los electrodos, que
resulta positiva para el rendimiento electroquimico de las celdas. Del mismo modo, la
reduccion del espesor del electrolito conlleva una reduccién proporcional de Ila
resistividad 6hmica, como ya ha sido previamente demostrado [7]. Es importante
recordar que la mayor parte de las pérdidas de polarizaciéon de una pila SOFC tienen
lugar en el catodo, dado que la reaccion de reduccion del oxigeno (ORR) tiene una

cinética mas lenta que la reaccion de oxidacion del hidrogeno [23].

3.6 Conclusiones

Hemos preparado, mediante mecanizado ldser, membranas electroliticas de 8YSZ
en las que se combinan zonas finas, de unas 20 pm de espesor y 8 mm de didmetro, con
zonas sin procesar que mantienen el espesor original de 150 pm. Como tanto las zonas
gruesas como las zonas delgadas provienen del mismo sustrato, su coeficiente de
expansién térmica es idéntico, obteniéndose membranas con una integracién termo-

mecanica perfecta.

Tras el mecanizado, la rugosidad de la superficie de los sustratos aumenta desde
R, = 0.2 pm hasta R, = 2.5 pm. Ademas, queda recubierta por nanoparticulas de 8YSZ
provenientes del residuo de ablacién, tal como hemos verificado mediante microscopia
electronica y EDS. Hemos comprobado por EBSD que la forma y el tamaiio de los
granos de la membrana s6lo varia en la zona mas superficial, de aproximadamente
1 pm de profundidad, en la que los granos aparecen méas elongados. Asimismo, no se

aprecian variaciones significativas en el estado tensional de la membrana.

Del mismo modo, hemos determinado por ensayos de flexion a tres puntos que la
resistencia mecanica promedio de las membranas disminuye aproximadamente un 26 %,
debido probablemente a la formacion de microgrietas superficiales durante el procesado.
Sin embargo, la tension maxima de rotura que pueden resistir las membranas, con alta

probabilidad de supervivencia, no se modifica apreciablemente.
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Hemos obtenido, mediante espectroscopia de impedancia electroquimica, la
resistencia de  polarizacién  catodo-electrolito  de  celdas  simétricas  de
LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ fabricadas a partir de las membranas mecanizadas. De este
modo, hemos verificado que el mecanizado laser no sélo no produce efectos negativos en
el contacto electrolito-catodo, sino que incluso disminuye levemente la resistencia de
polarizacion (un 5 % aproximadamente). Esto es posiblemente debido al aumento de la
superficie de contacto, gracias al aumento de rugosidad y al recubrimiento de

nanoparticulas.

En consecuencia, estas membranas presentan propiedades adecuadas para ser
utilizadas en celdas SOFC soportadas en el electrolito, presentando una resistencia

Ohmica reducida.
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e Preparacion de celdas SOFC con
electrolitos adelgazados

El 4rea adelgazada de las membranas electroliticas preparadas segin los
procedimientos descritos en el capitulo 3 no esta limitada por la técnica de mecanizado
laser pulsado. Mediante esta técnica, fuimos capaces de fabricar membranas con una
zona circular de 20 pm de espesor y 8 mm de diametro. El area de estas zonas de
espesor reducido, que serdn las que contribuiran a reducir la resistencia 6hmica de las
celdas, todavia podria ser mayor. Sin embargo, estos sustratos ceramicos finos y de
gran superficie no son capaces de soportar las solicitaciones mecéanicas a las que se ve

sometida, durante la preparacién y operaciéon, una celda SOFC.

En este capitulo hemos realizado un analisis de los esfuerzos mecéanicos a los que
estan sometidos estos sustratos cuando se utilizan como soporte de una celda SOFC. A
partir de los resultados obtenidos, disefiamos y preparamos mediante mecanizado laser
membranas finas de YSZ sobre la que depositamos los electrodos y medimos su

respuesta electroquimica.

4.1 Andlisis de esfuerzos y fallos por pandeo

Para preparar celdas SOFC soportadas en nuestros electrolitos con un
rendimiento electroquimico aceptable, debemos depositar sobre ellos electrodos de, al
menos, 30 pm de espesor. Esto significa que necesitamos membranas de YSZ de 20 pm
de espesor capaces de resistir la deposicién y sinterizacién de capas ceramicas de hasta

30 pm, lo cual es un reto tecnologico importante.

El comportamiento mecanico de estas celdas formadas por varias capas es
relativamente complejo, dificil de predecir a partir de las propiedades individuales de
cada uno de los componentes [1]. Durante el proceso de sinterizacion de los electrodos
se producen tensiones mecénicas, debidas a la contracciéon por la densificacion y a las
diferencias de expansion térmica. En consecuencia, pueden iniciarse grietas en
determinados puntos de alta concentracion de tensiones (los defectos propios de los
materiales ceramicos), las cuales se propagan y acaban por fracturar completamente la

celda [2]. En las ceramicas estos fenémenos ocurren muy rapidamente, ya que rompen
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catastroficamente sin producirse apenas deformacion plastica. Todo esto constituye un
problema mecanico que requiere un analisis pormenorizado de los esfuerzos que van a

tener que soportar las membranas electroliticas.

Como ya se ha explicado en el capitulo 1 de esta tesis, nuestro objetivo es
fabricar pilas SOFC con materiales tradicionales: electrolito de YSZ, dnodo de Ni-YSZ
y catodo de LSM-YSZ. Los valores de las propiedades mecénicas de estos materiales
(modulo elastico, coeficiente de Poisson y coeficiente de expansion térmica), obtenidos
de diversas referencias, se muestran en la Tabla 4.1 [3-7]. No encontramos esta
informacion para el composite LSM-YSZ que constituye nuestros catodos, aunque si
conseguimos datos para el LSM puro. En principio con este dltimo material deberian
producirse mayores tensiones, debido a que la diferencia de coeficientes de expansion

térmica es también mayor, lo que proporcionaria una solucién més conservadora.

Tabla 4.1 Propiedades de los materiales que constituyen los electrodos de nuestras

celdas.
T t M 6dul
emper:.i e o-u © Coeficiente CET
Compuesto de fusion elastico E . 6 o1
de Poisson (x10™ K™)
(°C) (GPa)
YSZ [3,4] 2680 220 0.320 10.8
NiO-YSZ [4,5] 1850 161 0.317 12.3
Ni-YSZ (36 % poro) [6] 1455 69 0.317 12.6
LSM (33 % poro) [7] 1880 35 0.250 11.7

4.1.1 Bases de la deformacion eldstica en materiales

La aplicacion de tensiones sobre un material puede provocar deformaciones en el
mismo. Hablamos de deformacion elastica cuando estas deformaciones no son
permanentes, es decir, si la pieza vuelve a su forma original al retirarse esta fuerza. En

caso contrario, se trata de deformacion plastica.

Dentro del régimen elastico, la deformacion & que se produce en un material es
proporcional a la tensién o aplicada sobre el mismo. Esta relaciéon de proporcionalidad
se denomina moédulo de elasticidad o médulo de Hooke F. Entonces, para todo sélido
elastico lineal is6tropo se cumple la siguiente relacién, en la que » es el coeficiente de

Poisson [8,9].
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e, =0 -v(o,+ )]
&, = %[Uy -v(o, + O'Z)] (4.1)
£, = %[az ~v(o, + ay)]

Si se estira un volumen de material en la direccién z, la deformaciéon elastica
puede adelgazarlo en las direcciones perpendiculares a la carga aplicada (z e y) como se
muestra en la Figura 4.1. Entonces, el coeficiente de Poisson » se define como el
cociente entre las deformaciones laterales y axiales. Su valor méximo es de » = 0.5, lo
cual implica que no hay variacién neta del volumen. Para soélidos isétropos este valor

deberia ser cercano a v = 0.25.

£
v=—"*t=— (4.2)
£

Figura 4.1 Representacion de la deformacion de un volumen so6lido en direcciones
perpendiculares a la carga aplicada.

En esta tesis estudiamos como afecta la deposicion de una capa de electrodo de
espesor t; sobre un sustrato de espesor ts, tal y como se representa en la Figura 4.2. En
este caso particular existe una simetria en las deformaciones y en las tensiones que se
producen en los ejes x e y que permiten simplificar las ecuaciones anteriores. Del mismo
modo, no se producen tensiones en el eje z dado que en esta direccion ambas capas

pueden expandir y contraer libremente.
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£, =& =¢€
c,=0,=0 (4.3)
o, =0
.......... "
lllllll Electrodo
. (A
_________ Electrolito

L

‘& /] >

Figura 4.2 Representacion de electrodo plano depositado sobre electrolito de la misma longitud
inicial.

Entonces, a partir de la expresion (4.1), y con las condiciones de contorno de
(4.3), llegamos a la expresion (4.4) que modela esta deformacion elastica
bidimensional [10]. El parsmetro E, resultante de dividir el modulo elastico E entre

(1-v), se denomina modulo eléstico biaxial.

gz%[a—va]:%(l—v)z (4.4)

o
EV
4.1.2 Esfuerzos producidos durante la sinterizacion de los electrodos

Cuando un electrodo densifica estando adherido a wun electrolito rigido,
tinicamente puede contraer libremente en la direccion vertical z, y en consecuencia
aparecen tensiones en los ejes x e y. El material que sinteriza soporta tensiones de
traccion, mientras que el sustrato ya sinterizado estd sometido a tensiones de
compresiéon. Estas tensiones son relativamente complejas de calcular, aunque puede
obtenerse una buena aproximaciéon mediante el modelo de deformaciéon viscosa. En
realidad el material del electrodo que sinteriza tiene un comportamiento viscoelastico,
pero los esfuerzos asociados a la componente eldstica pueden ser considerados

despreciables, al ser esta componente muy inferior a la componente viscosa.

Para un material viscoso lineal, el ritmo de sinterizaciéon & puede definirse en
funcién de las tensiones 0 mediante ecuaciones anélogas a las leyes de elasticidad lineal
isotropa continua de Hooke. En este caso E, es la viscosidad uniaxial y v, el coeficiente
de Poisson viscoso del material que sinteriza. Ademés en estas ecuaciones se aiade el

pardmetro &; denominado ritmo de sinterizacion libre, es decir, el que tendria sin estar

adherido a otro elemento [11,12].
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Debido a las caracteristicas de nuestro caso particular, se producen las siguientes

condiciones de contorno [13]:

¢, =¢=0
o, =0

Entonces, a partir de (4.5), podemos obtener la expresion que permite determinar
las tensiones que se producen en la sinterizacion biaxial de nuestros electrodos [12].
_E,-4

o, =1 (4.7)
l-v,

Desafortunadamente, no fuimos capaces de obtener valores de E,, v,y é‘f lo

suficientemente contrastados para los materiales utilizados en nuestras celdas SOFC.
En cualquier caso, si encontramos en la bibliografia experimentos en los que se han
medido directamente las tensiones producidas durante la sinterizacién de materiales con
propiedades relativamente similares. Por un lado, Atkinson et al. midieron las tensiones
generadas durante la sinterizacion de una capa de 3YSZ, de unas 10 pm de espesor,
sobre un sustrato de 300 pm del mismo material ya sinterizado [14]. El valor maximo
que obtuvieron fue de aproximadamente 3 MPa, producido a una temperatura
intermedia entre la de sinterizaciéon y la temperatura ambiente. En este articulo se

explica que esto ocurre porque FE,y é‘f dependen ambas de la temperatura, pero de

forma opuesta. También indica que estos valores son consistentes con las estimaciones
que podemos obtener en base al potencial de sinterizacién termodindmico, que es
funcion de la energia superficial y la estructura de la porosidad. Para la YSZ su valor
serfa de unos 8 MPa, considerando que su energia superficial es de 2 J /m2 y que el
radio de los poros es de 0.5 pm. Este valor es consistente con resultados previos
publicados en la bibliografia, como el articulo de Ikegami et al. [15] en el que al

sinterizar aliimina miden unas tensiones maximas de 3.6 MPa, producidas a 1200 °C.
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Por todo esto, podemos afirmar que las tensiones compresivas debidas a la
sinterizacion de electrodos basados en YSZ (NiO-YSZ y LSM-YSZ) estan por debajo de
10 MPa. Ademas, en estos calculos no se ha considerado la posibilidad de que se formen
grietas en los electrodos que liberen parte de las tensiones ejercidas sobre el electrolito,
lo cual puede ocurrir dada la baja resistencia a traccion de los materiales cerdmicos [7].

Este factor afiadido reduciria atin mas las estimaciones consideradas.

4.1.83 FEsfuerzos producidos por la expansion térmica diferencial

Se deben a la diferencia del coeficiente de expansién térmica de los materiales de
las distintas capas que estan en contacto. Para plantear el problema partimos de dos
placas de distinto material con la misma longitud inicial Ly, que se encuentran a una
temperatura elevada T. Al pasar a temperatura ambiente T, si dichas placas estan
separadas, cada una de ellas contraerda y quedarid con una longitud L diferente, en
funcién de su coeficiente de expansion térmica a. Entonces, la deformacién libre ¢ de

cada placa puede calcularse de este modo:

Si por el contrario las dos placas estan unidas, ambas contraeran quedando con la
misma longitud, como puede observarse en la Figura 4.3. Entonces, si no tienen el
mismo coeficiente de expansion térmica (a; # ag), las placas quedaran deformadas
respecto de la longitud que tendrian si hubieran contraido libremente. En este caso, la
deformacion de cada placa g,y e2p puede determinarse igualmente mediante la

expresion anterior.
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T T,
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““““““““ Electrolito v | Electrolito
: L, : é L,

Figuré 4.3 Representacion de la contraccién térmica de dds placas estando separadas (arribé)
y estando adheridas (abajo).

La deformacion diferencial &3 se calcula como la diferencia de la deformacion de
ambas placas respecto de su longitud libre. Considerando que estas deformaciones son
pequeiias en comparaciéon a su longitud inicial, la deformacién gy, para un incremento
de temperatura AT puede determinarse mediante la expresion (4.9). Si el coeficiente de
expansiéon térmica a no pudiera considerarse constante en todo el rango de

temperaturas, serfa necesario calcular esta deformacion mediante integracion [10].
Ey = Ep — &gy = AT(a, — ) (4.9)

Las deformaciones ep; y g provocan unas tensiones op; y ops sobre el electrodo y
el electrolito respectivamente, tal y como se muestra en la Figura 4.4. En nuestro caso,
como a; > ag, el electrodo soporta esfuerzos de traccién mientras que el electrolito
soporta esfuerzos de compresion. El conjunto esta en equilibrio, por lo que se cumple la

siguiente expresion en la que ¢, y tp son los espesores de ambos elementos [10]:

Op "t +0p -1, =0 (4.10)
.................... STTIVR
o >
= E Ogi
,,,,,,,,,, Electrodo R == R
- % . Opy
__________ Electrolito =

Figura 4.4 Representacion de las tensiones originadas por la contraccion diferencial de dos
placas adheridas.

Aplicando las ecuaciones de elasticidad bidimensional (4.4), podemos relacionar

para cada placa su deformacién e con su tensiéon o. Ademads, aplicando la ecuacion de
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equilibrio (4.10), podemos expresar la tension que soporta el electrolito en funcion de la

que soporta el electrodo.

Ep = 2
R1 l;,1
(4.11)
e O __tLop
B O t2 E,

Restando ambas expresiones, podemos expresar la deformaciéon diferencial g3, en

funcién de los espesores y de los esfuerzos que soporta una de las placas:

1 t 1
Ey =Ep —Epy =O0py [E + t—lt—] (4.12)
1 2 V2

Entonces, podemos combinar esta expresion (4.12) con (4.9), la cual relaciona el
valor de gy con los coeficientes de expansion térmica y el incremento de temperatura.
De este modo se deduce la expresion (4.13), que permite determinar las tensiones que
soporta el electrodo en funcién del incremento de temperatura, asi como del espesor, del
coeficiente de expansion térmica y de las propiedades mecanicas de cada capa [3,10].

Del mismo modo, a partir de la expresion de equilibrio (4.10), podemos determinar las

tensiones sobre el electrolito (4.14).

_AT(a2 — al) ) Ell

Op = , (4.13)
14 s E}
t, - E,
tl
Op =—Op . (4.14)
2

En cuanto a nuestro caso particular, a partir de estas expresiones realizamos los
célculos de las tensiones que se producen durante el ciclo térmico de sinterizacién de un
anodo de NiO-YSZ de unas 30 pum sobre un electrolito de YSZ de unas 20 pm. Para ello
utilizamos los datos de la Tabla 4.1, en la que aparecen las propiedades de estos
materiales que constituyen nuestras celdas. Algunos valores pueden variar ligeramente
con la temperatura [16], aunque no lo tuvimos en cuenta. Ademés, consideramos que a
temperaturas superiores a 1200 °C las placas estan libres de tensiones, debido al
deslizamiento de granos que tiene lugar en estas condiciones [17]|. Por esto, a pesar de
que normalmente sinterizamos los anodos a 1300 °C, consideramos un ciclo térmico

consistente en un enfriamiento desde 1200 °C hasta 25 °C. Con estos datos, obtuvimos
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que el ciclo térmico de sinterizacién del dnodo provoca unas tensiones residuales

compresivas sobre nuestros electrolitos de aproximadamente ops = -300 MPa.

gy =AT(a, — ) =1.762-107 (4.15)
o =198 MPa (4.16)
oy, =297 MPa (4.17)

Hay que tener en cuenta que el 6xido de niquel presente en este elemento se
reducird a niquel metélico cuando la celda entre en operacién por primera vez, bajo
atmosfera reductora y a elevadas temperaturas. Esto provoca un cambio en las

propiedades del material, con las que realizando estos mismos célculos obtenemos

ORo = -144 MPa.

En cuanto a la sinterizacion del catodo, consideramos una capa de LSM de 30 pm
de espesor sobre este electrolito de YSZ de 20 pm. Entonces, la transicion desde la
temperatura de sinterizaciéon de 1150 °C hasta temperatura ambiente provoca unas

tensiones sobre el electrolito de YSZ de ogs = -60 MPa.

4.1.4 Resistencia a pandeo

Los célculos anteriores nos han permitido analizar los esfuerzos que tienen que
soportar nuestros sustratos de YSZ al utilizarlos para fabricar celdas SOFC. A la vista
de los resultados, parece que las mayores tensiones son las que se producen tras la
sinterizacién del anodo, debido a que este componente presenta un coeficiente de
expansion térmica sensiblemente mayor que el electrolito. Como se trata de esfuerzos
de compresiéon, en principio podria pensarse que no comprometen la integridad del
electrolito, dado que los materiales ceramicos presentan una elevada resistencia a este
tipo de tensiones. Sin embargo, existe un fendémeno que limita la resistencia de

secciones delgadas sometidas a compresion: el pandeo.

El pandeo es un fenémeno de inestabilidad elastica, que se produce cuando una
pieza. de seccion esbelta es sometida a tensiones compresivas superiores a un
determinado valor critico. Bajo estas condiciones pueden aparecer desplazamientos
perpendiculares a la direcciéon de compresion, es decir, la pieza puede flexionarse tal y
como se ilustra en la Figura 4.5. El pandeo limita sensiblemente la resistencia a

compresion de cualquier tipo de pieza esbelta, dado que parte de una pieza flexionada
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estd sometida a esfuerzos de traccion. Ademas, como ya se ha explicado, los materiales
ceramicos son muy vulnerables a estos esfuerzos de traccion por la presencia de defectos

que actiian como concentrador de tensiones.

U

©
®

o))
O

Figura 4.5 Representacion de pandeo de pieza esbelta articulada en ambos extremos al ser
sometida a un esfuerzo de compresion.

Al tratarse de una inestabilidad elastica, los desplazamientos producidos no son
proporcionales a las fuerzas aplicadas, por lo que el modelado de este fenémeno necesita
de ecuaciones no lineales. Ademas, es necesario presuponer cualitativamente el modo en
el que se produce este pandeo, para plantear las ecuaciones que parametrizan cada caso
en particular. Por esto, la geometria de la pieza asi como la forma en la que se aplican
los esfuerzos son dos factores fundamentales a la hora de determinar su resistencia a

pandeo [18].

En nuestro caso particular, utilizamos electrolitos planos con forma circular. Al
sinterizar un electrodo, adherido a una de las caras de esta membrana, aparecen fuerzas
de compresion sobre toda su superficie. Esta situacion es muy particular y no pudimos
encontrarla tal cual en la bibliografia. El caso que mas se asemeja es el denominado
“plato circular isotropico sometido a esfuerzos de compresion uniformes aplicados en su
superficie lateral en direccion radial” [19]. Consiste en una membrana circular que estéa
sometida a esfuerzos de compresion uniformes en direccién radial, tal y como se
representa en la Figura 4.6. La tnica diferencia es que en nuestras celdas los esfuerzos
compresivos son aplicados desde la superficie por adherencia y no desde el lateral, pero

desde un punto de vista mecanico ambas situaciones son similares.
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Figura 4.6 Representacién de plato circular isotropico sometido a esfuerzos de compresion
uniformes aplicados en su superficie lateral en direccion radial. Adaptado de [19].

Para este caso se plantean las siguientes ecuaciones diferenciales, en las que 7y ¢

son las coordenadas cilindricas del sistema, () la fuerza de cizalla por unidad de

longitud y D la rigidez flexural.

d'p  df Qr’

r—+tr——¢=- 4.18
dr’ dr / D (4.18)
Para esta geometria circular, la rigidez flexural D tiene un valor:
2
12(1-v*)

La solucién analitica de esta ecuacion, que se muestra en la expresion (4.20),
permite determinar la tensiéon critica de pandeo o, a partir del médulo de Young F y el
coeficiente de Poisson » del material, siendo también funcion del espesor ¢y del radio a

de la placa circular [19].

2
S (4.20)
‘ 1-v

En esta expresion destaca la dependencia entre el espesor y el radio de la placa
circular. Esto significa que, para conseguir una resistencia a pandeo superior a un
determinado valor, existe un compromiso entre estas variables. De hecho, las

membranas que preparamos inicialmente, consistentes en un circulo central con un
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radio de 8 mm y un espesor de 20 pm, no fueron capaces de resistir la sinterizacion del

anodo. Calculando la resistencia a pandeo de esta geometria, obtenemos un valor de:

o, =1.9MPa (4.20)

El resultado pone de manifiesto por qué esta geometria no es capaz de soportar

las tensiones que se producen, de hasta 300 MPa.

4.2 Preparacion de membranas con geometria adaptada

Teniendo en cuenta las tensiones que va a tener que soportar el material, asi
como su resistencia a pandeo, disefiamos una geometria capaz de resistir las
solicitaciones mecéanicas de una celda SOFC soportada en el electrolito. Evidentemente
no se trata de una geometria optimizada, ya que para ello serfan necesarios célculos por

elementos finitos que quedan fuera de las pretensiones de esta tesis.

Inicialmente se defini6 el objetivo de fabricar celdas cuyo electrolito tenga 20 pm
de espesor, por lo que no modificamos este valor. Igualmente, optamos por fabricar
celdas circulares, por lo que parece aconsejable que las zonas adelgazadas tengan
también geometria circular. Como hemos visto, los mayores esfuerzos se producen por
el ciclo térmico de sinterizaciéon del dnodo, y su valor puede ser de hasta -300 MPa.
Acumulando las tensiones que se producen en las distintas fases de este proceso de
fabricacion, obtendriamos valores en torno a -400 MPa. Entonces, por seguridad, para
nuestros céalculos consideramos tensiones compresivas de hasta 500 MPa. Por lo tanto,
a partir de la expresion (4.20) y los valores de F'y v de la YSZ (Tabla 4.1), obtuvimos
que el radio méximo de las zonas adelgazadas es de 0.49 mm. Es decir, si queremos que

los electrolitos tengan zonas de 20 pm de espesor, su didmetro maximo es de 0.98 mm.

=0.49mm (4.21)

En nuestro disenio optamos por una solucién mas conservadora, consistente en
una geometria con zonas adelgazadas de 20 pm de espesor y 0.5 mm de didmetro. Estas
zonas adelgazadas estan distribuidas sobre la superficie del electrolito, en red hexagonal
y con una separacion de 100 pm, tal y como se muestra en la Figura 4.7. De este modo
las zonas circundantes mantienen el espesor original de 150 pm y son las que

proporcionan el soporte mecanico necesario al conjunto.
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Espesor: 150 pm
Espesor: 20 pm

21 mm

‘< »

< >

Figura 4.7 Representacion (izda.) y fotografia (dcha.) de celda adelgazadas con esta geometria
adaptada.

En la Figura 4.8 podemos ver imagenes de microscopia electrénica de una de
estas zonas adelgazadas, tanto de su superficie como de su seccion transversal. Con esta
configuracion, el espesor promedio de los electrolitos es de 68 ym, lo cual implica una
reduccion del 55 % frente a las 150 pm originales. Esto significa que las celdas con el
electrolito mecanizado podrian operar a 700 °C con una resistencia de polarizacién
similar a la de celdas sin mecanizar funcionando a 800 °C. Estos célculos se han
realizado teniendo en cuenta que la conductividad iénica de la YSZ depende de la
temperatura con una energia de activacion de E, = 0.9 eV, tal y como mostramos en la

Figura 3.2 [20].

e . e .

11010 W)

Figura 4.8 Imagenes de vista superficial (izda.) y secciéon transversal (dcha.) de celdas
adelgazadas, obtenidas mediante microscopia electréonica de barrido.
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4.8 Fabricacion de celdas completas

Llevamos a cabo la fabricacion de celdas SOFC planas soportadas sobre
electrolitos modificados mediante mecanizado laser, depositando los electrodos a ambos
lados de estos sustratos. Como ya hemos comentado, optamos por un cermet de NiO-
YSZ para el 4nodo, mientras que como catodo utilizamos un composite de LSM-YSZ.
Las caracteristicas y las propiedades de estos materiales se muestran respectivamente

en la Tabla 4.2 y la Tabla 4.3.

Tabla 4.2 Caracteristicas de los polvos ceramicos utilizados en las suspensiones con
las que depositamos los electrodos.

Nombre

Material ) Fabricante Composicion
comercial
Circona estabilizada con itria TZ-8YS Tosoh (Japon) (Zr09)0.92(Y203)0.08
FuelCellMaterials
Manganita de lantano y estroncio LSM20-P ue(E(]eE UaUe)rla ° (Lag.8Sr0.2)0.05MnO3.5

Green Nickel Hart Material
Oxido de niquel Oxide SOFC ar' & e?la S NiO
. (Reino Unido)
Fine Grade ‘F’

Tabla 4.3 Propiedades de los polvos ceramicos utilizados en las suspensiones con las
que depositamos los electrodos, segun el fabricante.

Tamano de Superficie .
) . Densidad
Material particula dsg especifica 3
2 (g/cm”)
(nm) (m”/g)

Circona estabilizada con itria 0.09 5-9 5.9
Manganita de lantano y estroncio 1.00 4.4 6.5
Oxido de niquel 1-2 3-4 6.67

4.8.1 Caracterizacion de polvos de partida

En primer lugar caracterizamos los polvos cerdmicos de partida, tanto el tamafio
de particula como su superficie especifica, mostrandose los resultados en la Tabla 4.4.
Podemos ver que, para los polvos de YSZ y los de LSM, los valores obtenidos son
peores que los proporcionados por el fabricante (Tabla 4.3). En cualquier caso, no
detectamos aglomerados ni una degradaciéon excesiva que nos obligue a descartar el

material o a someterlo a un tratamiento previo. Sin embargo, en los polvos de NiO si
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detectamos aglomerados, por lo que decidimos someterlos a un tratamiento de molienda

de atricion y ultrasonidos que describimos en el siguiente apartado.

Tabla 4.4 Valores de tamafio de particula y de superficie especifica de los polvos
utilizados en las suspensiones con las que depositamos los electrodos.

) Tamafio de particula djsy Superficie especifica
Material 9
(nm) (m”/g)
Circona estabilizada con itria 0.35 4.65
Manganita de lantano y estroncio 2.01 2.57
Oxido de niquel (sin acondicionar) 0.91 -
Oxido de niquel (acondicionado) 0.56 4.26

4.8.2 Acondicionamiento del polvo de NiO

Para evitar la formacion de agregados de NiO en el anodo, fue necesario someter
al material a un tratamiento de molienda y ultrasonidos. Para la molienda utilizamos
un molino de atricién con bolas de circona, dispersando los polvos en isopropanol y
agitando a una velocidad de 1500 rpm. Los ultrasonidos los aplicamos introduciendo

una punta de 750 W en la suspension que contiene estos polvos dispersos.

Para realizar estas medidas, preparamos suspensiones de NiO en agua destilada
(relacion 1:1000), previa adicion de un 1 wt.% de dispersante Duramax. Afiadimos
hidroxido de amonio (NH,OH) hasta conseguir un pH cercano a 10, para el que la
estabilidad de la suspensién es mayor. La medida de cada muestra fue el promedio de
15 adquisiciones, introduciendo en el equipo como indice de refraccién 2.18 y como
coeficiente de absorcion 0.005. Comparamos los polvos sin moler con polvos molidos
durante 1 hora y con polvos molidos durante 2 horas. En cuanto al tratamiento de
ultrasonidos, probamos a aplicar 0, 1, 2 y 3 minutos, tanto sobre los polvos sin moler
como sobre los polvos molidos 1 y 2 horas. En la Tabla 4.5 y la Figura 4.9 podemos ver

los resultados de tamafio de particula obtenidos en cada caso.
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Tabla 4.5 Medidas de tamaifio de particula ds) (nm) de los polvos de NiO en funcion
de la duracién de la molienda de atricion y el tratamiento de ultrasonidos.

. . . . 1 hora de 2 horas de
Tiempo de ultrasonidos Sin molienda . .
molienda molienda
Sin ultrasonidos 910 723 686
1 minuto 503 359 353
2 minutos 473 373 336
3 minutos 453 362 336
(a) 20 .................. SRR ................. , ................. , .................
| | — Sin ultrasonidos : : : :
. 157 — 1 minuto de ultrasonidos
2\2 t | — 2 minutos de ultrasonidos
o 1ol — 3 minutos de ultrasonidos
<
b= L
2
o) 3 S R N AR A AN N
= L
0 + + + + !
0.1 1 10 100 1000 10000
Tamafio (nm)
(b) 15 .................. R ................. , .......... ...... , .................
r | — Sin ultrasonidos : : J : :
—_ 1 minuto de ultrasonidos
&‘\i 1071 — 2 minutos de ultrasonidos [~~~ "7 T
- | | — 3 minutos de ultrasonidos
S
g 5 AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
2
b= L
0 + + + + !
0.1 1 10 100 1000 10000
Tamafio (nm)
| | — Sin ultrasonidos
. 157" 1 minuto de ultrasonidos
E\i t | — 2 minutos de ultrasonidos
o 1ol — 3 minutos de ultrasonidos
<
9 L
2
L 57
£ L
0 + } .
0.1 1 10 100

Tamafio (nm)

Figura 4.9 Distribucion de tamafio de particula de polvos de NiO (a) sin moler, (b) molidos
durante 1 hora y (¢) molidos durante 2 horas. La curva roja corresponde a una preparacion sin
ultrasonidos, la verde a 1 minuto de ultrasonidos, la azul a 2 minutos de ultrasonidos y la negra

a 3 minutos de ultrasonidos.

Analizando las curvas anteriores, podemos comprobar que la molienda de atricion

es realmente efectiva para la reducciéon del tamafio de particula. No parece haber
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grandes diferencias entre una molienda de 1 hora o de 2 horas de duracién, aunque en
este ultimo caso las medidas parecen ser més estables. En cuanto a los ultrasonidos,
aplicar al menos 1 minuto de este tratamiento reduce significativamente el tamafio
medio de particula, desplazando toda la curva hacia la izquierda. Sin embargo,

aumentar el tiempo de ultrasonidos por encima de 1 minuto tiene un efecto minimo.

Observamos muy especialmente la zona de 3000-10000 nm, donde deberia
manifestarse la presencia de los aglomerados. En la gréfica (a), correspondiente a los
polvos sin moler, podemos ver que todas las curvas tienen un valor por encima de cero
en esta region. Esto confirma la presencia de aglomerados, asi como que la aplicaciéon
de ultrasonidos por si sola no los deshace. En las curvas de los polvos molidos, pero sin
haber aplicado ultrasonidos, también aparecen pequeiios picos de intensidad en esta
zona. Sin embargo, la combinaciéon de molienda de atricion y ultrasonidos si parece

deshacer completamente los aglomerados.

A la vista de estos resultados, decidimos acondicionar los polvos de NiO
sometiéndolos a una molienda de atricion de 2 horas seguidos de 3 minutos de
ultrasonidos. Gracias a este acondicionado, las propiedades de los mismos mejoran
respecto de las especificadas por el fabricante (Tabla 4.3), obteniéndose un tamafio de
particula dsp de 0.56 pm y una superficie especifica de 4.26 m”/g (Tabla 4.5). Con estos

polvos, conseguimos depositar electrodos de NiO-YSZ con una microestructura

adecuada y sin presencia de aglomerados, tal y como podemos ver en la Figura 4.10.

X

Figura 4.10 Imégenes SEM de anodos de NiO-YSZ sin sinterizar sobre sustrato de YSZ,
depositados a partir de polvos de NiO sin moler (izda.) y a partir de polvos de NiO
molidos durante 2 horas (dcha.), sometidos en ambos casos a 3 minutos de
ultrasonidos.



164 Capitulo 4

4.3.83 Preparacion de las suspensiones ceramicas

La técnica utilizada para depositar los electrodos sobre las membranas
electroliticas es dip coating. Para llevarla a cabo, utilizamos suspensiones cerdmicas de
los materiales que utilizaremos como electrodo. Depositamos dos electrodos diferentes
sobre nuestras celdas, el anodo y el citodo. Ademas, este ultimo esta formado por dos
capas diferenciadas, por lo que en total necesitamos hasta 3 suspensiones ceramicas

diferentes para preparar las celdas.

La suspension anodica contiene particulas de YSZ y de NiO, con una proporcion
entre ambos constituyentes tal que tras la reduccion del 6xido de niquel a niquel
metélico la composicion sea Ni-YSZ 50-50 vol.%. En esta reaccion, el 58.9 % del

volumen de NiO acaba convertido en Ni metalico, y el 41.1 % restante pasa a ser poro.

En cuanto al citodo, las caracteristicas de los polvos de partida, la propia
suspension ceramica y el ciclo de sinterizacion se ajustardn para obtener
aproximadamente un 40 % en volumen de porosidad, con objeto de garantizar un
adecuado transporte de gases. Como se ha comentado anteriormente, este electrodo esta
formado por dos capas. La capa interna, denominada catodo funcional, es la que realiza
la funcion electroquimica de absorcién y disociacién de las moléculas de Os. Para esta
capa se utiliza una proporcion de LSM-YSZ del 50-50 vol.%, porque presenta un buen
compromiso entre conduccion i6nica y electronica [21]|. En cuanto a la capa exterior, su
funciéon es la de coleccion de corriente, por lo que en su composicién debe destacar el
conductor electronico (LSM) sobre el conductor iénico (YSZ). Por esto, optamos por

una composicion LSM-YSZ 80-20 vol.%.

Las suspensiones necesitan un medio en el cual queden dispersas las particulas
ceramicas. Normalmente se suele utilizar agua o algin orgénico, como etanol o
isopropanol. En este caso escogimos etanol principalmente porque se evapora mas
rapidamente que el agua, con lo que el proceso de dip coating es més rapido. Un
parametro muy importante es la carga en sélidos de la suspension, es decir, la cantidad
de polvo ceramico respecto de la cantidad de etanol. Cuanto mayor sea, mayor
viscosidad tendra la pasta ceramica, afectando al espesor y a la microestructura de la
capa depositada. En este caso, fabricamos las suspensiones ceramicas con una carga en
solidos del 12.5 vol.%, utilizando etanol como medio de dispersion. Ademaés, afiadimos
aditivos que proporcionen estabilidad a la pasta asi como una buena adherencia con el

sustrato. En nuestro caso, utilizamos un 1 wt.% de dispersante (Beycostat C213) y un
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5 wt.% de aglomerante (PVB), cuyas propiedades podemos ver en la Tabla 4.6. En

resumen, las caracteristicas de cada una de las suspensiones que utilizamos son:

1) Catodo funcional: LSM-YSZ 50-50 vol.%, 12.5 vol.% en etanol, 1 wt.%
Beycostat, 5 wt.% PVB.

2) Colector de corriente del catodo: LSM-YSZ 80-20 vol.%, 12.5 vol.% en
etanol, 1 wt.% Beycostat, 5 wt.% PVB.

3) Anodo: NiO-YSZ 50-50 vol.% Ni-YSZ, 12.5 vol.% en etanol, 1 wt.%
Beycostat, 5 wt.% PVB.

Tabla 4.6 Aditivos utilizados en las suspensiones ceramicas con las que depositamos
los electrodos.

Aditivo Nombre Fabricante Composicion
Dispersante Beycostat C213 CECA (Francia) Ester de fosfato
PVB (Poly(vinyl butyral-
Ael ; ( fyl(w}?yl h }.lral Sigma-Aldrich, Butiral de
omerante co-vinyl alcohol-co-vin
& vy VY (EE. UU.) polivinilo, 80 wt.%
acetate))

En el recubrimiento por inmersién, el espesor resultante depende de diversos
parametros, como pudimos observar en la expresion (2.16). Uno de estos parametros,
quizas el més importante, es la viscosidad de la suspensiéon en la que se sumerge el
sustrato. Por esto, para fabricar celdas reproducibles a lo largo del tiempo, debemos
asegurarnos de que las variaciones en la viscosidad de las pastas sean minimas. Esto lo
conseguimos siguiendo rigurosamente el procedimiento de preparacion de las mismas,
minimizando las posibles variaciones. Ademads, hay que tener en cuenta que estas
suspensiones empiezan a perder propiedades pocos dias después de su fabricacion,
siendo necesario reemplazarlas periédicamente. Por todo esto, siempre medimos la
reologia antes de utilizarlas, de este modo podemos descartarlas si su viscosidad es muy

diferente al valor de referencia.

En la Tabla 4.7 y la Figura 4.11 se muestran las medidas reologicas de los tres
tipos de suspension que utilizamos. Puede observarse que las dos suspensiones de LSM-
YSZ tienen una viscosidad parecida, mientras que la que presenta la pasta anddica de
NiO-YSZ es sensiblemente mayor. En cualquier caso, todos estos valores se encuentran
dentro del rango adecuado para la deposicion por dip coating [22]. Las de LSM-YSZ

presentan un comportamiento casi newtoniano, dado que la viscosidad decrece muy
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ligeramente con la velocidad de cizalla. Por el contrario, la suspension de NiO-YSZ
tiene un comportamiento pseudoplastico algo mas acusado. No se ha observado en
ningtn caso tixotropfa, las curvas de subida coinciden completamente con las de
bajada, lo cual indica estabilidad. Ademés, conseguimos obtener una elevada

reproducibilidad entre pastas similares de diferentes series.

Tabla 4.7 Valores de viscosidad (mPa-s) a diferentes velocidades de cizalla de las
suspensiones ceramicas con las que depositamos los electrodos.

Viscosidad n a Viscosidad n a Viscosidad 1 a
Pasta 1 1 -1
100 s 500 s 600 s
LSM-YSZ 50-50 56 52 50
LSM-YSZ 80-20 52 47 45
NiO-YSZ 120 82 77
507 - 050y ey ; ,
CSW-VSZ (50-50%VOL) 12.5%VOL ]% m
454 Lsmffsfz (B0-20%voL) 12.5%vO0L | 0.45 LSM‘—VSZ\ESOVZO%VOLMZ 5%VOL |
Y5z (50-50% % i b V57 (50-50% %
401 NOYSZGosonvoL r2sWvOL | S 0.401 NIOYSZ{20.50%VO0L) 125%VOL
35 : 0.35
) MR S SR U N st 0.30{4 e P
© Pg |
o DB o 0.25
o 5
- 7o) S S = 0»20|
15 0.15
101 0.10%,
e
6l 0.05
0 ; ; % 140 260 2% 560 700
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Figura 4.11 Curva de flujo (izda.) y curva de viscosidad (dcha.) de las suspensiones con las que
depositamos los electrodos. La curva roja corresponde a la suspension de LSM-YSZ 50-50, la
verde a la de LSM-YSZ 80-20 y la azul a la de NiO-YSZ.

4.8.4 Deposicion y sinterizacion de electrodos

La técnica de dip coating se lleva a cabo sumergiendo y extrayendo los
electrolitos, a velocidad controlada, de la suspensiéon ceramica correspondiente. Para
ello disponemos de un dispositivo que permite controlar la velocidad de movimiento
vertical, con el que realizamos tanto la inmersién como la extraccién a una velocidad de
4.5 mm/s. Para obtener un espesor homogéneo de entre 30-50 pm es necesaria
1 inmersién en el caso del dnodo y 3 inmersiones en caso del catodo, cuyas pastas son

menos viscosas.
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Para fabricar celdas completas se debe recubrir cada lado del electrolito de un
material diferente. En el caso de electrolitos adelgazados, el electrodo que depositamos
en la cara mecanizada es el &nodo, dado que una vez reducido a niquel metalico
presenta una mayor conduccién electréonica que el catodo. Entonces, las diferencias de
espesor de la superficie ocasionaran menos problemas de conduccion lateral. Para
depositar mediante inmersién tinicamente sobre una cara, enmascaramos el otro lado
del sustrato con una maéscara de poliéster autoadhesiva, tal y como se muestra en la
Figura 4.12 (izda.). Hay que colocarla muy cuidadosamente, dado que la pasta es capaz
de penetrar por cualquier hueco por mintsculo que sea, estropeando la celda resultante.
Tras extraer la muestra de la suspension, es necesario esperar a que el componente
orgénico (en este caso etanol) se haya evaporado, para retirar esta méascara sin

arrastrar también el electrodo depositado.

El procedimiento con el que llevamos a cabo la fabricacion de celdas completas a

partir de electrolitos de YSZ (sin adelgazar y adelgazados) es el siguiente:

1) En primer lugar se deposita el anodo (sobre el lado mecanizado), dado que
su temperatura de sinterizacién es mayor que la del catodo. Para ello se
realiza una inmersién en la pasta de NiO-YSZ estando el lado liso del

sustrato enmascarado.

2) Se sinteriza el anodo con un ciclo de 2 horas a 1300 °C, con una rampa de
subida y de bajada de 2 °C/min. Escogimos esta temperatura relativamente
moderada con el objetivo de minimizar las tensiones producidas y por lo
tanto la posibilidad de que se rompa el electrolito durante este

proceso [2,23].

3) A continuacion se deposita el catodo, enmascarando en esta ocasion el lado
donde se encuentra el &nodo ya sinterizado. Se realiza un total de
3 inmersiones, 2 en la pasta LSM-YSZ 50-50 vol.% para el catodo funcional
y 1 altima en la pasta LSM-YSZ 80-20 vol.% para la capa de coleccion de

corriente.

4) Se sinteriza el catodo, con un ciclo de 2 horas a 1150 °C, con una rampa de
subida y de bajada de 2 °C/min. Comprobamos experimentalmente que es la
temperatura minima a la cual se sinteriza en un tiempo razonable quedando

completamente consolidado y adherido al sustrato.
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En la Figura 4.12 se muestra el aspecto de una celda completa por la cara del

anodo (centro) y la del catodo (dcha.).

Figura 4.12 Fotografias de sustratos de YSZ: enmascarado tras la deposicion del dnodo (izda.),
con anodo depositado y sinterizado (centro) y con catodo depositado y sinterizado (dcha.).

4.4 Caracterizacion de las celdas

Una vez depositados y sinterizados los electrodos, llevamos a cabo la
caracterizacion de las celdas. Para ello, comparamos una celda con electrolito
adelgazado con otra con electrolito sin procesar por laser. El objetivo principal es
verificar si la geometria de las membranas es adecuada para resistir los esfuerzos
mecanicos producidos durante la fabricaciéon de las celdas, asi como comprobar si estas

celdas presentan un rendimiento correspondientes al espesor de su electrolito.

Las prestaciones electroquimicas de las celdas las determinamos mediante el
montaje experimental descrito en el capitulo 2. En primer lugar, sellamos la celda en el
extremo superior del tubo del banco de ensayos Probostat. Utilizamos un tubo de YSZ,
para que su coeficiente de expansion térmica sea similar al del electrolito y de este
modo evitar que la celda se rompa. A continuacién calentamos la celda hasta una
temperatura de 800 °C, con una rampa de 5 °C/min, introduciendo al mismo tiempo
nitrégeno puro en el &dnodo para purgar la camara. Una vez alcanzada esta
temperatura, pasamos a alimentar el anodo con una composicion del 9.7 % Ho,
87.3 % No v 3 % Hy0, mientras que en el catodo introducimos oxigeno puro. En estas
condiciones comienza la reduccion del dnodo de NiO [24], por lo que la tension de la
celda en circuito abierto va aumentando progresivamente hasta alcanzar el valor
establecido por la ecuacion de Nernst (1.20), que depende de los gases presentes en

ambos electrodos y de la temperatura de operacion. Las posibles desviaciones entre los
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valores tedrico y experimental son indicaciéon de fugas de gases entre las camaras
anddica y catddica. En este caso los valores experimentales estan préoximos a los
tedricos (Tabla 4.8), sobre todo para las membranas adelgazadas, lo que indica que las
membranas han resistido tanto el procedimiento de deposicién de electrodos como la
reduccion del anodo sin que se produzcan grietas ni se rompan. La diferencia observada,
que de hecho es mayor para las celdas sin adelgazar, es atribuible a pequefias fugas en

el sello ceramico entre la celda y el tubo soporte.

Sin embargo, los experimentos de espectroscopia de impedancia y de curvas de
polarizacion j-V no ofrecieron los resultados esperados. Realizamos medidas a 800 °C y
850 °C manteniendo la misma alimentacion de gases que durante la reduccion del
anodo, y a 800 °C utilizando como combustible un 97 % Hs y un 3 % H»O, que se
corresponde con las condiciones estandar de operacién de una SOFC. En la Tabla 4.9
aparecen los valores de resistencia éhmica de estas celdas, obtenida de los diagramas de
Nyquist mostrados en la Figura 4.13. Los resultados ponen de manifiesto que en las
celdas adelgazadas se produce un ligero descenso estas pérdidas, pero muy inferior al
esperado. La resistencia de polarizaciéon de las celdas mecanizadas si es sensiblemente
inferior a la de las celdas sin mecanizar, pero en cualquier caso los valores obtenidos
son muy elevados. Del mismo modo, a partir de las curvas de polarizacion,
determinamos la corriente y la potencia que proporcionan las celdas a una tension de
0.7 V. En la Tabla 4.10 se muestran estos resultados, pudiendo observar que la
potencia de salida mejora en las celdas adelgazadas, aunque con unos resultados
globales netamente inferiores a los previamente obtenidos [25]. En la Figura 4.14

podemos ver representadas estas curvas j-V'y P-V.

Tabla 4.8 Valores de tensiéon de circuito abierto Voey, tedricos y experimentales, para
distintas composiciones de gases en el dnodo y diferentes temperaturas de

operacion, alimentando el cdtodo con oxigeno puro.

Temperatura y . Vocv celda no Vocv celda
Vocv teorico (V)

gases en anodo adelgazada (V) adelgazada (V)

800 °C, 9.7 % H, 1.03 0.91 0.97

850 °C, 9.7 % H, 1.02 0.96 0.96

800 °C, 97 % H, 1.14 1.01 1.11
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Tabla 4.9 Resistencia hmica (Q-cm®) de celdas completas de Ni-YSZ/YSZ/LSM-YSZ
con el electrolito sin mecanizar y con el electrolito adelgazado, en funcion
de la temperatura de operaciéon y la composiciéon de gases del &nodo.

Temperat/ura Y Celda no Celda adelgazada Diferencia (%)

gases en anodo adelgazada

800 °C, 10 % H, 1.58 1.38 -13

850 °C, 10 % H, 1.48 1.25 -16

800 °C, 100 % Hy 1.74 1.59 -9
Diferencia promedio 19

()

Tabla 4.10 Intensidad (mA) y potencia (mW) de celdas completas de
Ni-YSZ/YSZ/LSM-YSZ con el electrolito sin mecanizar y con el electrolito
adelgazado, a una tensiéon de 0.7 V, en funcién de la temperatura de
operacion y la composicion de gases del anodo.

Temperatura y Celda no adelgazada Celda adelgazada Diferencia
gases en anodo I(mA) P(mW) I(mA) P(mW) (%)
800 °C, 10 % H, 24 17 29 20 +18
850 °C, 10 % H, 35 25 46 32 +31
800 °C, 100 % H, 41 29 60 42 +48

Diferencia promedio 132
(%)
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Figura 4.13 Diagramas de Nyquist de celdas completas de Ni-YSZ/YSZ/LSM-YSZ con el
electrolito sin mecanizar y con el electrolito adelgazado, en funcion de la temperatura de

operaciéon y la composicion de gases del anodo.
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Figura 4.14 Curvas j-V'y P-V de celdas completas de Ni-YSZ/YSZ/LSM-YSZ con el electrolito
sin mecanizar y con el electrolito adelgazado, en funcién de la temperatura de operacion y la

composicion de gases del anodo.
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La explicacion de este comportamiento se encuentra en el anélisis
microestructural de las celdas. En la Figura 4.15 y la Figura 4.16 se muestran imégenes
SEM de la interfase electrolito-catodo y electrolito-anodo, respectivamente; mientras
que en la Tabla 4.11 y la Tabla 4.12 se recogen los valores de espesor y porosidad,
determinados mediante analisis de imégenes. Podemos observar que los catodos
presentan un aspecto adecuado en cuanto a adhesidén, microestructura y espesor,
independientemente del tipo de celda dado que este electrodo se deposita sobre el lado
liso de los electrolitos adelgazados. Sin embargo, si observamos problemas en los 4&nodos
de las celdas con el electrolito adelgazado. Su espesor no es homogéneo, es mucho més
grueso en el interior de los circulos escarbados que en las zonas sin mecanizar, debido
probablemente a efectos de tension superficial. Del mismo modo, la adherencia entre el

anodo y el electrolito en las celdas mecanizada no siempre es la adecuada.

Tabla 4.11 Espesores de los electrodos de las celdas SOFC fabricadas.

Propiedad Espesor (nm)
Catodo funcional 25+£5
Céatodo colector de corriente 17+ 4
Anodo reducido (zona no adelgazada) 7T+1
Anodo reducido (zona adelgazada) 22+5

Tabla 4.12 Porosidad de los electrodos de las celdas SOFC fabricadas.

Electrodo Porosidad (vol.%)
Catodo funcional 41 +1
Anodo reducido 18 +1

Figura 4.15 Imagenes SEM de seccion transversal de catodo de LSM-YSZ sinterizado, obtenidas
de una celda fracturada con el detector de electrones secundarios (izda.); y de una celda pulida
embutida en resina con el detector de electrones retrodispersados (dcha.).
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Figura 4.16 Imagenes SEM de secciéon transversal de anodo de Ni-YSZ sobre electrolito sin

adelgazar (izda.) y sobre electrolito adelgazado (dcha.), obtenidas de celdas fracturadas con el
detector de electrones secundarios.

El insuficiente espesor del d4nodo en las zonas no adelgazadas y los problemas de
delaminacién en las zonas adelgazadas explicarian que la resistencia 6hmica de esta
serie de celdas sea bastante superior a la esperada. Asimismo, el mayor espesor del
dnodo sobre las zonas adelgazadas explicaria que estas celdas mecanizadas tengan una
resistencia de polarizacion més reducida. En cualquier caso, los valores son muy

elevados, debido en parte a la insuficiente porosidad del dnodo.

En consecuencia, es necesario ajustar el procedimiento de deposicion del
electrolito sobre membranas con espesor variable, con el objetivo de obtener electrodos
con espesores homogéneos y una buena adherencia. La parte positiva de estos
experimentos es que hemos demostrado que las membranas adelgazadas por laser,
disefiadas en base al anélisis de solicitaciones mecanicas expuesto en los apartados 4.1 y

4.2, son aptas para preparar con ellas celdas SOFC soportadas en el electrolito.

4.5 Conclusiones

Para determinar la geometria adecuada con la que fabricar membranas
electroliticas de YSZ adelgazadas que puedan ser utilizadas como soporte de celdas
SOFC, hemos realizado un analisis de los esfuerzos que van a tener que soportar
durante la fabricacion y la operacion de las celdas. De este modo, hemos determinado
que los de mayor magnitud son los producidos durante el ciclo de enfriamiento tras la
sinterizacién del anodo, de aproximadamente 300 MPa. Acumulando las tensiones
debidas a los distintos procesos, obtendriamos valores proximos a 400 MPa. Al tratarse
de esfuerzos de compresion sobre secciones delgadas, el factor limitante es el fallo por
pandeo, En consecuencia, la relacion entre el espesor de la membrana y su diametro

debe estar por encima del valor critico de pandeo para las tensiones que hemos
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estimado. Por esto, hemos optado por una configuracién formada por zonas circulares
de 0.5 mm de radio y 20 pm de espesor, distribuidas en red hexagonal, manteniendo la
zona circundante con el espesor original de 150 pm para que acttie como soporte

mecanico.

Utilizando estas membranas como soporte, hemos fabricado celdas SOFC
completas. Tanto el anodo de Ni-YSZ como el catodo de LSM-YSZ se han depositado
por dip coating. Estas membranas, disefiadas teniendo en cuenta el analisis de
esfuerzos, han sido capaces de resistir los ciclos de sinterizacion sin agrietarse. Esto ha
quedado demostrado en base a que la tensién de circuito abierto de las celdas
adelgazadas ha alcanzado valores experimentales cercanos a los teéricos, lo que descarta
que se haya producido intercambio gaseoso entre las cdmaras anddicas y catodicas. Sin
embargo, el espesor y la adherencia del anodo sobre la zona mecanizada son
insuficientes. En consecuencia, los valores de resistencia 6hmica y de resistencia de
polarizaciéon de estas celdas han sido mayores a los esperados, teniendo en cuenta la
geometria utilizada. Por lo tanto, es necesario modificar los procedimientos de
deposicion de electrodos al fabricar celdas con membranas electroliticas adelgazadas, ya
que los habitualmente empleados sobre superficies lisas no han ofrecido resultados

satisfactorios.
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5. Preparacion y caracterizacion de
interfases  corrugadas  electrodo-electrolito
mediante mecanizado laser

Una vez que la impedancia 6hmica del electrolito se ha reducido, la principal
contribucién a las pérdidas eléctricas la constituye la polarizacion catddica. En este
capitulo vamos a describir cémo podemos modificar la estructura de la interfase
electrolito-catodo para reducir estas pérdidas. En primer lugar, realizaremos una
prospectiva de las posibles superficies electrolito-cdtodo, consistentes en un patrén
peridédico, que podemos estructurar mediante mecanizado laser. Seguidamente
ajustaremos este procedimiento para poder obtener superficies de contacto con perfiles
de rugosidad moderada, construiremos celdas simétricas y evaluaremos sus prestaciones
electroquimicas. Finalmente prepararemos interfases con perfiles de rugosidad
profundos, ajustaremos el procedimiento de deposiciéon del electrodo para asegurar un

buen contacto y fabricaremos de nuevo celdas simétricas.

5.1 Motivacion y estado del arte

La idea de aumentar la superficie de contacto electrodo-electrolito de las celdas de
combustible no es nueva, ya que ha sido abordada previamente por otros grupos
utilizando distintas metodologias [1]. Nuestra principal aportacién en este campo
consiste en la utilizacion del mecanizado laser para este proposito. La metodologia que
desarrollamos consiste en, partiendo de laminas electroliticas de 8YSZ sinterizadas,
grabar sobre las mismas un patrén mediante mecanizado laser y depositar por dip-
coating céatodos de LSM-YSZ para construir las celdas SOFC simétricas que

analizaremos.

La resistencia de polarizacion de los catodos de LSM-YSZ depende de la
capacidad de la celda para llevar a cabo las reacciones de reduccion de oxigeno (ORR)
en la interfase electrolito-catodo, asi como la posterior incorporaciéon de los iones
oxigeno al electrolito [2,3]. Mizusaki demostré que cuando estan formados por una fase
conductora i6nica y otra fase conductora electronica, la zona de reaccién es inicamente
la linea unidimensional en la que esta interfase coincide con los poros que contienen el

gas reactante (TPB). Del mismo modo, demostraron con catodos de
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LapCagsMnOs-YSZ (LCM) que la cinética de esta reaccion es directamente
proporcional a la longitud de esta frontera triple [4]. Si utilizdsemos como electrodo un
material MIEC, la zona de reacciéon pasaria a ser toda la superficie bidimensional
correspondiente a la frontera de este material con los poros internos [5]. En cualquier
caso, como ya se ha explicado anteriormente, las zonas del electrodo con mayor
actividad electroquimica son aquellas méas proximas al electrolito, y dicha actividad
decrece significativamente a partir de una distancia de 10-20 nm [6-9]. Entonces, el
aumento de la superficie de contacto electrodo-electrolito permite mejorar la resistencia
de polarizacion de celdas con todo tipo de electrodos, y no solo la de céatodos

compuestos.

Mediante la ecuacion de Butler-Volmer (1.27), ya explicada en el capitulo 1,
podemos deducir que un incremento de la densidad de corriente de intercambio jy
implica una reduccién en las pérdidas de polarizacion del catodo 7, .. La densidad de
corriente de intercambio depende, entre otros pardmetros, de la densidad de TPB. Una
forma de aumentarla consiste en impregnar la superficie del electrolito con
nanoparticulas [10,11]. Sin embargo, normalmente estas nanoparticulas no son muy
estables, por lo que la mejora obtenida en la resistencia de polarizaciéon de la pila suele
desaparecer tras unas pocas horas en operacion [12]. Otro modo de incrementar la
densidad de corriente de intercambio consiste en modificar la interfase, aumentando la
superficie efectiva de contacto electrodo-electrolito. Esto se puede expresar mediante la
ecuacion (5.1), que relaciona la corriente de intercambio de la superficie modificada 7jj
respecto del valor j()’ que tendria si la superficie fuera completamente lisa, siendo A el

area de la superficie lisa y A’ el area efectiva de la superficie corrugada [13].

jo = jo (5'1)

|

Existen diversos modos de generar rugosidad sobre una superficie, pero no todos
ellos son aplicables a los materiales cerdmicos que se utilizan en esta tecnologia. A
continuacién mostramos una revision bibliografica de los avances que se han logrado

hasta el momento en este campo.

En primer lugar mencionamos varios tipos de propuestas en la escala nanométrica
que se han utilizado para desarrollar ensamblajes membrana-electrodo con elevados
factores de aumento de superficie de contacto. Por ejemplo, Chao et al., [14] fabricaron

interfases corrugadas recubriendo una superficie creada mediante litografia de
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nanoesferas con una capa nanométrica de YSZ. De este modo, lograron reducir la
resistencia de polarizacion un 30 %. De un modo similar, Motoyama et al. [15] crearon
una interfase formada por nanotubos, que permite multiplicar la superficie efectiva por
un factor 20. En cualquier caso, ambas posibilidades solo han podido aplicarse en pilas
de muy pequefio tamaifio, denominadas micro-SOFC. Estos dispositivos estédn fabricados
utilizando sistemas microelectromecanicos basados en silicio, aprovechando Ila
tecnologia existente para la fabricacidén de circuitos electrénicos integrados. Presentan
elevados valores de densidad de potencia, pero su potencia total es del orden de mW, y
no se han conseguido escalar hasta valores comparables a los de las celdas tradicionales.
Sus valores de tensiéon de circuito abierto también son inferiores, y ademas presentan

serios problemas de estabilidad a largo plazo por la degradacion de los electrodos [16].

Centrandonos en celdas SOFC de tamaiio convencional, también se han
encontrado formas de afiadir rugosidad en la interfase entre electrolito y electrodo para
incrementar la superficie de contacto efectiva. El grupo de investigacion de Herbstritt
et al. [17] lo realizé depositando particulas de YSZ de unas 10 pm de tamaiio sobre el
electrolito del mismo material mediante screen printing. A partir de estos sustratos
fabricaron celdas simétricas con citodos de LSM, consiguiendo reducir la resistencia de
polarizacion. Por otro lado, Gao et al. [18-20] aumentaron la superficie de electrolitos
de YSZ afiadiendo rugosidad mediante proyecciéon térmica por plasma atmosférico. Con
esta técnica consiguieron reducir las pérdidas de polarizacion de celdas con catodo de
LSM y é&nodo de Pt. Xu et al. [21-23] fabricaron electrolitos con una superficie
microestructurada mediante moldes. Realizaron dos geometrias, una consistente en
escalones planos y otra con huecos de forma conica. Con ellos, fabricaron celdas
simétricas de Ni-YSZ/YSZ/LSM-YSZ y observaron que la potencia obtenida aumento
en ambos casos. Comprobaron igualmente que proporcioné6 mejores resultados la
superficie de huecos coénicos, a pesar de su menor incremento de area. Igualmente, Dai
et al. [24] utilizaron la técnica de proyeccion para crear distintos perfiles de rugosidad
sobre la superficie de electrolitos de YSZ. Consiguieron disminuir la resistencia de
polarizacion de celdas con anodo de NiO-YSZ y catodo de LaBaCoy05.5 (LBCO) en un

factor proporcional al aumento de superficie.

Konno et al. han estudiado teodrica y experimentalmente el efecto de corrugar en
la mesoescala la interfase entre electrolito y electrodo de celdas SOFC. Hasta el
momento la parte tedrica ha incluido simulaciones de perfiles bidimensionales, con las

que determinaron los gradientes que se producen en la actividad electroquimica, en el
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potencial eléctrico y en la concentracion de gas debido a la interfase corrugada [25,26].
Para la parte experimental corrugaron la superficie de electrolitos realizando
manualmente una serie de surcos, dado que este perfil es compatible con sus
simulaciones bidimensionales [27]. Afirman que para minimizar la resistencia de
polarizacién, la microestructuraciéon debe realizarse en una escala de entre 10 pm y
100 pm, mayor que la zona de reacciéon efectiva de los electrodos que como hemos
explicado tiene un espesor de unas 10 pm. Por otro lado, Delloro et al. [28] también han
realizado modelos tedricos que permiten determinar los efectos de la geometria en las

interfases electrolito-electrodo.

Por ultimo, sefalar que se estd empezando a utilizar exitosamente la impresiéon de
inyeccion 3D para depositar electrolitos de YSZ. Esta técnica permite microestructurar
la interfase con una gran variedad de patrones, pero con menor resoluciéon espacial que

el mecanizado laser [29,30].

5.2 FEstudios iniciales de rugosidad

En el capitulo 3 ya demostramos que el aumento de rugosidad producido por el
mecanizado laser, con la configuracion de adelgazamiento, ocasionaba una pequeila
disminuciéon de la resistencia catodica de polarizacion. En este apartado vamos a
estudiar como realizar un mecanizado especifico que genere un perfil de rugosidad
adecuado para este proposito, teniendo en cuenta las posibilidades del laser utilizado.
La idea es generar un patron sobre la superficie de las membranas de YSZ en la

mesoescala, es decir, entre la micra y el milimetro.

Como primera aproximacion optamos por estudiar dos nuevas geometrias, una de
ellas consistente en un patréon de surcos paralelos y otra en una matriz de puntos que
proporciona una estructura de tipo huevera. Para realizarlas mediante laser utilizamos
el modo vectorial, partiendo de la configuracion de adelgazamiento (v = 150 mm/s y
a = 10 pm), pero variando la distancia entre pulsos y el ancho de linea para modificar
el solapamiento entre pulsos. La geometria de surcos se realiza con v = 150 mm/s y
a = 20 pm, de modo que los pulsos quedan separados 20 pm en una direcciéon y 10 pm
en la perpendicular. La geometria de puntos se realiza con v = 300 mm/s y a = 20 pm,
con estos valores los pulsos quedan distanciados 20 pm en ambas direcciones. Ambos
perfiles los ejecutamos aplicando una tunica repeticiéon laser y con el sustrato en la
posicion de foco. En la Figura 5.1 podemos observar imagenes de perfilometria confocal

de los cuatro tipos de superficie: sin mecanizar, mecanizada con la configuracién
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estandar de adelgazamiento, con el perfil de lineas separadas 20 pm y con el perfil de

puntos separados 20 pm.

{ o > %\ N l‘g, 0N, b

Figura 5.1 Topografias de diversos tipos de superficie, obtenidos mediante perfilometria

confocal: (a) sin mecanizar, (b) mecanizado estdndar de adelgazamiento, (c) lineas separadas 20
nm, (d) puntos separados 20 pm.

A partir  de estos electrolitos, fabricamos celdas simétricas de
LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ siguiendo el procedimiento ya explicado en el capitulo 3.
Posteriormente las caracterizamos mediante medidas de espectroscopia de impedancia
electroquimicas, siguiendo la metodologia descrita en este mismo capitulo. Los
resultados, que aparecen en la Tabla 5.1, nos permitieron comprobar que los mejores
rendimientos electroquimicos se obtienen con el perfil de puntos 20 pm y el de
lineas 20 pm, sin existir mucha diferencia entre ellos. En la Figura 5.2 podemos ver los

diagramas de Nyquist para estos 4 tipos de superficie, a la temperatura de 700 °C.
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Tabla 5.1 Resistencia de polarizacion (Q-cm2) de las celdas simétricas, con distintos
tipos de mecanizado superficial.

Temperatura . . Mecanizado de
Sin mecanizar . Lineas 20 pm Puntos 20 pm
(°C) adelgazamiento
650 4.03 3.85 3.81 3.68
700 1.94 1.80 1.69 1.65
750 0.98 0.92 0.81 0.79
800 0.53 0.50 0.41 0.41
850 0.29 0.28 0.20 0.21
Diferencia
-5 -18 -19
promedio (%)
o ——Lisa
700 c —e— Mecanizado adelgazamiento
0.80 - Lineas 20 um
—e—Puntos 20 um
. 0.60 -
£
€ 040 -
N
0.20 -
-0.20 . .00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20 2.40
Z' (Q-cm?)

_02 J
Figura 5.2 Diagramas de Nyquist de las celdas simétricas con distintos tipos de mecanizado
superficial, a una temperatura de operacion de 700 °C.

A la vista de estos resultados, decidimos que la mejor opcién es corrugar los
electrolitos con una geometria consistente en puntos. Ademéas de presentar valores de
resistencia de polarizacion ligeramente inferiores, se trata de una distribucion mas
regular e isoétropa que las lineas, en las que se originan planos débiles més propensos a
la fractura. Entonces, habiendo decidido utilizar esta geometria, estudiamos la
configuraciéon del laser méas adecuada para llevar a cabo este tipo de mecanizado cuyo

objetivo es generar rugosidad superficial.

5.8 Seleccion de pardmetros para el mecanizado ldser

Para el anterior estudio mecanizamos las celdas con una configuracién basada en
la de adelgazamiento, modificando los parametros que afectan a la separacién entre

pulsos (la velocidad v y el ancho de linea a). Sin embargo, una vez que decidimos
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centrarnos en esta tarea, estudiamos de nuevo los parametros de procesado con los que

conseguir los mejores resultados posibles.

La frecuencia y la corriente de bombeo no nos planteamos modificarlas, por lo
que mantuvimos los valores utilizados para el adelgazamiento de las membranas: f = 15
kHz y B =7 A. Esto se debe a que estos valores proporcionan el menor ancho de pulso
(5 ns), minimizando los efectos térmicos sobre el material. En cuanto a la supresion de
pulso inicial y final, desactivamos ambas opciones, ya que en este caso no aportan
ningtin beneficio. Respecto a la distancia de trabajo, para esta tarea consideramos
conveniente mecanizar en la posicion de foco. Ahora el objetivo ya no es rebajar el
espesor de un modo eficiente obteniendo una superficie plana y uniforme, sino todo lo
contrario, generar una microestructura fina y con elevados valores de rugosidad
superficial. Entonces, cuanto menor sea el tamafio del haz mayor seré el nivel de detalle
que seremos capaces de imprimir sobre el sustrato. En cuanto al tipo de mecanizado,
para realizar la microestructuracion controlada de la superficie necesitamos de un modo
que permita distribuir los pulsos laser de acuerdo a nuestros intereses. Ademas, debe
garantizar que en sucesivas repeticiones los pulsos van a realizarse exactamente en el
mismo lugar. Por esto, entre las posibilidades que nos ofrece el software
VisualLaserMaker, escogimos el mecanizado de bitmap. Este modo permite importar
ficheros de imagen en formato bmp, los cuales deben crearse con otro programa
informatico, e imprimirlos en una zona cuyo tamaifio se selecciona independientemente.
Para ejecutarlos, el software aplica un pulso laser por cada uno de los pixeles negros de

la imagen, dejando sin mecanizar los pixeles blancos.

Con este modo, la opcion mas sencilla para distribuir pulsos en geometria
cuadrada consiste en utilizar iméagenes completamente negras. De este modo, la
distancia entre pulsos en cada eje es directamente la dimension de la imagen dividido
por su resolucién. Por ejemplo, para mecanizar un area de 1 mm x 1 mm con pulsos
separados 100 pm en ambos ejes, podria utilizarse un objeto bitmap de estas
dimensiones con una imagen completamente negra de 10 x 10 pixeles. Hay que destacar
que no existe ninguna relacién entre el tamafio que corresponde a cada uno de los
pixeles de la imagen con el tamafio del haz laser ni con la huella que genera cada pulso
sobre el sustrato, que depende de las propiedades 6pticas del laser y de las propiedades
del material. Esto significa que podriamos conseguir el mismo resultado utilizando una
imagen del doble de resoluciéon en la que los pixeles negros estén separados por un pixel

blanco, como se muestra en la Figura 5.3.
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Figura 5.3 Ejemplo de dos imégenes diferentes con las que se obtiene una distribucion de

pulsos similar, en red cuadrada.

Para distribuir pulsos en geometria hexagonal mediante elementos bitmap, existen
varias posibilidades. Una de ellas consiste en utilizar imagenes de muy alta resolucion,
en la que solo sean negros determinados pixeles en las posiciones adecuadas. Sin
embargo, esto requiere de ficheros de gran tamaio, lo que afecta al rendimiento del
software del laser. Otra opcion, que finalmente ha sido la utilizada, consiste en utilizar
imégenes de tipo damero (un punto blanco y uno negro alternos). Estas imagenes, con
su relacion de aspecto original producen una distribucién de pulsos en red cuadrada

girada 45°, tal y como se muestra en la Figura 5.4 (arriba). Sin embargo, si estas

imagenes se comprimen en un eje un factor de /3, es posible obtener una distribucién

en red hexagonal, como podemos ver en la Figura 5.4 (abajo).
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Figura 5.4 Mecanizado de imagen de tipo damero, con la relacion de aspecto original (arriba)

\

\

y comprimida en un eje para obtener una distribucién en red hexagonal (abajo).

5.4 Preparacion de perfiles de rugosidad moderada

Como ya hemos explicado, escogimos un perfil de tipo puntos para corrugar la
superficie de los electrolitos. En primer lugar optamos por realizar un perfil de
rugosidad moderada, que nos permitiese fabricar celdas SOFC sin modificar en gran

medida los procedimientos ya establecidos para la deposicién de los electrodos.

El primer paso fue determinar los pardmetros geométricos de este perfil
corrugado, asi como la forma de producirlo mediante mecanizado laser. Los parametros
geométricos mas relevantes son la separacion y la profundidad pico-valle de los pozos
que deja cada pulso sobre el sustrato. Para realizar un perfil de rugosidad moderada,
buscamos una separacién lo suficientemente grande, evitando que se produzca
solapamiento, asi como una profundidad pico-valle no muy elevada, inferior a esta
separacion entre los pulsos. Determinamos experimentalmente que cada pulso laser, con
el sustrato en foco, da lugar a un pozo con forma aproximadamente conica de en torno

a 25 pm de diametro y 2 pm de profundidad.

Con estas premisas, finalmente optamos por pulsos distribuidos en red cuadrada
con un parametro de red de 28 pm. Realizamos este perfil a partir de un archivo de

imagen en mapa de bits, con la configuracion de damero mostrada en la Figura 5.4.
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Con esta configuracion, el ritmo de mecanizado es de 2.8 mm2/s por cada repeticion.
Realizamos tres repeticiones, con las que se consigue una profundidad pico-valle de
unas 7 pm, tal y como podemos ver en la Figura 5.5. En la Figura 5.6 podemos apreciar
con mas detalle esta superficie, incluyendo las microgrietas debidas al fundido y
resolidificaciéon del material. Puede observarse una ligera cresta alrededor de cada uno

de los pozos, originada por la expulsion de material fundido que tiene lugar durante el

procesado laser.

Figura 5.5 Topografia y perfil de superficie de membrana de YSZ mecanizada con el perfil de
rugosidad moderada, obtenidos mediante perfilometria confocal.

Figura 5.6 Imagen de vista superficial de membrana de YSZ mecanizada con el perfil de
rugosidad moderada, obtenida mediante microscopia electréonica de barrido.
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5.4.1 FEstimacion del aumento de superficie

Para determinar el aumento de superficie que se obtiene con este perfil de
rugosidad, diseiamos un algoritmo en MATLAB que permite estimarlo a partir de los
archivos de perfilometria 6ptica de la superficie. Estas topografias consisten en un
registro de las coordenadas (z,y,z) de la superficie. Sin embargo, como los puntos (z,y)
se encuentran equiespaciados con una distancia que depende del objetivo utilizado, los
archivos almacenan tnicamente una matriz bidimensional con los valores de z. El
algoritmo implementado para calcular el area de la superficie genera dos tridngulos por
cada grupo de 4 puntos, del modo que se muestra en la Figura 5.7. Conociendo la
altura z de cada uno de estos puntos, asi como las distancias en los ejes d,y dy,
podemos obtener la distancia de los lados a, by ¢ de estos tridngulos, y a partir de las

mismas su area A mediante la féormula de Herén:

A=\/s(s—a)(s—b)(s—c) (5.2)

a+b+c
§= ——m——
2

Z(.1‘+I.;/+]/

’Z(,r.‘l/‘* 1)

Z(-H 1,y)

Figura 5.7 Representacion de triangulo de lados a,b,c formado por 3 puntos a diferentes
alturas.

Desafortunadamente la perfilometria confocal de materiales transparentes como la
YSZ presenta un ruido excesivo, al nivel del limite de difraccion de la luz (0.2-0.3 pm).
Este ruido provoca una enorme contribucion a la estimacién del area efectiva por parte

del algoritmo de triangulacién, como podemos ver en la Figura 5.8.
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Figura 5.8 Representacion de topografia superficial, obtenida mediante perfilometria confocal.

Este problema puede mitigarse aplicado un filtrado a estas superficies, de modo
que se minimice el ruido sin alterar el perfil corrugado en la mesoescala. Estudiamos
diversas técnicas de filtrado, decantandonos finalmente por las de tipo gaussiano [31].
Un filtro gaussiano digital suaviza una imagen promediando el valor de cada pixel con
el de sus pixeles adyacentes. El peso de cada uno de ellos viene dado por una
distribucién gaussiana, con un determinado valor de desviacién tipica 0. Por
consiguiente, el tamafio de la méscara (kernel) esta vinculado a este valor de desviacion
tipica, debiendo ser lo suficientemente grande para que aparezcan todos los elementos
con un peso relevante. La matriz (5.4) corresponde a la méscara de un filtro gaussiano
bidimensional para un valor de o0 = 2. En este caso el tamafo de la matriz es 5 x 5, ya

que se descartan los valores con un peso relativo inferior a 0.024.

[0.024 0.034 0.038 0.034 0.024 ]
0.034 0.049 0.055 0.049 0.038
0.038 0.055 0.063 0.055 0.038 (5.4)
0.034 0.049 0.055 0.049 0.034

10.024 0.034 0.038 0.034 0.024 |

En la Figura 5.9 podemos ver los efectos de aplicar un filtrado gaussiano con
diferentes valores de desviacién tipica a la topografia de perfilometria confocal
mostrada en la Figura 5.8. Finalmente elegimos un valor de ¢ = 2, porque filtra las
componentes de ruido con un tamafio inferior al tamafio de grano de los componentes

del electrodo, YSZ y LSM, del orden de 1 nm. Para el objetivo x100, el paso entre dos
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pixeles consecutivos es de 0.166 pm, entonces la anterior matriz 5 x 5 corresponde a un
adrea de 0.83 pm x 0.83 pm. Tras aplicar este filtrado, estimamos que el aumento de

area que proporciona el corrugado esta en torno a un factor 1.2, es decir, un 20 %.
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Figura 5.9 Representaciéon de la topografia superficial obtenida mediante perfilometria
confocal, tras la aplicacion de filtrado gaussiano con valores de desviacion tipica o0 =1, 0 = 2,
oc=4yo0=6.

5.4.2 Deposicion de cdtodos

Para comprobar como funciona esta geometria de corrugado, fabricamos una serie
de celdas simétricas de LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ con el objetivo de caracterizarlas
electroquimicamente. Para ello partimos de electrolitos circulares de 15 mm de
diametro corrugados, sobre los que depositamos el material del cadtodo a ambos lados.
Realizamos el recubrimiento y la sinterizaciéon de los electrodos siguiendo el
procedimiento explicado en el capitulo 3. Sin embargo, las iméagenes de la interfase
entre electrolito y electrodo revelaron problemas de pérdida de contacto en el fondo de
los pozos. Este efecto no se observa en las muestras en verde, que presentan un mojado

adecuado como puede verse en la Figura 5.10.
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Figura 5.10 Iméagenes SEM de la .Secci(’)n transversal de electrolitos corrugados con catodo
depositado, antes (izda.) y después (dcha.) de la sinterizacion.

En la sinterizaciéon de electrodos sobre superficies planas, la densificacién en el
plano perpendicular z provoca la reduccién del espesor del electrodo, mientras que en
las otras dos direcciones (z,y) lo que se producen son tensiones biaxiales compresivas
sobre la membrana, por efecto de la densificacion. En cualquier caso, a pesar de estos
procesos, se mantiene un buen contacto electrodo-electrolito. Sin embargo, en
superficies corrugadas la contraccion puede provocar una combinacion de fuerzas
verticales y laterales, como se muestra en la Figura 5.11, que provocan la pérdida de

adherencia en el fondo de los pozos.

Electrolito (YSZ)

Electrolito (YSZ)

Figura 5.11 Representacion de la contraccion producida durante la sinterizacion.

Para evitar estos problemas probamos, en primer lugar, a sinterizar con
temperaturas menores y rampas de calentamiento mas lentas, pero no obtuvimos
resultados positivos. Por esto, decidimos ensayar el uso de sinterizacion asistida por
presion. Esta técnica se ha usado ampliamente en materiales ceramicos, sobre todo para
reducir la temperatura de densificacion y el tamafio de grano final [32]. En nuestro
caso, la idea es utilizar presiones moderadas que tnicamente eviten la delaminacién sin
afectar a la microestructura ni la porosidad de los electrodos [33,34]. Entonces, en
primer lugar, probamos con presiones de 2.45 kPa (25 g/cm’) y de 4.9 kPa (50 g/cm?).
Aplicamos la carga colocando una barquilla de altmina sobre la celda durante la

sinterizacion, con el peso adecuado para que ejerza la presion deseada [35].
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Como se ha explicado en el capitulo 3, al depositar los catodos mediante dip
coating realizamos un total de tres inmersiones para conseguir el espesor deseado.
Anteriormente efectudbamos todas las inmersiones seguidas, esperando unos cinco
minutos tras cada extracciéon para que se evaporase totalmente el organico de la pasta
depositada, y luego sinterizdbamos el catodo completo. Sin embargo, el uso de la
sinterizacién asistida por presion nos ha hecho cambiar esta metodologia. Ahora
realizamos en primer lugar una inmersiéon en la que depositamos la primera capa del
catodo funcional (LSM-YSZ 50-50 vol.%), que estd en contacto con la interfase
corrugada. Luego la sinterizamos colocando una barquilla de aliimina, con el peso
adecuado. Sinterizamos individualmente la primera capa del catodo ya que
probablemente la aplicaciéon de presion serd maés efectiva cuanto menor sea el espesor
del electrodo. Luego realizamos las dos inmersiones restantes, en las que depositamos la
segunda capa del catodo funcional y la capa de coleccion de corriente (LSM-YSZ
80-20 vol.%). Tras ello volvemos a sinterizar, ya de modo convencional sin aplicar
ningin tipo de carga, dado que la superficie exterior de la capa inicial es lo
suficientemente lisa y no hay problemas de adherencia. El ciclo de sinterizacién es en
ambos casos el correspondiente al catodo, de 2 horas a 1150 °C con una rampa de

2 °C/min.

En la Figura 5.12 mostramos micrografias comparativas de la interfase
electrodo-electrolito de distintas muestras: sin mecanizar sinterizada sin presion, sin
mecanizar sinterizada con presion de 4.9 kPa, corrugada sinterizada sin presion,
corrugada sinterizada con presion de 2.45 kPa y corrugada sinterizada con presion de
4.9 kPa. Observamos que gracias a la aplicaciéon de presion, el contacto mejora
apreciablemente para las muestras mecanizadas. Ademas, realizamos analisis de imagen
para determinar la porosidad de los electrodos. Para ello, utilizamos imagenes de SEM
capturadas mediante el detector de electrones retrodispersados, como las mostradas en
la Figura 5.13, obtenidas en celdas embutidas en resina epoxi con la secciéon transversal
pulida. El valor de porosidad lo determinamos con el programa ImageJ, aprovechando
el contraste entre el area de poro (completamente negra) y el drea de material cerdmico
(con mayor brillo). Los resultados confirman que las celdas sinterizadas con y sin
presion presentan el mismo valor de porosidad: 41 £ 1 %. Asimismo, caracterizamos la
distribucién de fases mediante EDS en SEM, utilizando estas mismas muestras
embutidas en resina. Los mapas elementales obtenidos, como los mostrados en la
Figura 5.14, confirman que la distribuciéon de fases en estos catodos bi-componentes

tampoco se modifica apreciablemente, gracias a las bajas cargas aplicadas.
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20 pm

Figura 5.12 Imégenes SEM de interfase electrolito-catodo de celdas SOFC: (a) lisa, sinterizada
sin presion, (b) lisa, sinterizada con 4.9 kPa, (c) corrugada sinterizada sin presion, (d) corrugada
sinterizada con 2.45 kPa, (e) corrugada sinterizada con 4.9 kPa.
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Figura 5.13 Iméagenes SEM en las que se observa la distribucién de poros de una celda lisa
sinterizada sin presion (izda.) y de una muestra corrugada sinterizada con presion (dcha.).
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Figura 5.14 Mapas elementales obtenidos en SEM en los que se observa la microestructura de

una celda lisa sinterizada sin presion (izda.) y de una muestra corrugada sinterizada con presion
(dcha.).

5.4.8 Caracterizacion electroquimica

Utilizamos la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para
caracterizar la serie de celdas simétricas, y de este modo poder discriminar el efecto
combinado del mecanizado de la superficie y de la presion durante la sinterizaciéon. Esta
técnica permite determinar la resistencia de polarizacion de cada celda, e identificar los
procesos que contribuyen a la misma. En la Tabla 5.2 podemos ver los valores de
resistencia de polarizacién que obtuvimos para cada una de estas cinco celdas, en un
rango de temperaturas comprendido entre 700-900 °C. Del mismo modo, en la
Figura 5.15 podemos observar los diagramas de Nyquist de las tres celdas que

consideramos més representativas.

Tabla 5.2 Resistencia de polarizacion (Q-cm”) de celdas simétricas, en funcion del
mecanizado superficial y la presion de sinterizacion, para diferentes
temperaturas de operacion.

Temperatura Lisa Lisa Corrugada  Corrugada Corrugada
(°0C) (0 kPa) (4.9 kPa) (0 kPa) (2.45 kPa) (4.9 kPa)

700 2.47 2.61 5.05 2.09 1.70

750 1.17 1.27 2.92 1.00 0.91

800 0.54 0.55 1.87 0.43 0.41

850 0.28 0.25 1.31 0.19 0.18

900 0.14 0.13 1.03 0.10 0.10

Diferencia -0.4 +301 22 -28

promedio (%)
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Figura 5.15 Diagramas de Nyquist de las celdas simétricas, en funciéon del mecanizado
superficial y la presion de sinterizacion, para diferentes temperaturas de operacion.
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Observando estos resultados, en primer lugar podemos destacar que la resistencia
de polarizaciéon de las dos celdas con el electrolito corrugado sinterizadas con presion es
inferior a la de la celda con el electrolito liso, en todo el rango de temperaturas. Del
mismo modo, podemos observar una tendencia decreciente de la resistencia de
polarizacién en las celdas corrugadas con la presiéon aplicada en la sinterizacion. Esto es
debido a que esta presion realmente ayuda a conseguir una buena unién entre
electrolito y electrodo, sin modificar la microestructura y por lo tanto sin efectos
secundarios negativos. Sin embargo, sobre las celdas sin corrugar la aplicacion de
presion no afecta a los resultados electroquimicos. Esto ocurre porque la adhesion de los
electrodos sobre los electrolitos lisos, antes y después de la sinterizacién, es lo

suficientemente buena sin ninguna ayuda adicional.

Esta disminucion de la resistencia de polarizacion puede interpretarse en funcion
de la aproximacion de la ecuaciéon de Butler-Volmer para bajas corrientes
(ecuacion (1.28)). Como hemos comentado anteriormente, el parametro j, es
directamente proporcional al area de contacto entre electrolito y electrodo segun la
expresion (5.1). Entonces, una disminucion de la resistencia de polarizacion del 28 %
deberia provenir de un incremento de area de la misma magnitud. Previamente
habiamos estimado que con la geometria utilizada este incremento es de
aproximadamente un 20 %. Por lo tanto, parece que la disminucion obtenida en la
resistencia de polarizacion es algo superior a la que se podria esperar. En cualquier
caso, para entender completamente la fenomenologia que tiene lugar, son necesarios

analisis y simulaciones con mayor profundidad.

Para comprender los fenémenos fisicos que determinan el comportamiento
electroquimico de las celdas, procedimos al anélisis de las curvas de EIS. Dicho analisis
no es sencillo dado que todavia no existe un pleno conocimiento acerca de la cinética y
los mecanismos de la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) que tiene lugar. Ademas
no siempre es posible identificar individualmente todos los procesos, ya que pueden
solaparse si sus frecuencias caracteristicas son muy proximas. Para este caso particular,
celdas simétricas de LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ, los mecanismos de esta reaccién son
muy dependientes de la microestructura del electrodo y de la interfase electrolito-

electrodo.

En nuestro caso, el analisis de los diagramas puso de manifiesto la existencia de
hasta 4 procesos diferentes, por lo que utilizamos para su modelado el circuito

equivalente que ya hemos mostrado en la Figura 2.23. Esta formado por una resistencia
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en serie R,u, que representa las pérdidas 6hmicas, una inductancia L, en serie que
representa el cableado del equipo de medida, tres elementos R||CPE, asociados a los
distintos procesos electroquimicos y un elemento FLW utilizado para modelar la
difusion en fase gas. La identificacion de los procesos se realizd en base a su frecuencia

caracteristica y su capacitancia.

En la Tabla 5.3, la Tabla 5.4, la Tabla 5.5 y la Tabla 5.6 se muestran los valores
ajustados de los componentes R;, Ry R3; y R, respectivamente, para la celda lisa
sinterizada sin presién y para las dos celdas corrugadas sinterizadas con presién, en

funcién de la temperatura.

Tabla 5.3 Valores de resistencia (Q-ch) de la componente R;.

Temperatura (°C) Lisa (0 kPa) (C;Zl;ui;i? (izzig;;l)a
700 0.59 £ 0.02 0.54 £+ 0.02 0.50 £ 0.03
750 0.35 £ 0.02 0.34 £ 0.02 0.32 £ 0.03
800 0.11 £ 0.02 0.12 £ 0.01 0.09 £ 0.01
850 - - -
900 - - -

Tabla 5.4 Valores de resistencia (Q-ch) de la componente Rj.

. Corrugada Corrugada
Temperatura (°C) Lisa (0 kPa)

(2.45 kPa) (4.9 kPa)

700 0.88 £ 0.10 0.80 £ 0.10 0.64 £+ 0.06

750 0.34 £ 0.04 0.32 £ 0.02 0.28 £ 0.03

800 0.27 £ 0.02 0.16 £ 0.01 0.21 + 0.01

850 0.14 + 0.01 0.10 £ 0.01 0.09 £ 0.01

900 0.08 £ 0.01 0.06 £ 0.01 0.05 £+ 0.01
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Tabla 5.5 Valores de resistencia (Q-ch) de la componente Rj.

Temperatura (°C) Lisa (0 kPa) (C;jlz)ulfli(i&)t (i:lgig;j)a
700 1.00 £ 0.06 0.75 + 0.06 0.56 + 0.05
750 0.43 £ 0.04 0.33 + 0.04 0.31 £ 0.03
800 0.16 + 0.01 0.15 £ 0.01 0.11 £ 0.01
850 0.140 £ 0.002 0.080 % 0.002 0.09 + 0.01
900 0.040 % 0.003 0.030 & 0.005 0.04 £ 0.01

Tabla 5.6 Valores de resistencia (Q-CmQ) de la componente R,.

. Corrugada Corrugada
Temperatura (°C) Lisa (0 kPa)
(2.45 kPa) (4.9 kPa)

700 - - -
750 - - -
800 - - -
850 0.009 £+ 0.001 0.005 £+ 0.001 0.010 £+ 0.001
900 0.014 + 0.001 0.009 £ 0.001 0.013 £ 0.001

La atribucién de las 4 componentes la llevamos a cabo de acuerdo con la
bibliografia consultada [36-51]. Para este caso particular, celdas simétricas con
electrolito de YSZ y electrodos de LSM-YSZ, Jgrgensen et al. [36] encontraron al menos
5 procesos, que ordenados por su frecuencia caracteristica de mayor a menor son:
transporte a través de las interfases LSM/YSZ, transporte a través de la YSZ del
composite, difusion superficial, difusion en fase gas y activacion en los TPB. Por otro
lado, Kim et al. [37] propusieron que la reaccion de reduccion esta limitada por la
transferencia de iones O” y la difusion superficial. Murray et al. [38] publicaron que
esta reaccion estd limitada por la adsorcién del oxigeno y la disociacion. Jiang et al.
[39] afirmaron que el proceso de alta frecuencia tiene una energia de activacion propia
de la conduccién de iones 0% a través de la YSZ, por lo que no puede estar relacionado
con transferencia de carga, sino con la migracién de iones desde los TPB hasta el seno
del material. Nielsen et al. [40| afiadieron que puede aparecer un arco adicional a
elevadas frecuencias que indica la formacion de fases secundarias resistivas en la

interfase LSM/YSZ, normalmente debidas a la disolucion del manganeso en la YSZ. En
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base a toda esta informacion, la atribucién de cada una de las cuatro contribuciones

que detectamos en nuestras medidas de EIS es la siguiente:

e Contribuciéon de muy alta frecuencia R;. Es sobre la que menos informacién
existe, dado que en la bibliografia no es detectada habitualmente. Su
frecuencia caracteristica es elevada, de entre 10000-20000 Hz. Creemos
convincente la hipotesis de Nielsen et al., que lo atribuyen a la formacion de
fases secundarias cerca de la interfase electrolito-electrodo, especialmente
circonatos causados por la pérdida de manganeso de la estructura del LSM.
Esto puede deberse a que sinterizamos los catodos a 1150 °C, una
temperatura relativamente elevada. Su capacitancia es muy reducida, del

orden de 10° F-cm?

e Contribucion de alta frecuencia Ry. La atribuimos al transporte de iones 0*
en el seno de la YSZ, desde los TPB hasta la interfase electrodo-electrolito.
Se manifiesta a frecuencias torno a 100-5000 Hz. Su capacitancia es
reducida, en torno a 10® F-cm®. Su energia de activacién también es baja,

aproximadamente 1 eV.

e Contribucion de baja frecuencia Rz Pensamos que esta relacionada con el
proceso acoplado de adsorcién disociativa y difusiéon superficial de especies
de oxigeno a lo largo de la superficie del LSM. Se manifiesta a frecuencias en
torno a 10-500 Hz. Su capacitancia estd en torno a 10 F‘ch, y su energia

de activacién en torno a 1.5-2 eV.

e Contribucién de muy baja frecuencia R, La atribuimos con casi total
seguridad a la difusion en fase gas, es decir, a las limitaciones que tiene la
celda para renovar los gases en la zona de reacciéon. Es un proceso sencillo
de identificar porque suele producirse a frecuencias muy bajas, del orden de
3 Hz, y con una capacitancia elevada, de unos 5 F-cm®. Ademas su valor es
independiente de la temperatura de operacién, por lo que su energia de
activacion es nula. Es mas relevante a temperaturas elevadas porque la
resistencia de polarizacién debida al resto de procesos es menor y no lo
enmascaran. Suele aparecer en catodos con una elevada actividad

electrocatalitica, como los que hemos analizado.

Podemos ver que R; no varia significativamente entre celdas lisas y celdas

corrugadas. Esto tiene sentido si, tal y como hemos explicado, esta contribucién tiene
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su origen en la presencia de fases secundarias en la interfase, circunstancia que en
principio no se debe al mecanizado superficial. Esta componente de muy alta frecuencia
desaparece en las medidas a 850 °C y a 900 °C, ya que la fase resistiva queda
enmascarada por la componente inductiva a elevadas temperaturas. Por otro lado Ry y
Rj ambas relacionadas con los procesos de activaciéon, si decrecen en las celdas
corrugadas respecto de las lisas gracias al aumento de la superficie efectiva de contacto.
Ademas, el valor de estas componentes decrece conforme aumenta la presion de
sinterizacién, como consecuencia del mejor contacto entre electrodo y electrolito.
Muestra de ello son los excesivos valores de resistencia de polarizaciéon de la celda
corrugada sinterizada sin presion, debido a la deficiente adherencia de los electrodos.
En cuanto a R, tampoco varia significativamente entre celdas lisas y celdas
corrugadas, lo que refuerza la atribucion del proceso a la difusiéon en fase gas. Esta
componente de muy baja frecuencia no llega a ser identificada a temperaturas iguales o
inferiores a 800 °C, ya que se mantiene constante mientras el resto de procesos

aumentan exponencialmente al disminuir esta variable.

De este analisis podemos concluir que la reduccién de la resistencia de
polarizacién catédica se debe a la mejora de los procesos de activacion, particularizados
en las componentes R, y Rz del circuito equivalente. Es decir, estd propiciada

efectivamente por el aumento de la superficie de contacto electrodo-electrolito.

5.5 Preparacion de perfiles de rugosidad profunda

Los alentadores resultados obtenidos en las medidas con el perfil de rugosidad
moderada nos confirmaron la viabilidad de esta técnica para mejorar la resistencia de
polarizacion de las celdas SOFC, por lo que decidimos continuar con esta linea de
investigaciéon. Entones, como siguiente paso, probamos a corrugar los electrolitos con
un perfil que proporcione un mayor aumento de la superficie efectiva de contacto. De

este modo esperamos reducir todavia mas las pérdidas de polarizacion.

Para crear un perfil de mayor superficie de contacto que el anterior, con el mismo

equipo laser, valoramos las siguientes posibilidades:

e Pasar de una distribucién de los pulsos en red cuadrada a una distribucién
en red hexagonal. Esta ultima forma es més eficiente, consiguiendo
aumentar el factor de empaquetamiento desde un 79 % (z/4) hasta un

91 % (7/~N12) [52].
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e Reducir la separaciéon entre los pulsos, hasta la distancia minima con la que

no se produzca solapamiento.
e Aumentar la profundidad pico-valle, es decir, hacer los pozos méas profundos.

Para determinar la separacion entre pulsos adecuada, ademés del tamaiio del haz
que determinamos experimentalmente en el capitulo 3, influye también la repetitividad
en el posicionamiento del haz sobre la superficie de la muestra. Por esto, determinamos
el limite de solapamiento de forma experimental, mecanizando sobre una lamina de
YSZ una serie de &areas con pulsos distribuidos en red hexagonal cada vez mas
separados. En esta serie se pasa de una separaciéon de 16 pm hasta 30 pm, en pasos de
2 pm, realizando cada caso para un ntumero de repeticiones de entre 1 y 10.
Posteriormente, caracterizamos todas estas areas mediante perfilometria confocal. En la
Tabla 5.7 se muestra la profundidad pico-valle que obtenemos en funcién del ntimero
de repeticiones y de la distancia de separacién. La evolucion de la profundidad en
funcién de la separacion entre pulsos es un buen indicador de la existencia o no de
solapamiento. Para separaciones bajas, se obtiene muy poca profundidad incluso con un
gran numero de repeticiones laser, puesto que los pulsos se solapan. Conforme esta
separacion entre pulsos va aumentando, la profundidad también crece, hasta alcanzar
un valor a partir del cual se estabiliza e incluso decrece ligeramente. Esto se debe a que
en el limite de solapamiento las crestas que se forman alrededor de los pozos se juntan,
formando picos atin de mayor altura. En la Figura 5.16, podemos ver la vista plana asi

como el perfil transversal de la serie de areas realizada con 3 repeticiones laser.

Tabla 5.7 Valores de profundidad pico-valle (um), obtenidos al mecanizar sobre una
membrana de YSZ un patréon de pulsos distribuidos en red hexagonal, en
funciéon de la separaciéon entre pulsos y del numero de repeticiones laser.

Nimero de
16 pm 18 ym 20pm 22 pm 24 pm 26 pm 28 pm 30 pm

repeticiones
1 1 2 2 2 2 2 2 2
2 2 4 4 ) 6 6 6 )
3 3 5 6 6 8 8 8 7
4 4 5 7 8 9 10 9 9
) ) 7 8 11 13 13 11 11
6 6 7 9 13 15 15 13 13
10 8 9 17 22 24 24 24 24
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Figura 5.16 Topografia y perfil de perfilometria confocal de superficies mecanizadas, para 3

repeticiones laser, red hexagonal y separacion de 16, 18, 20, 22, 24, 26, 28 y 30 pm.
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A la vista de estos resultados determinamos que, con la configuracion del laser
utilizada, la minima separacién de pulsos es de 24 pm. Si la separacion es inferior a este
valor, la profundidad de los pozos no aumenta proporcionalmente con el ntimero de
repeticiones debido al solapamiento. En la Figura 5.17 se muestran imagenes SEM en
vista plana y seccién transversal de superficies de YSZ mecanizadas en estas
condiciones con, 3, 6 y 10 repeticiones. Las profundidades pico-valle obtenidas son,
respectivamente, de 8, 15 y 24 pm, tal y como se recoge en la Tabla 5.7. Por lo tanto,

decidimos que el perfil de rugosidad profunda consistiria en pulsos distribuidos en red

hexagonal, con pardmetro de red de 24 pm y con una profundidad pico-valle también

de 24 pm.

Figura 5.17 Iméagenes de vista superficial y seccién transversal de membrana mecanizada con
pulsos separados 24 pm, con (a) 3 repeticiones, (b) 6 repeticiones y (c) 10 repeticiones, obtenidas
mediante microscopia electrénica de barrido.
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5.5.1 FEstimacion de aumento de superficie

Para calcular el aumento de superficie obtenido con este perfil de rugosidad
profunda no fueron 1utiles las topografias de microscopia confocal como en el caso
anterior. En este caso, el instrumento no era capaz de obtener informacién del interior
de los pozos, dado que al ser més estrechos y profundos no reflejaban la cantidad de luz
suficiente. Entonces, la estimacién del aumento de superficie la abordamos a partir de
imégenes SEM en seccion transversal. Para ello, digitalizamos un perfil experimental y
estimamos el 4rea del pozo A, asumiendo geometria de revolucién, utilizando la
ecuacion (5.5). El area de cada tronco de cono depende de su radio medio 7 y de su

generatriz [, tal y como se muestra en la Figura 5.18.

A = 27:27;4 (5.5)

Una vez determinado A,, puede obtenerse el factor de aumento de superficie que
proporciona cada pozo dividiendo este valor por su superficie horizontal proyectada Ay.
Sin embargo, estos pozos no cubren toda la superficie. Al tener forma circular y estar
distribuidos en red hexagonal, el factor de empaquetamiento es de z/\12 . Esto significa
que el 91 % de la superficie esta cubierta por los pozos, mientras que el 9 % restante no
lo estd. Entonces, el incremento de superficie global que obtenemos con una
distribuciéon de pozos en red hexagonal, (A’ /A)H, puede calcularse mediante la

expresion (5.6). En nuestro caso, obtuvimos un valor del 130 %.

Jowlty e
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T >
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Figura 5.18 Imagen SEM de seccién transversal de superficie corrugada, digitalizada para
determinar las coordenadas del perfil, con la que estimamos el aumento de superficie del pozo.

5.5.2 Deposicion de cdatodos

En primer lugar, probamos a seguir el mismo procedimiento que con los sustratos
de rugosidad moderada para fabricar celdas simétricas de LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ a
partir de estos sustratos de rugosidad profunda. Tras depositar la primera capa del
electrodo, la sinterizamos igualmente aplicando presién, pero como con 4.9 kPa
(50 g/ cmZ) no obtuvimos una buena adhesion probamos a incrementarla hasta llegar a
19.6 kPa (200 g/cmz)‘ Sin embargo, como podemos ver en las imagenes SEM de la
Figura 5.19, esto no solucioné el problema. Al igual que hicimos para el perfil de
rugosidad moderada, comprobamos también la adhesion de la pasta antes de la
sinterizacion. En estas imagenes podemos ver que la interfase es deficiente incluso en
los electrodos en verde, antes de haber sido sinterizados. Esto significa que en esta

ocasion tenemos, ademés de un problema de sinterizacién, un problema de mojado.
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0 im

Figura 5.19 Imégenes SEM de la seccion fnsversal de eletrolo de YSZ corrugado con perfil
de rugosidad profunda, con catodo de LSM-YSZ depositado sin sinterizar (izda.) y sinterizado
con una carga de 19.6 kPa (dcha.).

Pese a los problemas de adhesiéon detectados, llegamos a realizar medidas
electroquimicas de estas celdas. En la Tabla 5.8 se muestran los valores de la resistencia
de polarizaciéon en funcion de la temperatura, del mismo modo en la Figura 5.20
podemos ver los diagramas de Nyquist de ambas celdas a 700 °C. A pesar del deficiente
contacto en la celda corrugada, se obtiene una disminucién en la resistencia de
polarizacion del 7 % frente a la lisa. Obviamente, este resultado esta lejos del que
podriamos esperar, teniendo en cuenta el aumento de la superficie de contacto que se
logra con este perfil de rugosidad profunda. Una mejora de la unién

electrolito-electrodo deberia permitir acercarnos a este valor esperado.

Tabla 5.8 Resistencia de polarizacion de celdas simétricas (€-cm”), en funcion del
mecanizado superficial y la presion de sinterizacion, para diferentes
temperaturas de operacion

Temperatura (°C) Lisa (0 kPa) Corrugada (19.6 kPa)
700 2.14 1.97
750 0.99 0.97
800 0.45 0.40
850 0.20 0.18
900 0.10 0.10

Diferencia promedio (%) -7
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Figura 5.20 Diagramas de Nyquist de celdas simétricas, en funciéon del mecanizado superficial y
la presién de sinterizacion, a una temperatura de operaciéon de 700 °C.

La solucion a este problema de adherencia pasa por realizar modificaciones en la
forma de depositar los electrodos. En primer lugar valoramos seguir utilizando las
mismas suspensiones ceramicas, pero variando alguno de los pardmetros del
procedimiento de dip coating. Realizamos ensayos modificando las velocidades de
inmersion y de extraccién, manteniendo el electrolito de YSZ sumergido en la
suspension, e incluso realizando vacio y aplicando ultrasonidos a la pasta. Nada de esto
tuvo éxito, por lo que llegamos a la conclusion de que era necesario mejorar las
suspensiones ceramicas. La formulacion original de las pastas estd pensada para
depositar electrodos sobre sustratos lisos, y no parecen funcionar adecuadamente con
nuestros sustratos corrugados. Es posible que sus valores de reologia y de tensién
superficial no sean los adecuados para penetrar completamente en el fondo de los pozos,
provocando una baja adherencia que afecta negativamente a la resistencia de
polarizaciéon. En consecuencia, decidimos abordar la preparacion de suspensiones

ceramicas especificas para nuestros sustratos corrugados con perfil profundo.

5.5.8 Optimizacion de las suspensiones ceramicas

Mientras que con el perfil de rugosidad moderada la causa de los problemas era la
contraccidén que tenia lugar durante el ciclo de sinterizaciéon, con el perfil de rugosidad
profunda lo que ocurre es un problema de mojado. Entonces, decidimos abordar este
proceso de optimizacion de las suspensiones ceramicas, en el que evaluamos
integramente todas sus caracteristicas: la carga en sélidos, el medio de dispersiéon, los
posibles aditivos (defloculantes, dispersantes, aglomerantes), sus cantidades, etc. Por
otro lado, también estudiamos el proceso de fabricaciéon, es decir, el orden en el que se
afiaden los distintos componentes y los métodos con los cuales se mezclan (agitacion

magnética, mecanica, ultrasonidos, etc.) [53].
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Las dispersiones coloidales méas habituales para el procesamiento ceramico son las
formadas por un sistema bifasico de soélidos en liquidos, es decir, las suspensiones. El
medio de dispersiéon determina gran parte de las propiedades de estas suspensiones.
Consideramos dos posibilidades: etanol y agua. El etanol es mas practico para la
deposicion por dip coating, porque se evapora mas rapidamente tras extraer la muestra,
agilizando el proceso. Sin embargo, las suspensiones en base etanol se saturan con
menores valores de carga en solidos (vol.%) que las de base agua, por lo que también

consideramos utilizar agua como medio de dispersion [54].

Para mejorar la estabilidad y prolongar la durabilidad de las pastas utilizamos
dispersantes. Para suspensiones en base agua decidimos utilizar un polielectrolito de
tipo acrilico (PAA, Polyacrylic Acid), concretamente el producto comercial Duramax
D3005 (Rohm & Hass, EEUU). Para determinar la cantidad 6ptima de este dispersante
realizamos un estudio de estabilidad mediante la curva de potencial zeta, parametro
que determina las fuerzas de repulsion entre particulas [55,56]. Analizamos
concentraciones de dispersante comprendidas entre un 0 wt.% y un 1.5 wt.% para los
polvos de YSZ, y entre un 0 wt.% y un 1 wt.% para los polvos de LSM, mostrandose
los resultados en la Figura 5.21. En ambas graficas podemos ver que el potencial zeta se
estabiliza en valores negativos lejanos a 0 mV afadiendo al menos un 0.5 wt.% de
dispersante. Por esto, decidimos utilizar esta cantidad en nuestras suspensiones de

LSM-YSZ de base acuosa.

Por otro lado, para las suspensiones en base etanol utilizamos el mismo
dispersante que en las suspensiones originales (las utilizadas en los capitulos 3 y 4). Se
trata de un éster de fosfato, concretamente el producto comercial Beycostat C213
(CECA, Francia). Al utilizar etanol como medio de dispersion, no es posible verificar la
estabilidad de la suspensién a partir de las medidas de potencial zeta. Entonces,
determinamos la cantidad 6ptima de dispersante mediante medidas reologicas. Para ello
fabricamos una serie de suspensiones con una carga en solidos del 20 vol.%, casi el
limite de lo que admite este medio de dispersién, y con cantidades de dispersante

crecientes.
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Figura 5.21 Medida del potencial zeta de polvos de YSZ (arriba) y polvos de LSM (abajo) en
funcion de la cantidad de dispersante (PAA).

o
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En la Figura 5.22 (arriba) podemos ver la curva de flujo y la curva de viscosidad
para la suspension de polvos de YSZ. Puede observarse que la curva de la suspension
sin dispersante presenta tixotropia, esto es sefial de que la suspensién no es estable en
el tiempo. Con una carga de dispersante del 0.2 wt.% sigue apareciendo tixotropia,
aunque muy inferior, desapareciendo completamente para cantidades del 0.5 wt.%,
1 wt.% y 1.5 wt.%. En cuanto a los valores de viscosidad, se mantienen en todos los
casos en torno a 5-10 mPa-s. En base a estos resultados, decidimos utilizar un 0.5 wt.%
de dispersante en nuestras suspensiones de YSZ. Del mismo modo, en la Figura 5.22
(abajo) podemos observar la curva de flujo y la curva de viscosidad para las
suspensiones de polvos de LSM. En este caso no se aprecia una diferencia significativa

entre las diferentes curvas, presentando todas ellas una ligera tixotropia y valores de
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viscosidad de 6-7 mPa-s. En cualquier caso, decidimos utilizar igualmente un 0.5 wt.%
de dispersante para los polvos de LSM. De este modo, anadiremos un 0.5 wt.% de este
aditivo a nuestras suspensiones de LSM-YSZ, independientemente de la proporciéon de
cada uno de los componentes. Esta cantidad es la mitad de la que se habia utilizado
hasta ahora. En cualquier caso, un pequeiio exceso de este tipo de dispersante no tiene

efectos secundarios negativos.
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Figura 5.22 Curvas de flujo y curvas de viscosidad de suspensiones de polvos de YSZ (arriba) y
polvos de LSM (abajo) en etanol, con una carga en solidos del 20 vol.%, en funcion de la
cantidad de dispersante afiadida.
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Tras haber determinado la cantidad de dispersante que asegure la estabilidad de
las pastas, valoramos el uso de otros aditivos como el aglomerante. Su funcién es
proporcionar una viscosidad adecuada a estas pastas, de modo que el espesor de la capa
depositada por dip coating sea el deseado (ecuacion (2.16)). Este aditivo también
depende del medio de suspensién, en agua probamos con el producto Duramax B1000
(Rohm & Hass, EEUU), mientras que etanol continuamos empleando butiral de
polivinilo (PVB). La cantidad adecuada la determinamos para cada pasta en particular,

en funcién de su viscosidad tras anadir los polvos ceramicos.

Establecimos un procedimiento para la fabricacién de estas suspensiones, tanto

las de base etanol como las de base agua, cuyos pasos se muestran a continuacion:

e Se mezcla el dispersante correspondiente a los polvos de YSZ en el medio de
suspension (etanol o agua) mediante agitacion magnética a 300 rpm,

durante 15 minutos.

e Se afnaden unicamente los polvos de YSZ, y se agita la suspension
mecénicamente mediante hélice a 300 rpm durante 30 minutos, intercalando

1 minuto de ultrasonidos.

e Se afiade la cantidad de dispersante correspondiente a los polvos de LSM, se
afaden estos polvos de LSM y se agita la suspensiéon mecanicamente

durante otros 30 minutos. Igualmente se intercala 1 minuto de ultrasonidos.

e En caso de utilizar aglomerante o cualquier otro aditivo, se afiade a
continuacién mientras la suspension se estd agitando mecénicamente, y se

mantiene este proceso una hora adicional.

Siguiendo este procedimiento, fabricamos una serie de cuatro pastas, con el
objetivo de evaluar si funcionan adecuadamente al utilizarlas para depositar electrodos
sobre electrolitos corrugados con el perfil de rugosidad profunda. A priori nos interesan
suspensiones con una elevada carga en solidos y con una viscosidad moderada, de forma
que consigan penetrar adecuadamente en los pozos de la superficie. Por motivos
comparativos, también elaboramos la suspensién original que habfamos utilizado para
el catodo funcional de las celdas lisas o con el perfil de rugosidad moderada, a la que
hemos denominado pasta 0. La composiciéon de cada una de estas pastas se muestra en

la Tabla 5.9:
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Tabla 5.9 Composicion de las diferentes pastas de LSM-YSZ 50-50 vol.% evaluadas
para depositar catodos sobre electrolitos corrugados.

Pasta Medio de Carga en Contenido de Contenido de
dispersiéon so6lidos dispersante aglomerante
Pasta 0 etanol 12.5 vol.% 1 wt.% Beycostat €213 5 wt.% PVB
Pasta 1 etanol 20 vol.% 0.5 wt.% Beycostat C213 1.5 wt.% PVB
Pasta 2 etanol 20 vol.% 0.5 wt.% Beycostat C213 0 wt.% PVB
Pasta 3 agua 30 vol.% 0.4 wt.% Duramax D3005 3 wt.% Duramax B1000
Pasta 4 agua 40 vol.% 0.4 wt.% Duramax D3005 0 wt.% Duramax B1000

En todos los casos medimos la reologia inmediatamente después de fabricar cada
pasta. La viscosidad es un parametro muy importante, dado que ademaés del espesor de
la capa depositada por dip coating, también determina la capacidad de la pasta para
penetrar en los pozos de la superficie corrugada. Los principales factores que afectan a
este pardmetro son la carga en sélidos y la cantidad de aglomerante. La pasta 1 y la
pasta 2 utilizan etanol como medio de dispersiéon, pero con una mayor carga en sélidos
y una menor cantidad de aglomerante que la pasta 0. La pasta 1 se fabricdé con el
objetivo de conseguir una viscosidad similar a la de la pasta 0, pero con una mayor
carga en so6lidos. Del mismo modo, la pasta 2 es similar a la pasta 1 pero sin
aglomerante, para mejorar su mojabilidad. Por otro lado, preparamos dos suspensiones
en base agua con cargas en solidos ain superiores. En la pasta 3 afiadimos algo de
aglomerante para que su viscosidad se mantuviese en valores cercanos a los de la
pasta 0. Por ultimo en la pasta 4, con una carga en sélidos atin mayor, prescindimos
completamente de este aditivo. Ademas de la reologia, también medimos el angulo de
contacto que forma una gota de cada una de estas pastas sobre un sustrato de YSZ.
Este parametro es un indicador de la mojabilidad, y depende tanto de la pasta como

del sustrato sobre el cual se apoya, tal y como se explico en el capitulo 2.

En la Tabla 5.10 se muestra la viscosidad, el angulo de contacto y el espesor de la
capa depositada (realizando una inmersion) con cada una de estas cinco suspensiones.
Del mismo modo, en la Figura 5.23 se representan las curvas de viscosidad, mientras
que en la Figura 5.24 podemos ver las imagenes con las que determinamos el angulo de

contacto.
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Tabla 5.10 Valores de viscosidad a diferentes velocidades de cizalla, &ngulo de contacto
y espesor de la capa depositada que proporcionan las suspensiones
ceramicas descritas en la Tabla 5.9.

Viscosidad Viscosidad Viscosidad

A lo d E
Pasta n a 100 57! n a 500 57! n a 1000 57! ntguto (e) ?pes)or

contacto m

(mPa-s) (mPa-s) (mPa-s) i

Pasta 0 55 52 49 66 15
Pasta 1 33 28 25 60 20
Pasta 2 8 6 7 41 6
Pasta 3 41 28 15 68 40
Pasta 4 165 58 42 72 130

n en Pas

T

0 200 400 600 800 1000
Yen1/s

Figura 5.23 Curvas de viscosidad, en las que se representa la viscosidad en funcién de la
velocidad de cizalla, para las cinco suspensiones ceramicas de LSM-YSZ descritas en la
Tabla 5.9.
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(a)

(b)

(c)
(e)

(d)

Figura 5.24 Fotografias de una gota de las cinco suspensiones ceramicas descritas en la

Tabla 5.9, sobre un sustrato de YSZ, con las que realizamos las medidas de dngulo de contacto:
(a) pasta 0, (b) pasta 1, (c) pasta 2, (d) pasta 3, (e) pasta 4.

Podemos ver que el aspecto de la curva de viscosidad de todas las pastas en base
etanol es muy similar, practicamente newtoniano excepto a velocidades de cizalla muy
bajas. La pasta 1 tiene una menor viscosidad que la pasta 0 a pesar de su mayor carga
en soOlidos, reduciéndose el &angulo de contacto y proporcionando una mayor
mojabilidad. El espesor de la capa depositada si es ligeramente mayor respecto del
obtenido con la pasta 0. Para la pasta 2, al no tener aglomerante, disminuyen la
viscosidad y el angulo de contacto respecto de los que proporciona la pasta 1, en

consecuencia el espesor obtenido es también menor.

En cuanto a las suspensiones en base agua, su comportamiento reolégico cambia
significativamente respecto de las de base etanol. En ambas pastas podemos observar
que la viscosidad disminuye progresivamente conforma aumenta la velocidad de cizalla.
En comparacién con la pasta 1, la pasta 3 tiene mayor viscosidad a bajas velocidades
de cizalla y menor viscosidad a elevadas velocidades de cizalla. Esto provoca que el
angulo de contacto estatico sea mayor, y que el espesor de la capa depositada por dip

coating sea de practicamente el doble. Del mismo modo, podemos ver que la curva de
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viscosidad de la pasta 4 estd en todo momento por encima de la curva de pasta 3, por
su mayor carga en sélidos, a pesar de no tener aglomerante. Esto provoca que su angulo
de contacto aumente, asi como que el espesor de la capa depositada resulte exagerado e

inviable para nuestro propésito.

En cualquier caso, no es posible asegurar de modo tedrico si cada una de estas
suspensiones va a proporcionar un buen mojado y una buena adherencia en la interfase
tras la sinterizacion. Por lo tanto, tuvimos que comprobarlo de forma experimental,
utilizando cada una de estas suspensiones para depositar electrodos sobre nuestros
electrolitos corrugados con perfil de rugosidad profunda. La deposiciéon por dip coating
la realizamos con una velocidad de inmersion y de extraccion de 4.5 mm/s, similar a la
utilizada en los capitulos 3 y 4. A continuacion las sinterizamos con el ciclo habitual, de
2 horas a 1150 °C, y aplicando una carga de 19.6 kPa para evitar que se produzca

delaminacién por contraccién.

Una vez sinterizadas, observamos la interfase mediante microscopia electrénica
de barrido (Figura 5.25). Las imagenes nos demostraron que con cualquiera de estas
cuatro nuevas pastas se logra una buena adherencia entre electrolito y electrodo, mejor
que la que proporcionaba la pasta 0. Por lo tanto, su aplicacién para depositar
electrodos sobre electrolitos corrugados con rugosidad profunda es prometedora. No
obstante, las pastas con base agua son menos apropiadas para el dip coating por el
mayor tiempo que tardan en secarse después de cada extraccién. Ademaés, la superficie
queda mas irregular, con lo que el espesor es menos homogéneo en todo el area. Por
esto, como las pastas de base etanol proporcionan igualmente buenos resultados de

adherencia, fueron las elegidas para fabricar las proximas series de celdas.
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Figura 5.25 Iméagenes SEM de la seccion transversal de citodos de LSM-YSZ, depositados y
sinterizados sobre electrolitos de YSZ corrugados, utilizando las suspensiones ceramicas descritas
en la Tabla 5.9: (a) pasta 1, (b) pasta 2, (c) pasta 3, (d) pasta 4.

5.5.4 Deposicion de cdtodos con suspensiones optimizadas

A la vista de los resultados anteriores, decidimos fabricar una serie de celdas
simétricas depositando los electrodos por dip coating con las pastas 1 y 2. Realizamos el
proceso en dos fases, dado que la primera capa se sinteriza individualmente aplicando
una presion de 19.6 kPa (200 g/ cm2). Respecto a la capa de coleccién de corriente, para
cada serie fabricamos una pasta con la misma composicion que la del electrodo

funcional, pero con una proporcién de polvos de LSM-YSZ del 80-20 vol.%.

En base a los espesores que obtuvimos en las pruebas anteriores, para la serie de
celdas simétricas depositadas con la pasta 1 realizamos 2 inmersiones en la pasta 50-50
y 1 inmersiéon en la pasta 80-20. Para la serie depositada con la pasta 2 realizamos
4 inmersiones en la pasta 50-50 y 2 inmersiones en la pasta 80-20. El ciclo de
sinterizacion se mantuvo en 2 horas a 1150 °C, con una rampa de 2 °C/min. En la
Tabla 5.11 mostramos los valores de los espesores de estos catodos, tanto de la capa
funcional como de la capa de coleccion de corriente. Del mismo modo, en la Figura 5.26
mostramos imagenes SEM en las que se observa la buena adhesién entre electrolito y
electrodo. Es de notar que el espesor resultante de los electrodos ha resultado ser algo

superior a los de la serie con el perfil de rugosidad moderada.
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Tabla 5.11 Espesores (pm) de catodos depositados con la pasta 1 y con la pasta 2.

. Pasta 1 . Pasta 2
Electrodo Pasta 1 lisa Pasta 2 lisa
corrugada corrugada
Catodo funcional 27 £ 2 25 + 3 24 + 3 23 + 6
Catodo colector de corriente 49 £ 5 43 £ 5 32+3 39 £5

Por otro lado, determinamos la porosidad de los electrodos utilizando anélisis de
imagen en muestras pulidas (Figura 5.27). Obtuvimos unos valores del 32 + 1 % para
la pasta 1 y del 28 + 1 % para la pasta 2, notablemente inferiores al 41 = 1 % que se
obtenia con la pasta 0. La causa mas probable de este descenso de la porosidad es la
mayor carga en sOlidos que tienen estas nuevas suspensiones. La reducciéon de la
cantidad de aglomerante también podria influir ligeramente, dado que es un compuesto
organico que se evapora durante la sinterizacién, quedando poro en su lugar.
Discutiremos la influencia de esta disminucién de la porosidad més adelante, cuando
analicemos la respuesta electroquimica de estas celdas. Asimismo, analizamos la

composicién de estos electrodos mediante EDS, pudiendo ver que la distribucion de

fases representada en los mapas de rayos X de la Figura 5.28 es la adecuada.

20 Wi ’ SH{Vin)

Figura 5.26 Imagenes SEM de la seccion transversal de catodos de LSM-YSZ sinterizados, sobre
un sustrato liso (izda.) y sobre un sustrato mecanizado (dcha.): (a) pasta 1, (b) pasta 2.
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retrodispersados, que permiten determinar la porosidad de los electrodos depositados sobre un
sustrato liso (izda.) y sobre un sustrato corrugado (dcha.): (a) pasta 1, (b) pasta 2.

Figura 5.28 Mapas de rayos X en los que se observa la distribucion de fases (rojo: YSZ, verde:

LSM) de los electrodos depositados sobre un sustrato liso (izda.) y sobre un sustrato corrugado
(dcha.): (a) pasta 1, (b) pasta 2.
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5.5.5 Caracterizacion electroquimica

Realizamos ensayos de EIS de estas dos series de celdas simétricas. En la
Tabla 5.12 se muestran los valores de resistencia de polarizacién obtenidos, mientras
que en la Figura 5.29 hemos representado los diagramas de Nyquist correspondientes.
Los resultados ponen de manifiesto que con este perfil de rugosidad profunda la mejora
promedio ha sido inferior a la que se habia logrado con el perfil de rugosidad moderada,

mostrada en el apartado 5.4.3.

Tabla 5.12 Resistencia de polarizacion (Q-cm2) de celdas simétricas, en funciéon de la
pasta utilizada, para diferentes temperaturas de operacion.

Temperatura Pasta 1 lisa Pasta 1 Pasta 2 lisa Pasta 2
(°C) corrugada corrugada
700 1.71 1.55 1.58 1.29
750 0.77 0.72 0.80 0.75
800 0.39 0.37 0.45 0.40
850 0.21 0.19 0.24 0.25
900 0.13 0.12 0.17 0.18
Diferencia

-6 -5
promedio (%)
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Figura 5.29 Diagramas de Nyquist de las celdas simétricas, en funcion de la pasta utilizada,

para diferentes temperaturas de operacion.
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Realizamos el ajuste a circuito equivalente de estos resultados, utilizando el
modelo ya mostrado en la Figura 2.23. En la Tabla 5.13, la Tabla 5.14, la Tabla 5.15 y
la Tabla 5.16 se muestran los valores obtenidos para la componente de muy alta
frecuencia (R;), alta frecuencia (Ry), baja frecuencia (R3) y muy baja frecuencia (R)),
respectivamente. Todos ellos se representan graficamente en la Figura 5.30. Para
facilitar la discusion, se han incluido también los datos de las muestras lisa y corrugada
(sinterizada con una presion de 4.9 kPa) de la serie con el perfil de rugosidad moderada

elaborada mediante la pasta 0, que se ha descrito en el apartado 5.4.

Tabla 5.13 Valores de resistencia de polarizacion (Q-sz) de la componente R; de las
celdas simétricas, para diferentes temperaturas de operacion.

Pasta 0 Pasta 1 Pasta 2
Temperatura Pasta 0 . .

(°C) ) corrugada Pasta 1 lisa corrugada Pasta 2 lisa corrugada

Lisa (moderada) (profunda) (profunda)
700 0.59 + 0.02 0.50 £ 0.03 0.189 + 0.005 0.28 + 0.01 0.27 + 0.01 0.141 + 0.017
750 0.35 + 0.02 0.32 £ 0.03 0.09 £ 0.01 0.13 + 0.01 0.14 + 0.01 0.16 + 0.03
800 0.11 £ 0.02 0.09 £ 0.01 0.045 + 0.002  0.68 = 0.011 0.09 £ 0.03 0.057 £ 0.005
850 - - - - - -
900 - - - - - -

Diferencia 9 46 99

promedio (%)

Tabla 5.14 Valores de resistencia de polarizacion (Q-cmz) de la componente R, de las
celdas simétricas, para diferentes temperaturas de operacion.

Pasta 0 Pasta 1 Pasta 2
Temperatura Pasta 0 . .

(-C) ) corrugada Pasta 1 lisa corrugada Pasta 2 lisa corrugada

Lisa (moderada) (profunda) (profunda)
700 0.88 + 0.10 0.64 + 0.06 0.70 + 0.08 0.60 £ 0.06 0.67 + 0.12 0.55 £+ 0.05
750 0.34 + 0.04 0.28 + 0.03 0.29 + 0.05 0.24 £+ 0.05 0.24 4+ 0.06 0.25 £+ 0.06
800 0.27 + 0.02 0.21 + 0.01 0.14 £ 0.03 0.12 + 0.03 0.09 £+ 0.01 0.09 £+ 0.02
850 0.14 £ 0.01 0.09 + 0.01 0.09 + 0.01 0.08 £ 0.01 0.09 £+ 0.01 0.06 & 0.01
900 0.08 & 0.01 0.05 &+ 0.01 0.034 + 0.003  0.034 £ 0.003 0.06 &+ 0.01 0.018 £ 0.004

Difi i
iferencia 98 14 91

promedio (%)
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Tabla 5.15 Valores de resistencia de polarizacion (Q-cmz) de la componente Rj3 de las

celdas simétricas, para diferentes temperaturas de operacion.

Pasta 0 Pasta 1 Pasta 2
Temperatura Pasta 0 . .

(°C) ) corrugada Pasta 1 lisa corrugada Pasta 2 lisa corrugada

Lisa (moderada) (profunda) (profunda)
700 1.00 £ 0.06 0.56 £ 0.05 0.82 £ 0.07 0.68 £ 0.06 0.64 £ 0.10 0.59 + 0.01
750 0.43 £ 0.04 0.31 £ 0.03 0.39 £ 0.05 0.35 = 0.05 0.40 £ 0.07 0.20 = 0.06
800 0.16 £ 0.01 0.11 £ 0.01 0.18 £ 0.03 0.13 £ 0.05 0.19 £ 0.02 0.07 £ 0.02
850 0.140 £ 0.002 0.09 + 0.01 0.07 £ 0.01 0.05 + 0.02 0.06 + 0.01 0.03 £ 0.01
900 0.040 + 0.003 0.04 £ 0.01 0.029 + 0.002  0.025 £ 0.002 0.02 + 0.01 0.023 + 0.003

Dif ia
iferencia 37 18 31

promedio (%)

Tabla 5.16 Valores de resistencia de polarizacién (Q-ch) de la componente R; de las

celdas simétricas, para diferentes temperaturas de operacion.

Pasta 0 Pasta 1 Pasta 2
Temperatura Pasta 0 . .

(°C) ) corrugada Pasta 1 lisa corrugada Pasta 2 lisa corrugada

Lisa (moderada) (profunda) (profunda)
700 - - - - - -
750 - - - - 0.02 £ 0.01 0.14 + 0.01
800 - - 0.024 + 0.003  0.046 &+ 0.002  0.087 + 0.003  0.178 £ 0.002
850 0.009 + 0.001  0.010 £ 0.001  0.043 + 0.001  0.057 £ 0.002  0.097 + 0.001  0.147 £ 0.002
900 0.014 £0.001  0.013 £ 0.001  0.056 + 0.001  0.062 £ 0.001  0.088 & 0.001  0.140 £ 0.002

Diferencia 4 46 40

promedio (%)
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Figura 5.30 Desglose de los valores de resistencia de polarizacion de las diferentes
contribuciones a las medidas de las celdas simétricas, para diferentes temperaturas de operaciéon.

Las medidas electroquimicas ponen de manifiesto que en las celdas fabricadas con
estas nuevas suspensiones, con mayor carga en solidos y menor contenido en
aglomerante, se produce una mejora en los procesos electrocataliticos (Rz y Rg) pero a
su vez un empeoramiento de la componente de baja frecuencia (R;) asociada a
fenomenos difusivos. Es decir, las celdas parecen tener una mayor densidad de zona
activa de reaccién pero una peor circulacién de gases. Estas pérdidas de difusién son
independientes de la temperatura, siendo poco significativas a menos de 800 °C dado
que la resistencia del resto de procesos es superior y quedan enmascaradas. La

componente R;, relacionada con la presencia de fases secundarias, también ha
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disminuido en estas dos nuevas series respecto de la elaborada con la pasta 0 y con el
perfil de rugosidad moderada. En la serie fabricada con la pasta 1 esta componente
empeora en la celda rugosa respecto de la lisa, mientras que en la serie fabricada con la
pasta 2 el valor es similar en ambos casos. En consecuencia, las celdas simétricas
fabricadas con la pasta 1 y la pasta 2 tienen unos buenos valores de resistencia de
polarizacién a temperaturas inferiores a 800 °C, mientras que a temperaturas superiores
los resultados empeoran. Podemos destacar que la celda corrugada con perfil de
rugosidad profunda fabricada con la pasta 2 presenta la menor resistencia de

polarizacion de todo este trabajo a la temperatura de operacién de 700 °C.

La caracterizacion microestructural puso de manifiesto que los electrodos de estas
dos series de celdas presentan una porosidad inferior a los de la serie con perfil de
rugosidad moderada. Por un lado, menor porosidad implica mayor densidad de material
de electrodo (LSM-YSZ), y por consiguiente mayor volumen de zona activa de reaccion,
mejorando la actividad electrocatalitica (componentes Ry y Rj). Por otro lado esta
menor porosidad, unida a los mayores espesores que se han obtenido, provocan una
mayor tortuosidad del camino del oxigeno gaseoso hasta la zona activa de reaccién, lo
que explica el aumento de la resistencia asociada a la componente difusiva (R;). Esto es
mas acusado en las celdas con electrolito corrugado, dado que en el fondo de los pozos
no es posible la circulacién lateral y por lo tanto la via de acceso del gas es més
limitada. Entonces, puede observarse que las componentes R, y Rs tienden a decrecer
progresivamente para cada una de las seis celdas analizadas, en el orden en el que
aparecen. Con la componente R, ocurre justo lo contrario, mientras que la componente

R; no parece seguir ninguna tendencia clara.

Para estimar hasta qué punto ha mejorado la actividad electrocatalitica, hemos
representado en la Tabla 5.17 los valores de resistencia de polarizacion de estas seis
celdas descontando la componente difusiva R;. Podemos ver que descartando esta
componente los resultados de las celdas con rugosidad profunda (fabricadas con la
pasta 1 y la pasta 2) mejoran notablemente, mientras que los de rugosidad moderada
(fabricadas con la pasta 0) apenas varian. Esto demuestra que en las celdas fabricadas
con la pasta 0 la polarizacién por concentraciéon no era un factor limitante, debido a la
mayor porosidad de los electrodos, mientras que si ha pasado a serlo en las series
fabricadas con la pasta 1 y la pasta 2. Ademas, descartando la componente difusiva,
podemos ver que en ambas series las celdas corrugadas con perfil profundo mejoran a

las respectivas celdas lisas. La mejora entre celda lisa y celda corrugada es algo mayor
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en la serie fabricada con la pasta 2 (sin aglomerante) que en la serie fabricadas con la
pasta 1 (con un 1.5 wt.% de aglomerante). Esto puede deberse a que al prescindir
completamente de este aditivo, el mojado es mejor y la porosidad ligeramente menor,
repercutiendo positivamente en la posterior adhesion entre el electrodo y el electrolito

corrugado.

Tabla 5.17 Valores de resistencia de polarizacion (Q-ch), descontando la componente
R, de las celdas simétricas para diferentes temperaturas de operacion.

Pasta 0 Pasta 1 Pasta 2
Temperatura Pasta 0 Pasta 1 Pasta 2
°C) ) corrugada I corrugada I corrugada
isa isa

Lisa (moderada) (profunda) (profunda)
700 2.47 1.70 1.71 1.55 1.58 1.29
750 1.17 0.91 0.77 0.72 0.73 0.55
800 0.54 0.41 0.37 0.33 0.35 0.21
850 0.27 0.17 0.16 0.13 0.15 0.09
900 0.13 0.09 0.07 0.06 0.08 0.04

Diferencia

-925 -12 -32

promedio (%)

En cualquier caso, incluso descontando la contribucion difusiva, la mejora
obtenida entre celdas lisas y celdas mecanizadas de estas dos series es inferior a lo que
cabria esperar. Segun los calculos expresados en el apartado 5.5.1, estimamos que la
superficie de contacto electrodo-electrolito aumenta un factor 2.3 con este perfil de
rugosidad profunda, mientas que los valores de mejora en la resistencia de polarizaciéon
esta lejos de esta cifra. Una de las causas podria ser que en esta interfase corrugada no
todas las zonas tendran la misma actividad electroquimica, siendo mayores los
gradientes cuanto mayor sea la rugosidad. El camino a través del electrolito serd més
corto para los iones 0 disociados en el fondo de los pozos, por lo que probablemente
esta zona tendrd un mayor potencial electrocatalitico y una mayor densidad de
corriente. Del mismo modo, la contribucién de la zona activa de reaccion localizada en
las crestas del perfil corrugado seria minima, y por lo tanto la mejora en la resistencia
de polarizacién no serd proporcional al aumento de area. También hay que considerar
que la zona activa de reacciéon de los electrodos es realmente un volumen que, como
hemos senalado anteriormente, comprende un espesor de unas 10 pm. Si el periodo con

el que se repite este perfil de corrugado es muy inferior a este espesor, tal como se
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ilustra en la Figura 5.31 (dcha.), el incremento de volumen no serda proporcional al

incremento de la superficie de contacto.

Electrolito (YSZ) Electrolito (YSZ)

Figura 5.31 Representacion del volumen activo de reacciéon, correspondiente a la zona de color
gris oscuro, para una interfase electrodo-electrolito corrugada con un periodo superior (izda.) e
inferior (dcha.) al espesor de la zona activa de reaccion.

Por otra parte, hay que sefialar que la ecuacion de Butler-Volmer para corrientes
elevadas (1.27) implica una dependencia logaritmica de la resistencia de polarizacion
respecto de la corriente de intercambio, y no lineal como en la simplificacién para bajas
corrientes (1.28). Esto significa que la reduccién de la resistencia de polarizacion
lograda gracias al corrugado superficial podria ser inferior en operacion a la obtenida en

estos ensayos de EIS.

5.6 Conclusiones

Hemos adaptado la configuracion del mecanizado laser para modificar la
superficie de electrolitos de YSZ, de forma que aumentemos la superficie de contacto
con el electrodo y disminuya la resistencia de polarizacion. En estas condiciones,
mecanizamos sobre placas sinterizadas de YSZ un patréon cuadrado de pozos de unas
7 pm de profundidad con pardmetro de red de 28 pm. Estimamos que este perfil de

rugosidad proporciona un aumento de la superficie de contacto en torno al 20 %.

Utilizando placas de YSZ, con superficie modificada mediante laser por ambos
lados, hemos construido celdas simétricas de LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ por dip coating.
Hemos tenido que utilizar técnicas de sinterizacion asistida por presiéon para obtener un
buen contacto electrodo-electrolito en el fondo de los pozos. La resistencia de
polarizacion resulto ser, en promedio, un 28 % inferior a la obtenida con celdas en las
que no se modifico la superficie del electrolito. Mediante espectroscopia de impedancia
demostramos que esta disminucion se debe a la reduccién de los términos de actividad

electrocatalitica asociados al incremento de superficie de contacto.

En una segunda etapa, mecanizamos sobre placas de YSZ un patrén hexagonal
formado por pozos de 24 ym de profundidad y pardametro de red 24 pm. Hemos
calculado que el aumento de superficie que proporciona estid en torno al 130 %. Para

depositar el catodo de LSM-YSZ ensayamos distintas formulaciones de suspensiones
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para dip coating, aumentando la carga en sélidos, ya que las utilizadas habitualmente
para superficies lisas o con baja rugosidad no ofrecian prestaciones adecuadas. Los
mejores resultados los obtuvimos con suspensiones en base etanol con un 20 % en
volumen de solidos, un 0.5 % en peso de dispersante y sin aglomerante. Los resultados
electroquimicos demostraron que los términos de activaciéon disminufan, sin embargo el
término de transporte de gases aumentaba. Los analisis microestructurales revelaron
que la porosidad de los electrodos disminuia considerablemente, pasando de un 40 % a

un 30 % en volumen, lo que explica estos resultados.

Hemos demostrado que el mecanizado laser también es una metodologia ttil para
reducir la resistencia de polarizacién de dispositivos SOFC. La técnica es muy versatil,
permitiendo modificar la superficie y producir patrones con un rango amplio de
periodicidad espacial y profundidad de los pozos. Las limitaciones se encuentran
realmente en la deposicion de los electrodos, ya que la rugosidad de la superficie influye

notablemente en la adherencia con el electrolito.
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6. Conclusiones

En esta tesis hemos demostrado la aplicabilidad del mecanizado laser a las pilas
SOFC, con el objetivo de introducir mejoras que no serfan posibles con las técnicas
tradicionales. Esta tecnologia permite eliminar material de zonas seleccionadas, y de
este modo realizar un microestructurado con una precisién de unas pocas micras. Por lo
tanto, el aspecto més destacable de este trabajo es la aplicaciéon de una técnica de
procesado de materiales relativamente moderna a la fabricacién de este tipo de pilas de

combustible, conocido desde hace tiempo pero todavia no viables comercialmente.

Hemos abordado la mejora del rendimiento de celdas SOFC a partir de dos vias
diferentes, ambas mediante mecanizado laser. Por un lado, para reducir la resistencia
6hmica, hemos preparado membranas electroliticas de 8YSZ con el espesor rebajado en
zonas seleccionadas. Por otro lado, para reducir la resistencia de polarizacién, hemos
modificado la superficie de estas membranas de forma que aumente la interfase
electrodo-electrolito. El mecanizado laser se trata de una técnica sustractiva, por lo que
en ambos casos se obtienen las membranas finales a partir de un tnico sustrato
original. De este modo, la integridad mecénica y térmica de las mismas no se ve

comprometida.

Hemos determinado los parametros del mecanizado lédser que resultan mas
adecuados para cada una de las tareas. Para fabricar electrolitos adelgazados buscamos
maximizar la velocidad de eliminacion de material, por lo que acabamos eligiendo el
mecanizado vectorial, con pulsos solapados y con el sustrato situado 450 pm por encima
de la posicion de foco. Por el contrario, para microestructurar la superficie hemos
utilizado el mecanizado de bitmap, por sus mayores posibilidades a la hora de distribuir
los pulsos, que en este caso no estan solapados, asi como su mayor precisién. Este tipo
de mecanizado se realiza con el sustrato en la posicion de foco. La caracterizacion de la
superficie mecanizada mediante microscopia electronica nos ha permitido comprobar
que queda recubierta por nanoparticulas provenientes del residuo de ablacion. El
microanalisis por rayos X caracteristicos confirmo6 que se trata del mismo material del
sustrato, 8YSZ, por lo que no es perjudicial para el comportamiento electroquimico de
las celdas SOFC. Del mismo modo, hemos analizado las tensiones residuales mediante

EBSD, verificando que el mecanizado laser solo modifica la forma y el tamafio de los
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mas superficiales, en torno a 1 pm de profundidad. Tampoco se aprecian variaciones
significativas en el estado tensional de la membrana. Por otro lado, hemos realizado
una caracterizaciéon mecéanica de las membranas mecanizadas, a partir de ensayos de
flexion a tres puntos. Los resultados, ajustados mediante estadistica de Weibull, nos
mostraron que la resistencia mecanica promedio de las membranas mecanizadas
disminuye aproximadamente un 26 %. La causa mé&s probable de que esto ocurra son
las microgrietas superficiales que origina el mecanizado laser, observables mediante
microscopia electréonica. En cualquier caso, la tensién méaxima que pueden resistir las
membranas con una elevada probabilidad de supervivencia no se modifica
apreciablemente. También hemos verificado, mediante espectroscopia de impedancia,
que las celdas simétricas de LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ preparadas con estos electrolitos
mecanizados presentan una resistencia de polarizacion ligeramente inferior. Esto
posiblemente se deba al aumento de la rugosidad y al recubrimiento de nanoparticulas,
que incrementan la superficie de contacto electrodo-electrolito. En base a los resultados
que hemos obtenido con todas estas técnicas de caracterizacién, creemos que las
membranas mecanizadas presentan propiedades adecuadas para ser utilizadas en la

preparacion de celdas SOFC soportadas en el electrolito.

Por un lado, para fabricar membranas electroliticas de YSZ adelgazadas, hemos
determinado una geometria capaz de resistir los esfuerzos que van a tener que soportar
durante la fabricacion y la operacion de las celdas. El analisis de estos esfuerzos nos ha
permitido determinar que los de mayor magnitud son los producidos durante el ciclo de
enfriamiento tras la sinterizacion del &nodo, de aproximadamente 300 MPa. Si
consideramos también los que se producen durante la contracciéon por la sinterizacién
de este electrodo, obtenemos valores proximos a 400 MPa. Al tratarse de esfuerzos de
compresion sobre secciones delgadas, el factor limitante es el fallo por pandeo, En
consecuencia, la relacion entre el espesor y el didmetro de las zonas adelgazadas de las
membranas debe estar por encima del valor critico de pandeo, considerando estos
valores de tension. Por esto, hemos optado por una configuraciéon formada por zonas
circulares de 0.5 mm de radio y 20 pm de espesor, distribuidas en red hexagonal,
manteniendo el drea circundante con el espesor original de 150 pm para que actiie como
soporte mecénico. Utilizando estas membranas como soporte, hemos fabricado celdas
SOFC completas. Tanto el anodo de Ni-YSZ como el catodo de LSM-YSZ se han
depositado por dip coating, y han podido ser sinterizados sin que se produzcan grietas
pasantes en el electrolito. Esto puede comprobarse dado que la tensiéon de circuito

abierto de las celdas alcanza valores cercanos al teérico, lo que demuestra que no existe
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intercambio gaseoso entre las cdmaras anddica y catodica. Sin embargo, la resistencia
6hmica de estas celdas no se ha reducido lo que corresponderia, teniendo en cuenta el
espesor promedio de los electrolitos. Esto se debe a los problemas de adherencia del
anodo sobre las zonas mecanizadas y a un insuficiente espesor del &nodo en algunas
zonas. Entonces, para la fabricacién de celdas con estas membranas electroliticas

adelgazadas, sera necesario optimizar la deposicion de electrodos.

Por otro lado, para fabricar membranas de YSZ con la superficie modificada, en
primer lugar elegimos una geometria consistente en pulsos distribuidos en red cuadrada
con un parametro de red de 28 pm. Cada uno de los pozos tiene una profundidad de
unas 7 pm, con lo que estimamos que el aumento de la superficie de contacto
electrolito-electrodo estd en torno al 20 %. Utilizando membranas mecanizadas por
ambas caras con esta configuracién, hemos construido celdas simétricas de
LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ por dip coating. Hemos tenido que utilizar técnicas de
sinterizacién asistida por presién para obtener un buen contacto electrodo-electrolito en
el fondo de los pozos. La resistencia de polarizacion resultd ser, en promedio, un 28 %
inferior a la obtenida con celdas fabricadas a partir de electrolitos sin procesar.
Mediante espectroscopia de impedancia demostramos que esta disminucién se debe a la
reduccién de los términos de actividad electrocatalitica asociados al incremento de
superficie de contacto. Tras obtener estos resultados positivos, pasamos a mecanizar las
membranas de YSZ con un patrén consistente en pulsos distribuidos en red hexagonal
con un parametro de red de 24 pm. La profundidad pico-valle de estos pozos es
igualmente de unas 24 pm, estimando que logramos un aumento de superficie de
aproximadamente un 130 %. Las suspensiones utilizadas para depositar los electrodos
no ofrecifan prestaciones adecuadas sobre estas superficies corrugadas, por lo que
optimizamos su formulacién aumentando la carga en solidos (hasta un 20 vol.% de
solidos en etanol), reduciendo la carga en dispersante (a un 0.5 wt.% en peso) y
eliminando el aglomerante. Las celdas simétricas de LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ que
fabricamos con esta metodologia mostraron que las pérdidas de activaciéon
electroquimica disminuian, pero que las asociadas al transporte de gases aumentaban.
Los anélisis microestructurales mostraron que esta disminucién esti asociada con una
disminucion de la porosidad en el electrodo (del 40 % al 30 % en volumen). Estos
resultados nos han demostrado que el mecanizado laser también es una técnica tutil
para reducir la resistencia de polarizacion de dispositivos SOFC. Sin embargo, al igual
que en el caso anterior, aparecen dificultades en la deposicion de los electrodos, ya que

la geometria de la superficie afecta a la adherencia con el electrolito.
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