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Lista de acrónimos 

8YSZ 8 mol% Yttria Stabilized Zirconia Óxido de circonio estabilizado con 8 

mol% de óxido de itrio 

((ZrO2)0.92(Y2O3)0.08) 

AFC Alkaline Fuel Cell Pila de combustible alcalina 

AN  Apertura numérica 

APU Auxiliary Power Unit Unidad de potencia auxiliar 

ASR Area Specific Resistance Resistencia específica por unidad de 

área 

BIMEVOX Mixed oxide of Bismuth, Vanadium 

and a third metal 

Óxido de bismuto-metal-vanadio  

(BixMeyVOz) 

BSCF Barium Strontium Cobalt Ferrite Cobaltita-ferrita de bario y estroncio  

(BaxSr1-xCoyFe1-yO3) 

BSE BackScattered Electrons Electrones retrodispersados 

CBED Convergent Beam Electron Diffraction Difracción de electrones por haz 

convergente 

CCD Charge-Coupled Device Dispositivo de carga acoplada 

CDC Calcia Doped Ceria Óxido de cerio dopado con óxido de 

calcio  (Ce1-xCaxO2-δ) 

CHP  Combined Heat and Power Cogeneración de calor y electricidad 

CMNUCC  Convención Marco de las Naciones 

Unidas sobre el Cambio Climático 

CPE  Constant Phase Element Elemento de fase constante 

CR Controlled Rate Velocidad controlada 

CSZ Calcia Stabilized Zirconia Óxido de circonio estabilizado con 

óxido de calcio (Zr1-xCaxO3-δ) 

CW Continuous Wave Modo continuo (láser) 

DMFC Direct Metanol Fuel Cell Pila de combustible de metanol directo 

EBSD Electron Back Scatter Diffraction Difracción de electrones por 

retrodispersión 

EDS - 

EDX 

Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy Microanálisis por Rayos X 

característicos 

EIA U. S. Energy Information 

Administration 

Administración de Información sobre la 

Energía (Estados Unidos) 

EIS Electrochemical Impedance 

Spectroscopy 

Espectroscopia de impedancia 

electroquímica 



   

EVD Electrochemical Vapor Deposition Deposición electroquímica de vapor 

FESEM Field Emission Scanning 

ElectronMicroscopy 

Microscopía electrónica de barrido de 

emisión de campo 

FLW Finite Length Warburg Elemento Warburg de longitud finita 

FWHM Full Width at Half Maximum Anchura a media altura (pulsos) 

GDC Gadolinium Dopec Ceria Óxido de cerio dopado con óxido de 

gadolinio (Ce1-xGdxO2-δ) 

LAMOX Lanthanum Molybdenum Oxide Molibdato de lantano (La2Mo2O9) 

LASER Light Amplification by Stimulated 

Emission of Radiation 

Amplificador de luz por emisión 

estimulada de radiación 

LBCO Lanthanum Barium Cobalt Oxide Cobaltita de lantano y bario 

(LaBaCo2O5+δ) 

LCM Calcium substituted Lanthanum 

Manganite 

Manganita de lantano dopada con 

calcio (La0.6Ca0.4MnO3) 

LNO Lanthanum Nickelate Niquelato de lantano (La2NiO4+δ) 

LSC Strontium substituted Lanthanum 

Cobaltite 

Cobaltita de lantano dopada con 

estroncio (La1-xSrxCoO3-δ) 

LSCF Cobalt substituted Lanthanum 

Strontium ferrite 

Cobaltita-ferrita de lantano y estroncio 

– ferrita de lantano y estroncio dopada 

con cobalto (La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ) 

LSF Strontium substituted Lanthanum 

Ferrite 

Ferrita de lantano y estroncio 

(La1-xSrxFeO3-δ) 

LSGM Strontium and Magnesium doped 

Lanthanum Gallate 

Galato de lantano dopado con óxido de 

estroncio y magnesio 

(La1-xSrxGayMg1-yO3) 

LSGMC Cobalt, Strontium and Magnesium 

doped Lanthanum Gallate 

Galato de lantano dopado con óxido de 

estroncio, magnesio y cobalto 

(La1-xSrxGa1-y-zMgyCozO3) 

LSM Strontium substituted Lanthanum 

Manganite 

Manganita de lantano dopada con 

estroncio (La1-xSrxMnO3) 

LSTF Titanium substituted Lanthanum 

Strontium ferrite 

Titanio-ferrita de lantano y estroncio – 

ferrita de lantano y estroncio dopara 

con titanio (La1-xSrxTi1-yFeyO3-δ) 

MCFC Molten Carbonate Fuel Cell Pila de combustible de carbonatos 

fundidos 

MIEC Mixed Ionic Electronic Conductor Conductor mixto electrónico e iónico 

mt-SOFC Microtubular SOFC SOFC microtubular 

OCDE  Organización para la Cooperación y el 



   

Desarrollo Económicos 

OCV Open Circuit Voltage Tensión a circuito abierto 

ORR Oxygen Reduction Reaction Reacciones de reducción de oxígeno 

PAA Polyacrylic Acid Ácido poli(acrílico) 

PAFC Phosphoric Acid Fuel Cell Pila de combustible de ácido fosfórico 

PEMFC Protonic Exchange Membrane Fuel 

Cell 

Pila de combustible de membrana de 

intercambio protónico 

PNO Praseodymium Nickelate Niquelato de praseodimio (Pr2NiO4+δ) 

PVB Polyvinyl Butyral Butiral de polivinilo 

SADP Selected Area Diffraction Pattern Difracción por selección de área 
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samario (Ce1-xSmxO2-δ) 

SE Secondary Electrons Electrones secundarios 

SEM Scanning Electron Microscopy Microscopía electronica de barrido 

SOFC Solid Oxide Fuel Cell  Pila de combustible de óxido sólido 

SSZ Scandia Stabilized Zirconia Óxido de circonio estabilizado con 

óxido de escandio ((ZrO2)1-x(Sc2O3)x) 

STEM Scanning Transmission Electron 

Microscopy 

Microscopía electrónica de transmisión 
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TEM Transmission Electron Microscopy Microscopía electrónica de transmisión 
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WGS Water Gas Shift Desplazamiento con Vapor de Agua 
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YDC Yttria Doped Ceria Óxido de cerio dopado con óxido de 

itrio (Ce1-xYxO2-δ) 

YSB Yttria Stabilized Bismuth oxide Óxido de bismuto estabilizado con 
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YSZ Yttria Stabilized Zirconia Óxido de circonio estabilizado con 
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 Introducción 1.
1.1 Motivación 

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, además 

de las materias primas, la energía siempre ha sido un bien apreciado. Las fuentes de las 

cuales se obtenía energía antiguamente eran principalmente la madera y el carbón 

vegetal. Tras la revolución industrial, en el siglo XVIII, comenzó a utilizarse el carbón 

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

El aumento de la población mundial y la mejora de nuestra calidad de vida están 

ocasionando un crecimiento continuo de la demanda energética en el planeta. Según las 

previsiones de la Administración de Información sobre la Energía de Estados Unidos 

(EIA), la demanda mundial de energía en el año 2040 será un 28 % superior a la de 

2015 [2]. Como puede observarse en la Figura 1.1, la mayor parte de este aumento 

provendrá de los países en vías de desarrollo, no pertenecientes a la OCDE 

(Organización para la Cooperación y el Desarrollo Económicos). 

 
Figura 1.1 Estimación de la demanda de energía mundial, desglosada en países pertenecientes 
y no pertenecientes a la OCDE. Fuente: [2]. 

Como se muestra en la Figura 1.2, la mayor parte de la energía consumida en la 

actualidad proviene de combustibles fósiles, especialmente petróleo, carbón y gas 

natural [3]. El uso de estas fuentes de energía no renovables conlleva una serie de 

problemas medioambientales. Uno de ellos es la liberación de gases como el CO2, que se 
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acumulan en la capa inferior de la atmósfera provocando el denominado efecto 

invernadero. Este efecto está produciendo un incremento de la temperatura del planeta 

que puede provocar graves consecuencias, como la desertización de territorios, sequías, 

aumento del nivel del mar, catástrofes naturales, destrucción 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].  

 
Figura 1.2 Evolución de la energía consumida a nivel mundial, desglosada según su origen. 
Fuente: [3]. 

Además, el progresivo agotamiento de las fuentes de energía no renovables, 

especialmente del petróleo, provocará un aumento de su precio de mercado [7]. Esto 

afectará especialmente a los países menos desarrollados y a los colectivos más 

vulnerables, que cada vez tendrán más difícil el acceso a la energía, afectando 

gravemente a su calidad de vida. Además el control y la explotación de determinados 

recursos naturales, especialmente los localizados en países no desarrollados, es causa 

habitual de conflictos con graves consecuencias para su población [8]. Algunas fuentes 

de energías alternativas al petróleo, como la energía de origen nuclear, no parecen ser la 

solución. 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 apagón nuclear en 2022, mientras que en España se ha acordado no instalar nuevas 

centrales y no extender la vida útil de las ya existentes. 
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¿Qué podemos hacer para mantener la habitabilidad del planeta? La transición 

hacia un modelo energético sostenible, en el que los combustibles fósiles pierdan 

protagonismo, es imprescindible si se quiere mitigar el calentamiento global y evitar 

catástrofes medioambientales. Por todo esto, han surgido numerosas políticas, tratados 

y acuerdos a nivel internacional para frenar el deterioro del medio ambiente. De la 

Convención Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climático (CMNUCC) han 

surgido iniciativas como el protocolo de Kioto, al que numerosos países se adscribieron 

en 1997, o el acuerdo de París de 2015. En este último se propuso reforzar la respuesta 

mundial a la amenaza del cambio climático, 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 básicamente reducir las emisiones, o no aumentarlas 

significativamente en el caso de los países en vías de desarrollo. La Estrategia 

Energética de la Unión Europea adoptó por su parte el compromiso 20-20-20, por el 

cual los países miembros se comprometieron a una reducción del 20 % de las emisiones 

de gases de efecto invernadero respecto de las de 1990, a un ahorro del 20 % en el 

consumo de energía respecto al de 1990 mejorando la eficiencia de los procesos, y a la 

obtención de un 20 % de la energía primaria consumida a partir de fuentes 

renovables [11]. 

Actualmente la generación eléctrica en España proviene especialmente de las 

centrales de ciclo combinado, centrales de carbón y centrales nucleares. Existe una 

parte proveniente de renovables, principalmente de centrales hidroeléctricas y parques 

eólicos, y en menor medida de la energía solar fotovoltaica y de biocombustibles. Por 

otro lado, la energía utilizada para el sector del transporte proviene casi en su totalidad 

de combustibles fósiles, especialmente gasóleo y gasolina. Por todo esto, actualmente el 

petróleo es la fuente primaria de casi la mitad de la energía consumida en nuestro país, 

mientras que las energías renovables en conjunto no alcanzan el 15 % [12]. Casi la 

totalidad de este petróleo es importado, lo cual además conlleva graves problemas de 

dependencia económica y política. 

La energía más 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 energía solar térmica y especialmente de energía solar 

fotovoltaica. El aumento de la eficiencia de los paneles así como el descenso de su coste 

han posibilitado que esta tecnología sea cada vez más competitiva. Otro tipo de energía 
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renovable que ya es económicamente rentable es la eólica, que aprovecha las corrientes 

de aire cuyo origen es igualmente la irradiancia solar. Sin embargo, tanto la energía 

solar como la eólica presentan un importante problema, la variabilidad de la generación 

en función de la meteorología. Este inconveniente se ve acentuado por la no existencia 

de un sistema que permita almacenar energía de un modo fiable, barato y 

duradero [14,15].  

Por todo esto, el desarrollo de las energías renovables, así como su aplicación al 

sector del transporte, está fuertemente condicionado a la disponibilidad de un sistema 

de acumulación de energía rentable y eficaz [16]. Actualmente el único modo conocido 

para almacenar directamente la energía eléctrica, sin transformaciones de ningún 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 energía, en este 

caso eléctrica, para transferirla a otro medio en forma de energía potencial, cinética, 

interna, etc. [18]. De este modo, la energía almacenada puede ser recuperada 

posteriormente de forma controlada, convirtiéndola de nuevo a electricidad. Las 

baterías electroquímicas, los volantes de inercia, el bombeo de agua en pantanos o el 

almacenamiento de aire presurizado en depósitos son ejemplos de este tipo de sistemas. 

Desafortunadamente, todos ellos presentan limitaciones o inconvenientes de algún tipo: 

pérdidas generadas en la transformación de energía, pérdidas en la propia energía 

almacenada, etc.  

De entre todos estos sistemas, cada vez está cobrando mayor relevancia el uso del 

hidrógeno como vector energético [19]. El H2 es un gas inflamable, cuya combustión es 

espontánea y exotérmica. Es un combustible limpio, dado que su combinación con el 

oxígeno 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 hidrógeno 

gaseoso puede ser almacenado y transportado, permitiendo recuperar posteriormente 

parte de la energía que se ha invertido en producirlo. Puede utilizarse para compensar 

la variabilidad en la generación de energía mediante fuentes renovables, como la eólica 

o la solar fotovoltaica, dado que su producción proporciona una salida a la energía 

sobrante cuando la generación supera la demanda y puede emplearse cuando la 

demanda supera la generación. Del mismo modo, el hidrógeno puede introducirse en el 
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depósito de un vehículo, facilitando que el sector del transporte pueda utilizar energía 

de origen renovable.  

La recuperación de la energía del hidrógeno podría realizarse mediante su propia 

combustión, utilizando una máquina térmica convencional. Sin embargo, existe un 

dispositivo electroquímico que permite la transformación directa del hidrógeno en 

electricidad de un modo más eficiente, sin partes mecánicas ni componentes móviles. 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 diseñado diferentes tipos de pila de combustible. 

En la Tabla 1.1 y la Tabla 1.2 se resumen las características más relevantes de las 

principales tecnologías: pilas de membrana de intercambio protónico (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 ácido fosfórico (PAFC, Phosphoric Acid Fuel Cell), pilas de 

combustible de carbonatos fundidos (MCFC, Molten Carbonate Fuel Cell) y pilas de 

combustible de óxido sólido (SOFC, Solid Oxide Fuel Cell) [20-23]. 

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

Tipo 
Temperatura 
de operación 

(°C) 

Rendimiento 
eléctrico 

(%) 

Ión 
portado 

M aterial del 
electrolito 

M aterial de 
los 

electrodos 

PEMFC 80-100 40-60 H+ Polímero sólido 
(Nafion) 

Pt disperso en 
partículas de C 

DMFC 50-100 20-30 H+ Polímero sólido 
(Nafion) Pt 

AFC 100-250 60-70 OH- Disolución de 
KOH en agua Ni, Ag, Pt 

PAFC 150-210 40-55 H+ H3PO4 líquido en 
carburo de silicio 

Pt disperso en 
lámina de C 

MCFC 600-700 50-60 CO3
2- 

Sales de Li, Na, K 
en matriz 

cerámica LiAlO2 
Ni 

SOFC 600-1000 60-65 O2- Lámina densa de 
YSZ o GDC 

Ni, LSM, 
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 

PEMFC 

Alta densidad de 
potencia 

Sin materiales 
corrosivos 

Arranque rápido 

Sensibilidad a CO 
Alto coste (Pt) 
Rendimiento 
moderado 

Misiones espaciales 
Vehículos de 
transporte en 

almacenes 

100 W – 
100 kW 

DMFC 
Facilidad de 

transporte y densidad 
energética del metanol 

Rendimiento ínfimo 
Muy alto coste (Pt) 

Dispositivos 
portátiles 

1 W – 
1 kW 

AFC 
Alto rendimiento 

Bajo coste (sin Pt) 
Muy alta sensibilidad 

a CO2 
Misiones espaciales 

Militar 
10 kW – 
100 kW 

PAFC Tolerancia a CO y 
CO2 

Sensibilidad a S 
Arranque lento 

Baja densidad de 
potencia 

Alto coste (Pt) 

Aplicaciones 
estacionarias 

10 kW – 
10 MW 

MCFC 

Alta eficiencia 
Tolerancia a CO 

Bajo coste (sin Pt) 
Variedad de 
combustibles 

Corrosión por alta 
temperatura 

Baja densidad de 
potencia 

Arranque lento 

Aplicaciones 
estacionarias 
Cogeneración 

100 kW – 
10 MW 

SOFC 

Tolerancia a CO 
Variedad de 
combustibles 

Alto rendimiento en 
cogeneración 

Elevada temperatura 
de operación 

Arranque lento 
Materiales escasos 

(tierras raras) 

Aplicaciones 
estacionarias 
Cogeneración 
Dispositivos 
portátiles 

(microtubular) 

1 W – 
10 MW 

1.3 Pilas de combustible de óxido sólido 

1.3.1 Generalidades 

La pila de combustible es un dispositivo electroquímico capaz de transformar 

directamente la energía química de un combustible en energía eléctrica y calor. El 

término pila de combustible es una traducción 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 ánodo y un cátodo.  
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El método tradicional de obtener un trabajo útil a partir de la energía de un 

combustible es mediante una máquina térmica motora. Sus principios se basan en la 

transferencia de energía desde un foco a alta temperatura, generado mediante la 

combustión de un combustible, hasta un foco de baja temperatura. El funcionamiento 

de una máquina térmica tradicional consiste en incrementar la temperatura y la presión 

de un fluido, a partir del calor y los gases del foco caliente. Entonces, mediante un 

elemento móvil se obtiene un trabajo mecánico a partir de la energía de este fluido, que 

puede aprovecharse directamente o bien transformarse en otro tipo de energía como 

electricidad [24]. La eficiencia η de un sistema termodinámico se define como el cociente 

entre el producto útil generado (normalmente el trabajo mecánico W) y el coste 

invertido en su obtención (el calor Q desprendido por el combustible). 

 
W
Q

K    (1.1) 

La eficiencia máxima ηmax está limitada por el segundo principio de la 

termodinámica, que establece que la variación de entropía de un sistema no puede ser 

negativa. Para un ciclo de Carnot viene definida por la expresión (1.2), donde Tf es la 

temperatura absoluta del foco frío y Tc la del foco caliente.  

 K  �1 f
max

c

T
T

  (1.2) 

Por el contrario, el funcionamiento de una pila de combustible se basa en la 

reacción controlada de un flujo continuo de combustible y un flujo continuo de 

comburente [25]. Estos gases reactantes se encuentran en dos cámaras separadas: el 

combustible en el ánodo y el agente oxidante en el cátodo. Ambos electrodos están 

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 produciría un intercambio 

de electrones directo entre combustible y comburente, como en una combustión 

tradicional, y no se generaría dicha fuerza electromotriz. La tensión 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 agrupación de celdas en paralelo o a combinaciones en 

serie y en paralelo. Obviamente la eficiencia de una pila de combustible también está 

limitada por el segundo principio de la termodinámica, pero no por la expresión de 



12  Capítulo 1 

 

Carnot dado que la energía del combustible se transforma directamente en energía 

eléctrica. Las reacciones electroquímicas que tienen lugar son isotermas, permitiendo 

aprovechar la energía libre del combustible a la temperatura de operación. Por esto, es 

posible obtener eficiencias energéticas superiores a las de una máquina térmica 

convencional. 

Aunque puedan existir similitudes entre una pila de combustible y una batería 

electroquímica, 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 reacción 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 batería la generación 

de energía se basa en la reacción de los propios electrodos, cesando una vez que estos 

compuestos químicos se han consumido. En una pila de combustible los electrones 

circulan desde el ánodo, donde se oxida el combustible, hasta el cátodo. Por esto, el 

ánodo se define como electrodo positivo y el cátodo como electrodo negativo, justo al 

contrario que en una batería. Sin embargo la mayoría de pilas pueden operar en modo 

electrolizador, en este caso ambos electrodos intercambian sus papeles.  

Las pilas de combustible de óxido sólido se caracterizan por el uso de un 

electrolito sólido cerámico capaz de conducir iones O2- 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 producción de agua caliente y calefacción, la alimentación de 

una turbina con la que producir más electricidad o como fuente de energía para 

determinados procesos industriales. Gracias a la elevada temperatura de operación no 

necesitan catalizadores caros como el platino, que puede ser sustituido por materiales 

más baratos como el níquel en el ánodo y determinados compuestos cerámicos en el 

cátodo. Los materiales más habituales de las pilas SOFC son poco sensibles al 

envenenamiento por CO y CO2, por lo que pueden ser alimentadas por determinados 

hidrocarburos, reformándolos internamente. Sin embargo sí suelen ser sensibles al 

envenenamiento por SOx y NOx, siendo necesario eliminar estas sustancias previamente 

de los gases de entrada. También tienen problemas de degradación por las altas 

temperaturas de operación, afectando a su durabilidad. En cualquier caso, el 

descubrimiento de nuevos materiales que permiten una menor temperatura de 

operación, así como la fabricación de celdas con geometrías más eficientes, están 
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solucionando poco a poco estos inconvenientes, haciendo que las pilas SOFC sean cada 

vez más competitivas.  

1.3.2 Historia 

Las pilas de combustible son conocidas desde hace casi dos siglos, a pesar de que 

en sus inicios se consideraban más una curiosidad científica que un dispositivo con 

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

La primera publicación relacionada con los fenómenos que tienen lugar en una 

pila de combustible es la descripción del proceso de electrólisis, realizada en 1800 por 

los científicos británicos W. Nicholson y A. Carlisle [28]. Sin embargo, la primera 

demostración 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 disolución de 

ácido sulfúrico en agua, que actuaba como electrolito. En cada cubeta se colocaban dos 

tubos, uno con hidrógeno y otro con oxígeno, ambos con un electrodo de platino en su 

interior sumergido en la disolución ácida. Grove descubrió que se producía una 

diferencia de potencial entre ambos electrodos, al mismo tiempo que se iba 

consumiendo el gas de los tubos. Lo que ocurría realmente es que el ácido sulfúrico se 

disociaba, en el cátodo el oxígeno reaccionaba con los iones H+ formándose agua, 

mientras que en el ánodo el hidrógeno reaccionaba con los iones SO4
-2 para formar de 

nuevo ácido sulfúrico y electricidad. El experimento original de Grove, que denominó 

batería de gas, se representa en la Figura 1.3. Consistió en la conexión en serie de 

cuatro de estas cubetas, aplicando la diferencia de potencial generada a una quinta 

cubeta similar a las anteriores. En esta última cubeta se producía el efecto contrario, la 

descomposición del agua en hidrógeno y oxígeno. Descubrió que el rendimiento global 

era muy pobre, pues se consumía mucho más hidrógeno y oxígeno en las primeras 

cuatro cubetas que el que se generaba en la quinta. El propio Grove sospechaba que la 

acción en su batería de gas ocurría en los puntos de contacto entre electrodo, electrolito 

y gas, pero no fue capaz de profundizar más. Esto justificaba las bajas corrientes 

obtenidas, dado que con esta geometría la zona de reacción era únicamente la sección 

anular que rodeaba a la barra de platino en el punto donde emerge de la disolución. 

También pudo determinar que el gas que reaccionaba era el oxígeno. En 1843 expuso la 

viabilidad del dispositivo como fuente de energía, además de otras aplicaciones como 

eudiómetro para medir la pureza del aire, en una publicación en la revista Philosophical 

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

En 1889 L. Mond y C. Langer realizaron un diseño que mejoraba el acceso de los 

gases reactantes a los puntos activos, y utilizaron por primera vez la denominación pila 

de combustible (fuel cell) [30]. En 1893 F. W. Ostwald demostró 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]. Defendió estos dispositivos frente a la máquina de vapor, dado que 

en ellos la energía del carbón podría aprovecharse mucho más eficientemente. 

La investigación sobre electrolitos sólidos surgió de un modo paralelo a la de la 

pila de combustible. En 1834 M. Faraday ya había clasificado los materiales en 

conductores de primer y de segundo tipo, lo que ahora se denomina conductor eléctrico 

y conductor iónico [32]. Se demostró la posibilidad de construir celdas galvánicas sin 

agua donde el electrolito estaba compuesto por vidrio. Sin embargo, hasta finales del 

siglo XIX no se empleó el término electrolito sólido. Fue W. Nernst quien realizó 

importantes progresos, como consecuencia del desarrollo de la lámpara incandescente 

eléctrica con filamento de circona [33,34]. Esta lámpara, mostrada en la Figura 1.4, era 

más eficiente que la de filamento de carbono. Además el filamento de circona no se 

oxidaba, por lo que no era necesario mantenerlo bajo vacío. Sin embargo este 

dispositivo tenía varios inconvenientes, de los cuales algunos todavía están presentes en 

las pilas SOFC actuales. Los más significativos eran el largo período 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 operación. Por todo esto, no pudo competir con la posterior lámpara de filamento de 

wolframio, aunque tuvo alguna aplicación secundaria como emisor de infrarrojos. A 

pesar del fracaso de este dispositivo, durante su desarrollo Nernst realizó un 
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descubrimiento fundamental para las pilas SOFC. Al experimentar con diferentes 

composiciones para el filamento, descubrió que era especialmente favorable la de 85 % 

de circona y 15 % de itria. En 1899 patentó este compuesto bajo la denominación “masa 

de Nernst” [35]. Observó que era aislante a temperatura ambiente, pero que a partir de 

600 °C presentaba conductividad iónica, y a partir de 1500 °C conductividad mixta. 

Este material sigue siendo el electrolito más común de las pilas de combustible de óxido 

sólido. 

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

En 1937 E. Baur y H. Preis realizaron la primera demostración de una pila de 

combustible cerámica con electrolito de circona dopada con itria [36]. Estaba basada en 

la batería de gas de Grove pero sustituyendo el baño ácido que hacía la función de 

electrolito por un crisol de circona estabilizada con itria. Utilizaron óxido férrico como 

cátodo y hierro o carbón como ánodo, tal y como se representa en la Figura 1.5. A una 

temperatura de operación 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 tenían constancia de que la conductividad de la masa de Nernst no era 

muy elevada, siendo necesario utilizar electrolitos con un espesor inferior a 100 µm para 

obtener rendimientos aceptables. Sin embargo, a pesar de las numerosas investigaciones 

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

La comunidad científica se esforzó por comprender los fundamentos de este tipo 

de pila de combustible. W. H. Schottky demostró que su rendimiento disminuía 

drásticamente si el electrolito presentaba impurezas que le proporcionaban 

conductividad eléctrica [37]. No fue hasta 1943 cuando C. Wagner descubrió la 

existencia de vacantes en la estructura atómica de la circona estabilizada con itria, 

permitiendo comprender la conducción iónica de este material [38]. En 1951 F. Hund 

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

A partir de ese momento comenzó la investigación específica en pilas de 

combustible de óxido sólido, tanto por parte de la comunidad científica como por parte 

de grandes compañías. Estas investigaciones se centraron en la producción de 

electrolitos finos y densos, en las posibles configuraciones para conectar celdas entre sí y 

muy especialmente en los materiales de los electrodos. En 1964 H. S. Spacil utilizó para 

el ánodo una mezcla de níquel y circona estabilizada con itria, el material del 

electrolito [40]. El cermet funcionaba adecuadamente, y actualmente continúa siendo 

uno de los ánodos más habituales en las pilas SOFC. Sin embargo, encontrar un 

material adecuado para el cátodo fue más complicado. En 1967 H. Tannenberger pensó 

en óxidos mixtos con uranio y con estructura de fluorita lo suficientemente estables 

para ser sinterizados. Se valoró el óxido de indio, aunque pronto fueron las perovskitas 

quienes se impusieron. Se evaluaron más de un centenar de sustancias: compuestos de 

tipo La1-xSrxCoO3, PrCoO3, así como diversas soluciones sólidas de óxidos de 

praseodimio, cromo, níquel y cobalto. Finalmente, en 1973 se impuso el LaMnO3 

dopado con SrO, cuyo uso se extendió completamente. Durante muchos años ha sido el 

cátodo de pilas SOFC más utilizado [41].  
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Por otro lado, en 1969 J. E. Bauerle estudió por primera vez la resistencia de 

polarización de los electrolitos SOFC, utilizando el método de la admitancia compleja. 

Esto sentó las bases de la espectroscopia de impedancia electroquímica, una de las 

técnicas más utilizadas en la actualidad para evaluar el rendimiento de pilas de 

combustible [42]. 

En 1978, la compañía Westinghouse (EE.UU.) empleó por primera vez la 

deposición electroquímica de vapor (EVD, Electrochemical Vapor Deposition) para la 

deposición de capas de 8YSZ finas y densas que podían ser utilizadas como 

electrolito [43]. Con esta técnica consiguió fabricar pilas SOFC de geometría tubular, 

soportadas en el cátodo [44]. En 1986 construyó una planta piloto de generación de 

energía de 5 kW [45], y en 1989 una de 100 kW [46], basada en este tipo de pilas. El 

rendimiento y la duración de ambas instalaciones fue bueno, pero su coste 

excesivamente alto. En la década de 1990 se popularizaron técnicas de deposición de 

electrodos como screen printing y tape casting, también se desarrolló la extrusión que 

facilitaba la fabricación de celdas con geometría tubular [47]. Aparecieron las 

instalaciones de cogeneración estacionarias formadas por pilas SOFC y turbinas de gas 

que utilizaban los gases residuales para producir más electricidad, mejorando 

notablemente el rendimiento global [48]. En el año 2000 se instaló 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 operó 

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 desarrollándose otras tecnologías. 

Durante la década de 1950 fueron las pilas MCFC las que se consideraban más viables 

a corto plazo. En la década de 1960 el descubrimiento del Nafion por parte de 

DuPont [49] impulsó las pilas PEMFC, desarrolladas por científicos de General 

Electric [50]. Como todavía no eran muy fiables, finalmente se utilizó la tecnología 

AFC para las los programas espaciales Gemini y Apolo que permitieron la llegada del 

hombre a la Luna [51]. Se basaban en la primigenia batería de Grove pero utilizando 

como electrolito una solución de hidróxido de potasio, siendo capaces de proporcionar 

energía, calor y agua potable para la tripulación. Durante la siguiente década factores 

como la crisis del petróleo de 1973, los avances en tecnología de materiales, así como el 

despertar de la conciencia medioambiental impulsaron todavía más la investigación en 

pilas de combustible, centrándose sobre todo en sus potenciales aplicaciones prácticas. 
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En la década de 1980 se popularizó el uso de las pilas PAFC para la alimentación de 

submarinos. Más tarde esta tecnología comienza a utilizarse en centrales estacionarias 

de generación eléctrica. Ya en el siglo XXI, se empiezan a popularizar los vehículos 

eléctricos e híbridos alimentados por pilas PEMFC. 

1.3.3 Ventajas e inconvenientes de las pilas SOFC 

Las pilas SOFC son uno de los tipos de pila de combustible más eficiente, como 

puede observarse en la Figura 1.6 [52]. Teóricamente pueden proporcionar valores de 

eficiencia eléctrica de hasta el 65 %, aunque en la práctica suele ser del 40-60 %. 

Además, las pilas SOFC presentan una gran escalabilidad en tamaño, permitiendo 

obtener altos rendimientos incluso en sistemas de poca potencia. También permiten 

conseguir una elevada densidad de energía, superior a la de otros dispositivos como las 

baterías electroquímicas. 

 
Figura 1.6 Comparativa de la eficiencia eléctrica en función de la potencia para diferentes 
tipos de máquinas 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 último de esta tecnología es hacer rentable el uso del 

hidrógeno como vector energético dentro de un modelo energético sostenible basado en 

las energías renovables. Sin embargo, no parece que a corto plazo vaya a existir una 

infraestructura de distribución de hidrógeno 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 específicos, gracias a ventajas como su elevada 

densidad de energía. De este modo se fomenta el desarrollo de esta tecnología, 

facilitando la transición de la economía actual basada en combustibles fósiles a la 

economía del hidrógeno. 

Las pilas SOFC minimizan las emisiones de CO2 a la atmósfera, bien por el uso 

de combustibles sin carbono (H2) o bien por la facilidad de separar y capturar los gases 

de salida al estar libres de compuestos de nitrógeno (NOx). Tampoco emiten 

compuestos de azufre (SOx) 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 móviles, producen poco ruido en operación en comparación 

con dispositivos mecánicos. 

A pesar de estas ventajas, todavía existen una serie de limitaciones que es 

necesario superar para lograr que esta tecnología sea competitiva, especialmente las 

relacionadas con el coste. Las pilas SOFC más comunes utilizan materiales cerámicos 

que no son especialmente escasos, aunque tampoco son baratos. Debido a su elevada 

temperatura de operación 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 fabricación sean muy costosos, factor que mejoraría significativamente si esta 

tecnología se estandarizase [53]. 

Además, la fabricación de pilas SOFC conlleva una serie de problemas 

tecnológicos que no siempre son fáciles de solucionar. Muchos de estos problemas se 

deben a las exigentes condiciones de operación (atmósferas oxidante y reductora de los 

electrodos a una elevada temperatura) así como a los ciclos de calentamiento y 

enfriamiento. Hay que tener en cuenta que los materiales cerámicos son frágiles, y 

presentan fallo catastrófico sin apenas deformación plástica. 

En cuanto al rendimiento, aunque es relativamente elevado en comparación con 

otros tipos de pilas de combustible, todavía es necesario mejorarlo para que sean 

comercialmente rentables. Existen varias estrategias que tienen como objetivo reducir 

las pérdidas, destacando la búsqueda de mejores materiales así como la optimización de 

los procesos de diseño y fabricación.  
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Otra desventaja de esta tecnología 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 partícula del ánodo de 

níquel, la delaminación de los electrodos, la reactividad de distintos materiales que 

forma fases aislantes, el envenenamiento por impurezas del gas reactante (azufre, 

depósitos de carbono), etc. Muchos de estos procesos están activados térmicamente, por 

lo que se mitigarían reduciendo la temperatura de operación. Actualmente se pretende 

conseguir duraciones en torno a las 40000 horas de operación para grandes sistemas 

estacionarios, y de entre 1000 y 20000 horas en dispositivos portátiles, en función de su 

tamaño y sus características [55,56]. 

Por último, también existen algunos problemas críticos que pueden producir 

daños irreversibles en las pilas. Por ejemplo, pequeñas diferencias en el coeficiente de 

expansión 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 más dilatadas que otras. Este 

problema es muy dependiente del volumen de material, porque la propagación de las 

grietas depende de la energía de deformación almacenada en el mismo. Entonces, para 

una misma rampa de temperatura, cuanto mayor sea una celda más 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 

operación. Otro problema que puede tener graves consecuencias es la reoxidación del 

material del ánodo, habitualmente níquel. Esto puede ocurrir por una interrupción del 

suministro de combustible a la temperatura de operación, y provoca una expansión que 

es capaz de fracturar completamente la celda.  

1.3.4 Configuraciones de celdas SOFC 

Las pilas SOFC deben tener un diseño que permita obtener la mayor eficiencia y 

la mayor densidad de potencia posible en relación a su volumen y a su peso. Para esto 

es necesario optimizar la circulación de corriente eléctrica y asegurar su correcta 

distribución, minimizando las pérdidas debidas a estos factores. También debe 

asegurarse que el gas combustible y el gas comburente alcanzan la zona de reacción de 

todas las celdas de una pila, evitando además que se mezclen entre sí. Del mismo modo, 

es importante maximizar la superficie de contacto entre el electrolito y los electrodos, 

así como minimizar el espesor de estos elementos manteniendo una resistencia mecánica 
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aceptable. Por todo esto, existen diferentes geometrías de celdas SOFC, cada una de 

ellos con sus ventajas y sus inconvenientes. Las dos más importantes son la planar y la 

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

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

Se denomina geometría planar a la consistente en celdas formadas por diferentes 

capas planas apiladas una sobre otra. Este diseño facilita la agrupación de celdas, pero 

el sellado de las mismas es más complicado por ser necesaria una elevada longitud por 

unidad de superficie [59]. Existen diferentes tipos de sellos: rígidos cerámicos, vítreos, 

vitrocerámicos, compresivos metálicos, 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, así como 

los gases, al electrodo correspondiente. Este diseño es propenso a que se produzcan 

distribuciones de corriente no homogéneas. Además, las celdas planas suelen ser de 

mayor tamaño 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 diseño 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/l [62]. 

Por otro lado existe la geometría tubular, consistente en celdas con forma de tubo 

en las cuales un electrodo se sitúa en la cara interior y el otro en la cara exterior, 

encontrándose el electrolito entre ambos. Es habitual que el electrodo interior sea el 

ánodo, que además proporciona soporte mecánico al conjunto. Este diseño requiere de 

menor longitud de sellado respecto a la geometría planar, además estos sellos alcanzan 

menores temperaturas al estar más alejados de la zona de operación. No obstante, el 

diseño tubular también presenta una serie de inconvenientes. Por un lado, la colección 

de corriente es más problemática, pudiendo ser necesario incorporar una capa adicional 
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para este fin. Además, el conexionado de las distintas celdas que componen una pila 

también es más complejo que en la geometría planar, obteniéndose normalmente 

densidades de potencia menores que con celdas planas. El electrodo interior, que 

normalmente realiza la función de soporte mecánico, suele fabricarse mediante 

extrusión [63]. Después pueden depositarse el resto de capas sobre este sustrato 

mediante técnicas como dip coating, deposición electroforética, deposición química en 

fase vapor, spray de plasma, spray neumático, etc. Esta geometría ha evolucionado a lo 

que se denomina SOFC microtubular (mtSOFC), consistente en celdas tubulares cuyo 

diámetro es inferior a 5 mm. Permiten elevadas densidades de potencia volumétrica, 

mayor resistencia mecánica así como tiempos de puesta en marcha casi instantáneos 

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 mecánico al conjunto. El elemento que realiza este papel generalmente debe 

tener un espesor superior al estrictamente necesario para realizar su función 

electroquímica, afectando negativamente al rendimiento de la celda. Cualquiera de los 

componentes (electrolito, ánodo, cátodo, interconector, etc.) puede realizar la función 

de soporte mecánico [58]. 

Las celdas soportadas en el ánodo permiten utilizar un electrolito delgado, 

posibilitando una menor temperatura de operación. Además el mayor espesor del ánodo 

mejora la colección de corriente. En cualquier caso, la actividad electrocatalítica queda 

limitada a la región del electrodo más próxima a la interfase, por lo que el aumento del 

espesor más allá de un determinado valor no produce una disminución significativa de 

las pérdidas de polarización. Sin embargo, sí puede empeorar significativamente el 

transporte de gas hasta la zona de reacción, aumentando las pérdidas de concentración 

y limitando la densidad de corriente de la celda. Este diseño también es más 

problemático en cuanto a la integridad mecánica de las celdas, por estar soportadas en 

un material poroso que además puede verse sometido a ciclos redox. La fabricación de 

celdas soportadas en el ánodo es relativamente compleja, puesto que se requiere 

cosinterizar el ánodo y el electrolito. No es sencillo obtener un electrolito delgado, denso 

y completamente estanco sobre un ánodo poroso de mayor espesor dado que la 

temperatura de sinterización de esta primera capa suele ser más elevada. A pesar de 

todos estos inconvenientes, las celdas soportadas en el ánodo son la configuración más 

habitual, especialmente con la geometría 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. Además, este componente no 

estaría afectado por reoxidaciones, como ocurre con el electrodo de combustible. Este 

diseño permite que ambos electrodos sean finos, facilitando el transporte de gases hasta 

los puntos de reacción. También facilita la fabricación de las celdas, evitando la 

necesidad de cosinterizar varias capas a la vez. El electrolito no realiza ninguna función 

electrocatalizadora, por lo que unas pocas micras de espesor serían suficientes para 

separar eléctricamente y físicamente ambos electrodos. Sin embargo, para que pueda 

actuar como soporte mecánico tradicionalmente son necesarios espesores de al menos 

100 µm. A pesar de las numerosas ventajas de esta configuración, son menos habituales 

que las celdas soportadas en el ánodo por el gran inconveniente de su elevada 

resistencia óhmica, que hace necesaria una temperatura de operación superior a 800 °C. 

Por esto, uno de los objetivos de este trabajo consiste en la fabricación de celdas SOFC 

soportadas sobre electrolitos adelgazados mediante mecanizado láser, asegurando en 

todo momento la resistencia mecánica suficiente. Esto permitiría combinar las ventajas 

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

Del mismo modo, existen las celdas soportadas en el cátodo, que al igual que las 

soportadas en el ánodo permiten utilizar un electrolito delgado y operar a una 

temperatura menor que las soportadas en el electrolito. Además, a diferencia del ánodo, 

el cátodo no estaría sometido a ciclos redox, lo que compromete menos la integridad 

estructural. Sin embargo en este electrodo las limitaciones de transporte de masa son 

más críticas, por lo que se requiere una elevada porosidad sin comprometer la 

resistencia mecánica. También puede producirse migración de contaminantes y 

producción de fases aislantes en la intercara. Su fabricación es muy compleja puesto 

que los materiales que se utilizan habitualmente como cátodo sinterizan a una menor 

temperatura que el resto de componentes. Por todo esto, no es una opción 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 metálico poroso 

adicional. De este modo se permite que el resto de los componentes sean delgados. Sin 

embargo, su fabricación es más compleja, dado que la integración del soporte con la 
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celda no es sencilla. Además, este soporte puede provocar migración de contaminantes 

y formación de fases aislantes en la intercara. 

1.3.5 Aplicaciones de las pilas SOFC 

Las pilas de combustible de óxido sólido tienen diversos de campos de aplicación, 

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 

demostración o pruebas de campo. No obstante, esta tecnología se considera 

especialmente prometedora en un futuro próximo para una serie de aplicaciones 

específicas [52,56]. 

Uno de los campos donde las pilas SOFC son prometedoras a corto plazo son las 

aplicaciones móviles, especialmente las de carácter 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 energía. Incluso 

algunos dispositivos electrónicos portátiles podrían beneficiarse de las pilas SOFC 

microtubulares, dado que pueden proporcionar una mayor densidad energética que las 

baterías de Li-ion o las pilas PEMFC como puede observarse en la Figura 1.8 [52]. 

Permitirían autonomías muy superiores a las actuales así como recargas casi 

instantáneas mediante la inyección del gas combustible. Empresas como Ultra 

Electronics USSI (EE. UU.), Lockheed Martin (EE. UU.), Protonex (EE. UU.) o 

eZelleron (Alemania) trabajan en esta área. 

 
Figura 1.8 Relación entre masa y autonomía de un dispositivo portátil de 700 W con diversos 
sistemas: batería Li-ion, pila PEMFC alimentada por hidrógeno 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 

generación de potencia eléctrica auxiliar en vehículos (APU, Auxiliary Power Units). Su 

función principal es la alimentación de los sistemas eléctricos cuando el motor principal 

está apagado. Estos sistemas pueden ser de gran utilidad en vehículos como 

autocaravanas o camiones frigoríficos, que frecuentemente deben proporcionar energía 

estando estacionados, así como en aeronaves para los períodos de la carga y descarga de 

pasajeros. Además, también permitirían mejorar la generación de electricidad de los 

vehículos en movimiento, ya que tienen una eficiencia muy superior a la de un 

alternador eléctrico. Del mismo modo, podrían proporcionar energía de respaldo en caso 

de fallo del motor principal. Gracias a la versatilidad de las pilas SOFC, estas unidades 

de potencia auxiliar podrían alimentarse del mismo combustible que el motor principal 

del vehículo. Pueden ser de tamaños 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), Eberspächer 

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

En cualquier caso, el campo más prometedor para la tecnología SOFC son las 

aplicaciones estacionarias de media y de gran potencia. Debido a las elevadas 

temperaturas de operación de las pilas SOFC, estos sistemas suelen combinar la 

generación simultánea de electricidad y calor, en lo que se denominan sistemas CHP 

(Combined Heat and Power). También puede instalarse un ciclo termodinámico auxiliar 

que complemente la generación 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 

simultáneamente las necesidades de electricidad, calefacción y agua caliente sanitaria 

con una única fuente de energía primaria, normalmente gas natural. Estos sistemas 

pueden alimentar tanto instalaciones aisladas como instalaciones de generación 

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 energía eléctrica sobrante 

y la retribución obtenida por cada kWh. Algunas empresas que se dedican a sistemas 
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SOFC de pequeña escala son Atrex (EE. UU.), Ceres Power (Reino Unido), Ceramic 

Fuel Cells (Australia), Elcogen (Estonia y Finlandia), Hexis/Viessmann (Alemania), 

Kyocera (Japón), 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 cogeneración 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 calorífica de 0.54 kW, con un coste de 

13000 EUR/kWe. 

Por otro lado, las instalaciones estacionarias de gran escala suelen estar diseñadas 

para cubrir las necesidades energéticas de grandes edificaciones, por ejemplo una 

urbanización, un campus universitario o un conjunto de naves en un polígono 

industrial. Algunas empresas que se encargan de este tipo de sistemas son Bloom 

Energy (EE. UU.), Delphi (EE. UU.), Mitsubishi-Hitachi Heavy Industries (Japón), LG 

Fuel Cell Systems (EE. UU., Reino Unido y Corea del Sur) y FuelCell Energy 

(EE. UU.). En Estados Unidos la empresa más destacada es Bloom Energy, que 

comercializa el generador eléctrico Bloombox. Se trata de un módulo de 200 kW basado 

en celdas SOFC de tecnología 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 Japón una de las empresas más destacadas es 

Mitsubishi Hitachi Power Systems, Ltd. En 2013 instaló una planta piloto de 200 kW 

de celdas SOFC tubulares en la estación tecnológica de Senju (Tokio, Japón). El 

demostrador se cerró tras más de 4000 horas de operación, sin observarse degradación 

en las primeras 1000 horas de uso [68]. En 2015 esta misma empresa instaló una planta 

de 250 kW en la universidad de Kyushu (Fukuoka, Japón), que en 2016 alcanzó 

10000 horas de operación [69]. Actualmente está 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 energía contenida en un combustible. La operación 

de estos dispositivos se basa en una serie de fenómenos termodinámicos y 

electroquímicos, tal y como se explica a continuación. 



Introducción  27 

 

1.4.1 Fundamentos termodinámicos 

Según la primera ley de la termodinámica, se define la variación de energía 

interna ΔU como una medida de la cantidad de energía absorbida o cedida por un 

sistema termodinámico, es decir, la cantidad de energía que intercambia con su entorno 

en forma de calor Q y de trabajo W.  

 

 '  �U Q W   (1.3) 

Del mismo modo, se define la entalpía H como la energía interna U del sistema 

más la energía necesaria para establecer su presión P y su volumen V. Entonces, si 

estas dos últimas variables se mantienen constantes, podemos definir la variación de 

entalpía ΔH como [70]: 

 '  �H Q W   (1.4) 

En el segundo principio de la termodinámica se define la entropía S como una 

medida de la irreversibilidad de los procesos físicos. En un proceso ideal, el incremento 

de entropía es nulo, y la variación de entropía ΔS entre dos estados corresponde 

únicamente al calor intercambiado Q dividido por la temperatura absoluta de sistema: 

 QS
T

'    (1.5) 

En una pila de combustible, la variable termodinámica a tener en cuenta es la 

energía libre de Gibbs G [71]. Es una función de estado extensiva que da la condición 

de equilibrio y de espontaneidad para una reacción química a temperatura y presión 

constantes. Representa la energía disponible para realizar un trabajo externo. Entonces, 

si no consideramos las pérdidas eléctricas, el trabajo eléctrico We generado en la pila es 

directamente la variación de energía libre ΔG.  

 '  eG W   (1.6) 

Por lo tanto, a partir de la expresión (1.4), y considerando (1.5) y (1.6), podemos 

determinar la variación de energía libre de Gibbs mediante la expresión (1.7), donde 

ΔH es la entalpía de la reacción (la energía disponible en la misma), T la temperatura 

absoluta y ΔS la entropía de la reacción.  

 '  ' � 'G H T S   (1.7) 
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En una pila la energía química del combustible se transforma en energía eléctrica 

a temperatura y presión constantes, por lo que el máximo trabajo obtenible viene 

determinado por el cambio en la energía libre de Gibbs. En una reacción química, la 

variación de energía libre de Gibbs ΔG es la diferencia de la energía de los productos 

menos la energía de los reactivos, siendo ni y mj los coeficientes estequiométricos de la 

reacción ajustada. 

 reacción j i
j i reactantesproductos

G n G m G'  ' � '¦ ¦   (1.8) 

El coste de este trabajo es la variación en la entalpía ΔH, que igualmente se 

determina como la entalpía de formación de los productos menos la de los reactantes.  

 reacción j f i f
j i reactantesproductos

H n H m H'  ' � '¦ ¦   (1.9) 

Entonces, la eficiencia térmica ηt puede definirse mediante la expresión (1.10). En 

una reacción ideal, el incremento de entropía ΔS es cero y toda la energía libre de 

Gibbs se transforma en energía eléctrica. En la operación de una pila de combustible 

tiene lugar un proceso químico real, por lo que sí se produce una variación de entropía, 

y el rendimiento será inferior al 100 %.  

 K ' ' � � '
  
' 't
G H T S
H H

  (1.10) 

El trabajo eléctrico We es el producto de la fuerza electromotriz o tensión 

generada V por la densidad de corriente transportada q. Para la reacción de un mol de 

moléculas, esta corriente es el producto del número de electrones intercambiados en la 

reacción z por la constante de Faraday (F = 96485.33 C/mol) que representa la carga 

de un mol de electrones. 

 eW q V z F V �  � � �   (1.11) 

Entonces, en condiciones ideales se cumple:  

 G z F V'  � � �   (1.12) 

De esta expresión, podemos despejar la tensión V. Su valor depende únicamente 

de la reacción electroquímica y de la energía libre de las especies que intervienen. 
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  (1.13) 

Hay que tener en cuenta que en una pila de combustible, la circulación de 

corriente eléctrica genera pérdidas tanto por conducción eléctrica como por conducción 

iónica. Entonces, en la práctica esta tensión V solo se obtendrá con la pila a circuito 

abierto. 

La energía libre de Gibbs ΔG de una reacción puede determinarse en función de 

la actividad de los reactantes y de la temperatura absoluta T a la que tiene lugar. En el 

caso de gases ideales, la relación entre las actividades de cada uno de ellos es 

equivalente a la relación entre sus presiones parciales p elevadas a su coeficiente 

estequiométrico mi y nj. Por esto, la energía libre ΔG de una reacción, en condiciones 

diferentes a las estándar, puede determinarse a partir de la energía libre a presión 

estándar ΔG° (1 atm) mediante la siguiente expresión [72]. 
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  (1.14) 

Combinando (1.13) con (1.14) se obtiene la ecuación de Nernst (1.15) que 

determina la tensión de circuito abierto VOCV (OCV, Open Circuit Voltage) de una pila 

de combustible en función de la reacción electroquímica que tiene lugar, de la 

temperatura de operación y de la presión parcial de los gases reactantes. 
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  (1.15) 

1.4.2 Principio de operación de las pilas SOFC 

La reacción global que tiene lugar en una pila SOFC es la oxidación del 

hidrógeno para formar agua:  

 2 2 2
1
2

H O H O� o   (1.16) 

La molécula de agua (H2O) tiene una energía de Gibbs menor que la suma de las 

moléculas de H2 y ½O2 por separado. Por lo tanto, la reacción de oxidación del 

hidrógeno es espontánea y se libera energía en el proceso. Como podemos ver en la 
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Figura 1.9, en una pila de combustible esta reacción se produce en dos etapas, cada una 

de ellas tiene lugar en una cámara separada físicamente de la otra por el electrolito. De 

este modo, es posible obtener la energía que se libera en la reacción en forma de trabajo 

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

 
Figura 1.9 Esquema de funcionamiento de una celda SOFC. 

En cada uno de los electrodos tiene lugar una semirreacción. Por un lado, en el 

ánodo se produce la oxidación del combustible con los iones O2- provenientes del 

electrolito, formándose agua y electrones que pasan a un circuito externo. Estos 

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. 

 2
2 2 2H O H O e� �� o �   (1.17) 

Esta reacción anódica a su vez puede separarse en dos etapas. En primer lugar, 

las moléculas de hidrógeno se disocian en iones H+ y electrones que pasan al circuito 

eléctrico. Después, los iones H+ se combinan con los iones O2- provenientes del 

electrolito, para formar agua. 
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  (1.18) 
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Por otro lado, en el cátodo se produce la disociación del oxígeno en iones O2- 

gracias al aporte de electrones provenientes del circuito eléctrico externo. Estos iones 

circularán por el electrolito hasta llegar al ánodo. 

 2
2

1 2
2
O e O� �� o   (1.19) 

Entonces, a partir de la expresión (1.15), y conociendo las reacciones que tienen 

lugar en una pila SOFC, se obtiene la expresión de Nernst (1.20) que permite calcular 

su tensión de circuito abierto VOCV en función de las condiciones de operación. Puede 

observarse que un aumento de los reactantes, especialmente del hidrógeno en el ánodo, 

provoca un aumento de la energía libre y por consiguiente del valor de esta tensión. 
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En la Tabla 1.3 se muestran los valores teóricos de energía libre y de tensión de 

circuito abierto para la reacción de oxidación del hidrógeno, en condiciones normales 

(25 °C y 1 atm) y a las condiciones de operación habituales de una pila SOFC 

(temperatura de 800 °C, aire atmosférico en el cátodo (pO2 = 0.21) e hidrógeno 

humidificado al 3 % en el ánodo (pH2 = 0.97 y pH2O = 0.03)). También se muestran los 

valores de la entalpía de la reacción ΔH y de la eficiencia térmica ηt del proceso. Hay 

que tener en cuenta que, en función de la temperatura, el producto de la reacción 

(agua) puede obtenerse en estado líquido o en estado gaseoso, siendo necesario utilizar 

los valores de energía libre y de entalpía de formación propios para cada fase [73]. La 

entalpía de formación del agua corresponde con el calor que se obtiene de la combustión 

del hidrógeno, existiendo igualmente distinción entre poder calorífico superior (tiene en 

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

Tabla 1.3 Variables termodinámicas para la reacción de formación de agua. 

Variable Condiciones 
estándar 

Condiciones de 
operación 

Energía libre a presión estándar ΔG° (kJ/mol) [72] -237.2 -188.6 

Energía libre ΔG (kJ/mol) -237.2 -212.6 

Tensión de circuito abierto VOCV (V) 1.229 1.101 

Variación de entalpía ΔH (kJ/mol) [73,74] -285.8 -248.0 

Eficiencia térmica ηt (%) 83 86 
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La tensión de circuito abierto permite determinar experimentalmente si el sellado 

de las cámaras anódica y catódica es correcto, es decir, si la presión parcial de cada 

reactante es la esperada y no hay fugas de gases. Del mismo modo, si durante la 

operación uno de los reactantes no se renueva a la velocidad necesaria, su presión 

parcial se reduce afectando al rendimiento global de la pila. Este fenómeno se denomina 

pérdidas por difusión en fase gas, o pérdidas de dilución. 

Las pilas SOFC también pueden ser alimentadas con hidrocarburos ligeros como 

metano, algunos alcoholes e incluso con CO [75]. En este caso, las reacciones 

electroquímicas son más complejas, dado que también tiene lugar el reformado del 

combustible y la reacción 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 iónico puro, sin conductividad electrónica. En 

caso contrario será necesaria una capa de barrera que impida la circulación de corriente 

eléctrica directamente entre ánodo y cátodo. Los electrodos, por su parte, deberán ser 

capaces de conducir la corriente eléctrica, pudiendo ser al mismo tiempo conductores 

iónicos.  

En los electrodos formados por un conductor eléctrico puro la zona de reacción 

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 iónico). De este modo aumenta la densidad de puntos triples en los cuales 

puede producirse la reacción. Sin embargo, no todos ellos tendrán el mismo potencial 

electroquímico, y en la práctica la reacción queda confinada a zona más próxima a la 

interfase. No existe consenso sobre el espesor que realmente interviene, pero todo parece 

indicar que a una distancia mayor de 20 µm la actividad electroquímica disminuye 

significativamente [78-81]. 

Otra posibilidad consiste en utilizar como electrodo un material conductor mixto 

electrónico e iónico (MIEC, Mixed Ionic Electronic Conductor) [82]. De este modo se 

amplía la zona de reacción 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 más habituales por permitir 

una menor temperatura de operación.  

1.4.3 Modo electrolizador 

Una pila SOFC puede funcionar en modo electrolizador, descomponiendo el agua 

en hidrógeno y oxígeno. Esto se consigue mediante un aporte externo de energía, 

aplicando un potencial superior a la tensión de circuito abierto [83]. En la operación 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 cátodo se descompone gracias al aporte de electrones, generándose hidrógeno gaseoso. 

También se generan iones O2- que circulan desde el cátodo hasta el ánodo, donde se 

descomponen en electrones y oxígeno gaseoso. Las reacciones que tienen lugar en modo 

electrolizador son: 
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Debido a la inversión del flujo de electrones, en modo electrolizador el electrodo 

de oxígeno pasa a realizar la función de ánodo mientras que el electrodo de combustible 

desempeña el papel de cátodo. Por esto, el modo unívoco de identificar los electrodos de 

una celda SOFC es en función del reactante que se encuentre en el mismo. En este 

trabajo se han analizado únicamente celdas en modo pila, por lo que la denominación 

ánodo siempre hace referencia al electrodo de hidrógeno y la denominación cátodo al 

electrodo de oxígeno.  

La gran mayoría de celdas SOFC son capaces de operar tanto en modo pila como 

en modo electrolizador, consiguiendo en este último caso un elevado rendimiento en 

comparación a otros tipos de pila de combustible. Esto es debido a que la energía 

disipada eléctricamente puede aprovecharse para la electrolisis a alta temperatura. A 

una determinada tensión, denominada punto termoneutro, el calor generado en la celda 

por efecto Joule es justo el necesario para la reacción, permitiendo que el rendimiento 

del proceso sea prácticamente del 100 % [84]. 

La posibilidad de obtener hidrógeno a partir de energía eléctrica permite utilizar 

este gas como vector energético. Sin embargo, actualmente una gran parte del 

hidrógeno 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 energía 

sobrante en forma de hidrógeno que puede ser utilizado cuando la demanda supere la 

generación [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 variación de energía libre de Gibbs. Sin embargo, en 

la práctica la tensión que proporciona una pila de combustible es inferior a la teórica, 

debido a las irreversibilidades que se producen [77,86]. Esta diferencia entre la tensión 

teórica y la tensión real es un indicador de la fracción de la energía química del 

combustible que acaba finalmente convertida en energía eléctrica.  

En primer lugar, hay que tener en cuenta que no todo el combustible que pasa 

por la pila (mtot) acaba reaccionando (mreac). Este combustible no reaccionado supone 

una primera fuente de pérdidas, que se definen en base al factor de utilización de 

combustible uc.  

  reac
c

tot

mu
m

  (1.22) 

La tensión 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 caída no lineal debido a las pérdidas de polarización 

por activación ηact. Para valores de corriente intermedios esta caída sí es lineal, y se 

debe a las pérdidas óhmicas ηohm. Por último, a altas densidades de corriente vuelve a 

producirse una caída abrupta de la tensión, a causa de las pérdidas de polarización por 

concentración ηcon.  

 K K K � � �( ) ( ) ( ) ( )OCV ohm act conV j V j j j   (1.23) 
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Figura 1.10 Curva de polarización de una pila SOFC donde se representan las diferentes 
pérdidas. 

La pendiente de la curva densidad de corriente-tensión (j-V) en cada punto 

representa la resistencia específica por unidad de área ASR (Area Specific Resistance). 

Este parámetro se determina rigurosamente mediante la expresión (1.23) a partir de la 

tensión teórica de Nernst y los valores de tensión V y densidad de corriente j en cada 

punto de la curva [87]. 
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  (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 óhmicas. 

En el caso de las pilas SOFC, estas pérdidas se producen principalmente en el 

electrolito, debido a que la conductividad iónica de este elemento es inferior a la 

conductividad eléctrica del resto de componentes. También pueden aparecer pérdidas 

óhmicas debidas a la conducción lateral de corriente eléctrica en los electrodos, 

especialmente en celdas con geometría tubular. Por esto es importante optimizar el 

diseño del ánodo y el cátodo, pudiendo ser necesario añadir capas de conducción de 

corriente con baja resistividad. 

La resistencia óhmica del electrolito depende de la conductividad iónica del 

material σ, su espesor L y su sección A, de acuerdo a la expresión (1.24).  

 
V

 
1
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  (1.24) 
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La conductividad iónica σ de los electrolitos sólidos más comunes aumenta con la 

temperatura T de modo exponencial en una relación de tipo Arrhenius. Este 

comportamiento puede describirse mediante la ecuación (1.25), en la que aparece un 

término preexponencial A dependiente del material, así como la energía de 

activación Ea y la constante de los gases ideales R [88]. 

 ( )
aE

RTAT e
T

V
�

� �   (1.25) 

Por esto, las pérdidas óhmicas de una pila SOFC son muy dependientes de la 

temperatura de operación. Su valor corresponde al producto de la resistencia óhmica de 

la pila por la corriente que la atraviesa, por lo que en la curva j-V aparecen como una 

caída lineal de la tensión conforme aumenta la densidad de corriente. 

 K  �( )ohm ohmj R j   (1.26) 

Uno de los principales objetivos de este trabajo es la reducción de las pérdidas 

óhmicas de las pilas SOFC. Como son directamente proporcionales al espesor del 

electrolito, pretendemos rebajar su espesor lo máximo posible manteniendo la 

resistencia mecánica necesaria. Esto lo vamos a realizar mediante mecanizado láser. 

Por otro lado, las pérdidas de polarización por activación son debidas a la 

activación de las reacciones electroquímicas que tienen lugar en ambos electrodos. 

Aunque no se conoce con total exactitud cómo se producen estas reacciones, lo que sí 

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 electroquímicas. 

En un cátodo tradicional de LSM-YSZ las principales fases de la activación del 

oxígeno molecular son la adsorción y posterior disociación de su molécula biatómica, su 

reducción a iones O2- (ORR, Oxygen Reduction Reaction) y su incorporación 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 energía que supere su umbral de 

activación. Además, su cinética depende de las condiciones de operación de la celda, así 

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



Introducción  37 

 

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

Del mismo modo, la reacción en un ánodo tradicional de Ni-YSZ también tiene 

lugar en una serie de etapas. En primer lugar se produce la difusión gaseosa, la 

disociación, adsorción y transporte de especies de hidrógeno si se utiliza este gas como 

combustible. A continuación se produce la reacción con los iones O2- procedentes del 

electrolito, la formación de compuestos intermedios y por último la desorción y difusión 

del agua formada. En la mayoría de pilas SOFC las pérdidas de activación del ánodo 

son menores que las del cátodo, porque la cinética de las reacciones de este último 

electrodo es más lenta. 

La relación entre la densidad de corriente j y las pérdidas de activación ηact de 

cada electrodo pueden determinarse empíricamente mediante la ecuación de 

Butler-Volmer, en la que j0 es la densidad de corriente de intercambio, β el coeficiente 

de transferencia de carga, z el número de electrones intercambiados, R la constante de 

los gases ideales y T la temperatura absoluta [77]. 
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El parámetro densidad de corriente de intercambio, j0, se define como el flujo de 

electrones que circula entre electrolito y electrodo, en ambos sentidos, cuando la celda 

está a circuito abierto. Depende exponencialmente de la temperatura, así como de los 

materiales de ambos elementos y de su microestructura (que determina el área de 

contacto efectiva entre electrolito y electrodo). Por otro lado, el coeficiente de 
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transferencia de carga β se define como la fracción de las pérdidas de activación que 

contribuye a superar la barrera de activación de la reacción electroquímica, afectando a 

la cinética de la misma [91]. 

Una mayor densidad de zona de reacción permite mayores velocidades de 

conversión electroquímica y menores valores de sobrepotencial. Los electrodos con una 

microestructura fina, formados por materiales con tamaño de grano pequeño, suelen ser 

beneficiosos en cuanto a la densidad de puntos triples (TPB). Los valores de 

conducción electrónica y conducción iónica de los materiales también influyen, así como 

la facilidad de acceso a la zona de reacción 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 electroquímica, el valor de ambos exponentes de la 

expresión de Butler-Volmer es lo suficientemente bajo como para obtener la siguiente 

aproximación lineal: 

 
0

act
RT j
zF j

K    (1.28) 

Las pérdidas de activación dependen inversamente de la temperatura de 

operación en una relación exponencial de tipo Arrhenius (1.25), teniendo por lo tanto 

una determinada energía de activación. Se manifiestan en la curva j-V como una caída 

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

Uno de los objetivos de esta tesis es la reducción de las pérdidas de polarización 

de celdas SOFC. Como dependen directamente de la densidad de la zona de reacción, 

pretendemos microestructurar la interfase entre el electrodo y el electrolito con el 

objetivo de aumentar el área de contacto entre ambos elementos. Al igual que la 

reducción de espesor del electrolito, este proceso lo vamos a realizar mediante 

mecanizado láser. 

Por último, las pérdidas de polarización por concentración, también denominadas 

de dilución, se deben a los fenómenos de difusión que impiden que los gases se renueven 

en la zona de reacción a la velocidad a la que son consumidos. Esto provoca un 

gradiente de concentraciones, es decir, la presión parcial de los gases reactantes (H2 en 

el ánodo y O2 en el cátodo) en los puntos triples es inferior a su presión parcial en la 
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cámara del electrodo. Este desplazamiento afecta a la tensión de la pila según la 

expresión (1.20).  

Estas pérdidas dependen de la microestructura de los electrodos, que determina la 

densidad y la distribución de los puntos triples así como el camino que deben recorrer 

los gases para alcanzarlos. Electrodos demasiado gruesos o con poca permeabilidad 

provocarán que sean elevadas. Por esto, las pérdidas de concentración suelen ser más 

significativas en las celdas SOFC soportadas en un electrodo que en las soportadas en el 

electrolito. Estas pérdidas también dependen de la atmósfera de las cámaras anódica y 

catódica, que determina la presión parcial de los reactivos de la reacción electroquímica. 

A diferencia de las pérdidas óhmicas o las pérdidas de polarización por activación, las 

pérdidas de polarización por concentración son prácticamente independientes de la 

temperatura de operación. Se manifiestan en la curva j-V como una caída abrupta de la 

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

1.5 Materiales para pilas SOFC 

Las pilas de combustible de óxido sólido siempre se han caracterizado por su 

elevada temperatura de operación, de entre 600 °C y 1000 °C, lo que supone una 

restricción importante en cuanto a los materiales que pueden ser usados para los 

distintos componentes [92-94]. 

Este tipo de pilas de combustible surgió en base al descubrimiento de las 

propiedades de conductividad iónica de la circona estabilizada con itria (YSZ). A pesar 

de que más tarde se descubrieron otros electrolitos sólidos, este material continúa 

siendo muy común en la actualidad. Como ánodo, la elevada temperatura de operación 

permite utilizar metales no preciosos, destacando el uso del níquel. En cuanto al 

material del cátodo ha habido mayor variabilidad a lo largo de la historia, hasta que en 

los años 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 más común durante muchos años ha sido la formada por: 

x Electrolito: YSZ (óxido de circonio dopado con óxido de itrio, 

(ZrO2)1-x(Y2O3)x). 

x Ánodo: Ni/YSZ (mezcla cerámico-metálica de níquel e YSZ). 
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x Cátodo: LSM/YSZ (mezcla de manganita de lantano dopada con estroncio, 

La1-xSrxMnO3, e YSZ). 

Estos materiales han destacado gracias a su robustez, compatibilidad química y 

térmica, durabilidad y propiedades. Sin embargo, una de las áreas de investigación en 

pilas SOFC más importantes se centra en la búsqueda de materiales con mejores 

propiedades que permitan minimizar las pérdidas ya mencionadas, y de este modo 

reducir la temperatura de operación. Esto posibilitaría abaratar algunos elementos 

auxiliares como los interconectores, sellantes, colectores de corriente, etc. También 

permitiría aumentar la vida útil de las pilas, al ralentizarse algunos procesos de 

degradación directamente relacionados con la temperatura, e incluso posibilitaría unos 

arranques más rápidos. El objetivo final es disminuir el coste de la energía generada 

mediante esta tecnología, aumentando su competitividad. 

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

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

1.5.1 Electrolito 

Las características que debe tener el electrolito son [88]: 

x Conductividad iónica elevada y conductividad eléctrica despreciable. 

x Estabilidad química a altas temperaturas en atmósferas oxidantes y 

reductoras. 

x Estabilidad térmica. 

x Coeficiente de expansión térmica cercano al de los electrodos. 

x Estanqueidad al paso de gases. 

x Elevada resistencia mecánica, que permita espesores delgados [95]. 

En un electrolito sólido la movilidad de los iones a través del material viene 

determinada por los defectos en la red cristalina, dado que las vacantes de oxígeno 

permiten la conducción de estos iones por difusión. Mediante la adición de dopantes es 

posible incrementar este número de defectos, por esto normalmente las soluciones 

sólidas de óxidos presentan mayores valores de conductividad iónica que los compuestos 

puros. 
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El electrolito tradicional está formado por óxido de circonio, también denominada 

circona (ZrO2), que presenta una estructura tipo fluorita. La circona pura tiene 

diferentes fases en función de la temperatura: monoclínica, tetragonal y cúbica, dándose 

esta última solo con temperaturas superiores a 2643 K. En estado puro, este material es 

un aislante electrónico e iónico. La conductividad iónica se genera añadiéndole un 

dopante con un estado de oxidación menor, habitualmente óxido de itrio o itria (Y2O3), 

formándose la circona dopada con itria (ZrO2)1-x(Y2O3)x. De este modo se introducen 

cationes de Y3+ en la posición 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 O2-, las cuales permiten el transporte de iones O2- a través del material 

mediante mecanismos de difusión. Para que tenga lugar esta difusión, y por lo tanto la 

conducción de iones O2-, son necesarias temperaturas lo suficientemente elevadas. Esta 

es la causa de que la temperatura de operación de las pilas SOFC esté comprendida 

entre 600 °C y 1000 °C [88]. 

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

Además de aumentar la conductividad iónica, el dopaje de la circona con itria 

estabiliza la fase cúbica en un mayor rango de temperaturas, por lo que este material se 

denomina circona estabilizada con itria o YSZ (Yttria Stabilized Zirconia). Si el 

porcentaje de itria es del 8 % se estabiliza la fase cúbica en todo el rango de 

temperaturas, obteniéndose circona totalmente estabilizada, 
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(ZrO2)0.92(Y2O3)0.08 (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 mecánica superior pero una conductividad iónica 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 iónica, pero ha sido el 

electrolito de pilas SOFC más empleado por sus buenas propiedades mecánicas y 

térmicas, así como por su buena estabilidad química en atmósferas reductoras y 

oxidantes [98]. Los estudios de materiales candidatos a reemplazarlo buscan 

especialmente superar su conductividad iónica a temperaturas intermedias, permitiendo 

disminuir la temperatura de operación 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 óxido de 

escandio o escandia (Sc2O3), formándose (ZrO2)1-x(Sc2O3)x (SSZ). Este material tiene 

una conductividad iónica mayor que la YSZ, pero una estabilidad en fase cúbica 

inferior y además es más caro [99]. Otros posibles dopantes de la circona son el óxido 

de samario, el óxido de magnesio o el óxido de calcio, formándose en este último caso 

Zr1-xCaxO3-δ (CSZ) que presenta una conductividad iónica inferior a la de la YSZ. 

Dentro de los materiales con estructura de tipo fluorita también son factibles los 

electrolitos de óxido de cerio o ceria (CeO2). Este material puede doparse con diversos 

óxidos como el de gadolinio (Gd2O3) formándose Ce1-xGdxO2-δ (GDC), el de samario 

(Sm2O3) formando Ce1-xSmxO2-δ (SDC), el de itrio (Y2O3) formando Ce1-xYxO2-δ (YDC) 

o el de calcio (CaO) formando Ce1-xCaxO2-δ (CDC). Tienen mayor conductividad iónica 

a bajas temperaturas que la YSZ, permitiendo reducir la temperatura de operación 

hasta un rango de 400-750 °C, pero presentan ciertas desventajas. La GDC se degrada 

rápidamente y además presenta conductividad electrónica de tipo n, siendo necesario 

utilizar una capa de barrera de un material aislante electrónico como la YSZ [100]. 

También puede producirse la reducción parcial de Ce4+ a Ce3+ bajo la atmósfera 

reductora del ánodo a temperaturas superiores a 600 °C, lo que introduce conductividad 

electrónica al electrolito. Además, esta reducción parcial provoca una expansión de la 

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

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

óxidos cuya fórmula general es ABO3. Al ser dopados con elementos con menor estado 
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de oxidación se generan un gran número de vacantes de oxígeno. Los más utilizados son 

los de fórmula La1-xSrxGayMg1-yO3 (LSGM) y La1-xSrxGa1-y-zMgyCozO3 

(LSGMC) [102,103]. Presentan una conductividad iónica superior a las fluoritas en todo 

el rango de temperaturas. Sin embargo, tienen tendencia a que se produzca la reducción 

y evaporación del óxido de galio. Además son propensos a reaccionar con los materiales 

del cátodo más habituales bajo atmósfera oxidante, y con determinados metales bajo 

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

Otro posible material para el electrolito es el óxido de bismuto Bi2O3, que cuenta 

con excelentes valores de conductividad iónica por el elevado número de vacantes de 

oxígeno presentes en su red. Este material puede ser estabilizado con itria, formando el 

material (Bi2O3)1-x(Y2O3)x (YSB) que tiene estructura de tipo fluorita. Los materiales 

de tipo BIMEVOX (perovskita con capas de Bi2O2) también tienen alta conductividad 

iónica [104]. Sin embargo, tienen problemas de estabilidad química, son 

termodinámicamente inestables en atmósferas reductoras, tienen tendencia a la 

corrosión y a reaccionar con otros componentes. Además el óxido de bismuto se 

volatiliza a temperaturas intermedias, por lo que su aplicación en SOFC es muy 

limitada. 

También se ha estudiado el uso de materiales de la familia LAMOX (La2Mo2O9), 

que presentan valores de conductividad iónica 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 Gd2Zr2O7 o Gd2Ti2O7, que presentan 

conductividad iónica y electrónica mixta [106]. Del mismo modo, se han evaluado 

materiales como la circona dopada con bario, que dopada con elementos trivalentes 

como el itrio (BaZr1-xYxO3) presenta vacantes de oxígeno, aunque sus aplicaciones se 

centran en conductores protónicos [107]. 

Por otro lado, se han valorado materiales que poseen conducción iónica por 

mecanismo intersticial, gracias a la presencia de iones oxígeno en sus huecos 

intersticiales. Los más prometedores son las apatitas de silicio o germanio 

(La10-x(Si/Ge)6O26+y) [108] o las melilitas de tipo La1+xSr1-xGa3O7+0.5x [109]. Una 

característica destacable de estos compuestos es que su conductividad iónica disminuye 

con la introducción de vacantes de oxígeno, en contraposición a las fluoritas como la 

YSZ o la GDC. Mediante la apatita La10Si6O27 se han conseguido valores de 

conductividad iónica 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 fabricación [111]. Por 

otro lado, algunas melilitas pueden presentar problemas de reactividad con 

determinados electrodos [112].  

En resumen, existen compuestos con mayor conductividad iónica que la circona 

estabilizada con itria, tal y como se muestra en la Figura 1.13 [107]. Sin embargo todos 

ellos presentan algún 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 operación de celdas SOFC 

soportadas en electrolitos de YSZ, consistente en rebajar el espesor de zonas 

seleccionadas de este componente mediante mecanizado láser. 

  
Figura 1.13 Representación gráfica de la conductividad iónica de distintos materiales en función 
de la temperatura. Fuente: [107]. 

1.5.2 Electrodo de oxígeno 

Los principales requisitos de este electrodo son [113]: 

x Elevada actividad electrocatalítica para la reducción de la molécula de 

oxígeno. 

x Elevada conductividad eléctrica, que permita una buena distribución de 

corriente. 
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x Estabilidad química a altas temperaturas en atmósferas oxidantes. 

x Estabilidad térmica. 

x Coeficiente de expansión térmica cercano al del electrolito. 

x Superficie específica elevada y zona de reacción abundante. 

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

zona de reacción. 

x Baja sensibilidad al envenenamiento y a la deposición de contaminantes. 

La atmósfera oxidante impide utilizar como electrodo de oxígeno 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, óxidos con fórmula ABO3 cuya estructura 

se muestra en la Figura 1.14.  

 
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 

LaMnO3 dopada con cationes de menor valencia, normalmente elementos 

alcalinotérreos y tierras raras como estroncio, calcio, bario o magnesio. De todos ellos, 

el material más destacado es la manganita de lantano dopada con estroncio 

La1-xSrxMnO3 (LSM) [114-116]. En este material, el ion La3+ se sustituye por Sr2+, 

formándose un hueco electrónico en el sitio de Mn3+ para mantener la neutralidad 

eléctrica. De este modo se incrementa el número de iones Mn4+, con lo que se obtiene 



46  Capítulo 1 

 

conductividad electrónica de tipo p. Este material presenta una conductividad eléctrica 

aceptable a elevadas temperaturas y elevadas presiones parciales de oxígeno, así como 

una buena estabilidad química y térmica.  

En los electrodos de LSM puro la zona de reacción queda limitada a la interfase, 

dado que su conductividad iónica es prácticamente 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 reacción hacia el interior del electrodo, reduciéndose las 

pérdidas de activación y permitiendo densidades de corrientes mayores [117]. Además 

disminuye el coeficiente de expansión térmica, mejorando la integración con el 

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

Los cátodos de LSM/YSZ siguen siendo ampliamente utilizados en la actualidad. 

Desafortunadamente, requieren una temperatura de operación superior a 800 °C para 

que la actividad electrocatalítica y por consiguiente las pérdidas de polarización por 

activación sean aceptables. Por esto, con el objetivo de reducir la temperatura de 

operación, se están estudiando otros materiales con mejores propiedades. 

 Una opción es la cobaltita de lantano dopada con estroncio La1-xSrxCoO3-δ 

(LSC) [119]. Posee mayor conductividad electrónica que el LSM, presentando además 

conductividad iónica. Sin embargo, tiene problemas de compatibilidad térmica con la 

YSZ dado que su coeficiente de expansión es significativamente superior. Este problema 

puede mitigarse añadiendo hierro, como en el caso de la ferrita de lantano y estroncio 

La1-xSrxFeO3-δ (LSF) o la cobaltita-ferrita de lantano y estroncio La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ 

(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, generándose 

fases aislantes como el La2Zr2O7. Por esto, es más habitual utilizar estos materiales 

junto a electrolitos de GDC. Las pilas con cátodo de LSCF y electrolito de GDC se 

están imponiendo progresivamente a las tradicionales, con cátodo de LSM/YSZ y 

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

Por otro lado, se ha estudiado el uso del bario como sustituyente del lantánido en 

una estructura de tipo perovskita, destacando los materiales de fórmula 

BaxSr1-xCoyFe1-yO3 (BSCF) [121]. Mejoran la electrocatálisis a temperaturas moderadas, 

pero presentan problemas de estabilidad termoquímica a largo plazo [122]. También se 

están probando cátodos basados en perovskitas laminares como LnBaCo2O5 (LBCO), 

en las que los átomos de bario estabilizan las vacantes de oxígeno dentro de la 



Introducción  47 

 

estructura [123,124]. Permiten una elevada conducción de oxígeno por su conducción 

preferencial laminar. Sin embargo, debido a la presencia de cobalto, su coeficiente de 

expansión térmica no es compatible con el de los electrolitos más habituales. Este 

coeficiente puede reducirse sustituyendo parcialmente el cobalto por hierro, pero esto 

empeora su actividad electrocatalítica. 

También se ha evaluado el uso de niquelatos como electrodo de combustible de 

pilas SOFC, dado que presentan una rápida difusión iónica de oxígeno en el seno del 

material así como una rápida cinética de intercambio superficial. El más estudiado es el 

niquelato de lantano La2NiO4+δ (LNO), aunque el niquelato de praseodimio Pr2NiO4+δ 

(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]. 

1.5.3 Electrodo de combustible 

Los principales requisitos de este electrodo son [126]: 

x Elevada actividad electrocatalítica para oxidar las moléculas de combustible. 

x Elevada conductividad eléctrica, que permita una buena distribución de 

corriente. 

x Estabilidad química a altas temperaturas en atmósferas reductoras. 

x Estabilidad térmica. 

x Coeficiente de expansión térmica cercano al del electrolito. 

x Superficie específica elevada y zona de reacción abundante. 

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

zona de reacción. 

x Baja sensibilidad al envenenamiento y a la deposición de contaminantes 

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

Al igual que en otros tipos de pilas de combustible, los metales preciosos podrían 

ser utilizados como electrodo de combustible. Sin embargo, no son aconsejables por su 

precio y por la degradación que sufren a las elevadas temperaturas de operación. La 

atmósfera reductora del electrodo de combustible permite utilizar metales no preciosos, 
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destacando el níquel por su menor coste y su buena actividad electrocatalítica frente a 

otras opciones como cobalto, rutenio, rodio o paladio [127]. El rutenio sería una buena 

alternativa al níquel de no ser por su elevado coste, dado que presenta una buena 

actividad catalítica, elevada conductividad y resistencia a la deposición de carbono. 

Permitiría la alimentación de la pila por una gran variedad de hidrocarburos, incluso de 

cadena larga [128]. 

El níquel metálico presenta una rápida sinterización y crecimiento de grano a 

elevadas temperaturas, disminuyendo progresivamente la zona activa de reacción así 

como la porosidad. Además el coeficiente de expansión del níquel es mayor al de los 

electrolitos más comunes, pudiéndose producir delaminaciones por los ciclos de 

calentamiento y enfriamiento. H. S. Spacil observó que estos problemas se minimizaban 

combinando el níquel con el material del electrolito (normalmente YSZ) [40]. El uso de 

un cermet cerámico metálico Ni-YSZ permite extender la zona de reacción, mejora la 

integración con el electrolito y además la fase cerámica limita el crecimiento de 

grano [129]. Este electrodo presenta buenas propiedades catalíticas para la oxidación 

del combustible y buenas propiedades de colección de corriente, por lo que su 

rendimiento no suele ser limitante en la celda. Por lo tanto, la búsqueda de sustitutos 

se centra en evitar problemas concretos o bien en reducir significativamente la 

temperatura de operación. Un problema de los ánodos de níquel es que pueden oxidarse 

rápidamente a elevadas temperaturas si se interrumpe el suministro de combustible, 

provocando una expansión térmica capaz de dañar completamente la celda [130]. Otro 

de los inconvenientes de este material es su facilidad para el envenenamiento por azufre 

o por la deposición de nanofibras de carbono, que limita el uso de hidrocarburos como 

combustible [131]. El níquel puede mezclarse con ceria o molibdeno para minimizar 

estos problemas de deposición de carbono al utilizar hidrocarburos [132]. También se 

han estudiado cermets de Ni-GDC que permiten mejorar la conductividad iónica y 

electrónica, aumentar la actividad catalítica y evitar la deposición de carbono. Sin 

embargo, estos ánodos presentan inestabilidad termoelástica [133-135].  

Para evitar la deposición de carbono al utilizar hidrocarburos puede utilizarse 

cobre, pero este material por sí solo no cataliza la reacción de oxidación del combustible 

[99]. Por esto, pueden emplearse cermets basados en cobre con una fase conductora 

iónica, como los compuestos Cu/YSZ, Cu/CeO2/YSZ, y Cu/CeO2/SDC [136]. En estos 

compuestos el cobre aporta la conducción electrónica y los elementos restantes la 

conducción iónica así como la catálisis en atmósferas reductoras [137]. El cobre es más 
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económico que el níquel y presenta una buena densificación junto a la YSZ, pero 

lamentablemente presenta reactividad con este último material [138,139]. Además, los 

cermets de cobre no resisten temperaturas superiores a 800 °C debido al bajo punto de 

fusión de este metal, dificultando la sinterización posterior de muchos de los electrolitos 

y cátodos habituales. Por esto, su aplicación hasta la fecha ha sido limitada. Por otro 

lado, la expansión que sufre el cerio en atmósferas reductoras puede ocasionar 

problemas mecánicos. También es factible utilizar un cermet Ni/Cu/GDC, con buenos 

resultados a temperaturas intermedias [131].  

Además de metales, se han estudiado materiales con estructura de tipo 

perovskitas para el electrodo de hidrógeno. Por un lado, los compuestos de cromo de 

tipo La1-xSrxCrO3 son prometedores porque no catalizan la deposición de carbono, 

permitiendo la oxidación directa de hidrocarburos como metano. Las perovskitas 

mejoran su actividad catalítica al aumentar la conductividad iónica, lo que se puede 

lograr dopándolas con metales de transición (manganeso hierro, cobalto, níquel, cobre, 

rutenio, cerio, etc.) en el lugar del cromo para crear vacantes de oxígeno [140,141]. 

Algunos compuestos de tipo La1-xSrxCr1-yMyO3, (donde M es un metal de transición) 

como el La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 presentan unos resultados electroquímicos similares al 

níquel. Sin embargo no tienen suficiente estabilidad en atmósfera reductora durante 

largos períodos [142]. 

Del mismo modo, se está 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 La1-xSrxTi1-yFeyO3-δ (LSTF) destacan por su 

tolerancia al azufre, permitiendo oxidar directamente algunos hidrocarburos. Sin 

embargo, los resultados son inferiores al ánodo convencional de Ni-YSZ en cuanto a 

conductividad y compatibilidad con el electrolito, teniendo además un mayor coste. Por 

otro lado, los compuestos de tipo LSCF son buenos catalizadores de la reacción de 

oxidación pero poco estables bajo reducidas presiones parciales de oxígeno [146,147]. 

Esto puede mejorarse mezclándolos con ceria dopada con gadolinio, pero al tener 

conductividad electrónica de tipo p son más adecuados para el electrodo de oxígeno. 

1.6 Objetivos 

La pila SOFC es un dispositivo muy prometedor y con un gran potencial. Sin 

embargo, todavía no es rentable en su estado actual de desarrollo tecnológico. Para 

lograrlo, es necesario reducir el coste y sobre todo mejorar la eficiencia de esta 
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tecnología. Esta mejora del rendimiento podría 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 (ánodo de Ni-YSZ, electrolito de YSZ y cátodo de LSM-YSZ o 

LSCF) continúan siendo ampliamente utilizados. 

Otra forma de mejorar las prestaciones de las SOFC consiste en optimizar el 

diseño y la microestructura de sus componentes. En este sentido, uno de los objetivos 

de este trabajo es la fabricación de celdas SOFC soportadas en el electrolito con una 

menor resistencia óhmica, utilizando los materiales tradicionales. Esto se pretende 

conseguir mediante electrolitos de espesor reducido capaces de soportar los esfuerzos 

mecánicos a los que se verán sometidos como soporte de celdas SOFC. Estas celdas 

tendrían un rendimiento global más elevado dado que combinarían las numerosas 

ventajas de esta configuración con la menor temperatura de operación de las celdas 

soportadas en el ánodo. 

Sin embargo, con las técnicas de fabricación convencionales es imposible realizar 

electrolitos lo suficientemente delgados y a su vez capaces de soportar los esfuerzos 

mecánicos necesarios. Por esto, en esta tesis vamos a utilizar el mecanizado láser. Esta 

técnica se ha impuesto en los últimos años para el tratamiento de materiales cerámicos 

debido a su versatilidad, a su extraordinaria precisión y a la progresiva disminución del 

coste de los equipos. Mediante mecanizado láser es posible adelgazar zonas 

seleccionadas del electrolito, manteniendo las zonas circundantes inalteradas y con su 

espesor original para que tengan la resistencia mecánica necesaria. Este trabajo será 

descrito en el capítulo 3 “Preparación y caracterización de electrolitos adelgazados por 

mecanizado láser” y en el capítulo 4 “Preparación de celdas SOFC con electrolitos 

adelgazados”. 

Otro de los objetivos principales es la reducción de las pérdidas de polarización de 

las celdas SOFC. Estas pérdidas son directamente proporcionales al área de contacto 

entre electrolito y electrodo. Por esto, para reducirlas hemos propuesto corrugar la 

superficie del electrolito, aumentando el área efectiva de contacto entre ambos 

elementos. Esta tarea la vamos a realizar también mediante mecanizado láser. Tras la 

obtención de los electrolitos microestructurados, fabricaremos celdas SOFC con las 

técnicas convencionales, con las que tenemos una amplia experiencia. Depositaremos los 

electrodos mediante inmersión, y los sinterizaremos aplicando presión para asegurar un 

buen contacto entre las distintas capas. Todas estas celdas las caracterizaremos 
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electroquímicamente, comparándolas 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 será descrito en el capítulo 5, “Preparación y 

caracterización de interfases corrugadas electrodo-electrolito mediante mecanizado 

láser” 

Por último, es importante destacar que este trabajo se ha realizado con el 

propósito último de desarrollar un avance tecnológico en las pilas SOFC. En este 

estudio inicial se han realizado experimentos y medidas con celdas fabricadas 

manualmente mediante técnicas convencionales. Las técnicas más importantes que 

requiere este proceso, como el mecanizado láser y la deposición de capas, son fácilmente 

automatizables, por lo que es viable su implementación en un proceso industrial de 

producción en serie.   
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 Metodología experimental 2.
En este capítulo se explican las técnicas experimentales que hemos utilizado para 

la consecución de los objetivos de esta tesis. El orden en el que se presentan 

corresponde, generalmente, con el de su aplicación durante los procesos de fabricación y 

caracterización de las celdas de combustible de óxido sólido. 

Fabricamos estas celdas partiendo de sustratos cerámicos sinterizados, los cuales 

modificamos mediante mecanizado láser. Esta técnica tiene una gran relevancia dado 

que nos permite producir celdas con unas características únicas, capaces de 

proporcionar un rendimiento superior. Posteriormente, depositamos los electrodos sobre 

estos sustratos mecanizados mediante su inmersión en una suspensión cerámica, 

previamente optimizada para conseguir los valores de espesor, porosidad y 

microestructura deseados. A continuación los sinterizamos con el ciclo térmico 

correspondiente, siendo necesario recurrir en determinados casos a la aplicación 

simultánea de presión durante este proceso.  

Respecto a las técnicas de caracterización, en primer lugar determinamos la 

microestructura de los sustratos mecanizados por técnicas de microscopía electrónica y 

difracción de electrones. A continuación, estimamos la resistencia mecánica de los 

sustratos mecanizados, para comprobar los efectos del tratamiento láser y para asegurar 

que serán capaces de soportar los esfuerzos a los que estarán sometidos. Más adelante, 

tras haber depositado los electrodos, los analizamos mediante técnicas de microscopía. 

Así aseguramos que su microestructura, su espesor y la adhesión entre capas son los 

adecuados. Del mismo modo, caracterizamos electroquímicamente 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, así como ensayos en operación en los que se mide la potencia 

que son capaces de proporcionar.  

2.1 Mecanizado láser 

Uno de los objetivos principales de esta tesis es la aplicación del mecanizado láser 

para mejorar el rendimiento de pilas de combustible de óxido sólido soportadas en el 

electrolito. En los últimos años se está implantando esta técnica como una de las más 
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adecuadas para el tratamiento de materiales cerámicos, debido a sus amplias 

posibilidades de aplicación, a su extraordinaria precisión y a la progresiva disminución 

del coste de los equipos. En este apartado se explican los fundamentos del mecanizado 

láser. 

2.1.1 Principio de funcionamiento y componentes de un láser 

El láser (acrónimo de Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation, 

amplificador de luz por emisión estimulada de radiación) es un dispositivo electroóptico 

que permite generar un haz de luz colimada y monocromática a partir de una fuente de 

energía [1-3]. Su funcionamiento se basa en la luz generada mediante un sistema de 

bombeo, que es amplificada mediante la emisión estimulada del medio activo y la 

retroalimentación óptica que proporcionan los espejos de la cavidad de resonancia, tal y 

como se representa en la Figura 2.1. A continuación se explica con mayor detalle la 

función de cada uno de estos elementos. 

 
Figura 2.1 Representación esquemática de los componentes de un láser. 

El medio activo es un material cuyos átomos o moléculas pueden llevarse hasta 

un estado excitado, en el que tienen un nivel de energía superior al del estado 

fundamental, mediante un aporte externo de energía. De esta forma se produce lo que 

se denomina una inversión de población cuando la mayor parte de los átomos 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 vía 

emisión estimulada, obteniéndose un haz de mayor intensidad. El material utilizado 

como medio activo determina gran parte de las características de un láser: la longitud 

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

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

activo pasen desde estados de baja energía hasta estados excitados. En los láseres 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 láseres de estado 

sólido no pueden ser bombeados fácilmente de este modo, por lo que para estos tipos 

suele utilizarse un bombeo óptico [4]. 

La cavidad de resonancia óptica 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 emisión 

del haz de luz. 

Además de estos tres componentes básicos, puede haber otros dispositivos para 

controlar las características del haz: filtros, lentes, prismas, generadores de pulso, 

divisores de haz, etc. 

2.1.2 Tipos de láser 

Como se ha explicado, el medio activo determina fundamentalmente las 

características de un láser. Por esto, los principales tipos de láser se denominan de 

acuerdo al material que constituye este componente. 

x Láser de estado sólido: Utilizan como medio activo cristales con iones de 

tierras raras (neodimio, iterbio, erbio), iones de metales de transición 

(granate de itrio aluminio (YAG, Yttrium Aluminium Garnet), 

ortovanadato de itrio (YVO4)), zafiro (Al2O3), así como vidrios de silicatos o 

fosfatos.  

x Láser de gas: Su medio activo es un gas, utilizándose mezclas de helio, neón, 

nitrógeno, argón, monóxido de carbono o dióxido de carbono.  

x Láser de semiconductor: Están formados por un diodo, habitualmente de 

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

x Otros tipos: Láser químico, láser de excímero, láser de fibra, láser de cristal 

fotónico, láser de colorante, láser de electrones libres, láser de rayos gamma 

con núcleo atómico, etc. 
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2.1.3 Interacción entre láser y materia 

La luz láser es capaz de excitar los electrones libres en un material metálico, o 

hacerlos vibrar en un material no metálico. Existen diferentes mecanismos de 

interacción entre láser y materia, que pueden clasificarse en térmicos, fotoquímicos y 

fotofísicos. Normalmente tienen lugar varios de ellos simultáneamente, predominando 

unos sobre otros en función de las propiedades del material y de las características del 

láser.  

Las características del material que influyen en su interacción con un haz láser 

son sus propiedades ópticas y térmicas, así como su composición química y su 

microestructura. De entre las propiedades ópticas destacan la reflectancia del material y 

la constante de atenuación (también denominada coeficiente de extinción), mientras 

que de entre las propiedades térmicas destacan la capacidad calorífica, la conductividad 

térmica, así como el calor latente de fusión y el calor latente de evaporación [5].  

En cualquier caso, en la práctica son las características del láser 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 interacción 

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 fotoquímico y fotofísico pasan a ser más relevantes. En 

cualquier caso, todavía no existe pleno consenso sobre la fenomenología de estos efectos. 

La interacción térmica se produce cuando la energía del láser excita los modos 

vibracionales de los átomos o moléculas del material produciendo calor, y además el 

tiempo de interacción es mayor que el que tarda el calor generado en disiparse. En los 

procesos térmicos el haz láser 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 diámetro que 

el haz láser, 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 fusión e incluso a la evaporación directa del material. En este último 

caso, la interacción entre el haz láser y el vapor puede provocar la ionización de este 

vapor, formándose sobre la superficie del material una pluma de plasma. Este plasma es 

una nube de vapor formada por electrones, átomos y otras especies excitadas e 

ionizadas, que también pueden interaccionar con el haz láser y generar otros efectos. En 
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la Figura 2.2 pueden observarse las posibles interacciones de tipo térmico entre el láser 

y la materia, destacando que únicamente en los dos últimos casos se produce ablación 

del material. El proceso de absorción de energía en el mecanizado de materiales por 

mecanismos de ablación térmica depende fundamentalmente dos factores: la longitud de 

difusión térmica lt y la longitud de absorción óptica del material lα. 

 
Figura 2.2 Posibles efectos de la interacción láser-materia. Adaptado de [1]. 

La interacción fotoquímica consiste en la inducción de modificaciones 

fisicoquímicas en las superficies irradiadas, debido a que las moléculas ganan la energía 

de activación suficiente para que se produzcan reacciones químicas. En un proceso 

puramente fotoquímico la temperatura del sustrato permanece constante, no se produce 

intercambio térmico. Esto requiere de tiempos de interacción muy cortos, inferiores al 

nanosegundo. En caso contrario, las reacciones normalmente son activadas mediante 

una combinación de efectos térmicos y efectos fotoquímicos. Entonces se produce 

transformación estructural por procesos de calentamiento y enfriamiento rápidos y 

también por procesos fotoquímicos que implican fenómenos de ionización de las especies 

químicas. La interacción fotoquímica se produce especialmente con pequeñas longitudes 

de onda, normalmente en el rango del ultravioleta. 

Por último, la interacción fotofísica engloba los procesos de fotoablación, de 

ablación inducida por plasma y de fotoruptura. La fotoablación es la descomposición 

directa del material por la rotura directa de los enlaces moleculares a causa de la 

radiación, siendo después expulsado por la presión generada en la superficie de 

interacción en lo que se denomina efecto pistón. La ablación inducida por plasma 

permite la evaporación directa de la superficie, sin formarse fase líquida apreciable, por 

la formación de un plasma ionizado. Por último, la fotorruptura consiste en la fractura 

del material por fuerzas puramente mecánicas, generándose cavitación por ondas de 

choque. 
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2.1.4 Ablación láser 

Se define ablación como el proceso de eliminación de material por la interacción 

del mismo con la luz láser. Puede producirse por mecanismos de naturaleza térmica, 

fotofísica o fotoquímica. Para producir ablación es necesario que la energía absorbida 

por el material sea lo suficientemente intensa como para producir su vaporización y la 

expulsión de las capas más externas. Debido a la complejidad de estos fenómenos, no 

existe un modelo teórico preciso de los mecanismos que la producen. El rendimiento de 

ablación depende de múltiples parámetros del haz láser, como su longitud de onda, 

coherencia espacial y temporal, focalización, ancho de pulso, frecuencia, etc. También 

depende, como se ha comentado anteriormente, de las propiedades del material que 

influyen en los fenómenos de interacción como la absorción de la radiación, 

transferencia de calor al sustrato, evaporación del material, formación de plasma, etc.  

La ablación realizada con láseres en modo continuo es principalmente de carácter 

térmico, siendo necesarias grandes potencias para llegar a eliminar el material por 

evaporación. Por otro lado la radiación láser pulsada, en la que se concentran grandes 

cantidades de energía en tiempos muy cortos, permite producir ablación con valores de 

potencia media reducidos. Además la zona afectada térmicamente es mucho menor, por 

lo que este modo resulta mucho más adecuado para el mecanizado de alta precisión. 

La ablación realizada con pulsos de nanosegundos o más largos también es 

fundamentalmente de carácter térmico, aunque también pueden intervenir fenómenos 

fotofísicos y en menor medida fenómenos fotoquímicos. En el proceso de ablación 

térmica la evaporación se produce a través de un proceso de fusión transitorio, la 

energía absorbida del láser calienta la superficie del material hasta el punto de fusión 

para posteriormente llevarla al punto de evaporación. También puede producirse la 

sublimación directa, aunque formándose una delgada capa de material en fase líquida 

en la zona de interacción. Además de por evaporación, el material puede ser expulsado 

en fase líquida por procesos fotofísicos. 

Los láseres de pulsos ultracortos, de picosegundos y especialmente de 

femtosegundos, pueden producir ablación atérmica por procesos puramente fotofísicos y 

fotoquímicos. En este caso el proceso de ablación puede considerarse una transición 

directa de sólido a vapor, despreciando los procesos de conducción térmica dado que se 

producen en una escala de tiempo superior a la duración de la interacción entre el láser 

y el material. Entonces, ciertos fenómenos que son despreciables en la ablación con 
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tiempos de interacción largos pasan a ser relevantes. Por ejemplo, es posible la 

eliminación de capas superficiales de modo puramente fotoquímico, mediante la 

destrucción de enlaces moleculares provocada por la absorción de la radiación incidente. 

Los láseres con pulsos ultracortos permiten mecanizar materiales con elevada 

difusividad térmica, como metales o algunos semiconductores, sin producir daños 

significativos. 

2.1.5 Parámetros de funcionamiento 

Los parámetros característicos utilizados en procesado laser son la potencia media 

de la fuente y los tiempos de interacción con el material. A partir de ellos se 

determinan los valores de fluencia (energía depositada por unidad de superficie) y de 

irradiancia (potencia por unidad de superficie). Existen dos posibilidades en cuanto al 

modo en el que la energía láser 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 láser se emplea generalmente para fusión de materiales, permitiendo realizar 

crecimiento de monocristales, recubrimientos, etc. También puede usarse para procesos 

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

La fluencia F (J/cm2) en modo continuo sería la energía por unidad de área que 

se deposita en el material. Sin embargo, como la energía es emitida de forma constante 

en el tiempo, el parámetro que realmente tiene relevancia es la irradiancia I (W/cm2). 

Se calcula como la potencia de salida P dividida por el área A iluminada por el haz, 

según la expresión (2.1). 

  
PI
A

  (2.1) 

Por otro lado, existen los láseres 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 energía en pulsos muy cortos. Estos 

láseres son útiles para el mecanizado de precisión por los altos valores de irradiancia 

que pueden proporcionar, haciendo que predominen los procesos de ablación frente a los 

de calentamiento y fusión. Existen diferentes métodos para conseguir radiación pulsada, 

los más comunes son la conmutación Q (Q-switch) y el bloqueo de modos 
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(mode-locking), aunque existen otras alternativas como el bombeo de energía de forma 

pulsada. 

La conmutación Q permite obtener pulsos con una duración 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 actúa como interruptor. Este 

dispositivo suele ser un atenuador variable de tipo acústico-óptico o electroóptico, 

aunque también puede realizarse con espejos móviles o con mecanismos de tipo pasivo 

como un absorbente. Cuando este interruptor se cierra impide la generación de la onda 

estacionaria que produce el haz láser. Mientras tanto el sistema de bombeo continúa 

promoviendo átomos del medio activo a un estado excitado, almacenándose energía en 

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

pulso láser de alta energía y corta duración. 

Por otro lado, el bloqueo de modos permite obtener pulsos de picosegundos o 

incluso de femtosegundos, aunque con un rango de frecuencias más limitado que la 

conmutación Q. Consiste en la sincronización de la fase relativa de los modos 

longitudinales del láser mediante elementos ópticos, de forma que se genere una 

interferencia constructiva que produzca pulsos ultracortos. 

En la radiación láser pulsada aparecen nuevas variables de procesado: la duración 

o el ancho de pulso Δt a media altura (FWHM, Full Width at Half Maximum), el 

período T (inverso de la frecuencia de repetición f) y la energía por pulso Ep, tal y como 

se muestra en la Figura 2.3. 

  
Figura 2.3 Representación de serie periódica de pulsos, indicando los parámetros de interés. 

La potencia media Pm de un láser pulsado es la potencia equivalente si toda la 

energía de los pulsos se entregase de modo continuo. Depende de la energía de cada 

pulso Ep y del número de pulsos por segundo f según la siguiente relación: 
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  �m pP E f   (2.2) 

En modo pulsado se considera la fluencia como la energía que deposita cada pulso 

por unidad de área. Depende de la energía de cada pulso Ep y del área A iluminada por 

el haz. 

  pE
F

A
  (2.3) 

Del mismo modo, se define la irradiancia I como la potencia instantánea por 

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

pulso Δt. 

  
� '

pE
I

A t
  (2.4) 

2.1.6 Parámetros ópticos 

Como se ha comentado, el mecanizado láser 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 área posible, utilizando elementos ópticos.  

Es importante destacar que la intensidad de un haz láser no es igual en todos los 

puntos. Para el mecanizado de alta precisión es habitual utilizar láseres de estado sólido 

con perfil de haz TEM00 (de tipo gaussiano, máximo en el eje de la lente y que se 

atenúa progresivamente). Sin embargo, en la práctica puede no ajustarse 

completamente a este perfil. Por esto, se define el factor de calidad M2 como la 

desviación del perfil de intensidad real respecto de una curva gaussiana teórica. Un 

factor de calidad de M2 = 1 corresponde a un perfil perfectamente gaussiano, mientras 

que valores más elevados indican una desviación respecto de esta forma ideal. Se trata 

de un parámetro muy importante porque determina la capacidad con la que el haz láser 

puede ser focalizado. 

Debido a los límites de difracción, el radio del haz en el punto focal de la lente wo 

depende de los siguientes parámetros: la distancia focal df de la lente, la longitud de 

onda λ del haz láser y su diámetro Ia  en la entrada del sistema óptico, tal como se 

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

gaussiano en el que el límite del haz se sitúa en aquellos puntos donde la intensidad es 
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el 37 % (1/e) de la intensidad máxima en el centro, lo que supone un área que contiene 

el 63 % de la intensidad total. 
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La distancia Rayleigh zr se define como la distancia desde el punto focal al punto 

en el cual el diámetro del haz aumenta un factor 2 , y puede calcularse mediante la 

expresión (2.6). Del mismo modo, se denomina profundidad del foco o rango Rayleigh L 

al doble de zr, al tratarse de esta distancia por encima y por debajo del punto focal. En 

la Figura 2.4 podemos ver una representación de todos estos parámetros [6]. 
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Figura 2.4 Representación de la focalización de un haz láser, indicando los parámetros 
geométricos más relevantes. Adaptado de [6]. 

El radio del haz w a una distancia z desde el punto focal puede determinarse 

mediante la siguiente expresión: 
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  (2.7) 

El tamaño del haz tiene gran relevancia en el mecanizado láser de materiales, 

dado que afecta a la irradiancia depositada y por consiguiente los mecanismos de 

ablación que tienen lugar. Asimismo, el rango Rayleigh indica la precisión con la que es 

necesario colocar la pieza a mecanizar. Variaciones de la distancia entre la lente 

focalizadora y el sustrato mayores a este parámetro provocan cambios significativos en 

el área del haz. 
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2.1.7 Equipo utilizado 

En este trabajo hemos utilizado un láser de diodo pulsado con tecnología 

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 máxima de 2 W, 

haz de perfil gaussiano TEM00, factor de calidad M2 < 1.2 y frecuencia de repetición 

entre 15 kHz y 400 kHz. La conmutación 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 cerámicos. Dispone de un cabezal con dos espejos 

galvanométricos para controlar la posición 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 precisión modelo HV 100 (Owis GmbH, Alemania), que permite ajustar su 

altura mediante un tornillo micrométrico de 5 µm de precisión. 

  
Figura 2.5 Fotografía del equipo láser Rofin PowerLine S3 SHG. 

Para focalizar el haz de este láser 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 desalineación entre la propia lente y la superficie de las muestras, 

ya que la distancia Rayleigh (zr = 136 µm y w0 = 3.4 µm para df = 100µm) y en 

consecuencia la profundidad de campo es proporcional a la distancia focal de la lente, 

como se deduce de la expresión (2.6). De este modo es posible mecanizar la superficie 

de los sustratos de un modo más homogéneo, consiguiendo un mayor paralelismo entre 

las zonas procesadas y las zonas sin procesar. Además, esta lente de mayor distancia 
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focal proporciona un área mecanizable más 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 parámetros del mecanizado, teniendo algunos de ellos una 

relevancia significativa en las características 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 daños ejercidos sobre el material. A 

continuación, se explican los más importantes.  

x Intensidad de bombeo B (A). Este parámetro modifica directamente la 

potencia del haz láser. Su valor máximo es de B = 7.5 A. 

x Frecuencia de pulso f (Hz). Número de pulsos láser que se generan cada 

segundo. Al tratarse de un láser de tipo Q-switch, este parámetro afecta al 

ancho de pulso y a la potencia media. 

x Supresión de pulso inicial y supresión de pulso final. Permite atenuar los 

primeros y los últimos pulsos, respectivamente, de cada tren de pulsos. Su 

activación evita la formación de aristas vivas al rebajar el espesor de 

superficies. 

El programa VisualLaserMaker incorpora un módulo de diseño asistido por 

ordenador que permite dibujar formas básicas como líneas, polígonos o círculos, que se 

ejecutan mediante mecanizado vectorial. También incorpora otros elementos, como 

pulsos individuales burst, imágenes bitmap, caracteres de texto, códigos 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 polígono o círculo. De este modo se mecaniza la superficie 

interior de esta forma geométrica a partir de una serie de líneas paralelas, como se 

indica en la Figura 2.6. Permite establecer la distancia entre dos pulsos consecutivos a, 

así como la distancia entre dos líneas paralelas d. Es un método eficiente, pero presenta 

limitaciones geométricas en cuanto a la distribución de los pulsos. 
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Figura 2.6 Representación del movimiento del haz láser en un mecanizado de tipo sombreado 
vectorial, en la que las cruces de color rojo representan la posición de los pulsos. 

El mecanizado vectorial puede configurarse a partir de los siguientes parámetros: 

x Velocidad v (mm/s). Es la velocidad lineal a la que se desplaza el haz láser 

cuando está activo. Este parámetro, junto con frecuencia de pulso f, 

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

  
va
f

  (2.8) 

x Ancho de línea d. Este parámetro representa la distancia entre dos líneas 

consecutivas. 

x Desplazamiento unidireccional o bidireccional. En el modo unidireccional 

todas las líneas 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 último caso el haz no tiene que volver cada vez a la posición inicial, lo 

que disminuye el tiempo de mecanizado.  

x Paso angular. Permite modificar un ángulo determinado la dirección de las 

líneas de barrido entre repeticiones consecutivas. 

Otra posibilidad es el mecanizado de bitmap. Este tipo de objeto permite 

mecanizar imágenes en blanco y negro, como el logotipo de una compañía. 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 píxeles. Solo 

podemos utilizar imágenes en blanco y negro, de las cuales el láser marca con un pulso 

individual cada uno de los píxeles negros y deja sin marcar los blancos. Es más preciso 

que el escaneado vectorial porque no le afecta la inercia mecánica de los cabezales 
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galvanométricos, garantizando la coincidencia en la posición de los pulsos en sucesivas 

repeticiones. Requiere importar imágenes con la resolución necesaria, las cuales deben 

crearse con otro programa informático. 

Por otro lado, también es posible mecanizar una superficie rellenándola de 

elementos de tipo burst, permitiendo definir exactamente la posición de cada uno de los 

pulsos láser. Sin embargo, este método no es práctico para mecanizar grandes áreas 

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 Caracterización mecánica 

Los electrolitos de YSZ mecanizados mediante láser serán el soporte sobre el cual 

fabricaremos celdas de combustible de óxido sólido. Este procesado puede afectar a las 

propiedades mecánicas de las membranas, por lo que es necesario asegurar que serán 

capaces de soportar los esfuerzos mecánicos a los que van a ser sometidas durante la 

vida útil de las celdas. En este apartado se explica cómo hemos determinado las 

propiedades mecánicas de estos sustratos cerámicos. 

2.2.1 Resistencia a fractura 

Los materiales cerámicos, cristalinos y no cristalinos, se rompen bajo la actuación 

de una carga de tracción normalmente antes de que se produzca deformación plástica, 

en lo que se denomina fractura frágil. Este proceso ocurre por la formación y 

propagación de fisuras a través de la sección del material, en dirección perpendicular a 

la carga aplicada. Las cerámicas pueden romper por fractura intergranular (a través de 

las fronteras de grano) y por fractura transgranular (a través de los granos), 

produciéndose esta última por clivaje en determinados planos cristalográficos 

preferentes de alta densidad atómica y por lo tanto de menor energía de fractura.  

La resistencia a fractura de los materiales cerámicos sometidos a esfuerzos de 

tracción es inferior a la predicha por la teoría basada en las fuerzas de enlace de los 

átomos. La causa es la presencia de pequeños defectos en el material que actúan como 

concentradores de tensión, principalmente fisuras superficiales e internas, poros internos 

y puntos triples entre varios granos. Los esfuerzos de compresión tienden a cerrar las 

fisuras en vez de a abrirlas, por lo que no producen esta amplificación de esfuerzos 

asociada a los defectos existentes. En consecuencia, la resistencia a compresión de las 

cerámicas es mucho mayor que su resistencia a tracción [8]. En el caso de la YSZ, la 
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resistencia a tracción está en torno a 200 MPa [9], mientras que a compresión es unas 

cinco veces mayor [10]. 

La capacidad de una cerámica para resistir la fractura se determina por el 

parámetro denominado tenacidad a fractura KIc, que depende del tamaño del mayor de 

los defectos presentes en el material. Para deformaciones planas y tensiones planas este 

valor se determina mediante la expresión (2.9), donde Y es un parámetro adimensional 

dependiente tanto de la geometría de la probeta como de la grieta, σ es la tensión 

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].  

 V S IcK Y a   (2.9) 

Cuando el material es sometido a un esfuerzo superior a su tenacidad a fractura 

se produce la propagación de las grietas existentes, provocando la fractura del material. 

La distribución de defectos en las cerámicas tiene un carácter probabilístico, lo que 

implica una considerable dispersión 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 será la probabilidad de encontrar un defecto que 

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

Por todo esto, para determinar las propiedades mecánicas de un material 

cerámico es necesario ensayar un número relativamente elevado de probetas y ajustar 

los resultados mediante métodos estadísticos, normalmente utilizando la distribución de 

Weibull [12]. 

2.2.2 Ensayos de flexión 

Los ensayos mecánicos permiten determinar la resistencia de los materiales 

cuando son sometidos a fuerzas externas. En función de su orientación, los esfuerzos 

pueden clasificarse en tracción, compresión, flexión, torsión y cizalla. En materiales 

cerámicos no es habitual realizar ensayos de tracción, debido a la dificultad para 

preparar probetas con la geometría requerida, así como a los problemas para sujetarlas 

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

Por esto, son más habituales los ensayos de flexión, en los que una probeta plana 

con sección rectangular apoyada en sus extremos es sometida a una carga. Existen 

varios tipos de ensayos de flexión, siendo muy habitual el de tres puntos. Como 
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podemos ver en la Figura 2.7, consiste en la aplicación de una carga perpendicular en la 

parte central entre los dos apoyos de la pieza. Con esta configuración, una parte de la 

probeta está sometida a compresión y la otra a tracción, siendo esta última la más 

crítica con materiales cerámicos. 

 
Figura 2.7 Representación esquemática de ensayo de flexión a 3 puntos. 

La tensión a la que rompe una probeta se denomina tensión de rotura, y su valor 

suele expresarse en MPa (1 MPa = 1 N/mm2). La tensión de rotura σmax en un ensayo 

de flexión a tres puntos se calcula mediante la expresión (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 señalar que con esta geometría el momento 

flector máximo se produce en el centro de las probetas, y decrece linealmente hasta ser 

nulo en los apoyos. 

 V  2
3
2
PL
bt

  (2.10) 

Para la realización de los ensayos, hemos utilizado una máquina 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 Fotografía de la máquina de ensayos para materiales Instron 5565.  

2.2.3 Estadística de Weibull 

Como se ha explicado, la fractura de las cerámicas está asociada a la distribución 

de defectos en el interior del material. Por esto, al hablar de resistencia mecánica, 

realmente expresamos la probabilidad de que una pieza tenga una resistencia 

determinada. La probabilidad de que una pieza de volumen V0 sometida a una 

tensión σ no se rompa, denominada probabilidad de supervivencia Ps, puede 

determinarse por la expresión de Weibull (2.11) en la que σ0 es la tensión a la que esta 

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

 
V
V
§ ·

�¨ ¸
© ¹ 0

0( )
m

sP V e   (2.11) 

El exponente m es una medida de la dispersión. Cuanto más elevado sea este 

parámetro, menor será la dispersión en los valores de tensión de rotura, tal y como 

podemos ver en la Figura 2.9. Las cerámicas tradicionales tienen valores de m en torno 

a 5, las cerámicas avanzadas en torno a 10, mientras que en los aceros este parámetro 

puede alcanzar valores de 100 o incluso superiores. 
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Figura 2.9 Representación gráfica de distribución de Weibull con σ0 = 1 para valores de 
m = 5, m = 10 y m = 20.  

Para ajustar experimentalmente la resistencia mecánica de un material a la 

distribución de Weibull, es necesario realizar ensayos mecánicos a una serie de 

probetas, obteniendo la tensión de rotura de cada una de ellas. Luego, la determinación 

de los parámetros puede realizarse mediante dos métodos. Uno de ellos es el de 

regresión lineal, en el cual se asigna un valor de probabilidad de supervivencia a cada 

uno de los valores de tensión de rotura. Para esto puede aplicarse la expresión (2.12), 

donde N es el total de muestras e i es la posición de cada probeta ensayada, 

habiéndolas ordenado de mayor a menor tensión de rotura. Existen ligeras variaciones 

de esta expresión, más o menos apropiadas en función del número total de muestras 

ensayadas [15]. 

 �
 �

�
1 0.3( ) 1

0.4sP i
N

  (2.12) 

A partir de la expresión (2.11), tomando logaritmos a ambos lados dos veces, se 

llega a la expresión (2.13). Se trata de la ecuación de una recta, por lo que los 

parámetros m y σ0 pueden determinarse a partir del ajuste lineal de los datos 

experimentales. 
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Una alternativa al método de regresión lineal consiste en utilizar el método de 

máxima verosimilitud, que permite determinar directamente los parámetros m y σ0 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 más verosímil el resultado obtenido, maximizando lo 

que se denomina una función de verosimilitud.  

2.3 Caracterización de suspensiones cerámicas 

Para depositar los electrodos de las celdas de combustible que hemos fabricado 

hemos utilizado la técnica de inmersión (dip coating), empleando suspensiones de 

polvos cerámicos. En este apartado se explican las técnicas con las que caracterizamos 

estas suspensiones para asegurar que los electrodos depositados tengan las propiedades 

deseadas. 

2.3.1 Tamaño de partícula 

Cuando se dispersa polvo en un líquido, éste tiende a mojar la superficie de las 

partículas sólidas debido a fuerzas de interacción superficial, como las fuerzas de Van 

der Waals o la repulsión electrostática. Estas fuerzas solo predominan frente a las 

gravitacionales si las partículas son lo suficientemente pequeñas, en caso contrario se 

producirá tendencia a la sedimentación [17]. Se define partícula como una masa discreta 

de un determinado material, normalmente sólido, cuyo tamaño puede abarcar 

diferentes órdenes de magnitud. Aunque su geometría puede ser muy variada, en la 

mayoría de casos se asume que son completamente esféricas y se toma como referencia 

el diámetro de una esfera de volumen equivalente [18]. Es habitual caracterizar una 

distribución de tamaño de partícula por el parámetro d50, que designa el tamaño de la 

partícula del percentil 50, es decir, la mediana. Existen diversas técnicas para realizar el 

análisis de tamaño de partícula, cada una de ellas tiene sus limitaciones en cuanto al 

rango de tamaños que es capaz de caracterizar. En este trabajo se han utilizado las 

técnicas de dispersión de luz dinámica, difracción láser, así como diversos tipos de 

microscopía (óptica, electrónica de barrido y electrónica de transmisión), que se 

explicarán en el apartado correspondiente.  

La dispersión de luz dinámica permite medir la distribución de tamaño de 

partícula en un rango comprendido entre un nanómetro y unas pocas micras. Su 

funcionamiento se basa en una luz láser monocromática y coherente. Cuando esta luz 

alcanza partículas en suspensión menores a su longitud de onda se dispersa en múltiples 

direcciones, pudiendo también interferir entre sí los haces de luz dispersados por las 

partículas. Las partículas en una suspensión se mueven continuamente de modo 

aleatorio, en lo que se denomina movimiento browniano, afectando a la intensidad de 
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dispersión de esta luz láser. La velocidad que adquieren las partículas depende de su 

tamaño, las más pequeñas se mueven más rápidamente, con lo que las variaciones en la 

intensidad de dispersión también son más rápidas. Entonces, la relación de Stokes-

Einstein permite determinar el tamaño de partícula a partir del análisis de las 

variaciones de la intensidad de dispersión [19]. En esta tesis hemos caracterizado el 

tamaño de partícula de nuestros polvos cerámicos con el equipo Zetasizer nano-ZS 

(Malvern Instruments, Reino Unido). Este equipo permite realizar medidas de tamaño 

de partícula con un límite superior de 10 µm, suficiente para nuestro propósito. Sus 

medidas se basan en la dispersión que experimenta un haz láser de He-Ne (de longitud 

de onda λ = 632.8 nm) al interaccionar con las partículas en suspensión. 

Por otro lado, la difracción láser permite medir la distribución de tamaño de 

partícula en un rango comprendido entre cientos de nanómetros y unos pocos 

milímetros. Esta técnica se basa en la variación angular de la intensidad de la luz 

dispersada cuando se hace pasar un haz láser a través de las partículas dispersas en una 

suspensión. Las partículas de menor tamaño producen dispersiones en ángulos grandes 

(respecto del haz láser incidente), mientras que las partículas mayores dispersan la luz 

en ángulos pequeños [20]. La teoría de la dispersión de Mie permite calcular el tamaño 

de las partículas que crean un determinado patrón de dispersión. Es aconsejable 

conocer las propiedades ópticas (índice de refracción y componente imaginario) de la 

muestra analizada, así como el índice de refracción del dispersante. En caso contrario se 

reduce la precisión de los resultados, afectando especialmente a suspensiones con baja 

opacidad o con partículas menores a 50 µm. Nuestras medidas de tamaño de partícula 

por difracción láser las hemos realizado con un equipo Mastersizer 2000, (Malvern 

Instruments, Reino Unido). 

2.3.2 Potencial electrocinético 

Las partículas cerámicas dispersas en una suspensión coloidal tienen carga 

eléctrica debido a sus características iónicas. En consecuencia, estas partículas 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 

distribución de iones depende de un balance de fuerzas electrostáticas 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 

dispersión y la capa estacionaria de fluido adherida a una partícula en dispersión, cuyo 
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potencial se debe a la carga eléctrica neta contenida en la región interior de la capa de 

deslizamiento. Su valor decrece conforme aumenta la distancia desde la superficie de la 

partícula, llegando a ser nulo en una zona lo suficientemente alejada [21,22]. 

 
Figura 2.10 Representación esquemática de la concentración iónica y el potencial en función de 
la distancia a la superficie de una partícula. Adaptado de [22]. 

Para medir el potencial zeta de una suspensión se aplica una tensión a través de 

unos electrodos inmersos en la misma. El campo eléctrico generado provoca que las 

partículas en suspensión sean atraídas por el electrodo de polaridad contraria, 

alcanzando la denominada velocidad electroforética. La polaridad de cada electrodo se 

invierte periódicamente, de modo que las partículas se mueven cada vez en un sentido. 

A su vez esta suspensión se ilumina con un láser, cuya dispersión permite determinar la 

desviación Doppler. Con este dato, puede calcularse el potencial zeta mediante la teoría 

de Smoluchowski, válida para partículas dispersas de cualquier forma y en cualquier 

concentración [23]. Este método solo presenta dos limitaciones: el espesor de la doble 

capa debe ser muy inferior al diámetro de las partículas y la contribución de la 

conductividad superficial debe ser despreciable. 

El potencial zeta es un indicador clave de la estabilidad de una suspensión 

coloidal, pues indica el grado de atracción o repulsión entre partículas cercanas con 

carga del mismo signo, permitiendo también determinar los mecanismos de dispersión. 

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 suspensión flocule o coagule por no 

actuar la doble capa.  

La carga superficial depende del pH de la suspensión, 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 formación de 

aglomerados y la sedimentación, prolongando su durabilidad. Si esto no ocurre de 

forma natural, puede conseguirse mediante un aditivo denominado dispersante. Este 

producto, normalmente un polímero, permite mejorar la estabilidad de las suspensiones 

impidiendo el contacto entre partículas. Existen tres mecanismos básicos de 

estabilización polimérica: el estérico que se produce por la adsorción del polímero sobre 

la superficie de las partículas, el de depleción en el que este polímero se encuentra entre 

las partículas libres, y el electrostérico en el que se combinan el mecanismo estérico y el 

electrostático. Los dispersante de este último tipo se denominan polímeros iónicos o 

polielectrolitos. La estabilización estérica es válida tanto en medio acuoso como en 

medio no acuoso, mientras que la estabilización electrostática es válida principalmente 

en agua. 

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

nano-ZS (Malvern Instruments, Reino Unido). 

2.3.3 Reología de suspensiones 

La reología es la ciencia que estudia el flujo y la deformación de la materia bajo 

la influencia de una fuerza mecánica. Busca la relación entre los esfuerzos y la 

deformación de los materiales capaces de fluir, especialmente los líquidos [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 líquido disminuye al aumentar la distancia con el plano cizallado, como puede 

observarse en la Figura 2.11. Entonces, se define la viscosidad η (Pa·s) como la relación 

entre esta fuerza de cizalla σ (Pa) y la velocidad de cizallaJ (s-1), según la expresión 

(2.14). 

 JV K KJ  
d
dt

  (2.14) 
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Figura 2.11 Representación de los efectos de una fuerza aplicada tangencialmente a la superficie 
de un fluido. 

La representación gráfica 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 representación de la viscosidad en función 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 presión, e incluso por la presencia de campos eléctricos y 

magnéticos. Sin embargo, la variable que más influye es la propia velocidad de cizalla. 

El comportamiento de los fluidos respecto de este parámetro 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 presión 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 ( )K J como viscosidad aparente. Un fluido no newtoniano puede tener 

distintos tipos de comportamiento: pseudoplástico, dilatante, plástico de Bingham o 

plástico real. En ocasiones, al mantener la velocidad de cizalla constante, el esfuerzo de 

cizalla varía. El fenómeno por el que la viscosidad decrece al aumentar el tiempo de 

deformación se conoce como tixotropía, mientras que si la viscosidad crece al aumentar 

el tiempo de deformación se denomina tixotropía negativa o reopexia. 

En muchas técnicas de recubrimiento, como dip coating, tape casting o screen 

printing, la viscosidad de la suspensión utilizada es uno de los parámetros más 

importantes que afectan al espesor, a la microestructura y a muchas otras propiedades 

de la capa depositada. Por esto, siempre determinamos la reología de las suspensiones 

con las que depositamos los electrodos sobre los electrolitos. Los dispositivos que 

permiten realizar estas medidas se llaman reómetros, y su funcionamiento se basa en 

someter al material a diferentes tipos de deformaciones controladas para determinar los 
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esfuerzos, o viceversa. Existen diferentes tipos de reómetros: capilares, de ranura, de 

orificio, placas deslizantes, de caída de bola, rotacionales, etc. De todos ellos, los 

rotacionales son los más utilizados en laboratorio por su nivel de sofisticación y por sus 

mayores posibilidades en cuanto a tipos de ensayos y control de los diferentes 

parámetros. En nuestro caso, hemos utilizado el reómetro 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-1 hasta 

una velocidad máxima de 600 s-1 o 1000 s-1, una segunda manteniendo esta velocidad 

máxima y una tercera de bajada desde la velocidad máxima hasta 0 s-1. En todos los 

casos hemos mantenido una temperatura constante de 25 °C. 

 
Figura 2.12 Fotografía del reómetro rotacional Haake MARS II. 

2.3.4 Ángulo de contacto 

La mojabilidad es la capacidad que tiene un líquido de extenderse y dejar una 

traza sobre un sólido. Este parámetro depende tanto del líquido como del sustrato 

sobre el cual se apoya, dado que la superficie de una gota está condicionada por las 

energías que intervienen en la línea de contacto sobre la superficie del sólido, en la que 

se encuentran las tres fases (líquido, sólido y gas). Estas energías son las tensiones 

superficiales, que aparecen en el borde de la película y se oponen a la expansión de la 

superficie. 

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

del líquido y la superficie del sólido, denominado ángulo de contacto o ángulo de 



Metodología experimental  87 

 

humectancia Tc (Figura 2.13). La ecuación de Young (2.15) permite cuantificar la 

mojabilidad de un líquido sobre un sólido, relacionando el ángulo de contacto Tc con las 

tensiones superficiales entre la interfase sólido-gas, líquido-gas y sólido-líquido, 

denominadas ɣSG, ɣLG y ɣSL respectivamente [25]. Esta expresión es válida para 

superficies lisas, homogéneas, sin porosidad, completamente rígidas, sin actividad 

química, y además despreciando las fuerzas de origen gravitatorio. Entonces, el ángulo 

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

 J J J T� �  cos 0SG SL LG   (2.15) 

  
Figura 2.13 Representación del ángulo de contacto de un líquido sobre un sólido. 

Los líquidos con elevados valores de tensión superficial provocan ángulos de 

contacto grandes, lo que implica poca mojabilidad, mientras que en líquidos con valores 

bajos de tensión superficial ocurre lo contrario. Si la suma de las tensiones de las 

interfases sólido-líquido y líquido-gas es igual a la suma de las tensiones de la interfase 

sólido-gas, el valor del ángulo de contacto es 0° y el líquido cubre la superficie. Por el 

contrario, si el valor de las tensiones de la interfase sólido-gas es nulo entonces el 

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

Las expresiones de Wenzel demuestran que la adición de rugosidad homogénea 

amplifica la tendencia de una superficie [27]. Si una superficie lisa es hidrófoba para un 

líquido (ángulo de contacto mayor a 90°), la microestructuración la convierte en más 

hidrófoba (aumenta el ángulo de contacto); mientras que si la superficie lisa es hidrófila 

(ángulo de contacto menor a 90°), la microestructuración la convierte en más hidrófila 

(disminuye el ángulo de contacto). 

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

cerámicas con el equipo Drop Shape Analyzer DSA100 (Krüss GmbH, Alemania).  

2.4 Preparación de celdas 

En este apartado se explica cómo llevamos a cabo la deposición y sinterización de 

los electrodos sobre los electrolitos de las celdas de combustible. 



88  Capítulo 2 

 

2.4.1 Recubrimiento por inmersión 

El recubrimiento por inmersión 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 suspensión 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 cilíndricos, aunque también es posible recubrir muestras con un 

volumen irregular. El proceso consta de varias fases: inmersión de la muestra, 

mantenimiento de la misma dentro de la suspensión, extracción a velocidad controlada, 

drenaje del líquido sobrante y secado de la capa depositada.  

La expresión (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 extracción V y con la viscosidad η de la suspensión. 

También depende de parámetros como la aceleración de la gravedad g, la densidad de 

la suspensión ρ, su tensión superficial σ, así como el ángulo entre el sustrato y la 

superficie del fluido I (90° si el sustrato está vertical).  
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Otra variable que puede ser relevante es el tiempo de inmersión, 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 máscaras que pueden ser 

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

Para depositar los electrodos sobre nuestros electrolitos, hemos utilizado un 

equipo de fabricación propia, consistente en un motor que permite desplazar el sustrato 

en el eje vertical a una velocidad controlada.  

2.4.2 Sinterización 

La sinterización es el tratamiento térmico de un polvo o compacto a una 

temperatura comprendida generalmente entre el 50 % y el 80 % de la temperatura de 

fusión del principal constituyente. A estas temperaturas se activan mecanismos de 
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unión entre las partículas, debido a la movilidad de los átomos por difusión en estado 

sólido o en fase líquida, especialmente en lugares con elevada movilidad atómica como 

las juntas de grano [31,32]. 

La sinterización produce una disminución del área superficial de un compacto, 

causada por la reducción de su energía superficial al desarrollarse uniones entre las 

partículas, reducirse la porosidad y modificarse la geometría. Se trata de un proceso de 

transporte de masa térmicamente activado que se produce por los siguientes 

mecanismos: densificación por crecimiento de cuellos entre partículas que estaban 

inicialmente separadas, engrosamiento de partículas pequeñas que se convierten en una 

de mayor tamaño y reducción del número de juntas de grano por el crecimiento de los 

mismos.  

Del mismo modo, la sinterización asistida por presión consiste en la aplicación de 

un esfuerzo de compresión mientras el material se somete a estas temperaturas 

elevadas, tal y como se representa en la Figura 2.14. La presión incrementa las fuerzas 

que conducen a la densificación, reduciéndose la temperatura y el tiempo requerido 

para este proceso. Además, generalmente se obtiene un menor tamaño de grano. Esta 

técnica comenzó a aplicarse en la industria metalúrgica y se trasladó exitosamente al 

ámbito cerámico durante las últimas décadas [33-35]. 

Hemos empleado está técnica para evitar delaminaciones entre las diferentes 

capas de nuestras celdas de combustible, especialmente al sinterizar electrodos 

depositados sobre sustratos mecanizados. Inicialmente aplicábamos la presión colocando 

barquillas de alúmina sobre las celdas, añadiendo polvos cerámicos para compensar las 

irregularidades de las superficies. Más adelante pasamos a utilizar una prensa de 

alúmina de fabricación propia que permite un mayor control de la presión, asegurando 

además que la fuerza de compresión se realiza completamente en dirección axial. 

 
Figura 2.14 Representación esquemática de sinterización asistida por presión de celda SOFC. 
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2.5 Caracterización microestructural 

La caracterización estructural es fundamental en casi cualquier área relacionada 

con la ciencia de materiales. En nuestro caso hemos recurrido a diferentes técnicas de 

microscopía óptica y de microscopía electrónica para observar el estado de las celdas de 

combustible, así como el de sus distintos componentes, a lo largo de las diferentes 

etapas del proceso de fabricación y operación. 

2.5.1 Microscopía óptica confocal 

La microscopia óptica es una técnica empleada para la magnificación de una 

imagen mediante la luz visible. El microscopio óptico utiliza generalmente lentes de 

vidrio, capaces de hacer converger o divergir los rayos de luz. Una combinación de estas 

lentes, situadas tanto en el objetivo como en el ocular, permite generar una imagen 

virtual aumentada de la muestra observada.  

La resolución r de un sistema de microscopía (en aproximación de campo lejano) 

puede determinarse mediante la expresión (2.17), siendo λ la longitud de onda de la 

radiación con la que se forma la imagen, n el índice de refracción del medio y σ el 

ángulo de apertura (ángulo máximo entre los rayos que entran al microscopio y su eje 

óptico). El cociente n·senσ se denomina apertura numérica (AN) [36]. 
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En el caso de la microscopía óptica, su resolución está 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 microscopía electrónica.  

La microscopía óptica confocal es una técnica que permite obtener mapas 

tridimensionales de la topografía de un objeto. En la Figura 2.15 (izda.) se representa el 

esquema de un microscopio óptico confocal, que es realmente un perfilómetro óptico 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 únicamente estas zonas sean visibles. El equipo tiene un mecanismo móvil que le 

permite modificar la altura del sistema óptico, es decir, enfocar y desenfocar la muestra. 

La obtención de la perfilometría tridimensional de una muestra se realiza capturando 
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una serie de imágenes bidimensionales de la misma, haciendo un barrido en el eje 

vertical z. Estas imágenes son capturadas por un sensor CCD (Charge-Coupled Device) 

y enviadas a un equipo informático, 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 óptica, 

su escasa profundidad de campo. Este parámetro se define como la distancia por 

encima y por debajo del punto enfocado, en la dirección 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 resolución lateral de las imágenes en 

muestras con una cierta rugosidad, aunque sin superar en ningún caso el límite de 

difracción de la luz visible. Su resolución en altura puede llegar a 20 nm en modo 

confocal, y a 1 nm mediante técnicas interferométricas. 

El perfilómetro óptico confocal que hemos utilizado es el modelo Sensofar 

PLµ 2300 (Nikon, Japón), que se muestra en la Figura 2.15 (dcha.). El equipo dispone 

de objetivos ópticos de x10, x20, x50 y x100, con resolución lateral de hasta 0.16 µm en 

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

Figura 2.15 Representación esquemática del funcionamiento de un perfilómetro confocal (izda.), 
fotografía del perfilómetro confocal Sensofar Plµ 2300 (dcha.). 
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2.5.2 Microscopía electrónica de barrido 

La microscopía electrónica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) es 

una técnica que permite obtener imágenes a partir de un haz de electrones, de menor 

longitud de onda que la luz visible [37,38]. Por esto, su resolución es mucho mayor que 

la de la microscopía óptica, pudiendo alcanzar una separación entre detalles inferior a 

un nanómetro. También tiene mayor profundidad de campo, permitiendo observar 

nítidamente superficies rugosas o zonas fracturadas a diferentes alturas. Sin embargo 

requiere que la muestra esté colocada en una cámara de vacío para evitar que las 

moléculas de aire desvíen los electrones, por lo que la observación no es tan inmediata 

como en un microscopio óptico.  

En la Figura 2.16 (izda.) se muestran los principales componentes de un 

microscopio electrónico 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 fría. En este último caso, la técnica 

pasa a denominarse microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM, 

Field Emission Scanning Electron Microscope). El haz es acelerado por una tensión, y 

mediante lentes electromagnéticas se focaliza hasta un tamaño de 1-20 nm. Más 

adelante una serie de lentes deflectoras controlan la posición 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 

Electrons). Todo el sistema se encuentra en alto vacío, de este modo se evitan 

interacciones del haz y de los electrones emitidos por la muestra con las partículas de la 

atmosfera.  

En esta tesis hemos utilizado un microscopio electrónico de barrido de emisión de 

efecto campo de punta caliente FESEM Merlin (Carl Zeiss, Alemania), del Servicio de 

Microscopía Electrónica de Materiales del Servicio General de Apoyo a la Investigación 

de la Universidad de Zaragoza. Este equipo, mostrado en la Figura 2.16 (dcha.), 

dispone de una resolución de hasta 0.8 nm, permitiendo trabajar con tensiones de 

aceleración entre 0.02 keV y 30 keV. Cuenta con detectores de electrones secundarios, 
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electrones retrodispersados, así como con un detector de difracción de electrones 

retrodispersados (EBSD, Electron Back Scatter Diffraction) para el registro y análisis 

de tensiones, deformaciones y mapas de orientación cristalográfica. También está 

equipado con un módulo de microanálisis por rayos X INCA Energy 450 (Oxford 

Instruments, Reino Unido). Dispone, asimismo, de un sistema de compensación de 

carga in-situ para la observación de muestras aislantes en condiciones de alto vacío [39]. 

Consiste en un inyector que suministra un flujo de nitrógeno en la zona de la muestra 

que está siendo observada. Este flujo es ionizado por la colisión con las partículas 

cargadas y compensa la carga debida a los electrones que se acumulan en la superficie 

de la muestra. 

   
Figura 2.16 Representación esquemática de los componentes de un microscopio electrónico de 
barrido (izda.), fotografía del equipo FESEM Merlin del Servicio de Microscopía Electrónica de 
la Universidad de Zaragoza (dcha.). 

Según el tipo de detector utilizado para la formación de la imagen, tendremos 

distintos modos de funcionamiento que producirán imágenes con diferentes contrastes. 

Los electrones secundarios son electrones de baja energía. Se producen en la colisión del 

haz incidente con los electrones atómicos de la muestra, mediante choques inelásticos 

entre los electrones de alta energía (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 metálica 

sometida a un potencial electrostático positivo, capaz de atraer a estos electrones de 

baja energía (menor a 50 eV). Las imágenes obtenidas mediante electrones secundarios 

presentan diferencias de brillo que resaltan la morfología [37]. Estos contrastes son 
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equivalentes a los producidos en la percepción de las imágenes por la visión humana, 

por lo que su interpretación 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, así como la adhesión entre los mismos.  

Por otro lado, los electrones retrodispersados son aquellos de alta energía 

originados en colisiones elásticas que se desplazan en la misma dirección pero en sentido 

contrario que los del haz incidente. El detector de electrones retrodispersados suele ser 

de estado sólido, habitualmente tiene forma de corona que rodea concéntricamente la 

salida del haz incidente. En el modo de electrones retrodispersados, la intensidad de la 

señal depende del número atómico Z del material sobre el que incide el haz. Esto ocurre 

porque la probabilidad de formación de electrones retrodispersados depende de la 

densidad electrónica de cada punto, que aumenta con el número atómico de los átomos. 

Por esto, las fases más ligeras presentan menos brillo que las fases más pesadas, 

permitiendo observar la microestructura de muestras multifásicas. Si además la muestra 

es completamente plana se elimina cualquier influencia de la rugosidad superficial, por 

lo que este detector suele emplearse con muestras pulidas, siendo más costosa la 

preparación de las mismas. Este modo, utilizado con electrones incidentes de baja 

energía (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 cerámico en el plano de pulido. Al igual que el modo de electrones 

secundario, permite determinar los espesores y analizar la adhesión de las distintas 

capas de nuestras celdas. 

La difracción de electrones por retrodispersión (EBSD) es una técnica que puede 

realizarse en un SEM y que permite caracterizar la cristalografía 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 ángulo de unos 70°, lo que produce dos conos 

de electrones difractados por cada plano de reflexión. La proyección de estos pares de 

conos en una pantalla de detección genera sendos pares de líneas, denominadas bandas 

de Kikuchi, que reflejan la simetría cristalina en la zona de interacción. Estos 

diagramas de difracción pueden indexarse de un modo automático, permitiendo 

determinar la orientación cristalográfica de los granos, la fase cristalina, el tamaño de 

grano, así como otros parámetros microestructurales. Mediante un análisis más 

profundo de estos patrones también es posible detectar las tensiones sobre el volumen 

de material estudiado. Esta técnica requiere de muestras muy cuidadosamente 
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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 

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

Las muestras observadas en un microscopio electrónico 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 

electrostáticamente las señales emitidas se ven alteradas por la carga acumulada, 

disminuyendo notablemente la calidad de las imágenes obtenidas. En el caso de 

muestras no conductoras, existen diversas posibilidades para poder observarlas 

mediante microscopía electrónica de barrido. Una de ellas consiste en realizar un 

recubrimiento de unos pocos nanómetros de un metal como oro o platino, 

habitualmente mediante pulverización catódica (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 argón) 

convertido en plasma que actúa 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 mecánicas se desprenden átomos del blanco, de los 

cuales una parte acaban depositándose sobre el sustrato [42]. Otra posibilidad consiste 

en realizar un recubrimiento de carbono mediante evaporación en vacío. Esta técnica 

consiste en calentar mediante corriente eléctrica un hilo de este material en un entorno 

de alto vacío. Al alcanzar la temperatura necesaria se evapora el hilo de carbono, 

creando un flujo de estas partículas que acaban depositándose sobre el sustrato a 

recubrir. En cualquier caso, para prevenir la carga electrostática de las muestras 

también es posible utilizar el ya mencionado sistema de compensación de carga, así 

como utilizar bajas tensiones de aceleración 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 más lisa posible. 

Por esto, es habitual pulir las muestras antes de observarlas, lo cual suele realizarse 

embutiéndolas previamente en resina epoxi como método de sujeción. Para esta 

embutición utilizamos un equipo que consta de dos cámaras de vacío, la principal en la 

que se coloca la muestra y la secundaria con la resina. Ambas cámaras están conectadas 

mediante un tubo que permite traspasar el fluido entre ellas. La embutición en vacío 

permite que los poros abiertos de la muestra se rellenen de resina por un proceso de 

infiltración, quedando sin rellenar únicamente la porosidad cerrada. En este proceso 
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debe evitarse que la presión de vacío supere la presión de ebullición de la resina a 

temperatura ambiente. Una vez curada la resina se obtiene un bloque sólido, 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 tamaño de grano es progresivamente más fino, 

desde P400 (40 µm), P800, P1200 y finalmente P2500 (8 µm). Después se realizan dos 

etapas de pulido en paños con suspensión de diamante de 3 µm y de 1 µm, finalizando 

con una etapa en la que se utiliza una dispersión de sílice coloidal (20 nm). El bloque 

resultante debe ser colocado sobre un portamuestras metálico, 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 útil realizar un recubrimiento de carbono, mediante evaporación en vacío. 

2.5.3 Microscopía electrónica de transmisión 

En microscopía electrónica de transmisión (TEM, Transmission Electron 

Microscopy), las imágenes 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 máximo son decenas de nanómetros o incluso menos dependiendo del 

material. Permite obtener imágenes de muy alta resolución (hasta 0.1 nm de punto a 

punto), combinando elevadas tensiones de aceleración (200-300 keV), un haz de 

electrones muy fino (0.1 nm de diámetro), muestras muy delgadas y lentes con bajas 

aberraciones. Las imágenes 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 electrónico de barrido, el haz se produce por emisión 

termoiónica o por efecto campo. Este haz atraviesa las lentes condensadoras, que 

regulan la densidad de electrones que incide sobre la muestra. En función de su 

configuración, 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 observación 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 difracción de electrones. Esta red 

recíproca es la transformada de Fourier de la red real o red directa. Para obtener un 
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diagrama de difracción con elevada resolución espacial debe limitarse el área de la 

muestra expuesta al haz de electrones. Existen dos métodos para conseguirlo. Uno de 

ellos, denominado difracción por selección de área (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 μm. Otra posibilidad, denominada 

difracción por haz convergente (CBED, Convergent Beam Electron 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 microscopía 

electrónica de barrido por transmisión (STEM, Scanning Transmission Electron 

Microscopy). 

Las muestras de TEM se colocan sobre un portamuestras consistente en una 

rejilla de cobre recubierta con una delgada película de carbono, y deben ser lo 

suficientemente delgadas como para ser atravesadas con facilidad por los electrones. 

Para la observación de materiales en polvo suele ser suficiente preparar una suspensión 

con este material y depositar una gota sobre la rejilla, mientras que para materiales 

compactos hay que recurrir a técnicas de adelgazamiento iónico. 

Para analizar el residuo de ablación que obtenemos en el mecanizado láser, hemos 

utilizado el microscopio electrónico de transmisión modelo 2000FXII (Jeol, Japón). 

Tiene una resolución de hasta 0.28 nm, y utiliza una cámara CCD Gatan 694 

(1024 x 1024 píxeles de resolución) para la recogida digital de imágenes. Cuenta con un 

módulo de microanálisis por Rayos X INCA 200 X-Sight, (Oxford Instruments, Reino 

Unido) con resolución en energía desde 136 eV hasta 5.9 keV. 
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Figura 2.17 Representación esquemática del camino del haz de electrones en un microscopio 
electrónico de transmisión, en modo imagen (izda.) y en modo difracción por selección de área 
(dcha.). Fuente: [37]. 

2.5.4 Microanálisis por rayos X característicos 

La microscopía electrónica también permite obtener información composicional de 

las muestras observadas. El microanálisis por Rayos X característicos (EDS o EDX, 

Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) permite realizar una caracterización química 

elemental de la materia incidiendo un haz de electrones sobre la misma. La expulsión 

de electrones de los átomos provoca que salten electrones entre capas para llenar los 

huecos libres, produciéndose una emisión de rayos X. La energía de estos rayos X 

depende de la estructura electrónica de los átomos, por lo que son característicos para 

cada uno de los elementos químicos existentes. Con un detector pueden recogerse estas 

señales e identificar los elementos presentes en la muestra.  

El microanálisis por rayos X característicos puede realizarse tanto en SEM como 

en TEM, con mayor resolución espacial en este último instrumento. Gracias a las 

muestras delgadas utilizadas en TEM, sólo se activa la zona que se encuentra bajo el 
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haz incidente, como puede observarse en la Figura 2.18. Además, los procesos de 

dispersión de electrones y de emisión de rayos X activados por fluorescencia en la 

propia muestra son menores en este último caso. Por todo esto, se pasa de resoluciones 

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

 
Figura 2.18 Representación 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 Caracterización electroquímica 

Aun siendo posible observar cualitativamente el aspecto de una celda de 

combustible mediante las diferentes técnicas de microscopía, es la caracterización 

electroquímica la que realmente permite determinar su comportamiento en operación. 

Estos ensayos permiten determinar la potencia que es capaz de suministrar una celda, 

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

2.6.1 Espectroscopia de impedancia electroquímica 

La espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS, Electrochemical Impedance 

Spectroscopy) es una técnica de caracterización consistente en la aplicación de una 

señal de tensión sobre una muestra y la medida de su respuesta en corriente, o 

viceversa. Este proceso se realiza utilizando una señal senoidal y barriendo un 

determinado rango de frecuencias, permitiendo obtener el valor de impedancia compleja 

de un sistema en función de la frecuencia [44]. Esta técnica tiene un gran potencial en 

la caracterización de sistemas en los que se produce una doble capa electroquímica. 

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 oposición que presenta un conductor al paso de la 

corriente. Su unidad en el sistema internacional es el ohmio (Ω). La ley de Ohm 

establece la relación entre la intensidad I que circula por una resistencia y la tensión V 

en sus extremos.  

  
VR
I

  (2.18) 

Esta ley se puede generalizar para materiales de comportamiento lineal u óhmico, 

cuyo valor no depende de la frecuencia y que no provocan desfases entre la tensión y la 

intensidad; así como cuando se utiliza únicamente corriente continua. Sin embargo, 

cuando un conductor eléctrico se alimenta con corriente alterna puede aparecer un 

desfase I  entre la tensión y la intensidad. Entonces, el concepto de resistencia se 

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

conductor eléctrico al paso de la corriente.  

 
Z Z ZZ
Z Z I Z I

�
   

� � �0
( ) sen( ) sen( )( )
( ) sen( ) sen( )

V t V t tZ t Z
I t I t t   (2.19) 

La impedancia se puede representar como un número complejo, en el que la parte 

imaginaria representa el desfase entre la tensión y la intensidad. Esta impedancia 

compleja Z* puede expresarse en coordenadas polares como módulo Z0 y argumento I , 

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

unidad imaginaria  �1i .  

 I I � �  �*
0(cos ) ' ''Z Z i sen Z Z i   (2.20) 

La impedancia depende de la frecuencia de la señal de tensión aplicada, según las 

propiedades de los materiales y los distintos procesos electroquímicos 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 señal de tensión senoidal 

de pequeña amplitud (5-50 mV). El uso de una señal senoidal reduce el ruido aleatorio 

y las respuestas armónicas respecto a otros tipos de onda como la cuadrada. A pesar de 

que la respuesta global de una celda de combustible no es lineal, sí puede considerarse 

lineal para oscilaciones de baja amplitud. La respuesta del sistema a esta tensión de 

excitación senoidal es una señal de corriente senoidal, con la misma frecuencia que la 
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señal de entrada pero con un posible desfase respecto de esta última. 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 caracterización de una celda de 

combustible por EIS puede llevar mucho tiempo, incluso horas, si se estudian 

frecuencias muy bajas. Además, si se repiten las medidas modificando variables como la 

temperatura o la atmósfera 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 está siendo medida, en caso contrario la interpretación de los resultados puede ser 

errónea. Una celda de combustible puede experimentar variaciones debido a 

delaminaciones entre capas, formación de fases secundarias, degradación de 

recubrimientos conductores, crecimiento de grano, etc. Esto es especialmente 

significativo durante sus primeras horas de funcionamiento. 

La impedancia compleja en función de la frecuencia se representa habitualmente 

en uno de estos tipos de diagrama. 

x Diagrama de Nyquist (Figura 2.19): Consiste en la representación de la 

parte real frente a la parte imaginaria de cada uno de los puntos. Es el 

diagrama más utilizado, aunque tiene la desventaja de que no muestra de 

modo explícito la frecuencia correspondiente a cada punto.  

x Diagrama de Bode (Figura 2.20): Consta de dos gráficas en las que se 

representa respectivamente el módulo de la impedancia y el desfase, 

ambos en función de la frecuencia en escala logarítmica. 

La representación de la impedancia de una celda SOFC en un diagrama de 

Nyquist suele tener forma de semicírculo deformado. Normalmente la parte imaginaria 

se representa con signo negativo, por lo que estos semicírculos se muestran en el 

cuadrante superior derecho de la gráfica. Estas curvas deberían cortar o al menos 

aproximarse al eje horizontal por ambos extremos, si esto no ocurre es señal de que el 

rango de frecuencias analizado es insuficiente y no incluye completamente todas las 

contribuciones.  
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Figura 2.19 Diagrama de Nyquist de sistema con un único proceso. 

 

 
Figura 2.20 Diagrama de Bode de sistema con un único proceso. 
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La parte izquierda del semicírculo corresponde a los puntos de altas frecuencias, y 

su impedancia se debe casi exclusivamente a la resistencia óhmica. Se trata de una 

resistencia pura, sin parte imaginaria, lo que explica que estos puntos estén próximos al 

eje horizontal. La resistencia óhmica de una celda SOFC está causada 

fundamentalmente por la conducción iónica de los iones O2- a través del electrolito. La 

conductividad iónica de un material como la 8YSZ depende de la concentración y del 

tipo de portadores de carga, así como de la temperatura en una relación exponencial de 

tipo Arrhenius. La respuesta de los portadores de carga a la variación del campo 

eléctrico es casi instantánea, por lo que el tiempo de respuesta de los procesos de 

transporte iónico 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 semicírculo 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 activación finito. Conociendo el valor de ASR así como la 

contribución óhmica Rohm, la resistencia de polarización Rpol puede determinarse como 

la diferencia entre ambos valores. En un diagrama de Nyquist corresponde a la anchura 

del semicírculo 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 polarización, siempre que sus tiempos de respuesta (o lo que es lo mismo, 

su frecuencia) no estén demasiado próximos como para solaparse. Esta identificación de 

procesos no es inmediata, y suele requerir de alguna técnica de análisis 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 óhmico, cinético y de masa [46-48].  

Este circuito está formado por diferentes combinaciones en serie y en paralelo de 

componentes básicos 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 tensión y la corriente. 

  RZ R   (2.21) 
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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 

tensión. 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 LZ j L   (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 tensión. En corriente continua 

se comporta como un circuito abierto, mientras que a frecuencias muy elevadas su valor 

es muy bajo, equivalente a un cortocircuito. 

 Z
Z

  �
1

CZ j C
j C

  (2.23) 

Muchos de los procesos de una celda de combustible tienen componente 

capacitiva. Esto ocurre porque el fenómeno de la doble capa electroquímica 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 expresión 

(2.24). Su representación en un diagrama de Nyquist es un semicírculo perfecto, como 

se muestra en la Figura 2.21 [49]. 

  

Z
 

�1RC
RZ
j CR

  (2.24) 

Figura 2.21 Circuito equivalente, representación en diagrama de Nyquist y expresión de la 
impedancia de un elemento RC. 

Sin embargo, la geometría 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 distribución 

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 relajación, es decir, con una única frecuencia característica. 
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Realmente se trata de una distribución de tiempos de relajación alrededor de un valor 

máximo, aunque mediante medidas a nivel macroscópico solo puede observarse el 

resultado promedio.  

Para describir este tipo de comportamiento se han propuesto modelos más 

complejos que una capacitancia ideal, siendo el más utilizado el elemento de fase 

constante (CPE, Constant Phase Element). Este componente puede utilizarse para 

modelar la dispersión de frecuencia correspondiente a distintos fenómenos físicos como 

heterogeneidad superficial por rugosidad, dislocaciones, fractalidad, formación de fases 

secundarias, porosidad, distribución de focos activos, etc. Un elemento de fase 

constante se define por dos parámetros, una capacitancia de valor C y un exponente n 

con valor entre 0 y 1 que expresa la desviación respecto a un condensador ideal, como 

se deduce de la expresión (2.25). Representa una impedancia con un determinado 

ángulo 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].  

 
Z

 
1

( )CPE nZ
j 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 expresión (2.26) permite determinar su impedancia, en función de 

los distintos parámetros. Su representación en un diagrama de Nyquist tiene forma de 

semicírculo aplanado, como puede observarse en la Figura 2.22.  

  

Z
 

�1 ( )CPE R n
RZ
j CR   (2.26) 

Figura 2.22 Circuito equivalente, representación en diagrama de Nyquist y expresión de la 
impedancia de un elemento R||CPE. 

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

pueden calcularse mediante las siguientes expresiones. 

 W  n
R CPE RC   (2.27) 
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El desarrollo de la técnica de EIS ha propiciado la aparición de elementos 

específicos para determinados procesos. Un ejemplo es elemento de Warburg de 

longitud finita (FLW, Finite Length Warburg), asociado a fenómenos de difusión, 

equivalente a un elemento R||CPE con índice 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 selección de un 

modelo eléctrico apropiado. Para esto es necesario estimar previamente el número de 

procesos reales que contribuyen a la impedancia total de la celda, así como el 

comportamiento físico de cada uno de ellos. Un circuito equivalente con un mayor 

número de elementos que procesos puede proporcionar un buen ajuste en términos 

estadísticos, pero no podrá ser considerado un buen ajuste en tanto que los 

componentes de ese circuito no tendrán una correlación directa con los procesos 

electroquímicos reales. Del mismo modo, dos procesos diferentes que se manifiestan a 

frecuencias próximas pueden solaparse, permitiendo ser ajustados matemáticamente 

mediante un único elemento. Por esto, es recomendable realizar medidas en diferentes 

condiciones, modificando parámetros como la temperatura de operación o las 

atmósferas en el ánodo y el cátodo. Estas variaciones pueden desplazar algunos 

procesos, proporcionando una mayor información 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. Está formado por una resistencia en serie asociada a la resistencia 

óhmica del electrolito, seguida de una inductancia en serie que representa los fenómenos 

inductivos causados por las sondas de medida. A continuación, contiene tres elementos 

R||CPE correspondientes a los diferentes procesos electroquímicos que tienen lugar, 

cuya naturaleza se explicará con mayor detalle en los capítulos correspondientes. Por 

último incluye un elemento de tipo FLW (Ws4), habitualmente utilizado para modelar 

procesos de difusión en fase gas. 

 
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 disposición, 

el siguiente paso es determinar el valor de cada uno de los elementos, de modo que la 

respuesta eléctrica de este circuito sea lo más próxima 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 

mínimos cuadrados. Este programa realiza automáticamente la comprobación de 

Krames-Kronig, que establece una relación entre la parte real y la parte imaginaria de 

una función cuando corresponde a procesos físicos lineales y causales, como es el caso. 

Para realizar el ajuste es necesario partir de unos determinados valores iniciales, si 

están muy alejados de los valores reales el algoritmo de optimización puede no 

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

2.6.2 Curvas de polarización j-V 

Las curvas de polarización j-V muestran la densidad de corriente que es capaz de 

proporcionar una celda de combustible a cada valor de tensión. Como ya se ha 

explicado, existen una serie de irreversibilidades que provocan que la energía extraíble 

de una celda sea inferior a su valor teórico, las cuales aumentan conforme se incrementa 

la corriente de trabajo. Por esto, es habitual la caracterización de las celdas mediante 

su curva j-V. A partir de esta gráfica, 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 

tensión a circuito abierto (OCV). Como muchas irreversibilidades se producen por la 

circulación de corriente y no se manifiestan en este punto, este valor de tensión debería 

ser próximo al teórico, determinado mediante la expresión de Nernst (1.20). En la 

práctica, las desviaciones respecto de este valor suelen estar causadas por un mal 

sellado, que provoca la mezcla de los gases reactantes de las cámaras anódica y catódica 

y la consiguiente disminución de sus presiones parciales. Por esto, es habitual 

determinar si una celda está correctamente sellada midiendo su tensión en OCV.  

Las curvas de polarización se determinan mediante un potenciostato, que puede 

trabajar de dos formas diferentes. El modo potenciostático consiste en regular la 

tensión aplicada a la celda y medir la corriente obtenida en cada caso. Por otro lado, el 

modo galvanostático consiste en regular la corriente que se inyecta a la celda y medir la 

tensión 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 área de electrodo (A·cm-2), cuyo cálculo requiere conocer el área 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 información de los procesos 

electroquímicos 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 práctica, es habitual realizar varios barridos de 

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

2.6.3 Montaje experimental 

La caracterización electroquímica de pilas de combustible de óxido sólido requiere 

tanto de instrumentación de medición 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 operación y la atmósfera 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, está formado por un tubo vertical cerámico de unos 50 cm de longitud 

sobre el cual se sitúa la celda. Disponemos de dos tubos, uno de alúmina y otro de YSZ, 

a elegir según el experimento. También incluye dos mallas de platino, que se colocan en 

contacto con cada uno de los electrodos. Cada malla de platino está 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 alúmina unida a 

tres columnas de este mismo material con muelles en su extremo inferior ejerce presión 

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 precisión la temperatura de operación. Todo el montaje 

está cubierto por una carcasa exterior, también de alúmina. 
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Figura 2.24 Representación de celda en banco de ensayos Probostat. 

Para mejorar la colección de corriente de las celdas, añadimos sobre la superficie 

exterior de ambos electrodos una capa de pintura de oro de unas 10 µm 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 cátodo que pudiera producir 

contacto eléctrico directo entre ambos electrodos. 

Para realizar medidas de celdas completas es necesario establecer una atmósfera 

diferente en ánodo y en cátodo. La unidad Probostat dispone de dos líneas de gases 

independientes, una para la cara inferior de la celda, que queda dentro del tubo 

cerámico, y otra para la parte superior que queda en su exterior. Para evitar que los 

gases migren de una cámara a otra, sellamos el electrolito a este tubo cerámico 

mediante el adhesivo cerámico 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 ánodo, quedan situados en el interior del tubo cerámico. En 

este caso utilizamos el tubo de YSZ, de forma que el coeficiente de expansión 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 atmósfera 

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 alúmina. 
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Los gases se introducen en las cámaras anódica y catódica a través de las 

conexiones que tiene el Probostat. Estos gases provienen de un sistema formado por 

controladores de flujo másico y diferentes llaves para poder realizar mezclas. El 

hidrógeno se genera in situ mediante un electrolizador modelo PGH Series 2 250 (HiQ 

Linde, Alemania), mientras que se dispone de tomas de gas nitrógeno y oxígeno 

provenientes de botellas. El flujo de gases que se introduce en la cámara anódica 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 operación, 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 diámetro interno de 25 mm, y su temperatura de operación 

máxima es de 1200 °C. Ajustamos el montaje de modo que la celda quede justo en la 

zona central de este horno. 

Las medidas electroquímicas las hemos realizado con la estación electroquímica 

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 µHz. También hemos empleado ocasionalmente un 

equipo VSP (Biologic Science Instruments SAS, Francia), que permite realizar estas 

mismas medidas en un rango de frecuencias más limitado, desde 1 MHz hasta 10 µHz. 

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 atmósfera de aire en ambos electrodos. 

Del mismo modo, para obtener las curvas de polarización, hemos realizado un barrido 

de tensiones desde OCV hasta 0.5 V, a una velocidad de 5 mV·s-1. 

Todos los valores de resistencia de polarización y de densidad de potencia, así 

como los diagramas de Nyquist y las curvas j-V, han sido normalizados al área de los 

electrodos de la celda. Del mismo modo, en las medidas de espectroscopia de 

impedancia de celdas simétricas, hemos dividido los valores de resistencia de 

polarización por dos para representar la parte correspondiente a cada electrodo.  
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Figura 2.25 Fotografía de celda sellada con adhesivo cerámico al tubo del banco de ensayos 
Probostat (izda.), y fotografía de montaje experimental con el que se realizan medidas 
electroquímicas de celdas de combustible (dcha.). 
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 Preparación y caracterización de 3.
electrolitos adelgazados por mecanizado láser 

El principal objetivo de esta tesis doctoral es el desarrollo de técnicas de 

mecanizado láser para la mejora del rendimiento electroquímico de pilas de combustible 

de óxido sólido. Abordaremos dos líneas de trabajo, la reducción de la resistencia 

óhmica del electrolito y la reducción de la resistencia de polarización del cátodo, siendo 

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

En este capítulo vamos a describir el procedimiento con el que preparar 

membranas electrolíticas finas y autosoportadas mediante mecanizado láser, de tal 

forma que puedan ser utilizadas para la construcción de celdas SOFC soportadas en el 

electrolito. Como material de partida utilizamos electrolitos cerámicos de YSZ densos y 

sinterizados, que adquirimos al fabricante Kerafol (Alemania). Estas láminas son 

fabricadas mediante colaje en cinta (tape casting) y cortadas por láser. Como podemos 

ver en la Figura 3.1, tienen forma cuadrada y son de color blanco. Sus características, 

según el fabricante, son las siguientes [1]:  

x Composición: 8YSZ 

x Dimensiones: 50 mm x 50 mm 

x Espesor: 150 ± 15 µm 

x Densidad: 5.85 g/cm3 

x Coeficiente de expansión térmica: 11·10-6 K-1 

x Resistencia a flexión (ensayo por anillos concéntricos): 265 MPa 

x Módulo de Weibull: 7 

x Conductividad iónica a 850 °C: > 10 S/m 

x Energía de activación: 0.8 eV 

 
Figura 3.1 Fotografía de lámina comercial de YSZ. 
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La conductividad iónica de este material depende de la temperatura, siguiendo 

una relación exponencial de tipo Arrhenius (expresión (1.25)) tal y como puede 

observarse en la Figura 3.2. Su energía de activación es de aproximadamente 

Ea ≈ 0.9 eV en el rango de temperaturas comprendido entre 600 °C y 900 °C [2]. 

Entonces, podemos determinar que la resistencia óhmica de estas membranas de 

150 µm de espesor es de aproximadamente 0.27 Ω·cm2 a una temperatura de operación 

de 800 °C. La reducción de su espesor hasta 20 µm permitiría conseguir este mismo 

valor de resistencia óhmica a una temperatura de operación cercana a 600 °C, con las 

numerosas ventajas que ello conlleva.  

 
Figura 3.2 Conductividad iónica de la 8YSZ en función de la temperatura, en escala 
logarítmica. Adaptado de [2]. 

Sin embargo, fabricar estas membranas electrolíticas 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 reducción de espesor estará limitada por la resistencia mecánica que 

debe proporcionar este elemento. En este capítulo describiremos cómo realizamos el 

mecanizado láser para el adelgazamiento de las membranas, caracterizándolas para 

asegurarnos de que el láser no produce ningún cambio estructural ni composicional que 

pueda afectar al rendimiento electroquímico del material. También estudiamos los 

efectos del mecanizado láser en cuanto a la disminución de las propiedades mecánicas y 

las tensiones residuales generadas.  
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3.1 Mecanizado láser de electrolitos sólidos 

El mecanizado láser es una técnica muy adecuada para nuestra aplicación, porque 

nos permite mecanizar estas membranas cerámicas eliminando material de zonas 

seleccionadas y manteniendo el resto inalterado [4]. El láser 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 láseres con pulsos más cortos, 

de pico o incluso de femtosegundos, que a priori podrían resultar más adecuados para 

este propósito. Sin embargo, el equipo que estamos utilizando es considerablemente más 

económico y satisface nuestras necesidades. En el capítulo 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: 

x Mecanizado vectorial. Aunque los métodos bitmap y burst son más precisos, 

los efectos de la mayor inercia de los espejos galvanométricos resulta 

imperceptible para esta aplicación en la que, como explicaremos más 

adelante, solaparemos los pulsos. En consecuencia, seleccionamos este 

método por su mayor sencillez. 

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

mecanizado. 

x Paso angular de 90°. De este modo en cada repetición varía la dirección en 

la que se desplaza el haz, compensando posibles asimetrías. Evitamos 

ángulos no múltiplos de 90° porque el mecanizado se ralentiza dado que el 

movimiento de los espejos galvanométricos se hace más complejo. 

x Supresión de pulso inicial y supresión de pulso final, configurados con los 

valores Step = 5 y Limit = 130. De este modo se atenúa el inicio y el final 

de cada línea mecanizada, evitando que la zona adelgazada presente aristas 

vivas. 

A continuación, procedimos a obtener las curvas de potencia y anchura de pulso 

del láser, en función de la frecuencia de repetición, con las que seguidamente 

determinamos los parámetros de operación. 
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3.1.1 Determinación de las curvas de potencia y de ancho de pulso 

Para llevar a cabo la caracterización del láser, en primer lugar determinamos sus 

curvas de potencia y de ancho de pulso, ambas en función de la frecuencia y de la 

corriente de bombeo. Estas dos características son las de mayor relevancia en el 

mecanizado de materiales, por lo que es importante conocerlas con exactitud. Según el 

fabricante del equipo, el valor de potencia nominal máximo es de Pm = 2 W, el cual se 

obtiene con la máxima intensidad de bombeo disponible (B = 7.5 A) y a la frecuencia 

de repetición de f = 50 kHz. Además, existen otros factores que podrían afectar a este 

valor, como el estado del sistema óptico.  

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 función de la 

frecuencia para distintos valores de corriente de bombeo. Analizando la gráfica 

podemos ver que para intensidades de bombeo elevadas, efectivamente obtuvimos la 

potencia máxima a la frecuencia de f = 50 kHz. A la mínima frecuencia disponible 

(f = 15 kHz) esta potencia media máxima (con B = 7.5 A) se reduce a la mitad, siendo 

de aproximadamente Pm ≈ 1 W. 

 
Figura 3.3 Potencia del láser en función de la frecuencia de repetición para distintos valores de 
intensidad de bombeo. 

En cuanto al ancho de pulso, en este láser de tipo Q-switch depende de la 

frecuencia de repetición, por lo que lo analizamos en función 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 Δt a la mitad del máximo (FWHM). En la Figura 3.4 se representa el ancho de 

pulso en función 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 más estrechos se obtienen con la corriente 

de bombeo máxima (B = 7.5 A) y con la menor frecuencia disponible (f = 15 kHz).  

 
Figura 3.4 Ancho de pulso en función de la frecuencia de repetición, para distintos valores de 
intensidad de bombeo. 

3.1.2 Elección de los parámetros de operación 

Para el mecanizado de materiales nos interesa un ancho de pulso lo más estrecho 

posible, pues de este modo la zona afectada térmicamente es menor. Por esto, elegimos 

trabajar con la corriente de bombeo máxima (B = 7.5 A) y la frecuencia de repetición 

mínima (f = 15 kHz). En estas condiciones, el ancho de pulso es de Δt ≈ 5 ns, y la 

potencia media de Pm ≈ 1 W. Con estos datos, podemos calcular la energía por pulso Ep 

mediante la expresión (3.1): 

 67m
p

PE J
f

P    (3.1) 

Entonces, podemos determinar la irradiancia I0 que recibe el sustrato en la 

posición de foco mediante la expresión (3.2). El área del haz A0 puede obtenerse a 

partir de su radio, cuyo valor es de ω0 = 3.4 µm con la lente de distancia focal 

df = 100 mm, tal y como determinamos en el capítulo 2. 
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Este valor de irradiancia depende del área del haz láser sobre la superficie del 

sustrato, y por consiguiente de la distancia a la que lo colocamos respecto de la lente de 

focalización. 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 

resolución de 20 µm, cinco veces inferior a la distancia Rayleigh que, para esta lente, 

obtuvimos en el capítulo 2 (zr = 136 µm). El ajuste lo realizamos con el elevador de 

precisión óptica 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 

resolución de 5 µm. También es posible modificar la altura de todo el equipo láser, 

incluyendo la lente de focalización, pero la mantuvimos constante dado que la precisión 

de este sistema es muy inferior.  

 
Figura 3.5 Fotografía del elevador de precisión. 

A continuación, realizamos una serie de pruebas para determinar la separación 

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 área del haz láser, por lo que 

estudiamos como varía en función de la desfocalización Δf, definida como la diferencia 

entre la distancia de trabajo respecto de la distancia de foco. Para ello, realizamos una 

serie de pulsos en la posición de foco, y con una desfocalización de Δf = ±250 µm y de 

Δf =± 500 µm. Posteriormente, caracterizamos cada uno de ellos mediante microscopía 

electrónica de barrido y perfilometría confocal, mostrándose las imágenes en la 

Figura 3.6. 
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Figura 3.6 Imágenes SEM de vista superficial (izda.) y perfiles 2D obtenidos mediante 
perfilometría confocal (dcha.) de pulsos láser realizados con los siguientes valores de 
desfocalización Δf: -500 µm, -250 µm, +0 µm, +250 µm y +500 µm. 
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 En estas imágenes podemos ver que la huella de los pulsos realizados en la 

posición de foco presentan un perfil muy estrecho y con reborde, debido a que el 

tamaño de haz es mínimo y por consiguiente la irradiancia depositada sobre el sustrato 

máxima. Por el contrario, si mecanizamos el material a una distancia por encima o por 

debajo de la de foco, las huellas son significativamente más 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 µm por encima o por debajo de la posición de foco. De estas dos opciones, 

presenta un mejor aspecto el perfil que se obtiene por encima de la posición de foco, 

dado que no presenta resalte a su alrededor. 

Debido a la forma de estas cavidades, para obtener una superficie lisa y 

homogénea, será necesario realizar un mecanizado en el cual se produzca solapamiento. 

Podemos observar que con una desfocalización de Δf ≈ ±500 µm, las huellas de los 

pulsos presentan aproximadamente un diámetro de aproximadamente 40 µm. En 

consecuencia, decidimos establecer una separación entre pulsos de 10 µm, simétrica en 

ambos ejes x e y. 

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

membranas es la siguiente: 

x Corriente de bombeo de B = 7.5 A, la máxima posible.  

x Frecuencia de f = 15 kHz. Con la mencionada corriente de bombeo de 

B = 7.5 A proporciona una potencia de Pm = 1W, y un ancho de pulso 

Δt = 5 ns. 

x Velocidad de barrido v = 150 mm/s, con la que a f = 15 kHz se obtiene una 

separación entre pulsos de a = 10 µm, tal y como se deduce de la 

ecuación (2.8). 

x Ancho de línea d = 10 µm, 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 desfocalización en torno a 

Δf ≈ +500 µm. En cualquier caso, decidimos determinar el valor óptimo con mayor 

precisión en base al rendimiento de eliminación de material. Para ello mecanizamos una 

serie de áreas cuadradas de 2 mm de lado sobre una lámina de YSZ, realizando 
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20 repeticiones con la mencionada configuración de adelgazamiento, a diferentes 

distancias de trabajo. Estudiamos todo el rango de distancias de trabajo en las que el 

láser es capaz de eliminar material (desde Δf = -1000 µm hasta Δf = +1000 µm), en 

incrementos de 100 µm. A continuación caracterizamos estas áreas, cuyo aspecto 

podemos ver en la Figura 3.7, mediante perfilometría confocal. De este modo, 

calculamos la profundidad rebajada por cada repetición láser en función de la 

desfocalización, que se muestra en la Figura 3.8.  

 
Figura 3.7 Fotografía de áreas de 2 mm x 2 mm, escarbadas sobre sustrato de YSZ mediante 
mecanizado láser, realizando 20 repeticiones con la configuración de adelgazamiento. 

 

 

 
Figura 3.8 Profundidad rebajada por repetición láser, al mecanizar un sustrato de YSZ, en 
función de la desfocalización Δf. 

En esta curva podemos ver que existen dos puntos en los cuales el rendimiento de 

mecanizado es máximo, encontrándose ambos en posición simétrica respecto de la 

posición de foco, a una distancia de Δf = ±450 µm. A esta distancia de trabajo, el área 

irradiada es mayor que en la posición de foco, por lo que la irradiancia será menor, pero 

aun así el material recibe la energía suficiente para que se produzca su evaporación [6]. 

Este resultado es coherente con el análisis de la huella que dejan los pulsos sobre el 

material. Este estudio nos permitió comprobar que al trabajar con una desfocalización 

Punto de 
operación 
inicial 
seleccionado 

Δf > 0 Δf = 0 Δf < 0 
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positiva la huella presentaba un mejor aspecto, sin un resalte a su alrededor. Además, 

en estas condiciones se evita que el punto focal quede en el interior del sustrato, lo cual 

podría 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 Δf = +450 µm.  

Con esta configuración, son necesarias 18-22 repeticiones láser para adelgazar una 

membrana de YSZ desde su espesor inicial de 150 µm hasta 20 µm. Este espesor inicial 

tiene una variabilidad de ±15 µm, por lo que es necesario medir el espesor de cada 

membrana antes de mecanizarlas. Para ello disponemos de un tornillo micrométrico, 

con una resolución de 1 µm. De este modo, podemos ajustar previamente el número de 

repeticiones que es necesario realizar en cada caso. 

El radio del haz láser a una distancia de z = 450 µm respecto del punto focal 

puede calcularse en función de la distancia Rayleigh (zr = 136 µm) mediante la 

expresión (3.3): 

  P
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Entonces, la irradiancia que recibe el sustrato es de: 
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En estas condiciones, la velocidad de eliminación de material es de 

aproximadamente 0.01 mm3/s. La profundidad rebajada es de unas 7 µm por cada 

pasada, que será la resolución en profundidad de este sistema de mecanizado. Por otro 

lado, la resolución lateral viene determinada por el tamaño 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 Δf = +450 µm y 

escarbamos 130 µm, la desfocalización final será de Δf = +580 µm. Entonces, este 

diámetro de haz varía desde unas 24 µm en la superficie inicialmente mecanizada hasta 

unas 30 µm cuando se alcanza el adelgazamiento final.  

En la Figura 3.9 se representa el tamaño y la distribución de los pulsos al 

mecanizar con los parámetros anteriores, a la distancia de foco (izda.) y con una 

desfocalización de Δf = +450 µm (dcha.). A pesar de que la marca que dejan los pulsos 
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en el material es mayor que el área de los mismos, por lo que incluso en la posición de 

foco las huellas quedarán algo solapadas, la superficie procesada fuera de foco debería 

presentar un mejor aspecto. Para comprobar esto, mecanizamos membranas de YSZ en 

ambas condiciones y las observamos mediante microscopía electrónica de barrido 

(Figura 3.10), comprobando que efectivamente en el segundo caso la superficie 

resultante es mucho más suave y homogénea. Esto nos confirmó que los parámetros 

escogidos para el mecanizado de adelgazamiento, incluyendo la desfocalización de 

Δf = +450 µm, son apropiados para esta tarea. 

 
Figura 3.9 Representación del solapamiento entre pulsos láser separados 10 µm, realizados en 
posición de foco (izda.) y con una desfocalización de Δf = +450 µm (dcha.). 

 

  
Figura 3.10 Micrografías SEM de vista superficial de membranas de YSZ mecanizadas con la 
configuración de adelgazamiento, en posición de foco (izda.) y con una desfocalización de 
Δf = +450 µm (dcha.). 

3.1.3 Perfiles de profundidad 

Como para nuestros ensayos utilizaremos celdas con geometría de tipo botón, 

preparamos electrolitos circulares de YSZ de 21 mm de diámetro, que es el tamaño 

aproximado del tubo del banco de ensayos. Estas membranas circulares las recortamos 
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de las placas cuadradas comerciales con este mismo láser con la configuración de 

adelgazamiento, pero colocándolas en la posición de foco.  

Como se ha explicado, las pérdidas óhmicas debidas a la conducción iónica a 

través del electrolito son directamente proporcionales al espesor de este elemento. Por 

lo tanto, cuanto más adelgacemos estas membranas, menor será su resistencia óhmica. 

Sin embargo, comprobamos experimentalmente que al intentar rebajar su espesor por 

debajo de 20 µm, la zona adelgazada se fractura con una probabilidad elevada. Por lo 

tanto, establecimos como objetivo mecanizar las membranas hasta un espesor de 

20 µm. Esto nos proporcionaría una reducción de la resistencia óhmica del 87 %, 

considerando su espesor original de 150 µm. Sin embargo, al tratarse de celdas 

soportadas en el electrolito, es necesario dejar zonas sin procesar que proporcionen la 

resistencia mecánica necesaria. En primer lugar preparamos celdas con la geometría que 

se muestra en la Figura 3.11, consistente en una zona central de 8 mm de diámetro 

y 20 µm de espesor, en la que el área circundante se mantiene con el espesor original.  

  
Figura 3.11 Representación (izda.) y fotografía (dcha.) de celda mecanizada con la geometría de 
adelgazamiento inicial, consistente en una zona central circular de 8 mm de diámetro. 

La zona adelgazada es muy delicada debido a su reducido espesor, por lo que para 

determinar su espesor descartamos cualquier procedimiento que implique contacto 

físico. 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 área 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 láser que proyecta una línea sobre la 

superficie del sustrato y una cámara de alta resolución 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 repetición láser sin necesidad de manipular la 

muestra. Debido al ángulo de proyección α del puntero láser, las diferencias de altura 

Δz provocan discontinuidades Δx en la línea generada sobre la superficie del sustrato, 

cumpliéndose la siguiente relación trigonométrica: 

 tanz x D'  ' �   (3.5) 

La cámara captura imágenes 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 resolución de aproximadamente 5 µm.  

  
Figura 3.12 Representación de la geometría del sistema de medida de profundidad (izda.), y 
fotografía de una membrana con la línea del puntero láser proyectada mientras está siendo 
mecanizada (dcha.). 

Tras el procesado de las cerámicas, estimamos con mayor precisión el espesor de 

la zona adelgazada mediante microscopía confocal. Este instrumento permite obtener 

topografías tridimensionales de la superficie de una muestra, como la mostrada en la 

Figura 3.13 (izda.). Sin embargo su obtención es muy lenta, por lo que habitualmente 

realizamos perfiles bidimensionales como el representado en la Figura 3.13 (dcha.), 

mucho más rápidos. Las medidas de perfilometría confocal nos permiten asegurar que 

efectivamente reducimos el espesor de las membranas hasta unas 20 µm. Obviamente 

este valor se calcula de un modo indirecto, por lo que su exactitud depende de la 

precisión con la que medimos previamente el espesor inicial de las membranas. Esta 

técnica también nos permitió 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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Para comprobar directamente el espesor del área adelgazada fue necesario recurrir 

a la microscopía electrónica de barrido. Esta técnica proporciona una precisión muy 

elevada, pero requiere romper las muestras para observar su sección transversal. En la 

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

aproximadamente 20 µm.  

  
Figura 3.14 Imágenes SEM de sección transversal de membrana de YSZ adelgazada. 

3.2 Estado superficial 

Realizamos la caracterización de la superficie de las membranas de YSZ 

mecanizadas con la configuración de adelgazamiento, mediante microscopía electrónica 

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 Ra = 0.2 µm 

hasta Ra = 2.5 µm. Este último valor corresponde con el tamaño de grano del material, 

por lo que es coherente teniendo en cuenta los mecanismos de ablación fototérmica que 

tienen lugar. La YSZ es considerablemente transparente en la región de λ = 532 nm [7], 

pero los pulsos con valores de irradiancia en torno a 3 GW/cm2 producen 

  
Figura 3.13 Topografía (izda.) y perfil (dcha.) de la zona adelgazada de una membrana, 
obtenidos mediante perfilometría óptica confocal. 
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calentamiento local a lo largo de las fronteras de grano. Entonces, en estas zonas 

comienza a producirse la fusión y la vaporización debido a la absorción de energía por 

mecanismos de dispersión. Este proceso, combinado con la onda de choque de la pluma 

de plasma, produce rotura de tipo intergranular seguida por la expulsión del material 

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

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

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

 

 
Figura 3.16  Imagen SEM de sección transversal de membrana de YSZ mecanizada, en la que 
se observan pequeñas 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 láser produce transformación estructural en la fase 

cristalina del material. El contenido en itria permite estabilizar la fase cúbica, pero el 

mecanizado láser podría producir una reordenación de las vacantes de oxígeno capaz de 

inducir la transformación a fase tetragonal, la cual presenta una conductividad iónica 

inferior. La espectroscopia Raman permite detectar estos cambios porque es muy 
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sensible a pequeñas variaciones en la longitud de los enlaces atómicos, los ángulos y las 

simetrías 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 cúbica. 

Esto significa que la ablación láser no produce transformación de fase, y por lo tanto no 

deteriora la conductividad iónica del material. 

 
Figura 3.17 Espectros Raman de sustrato de YSZ sin mecanizar (línea discontinua) y 
mecanizado (línea continua). 

3.2.1 Análisis del recubrimiento 

El residuo de ablación producido durante el procesado láser se redeposita sobre la 

propia membrana mecanizada y los alrededores. Entonces el área mecanizada de los 

electrolitos, que será la zona electroquímicamente activa de las celdas, queda recubierta 

por nanopartículas 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 ablación depositado. 

Para analizar la naturaleza de este recubrimiento utilizamos la microscopía 

electrónica de transmisión (TEM). En primer lugar, recogimos estas partículas 

colocando rejillas de TEM junto a una membrana de YSZ mientras la mecanizábamos 

mediante láser, de modo que parte del residuo de ablación que se desprende acabó 

depositándose sobre las mismas. Las imágenes que obtuvimos muestran una 

distribución bimodal de partículas, tal y como podemos observar en la Figura 3.19. Por 

un lado aparecen clústeres de nanopartículas, con tamaño de 1-10 nm, y por otro lado 

partículas esféricas con un tamaño de 50-600 nm. Determinamos el tamaño de partícula 

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

  
Figura 3.19 Micrografías TEM de las partículas del residuo de ablación, con sus respectivos 
diagramas de difracción de electrones indexados de acuerdo a la estructura tipo fluorita de la 
YSZ. 
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Figura 3.20 Cuantificación de tamaño de partícula del residuo de ablación de YSZ. 

Del mismo modo, caracterizamos la fase de estos dos tipos de partículas por 

difracción de electrones en TEM, utilizando el método de selección de área. Los 

diagramas de difracción de electrones, mostrados en los insets de la Figura 3.19, ponen 

de manifiesto que en ambos casos se trata de YSZ en fase cúbica, 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 láser no induce modificaciones en este aspecto. 

Igualmente, llevamos a cabo microanálisis por rayos X (EDS) de los dos tipos de 

partículas recogidos en las rejillas de TEM, para comprobar si el mecanizado láser ha 

afectado a la composición del material. Los resultados se cuantificaron con el método de 

Cliff-Lorimer, en aproximación de película delgada [11]. El factor de sensibilidad entre 

circonio e itrio lo determinamos mediante el análisis de polvos de 8YSZ comerciales TZ-

8YS (Tosoh, Japón). Los resultados obtenidos muestran que tanto las partículas 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 Y2O3 mol%, mientras que en las más 

grandes es de 7.8 ± 0.4 Y2O3 mol%. Ambos resultados son compatibles con la 

composición inicial del material, por lo que podemos afirmar que el mecanizado láser no 

produce cambios en la misma. 

En base a esta información, creemos que durante el mecanizado láser se producen 

hasta tres tipos de partículas. En primer lugar las partículas más pequeñas, con tamaño 

de 1-10 nm, estarían producidas por la nucleación del material evaporado o bien debido 

a la fragmentación por interacción fotofísica de partículas de mayor tamaño expulsadas 

del material. El segundo tipo de partículas, con forma esférica y diámetro de 

50-600 nm, provendrían de la expulsión de gotas de material fundido y posteriormente 

resolidificado [12,13]. Por último, el mecanizado láser también produce unas partículas 
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de mayor tamaño que no llegan a ser recogidas por las rejillas de TEM, pero que se 

pueden observar en las imágenes de microscopía electrónica de barrido de la superficie 

(Figura 3.15 (dcha.)). Tienen un tamaño de varias micras, y se originarían por fractura 

mecánica de granos de la cerámica original. 

3.3 Determinación del tamaño de grano y tensiones residuales 

Durante el mecanizado, parte de la energía del láser se transfiere al sustrato 

cerámico mediante conducción térmica. En láseres con pulsos ultracortos, de 

picosegundos o femtosegundos, estos efectos pueden considerarse despreciables. Sin 

embargo, sí son relevantes con el láser 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 plásticas y la aparición de grietas. Todo esto podría incluso 

producir la rotura del sustrato cerámico.  

Por esto, consideramos interesante obtener información de la zona afectada 

térmicamente por el mecanizado láser. Para este propósito, utilizamos la técnica 

denominada difracción de electrones por retrodispersión (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 

automáticamente un patrón de difracción de electrones en cada punto de la superficie, 

cuyo análisis permite determinar la orientación cristalográfica en cada punto de la 

muestra. Realizamos este experimento en un microscopio FESEM, configurando el haz 

de electrones a una tensión de 20 kV y con una corriente de sonda de 1.6 nA. Para 

evitar que se acumulase carga electrostática sobre la muestra utilizamos el sistema de 

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

En la Figura 3.21 podemos ver los mapas de orientación cristalográfica de la 

sección transversal de una superficie mecanizada mediante láser y de una superficie sin 

mecanizar. Para su elaboración analizamos superficies de hasta 200 µm 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 orientación 

cristalográfica. Del mismo modo, las líneas negras indican las fronteras de grano. 

Analizando estas imágenes, la única diferencia que detectamos entre la superficie sin 

procesar y la superficie procesada es que los granos superficiales de esta última están 

más elongados. La relación de aspecto, que se define como el cociente entre la menor y 



136  Capítulo 3 

 

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 

resolidificación de líquido fundido. Sin embargo, esto solo se produce en una capa 

superficial inferior a 1 µm. En esta misma figura también se muestran los mapas de 

desorientación local de las zonas anteriores. En estos mapas se representa la 

desorientación cristalográfica entre cada pixel y los de su alrededor, mostrando el valor 

medio de cada uno de ellos según 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 

láser. La deformación es, en general, menor a 0.15°.  

  

 

 

 

Figura 3.21 Mapas de EBSD de orientación cristalográfica (arriba) y desorientación local 
(abajo), correspondientes a la sección transversal de una membrana de YSZ sin mecanizar 
(izda.) y mecanizada (dcha.). Se incluye escala de colores e histograma. 

Superficie sin procesar Superficie procesada 
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El tamaño de la zona afectada térmicamente por el mecanizado láser está 

relacionado con la profundidad de penetración térmica lt. En la ablación láser con 

pulsos de nanosegundos, este parámetro puede calcularse a partir de la expresión (3.6), 

en la que D es la difusividad térmica y Δt el ancho de pulso. No encontramos el valor 

la difusividad térmica para la YSZ, pero sí para su principal constituyente, el óxido de 

circonio ZrO2. Su valor es de D = 0.0074 cm2/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 Δt = 5 ns, se obtiene una profundidad de 

penetración de lt = 0.12 µm. Entonces, los resultados de EBSD concuerdan con las 

estimaciones de la zona afectada térmicamente al mecanizar con un láser pulsado en el 

régimen de nanosegundos. 

  2 0.12Tl D t µm| � '    (3.6) 

3.4 Caracterización mecánica 

Para determinar si el mecanizado láser modifica la resistencia mecánica de las 

membranas electrolíticas de YSZ, realizamos ensayos de flexión a tres puntos 

comparando muestras mecanizadas y muestras sin mecanizar. El soporte utilizado está 

formado por dos apoyos cilíndricos, 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 µm/min para que la acomodación de las probetas 

sea suave, minimizando posibles deslizamientos. 

Las probetas con las que realizamos los ensayos están recortadas mediante láser 

de las placas de YSZ comerciales, y tienen unas dimensiones de 16.6 mm x 4 mm, 

con 150 µm 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 

configuración de adelgazamiento que rebajan el espesor unas 10 µm. Únicamente 

mecanizamos la zona central, donde se alcanzará el momento flector máximo. Además, 

como se explicó en el capítulo 2, los materiales cerámicos son especialmente frágiles 

bajo esfuerzos de tracción. 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 Representación de membrana de YSZ cortada en probetas para ensayos de flexión a 
tres puntos (izda.) y fotografía de estas probetas (dcha.). 

 
Figura 3.23 Representación de esfuerzos en un ensayo de flexión a 3 puntos. Adaptado de [17]. 

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

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

Figura 3.24, en escala logarítmica. Los ajustamos estadísticamente mediante la 

distribución de Weibull, aplicando el método de máxima verosimilitud.  

 
Figura 3.24 Representación de probabilidad de supervivencia frente a tensión de rotura para 
cada una de las probetas ensayadas a flexión, sin mecanizar y mecanizadas. 

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

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

es la pendiente a partir de este punto. Esto significa que la tensión máxima que pueden 

soportar las membranas de YSZ mecanizadas con una probabilidad de supervivencia 

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

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

confirman la suposición anterior [18]. 

Tabla 3.1 Valores de tensión que pueden soportar las membranas sin mecanizar y las 
membranas mecanizadas, con probabilidad de supervivencia del 95 % y del 
99 %. 

Probetas 
Tensión σ  para 

Ps = 95 %  (M Pa) 
Tensión σ  para 

Ps = 99 %  (M Pa) 

Sin mecanizar 132 ± 19 99 ± 16 

Mecanizadas 120 ± 11 101 ± 6 

 

Sin embargo, como se muestra en la Tabla 3.2, el mecanizado láser sí que produce 

una disminución en la resistencia promedio, expresada mediante el parámetro σ0 de la 

distribución de Weibull. Por el contrario, el módulo de Weibull m se incrementa en las 

muestras mecanizadas, pasando a valer casi el doble. Hay que señalar que los valores 

que obtenemos para las muestras sin mecanizar son inferiores a los proporcionados por 

el fabricante (σ0 = 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 flexión a tres puntos [19,20].  

Tabla 3.2 Ajuste a distribución de Weibull de resultados de ensayos de flexión a tres 
puntos. 

Probetas 
Tensión de rotura 

promedio σ 0 (M Pa) 
M ódulo de Weibull m  

Sin mecanizar 224 ± 14 5.6 ± 1.4 

Mecanizadas 165 ± 6 9.3 ± 2.5 

Diferencia (%) -26 +66 

 

Analizando imágenes de microscopía electrónica de la sección transversal de las 

membranas mecanizadas, pueden observarse grietas de pequeño tamaño como las 

señaladas en la Figura 3.16. Probablemente sean las causantes de que se reduzca la 

tensión de rotura σ0, al ser de un tamaño mayor a las ya existentes. Del mismo modo, 

el aumento del parámetro m se debería a que todos estos defectos introducidos por el 

láser son muy parecidos entre sí, es decir, presentan muy baja dispersión en cuanto a su 

tamaño.  
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3.5 Caracterización electroquímica de celdas simétricas 

Para evaluar los efectos de las modificaciones microestructurales inducidas por el 

mecanizado láser, 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 diámetro y 150 µm de 

espesor, recortados de las placas comerciales. Mecanizamos estas membranas con la 

configuración de adelgazamiento, pero realizando una única pasada por cada cara, lo 

que solo reduce su espesor unas 10 µm. A continuación, depositamos electrodos de 

LSM-YSZ (material ampliamente utilizado como cátodo) sobre estos electrolitos, 

mediante la técnica de inmersión o dip coating. Nuestros cátodos están formados por 

dos capas, una funcional que está en contacto con el electrolito y otra de colección de 

corriente, por lo que necesitamos dos suspensiones cerámicas diferentes. En la primera 

de ellas la proporción 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 sólidos del 12.5 vol.%, 

con etanol como medio de dispersión. Además, 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 simultáneamente, tal y como podemos ver en la 

Figura 3.25. Repetimos el proceso 3 veces, obteniendo cátodos con un espesor total de 

unas 40 µm. Después sinterizamos estos cátodos 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 Fotografía 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 caracterización de estas celdas simétricas 

de LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ mediante medidas de espectroscopia de impedancia 

electroquímica, colocándolas en el banco de ensayos Probostat y siguiendo los 

procedimientos descritos en el capítulo 2. En la Tabla 3.3 se muestra el valor de la 

resistencia de polarización 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.  

Tabla 3.3 Resistencia de polarización (Ω·cm2) de celdas simétricas sin mecanizar y 
mecanizada con la configuración de adelgazamiento, para diferentes 
temperaturas de operación. 

Temperatura (°C) Sin mecanizar  
M ecanizado de 
adelgazamiento 

Diferencia (%) 

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 

 

 
Figura 3.26 Diagramas de Nyquist de celdas simétricas sin mecanizar y mecanizada con la 
configuración de adelgazamiento, a una temperatura de operación de 700 °C. 
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Los anteriores resultados ponen de manifiesto que el mecanizado láser no 

introduce modificaciones microestructurales significativas que afecten negativamente a 

la interfase electrolito-electrodo. Es más, el mecanizado láser mejora ligeramente la 

polarización electroquímica 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 

nanopartículas 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 electroquímico de las celdas. Del mismo modo, la 

reducción del espesor del electrolito conlleva una reducción proporcional de la 

resistividad óhmica, como ya ha sido previamente demostrado [7]. Es importante 

recordar que la mayor parte de las pérdidas de polarización de una pila SOFC tienen 

lugar en el cátodo, dado que la reacción de reducción del oxígeno (ORR) tiene una 

cinética más lenta que la reacción de oxidación del hidrógeno [23]. 

3.6 Conclusiones 

Hemos preparado, mediante mecanizado láser, membranas electrolíticas de 8YSZ 

en las que se combinan zonas finas, de unas 20 µm de espesor y 8 mm de diámetro, con 

zonas sin procesar que mantienen el espesor original de 150 µm. Como tanto las zonas 

gruesas como las zonas delgadas provienen del mismo sustrato, su coeficiente de 

expansión térmica es idéntico, obteniéndose membranas con una integración termo-

mecánica perfecta. 

Tras el mecanizado, la rugosidad de la superficie de los sustratos aumenta desde 

Ra = 0.2 µm hasta Ra = 2.5 µm. Además, queda recubierta por nanopartículas de 8YSZ 

provenientes del residuo de ablación, tal como hemos verificado mediante microscopía 

electrónica y EDS. Hemos comprobado por EBSD que la forma y el tamaño de los 

granos de la membrana sólo varía en la zona más superficial, de aproximadamente 

1 µm de profundidad, en la que los granos aparecen más elongados. Asimismo, no se 

aprecian variaciones significativas en el estado tensional de la membrana. 

Del mismo modo, hemos determinado por ensayos de flexión a tres puntos que la 

resistencia mecánica promedio de las membranas disminuye aproximadamente un 26 %, 

debido probablemente a la formación de microgrietas superficiales durante el procesado. 

Sin embargo, la tensión máxima 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 electroquímica, la 

resistencia de polarización cátodo-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 láser no sólo no produce efectos negativos en 

el contacto electrolito-cátodo, sino que incluso disminuye levemente la resistencia de 

polarización (un 5 % aproximadamente). Esto es posiblemente debido al aumento de la 

superficie de contacto, gracias al aumento de rugosidad y al recubrimiento de 

nanopartículas. 

En consecuencia, estas membranas presentan propiedades adecuadas para ser 

utilizadas en celdas SOFC soportadas en el electrolito, presentando una resistencia 

óhmica reducida. 
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 Preparación de celdas SOFC con 4.
electrolitos adelgazados 

El área adelgazada de las membranas electrolíticas preparadas según los 

procedimientos descritos en el capítulo 3 no está limitada por la técnica de mecanizado 

láser pulsado. Mediante esta técnica, fuimos capaces de fabricar membranas con una 

zona circular de 20 µm de espesor y 8 mm de diámetro. El área de estas zonas de 

espesor reducido, que serán las que contribuirán a reducir la resistencia óhmica de las 

celdas, todavía podría ser mayor. Sin embargo, estos sustratos cerámicos finos y de 

gran superficie no son capaces de soportar las solicitaciones mecánicas a las que se ve 

sometida, durante la preparación y operación, una celda SOFC.  

En este capítulo hemos realizado un análisis de los esfuerzos mecánicos a los que 

están sometidos estos sustratos cuando se utilizan como soporte de una celda SOFC. A 

partir de los resultados obtenidos, diseñamos y preparamos mediante mecanizado láser 

membranas finas de YSZ sobre la que depositamos los electrodos y medimos su 

respuesta electroquímica.  

4.1 Análisis de esfuerzos y fallos por pandeo 

Para preparar celdas SOFC soportadas en nuestros electrolitos con un 

rendimiento electroquímico aceptable, debemos depositar sobre ellos electrodos de, al 

menos, 30 µm de espesor. Esto significa que necesitamos membranas de YSZ de 20 µm 

de espesor capaces de resistir la deposición y sinterización de capas cerámicas de hasta 

30 µm, lo cual es un reto tecnológico importante. 

El comportamiento mecánico de estas celdas formadas por varias capas es 

relativamente complejo, difícil de predecir a partir de las propiedades individuales de 

cada uno de los componentes [1]. Durante el proceso de sinterización de los electrodos 

se producen tensiones mecánicas, debidas a la contracción por la densificación y a las 

diferencias de expansión térmica. En consecuencia, pueden iniciarse grietas en 

determinados puntos de alta concentración de tensiones (los defectos propios de los 

materiales cerámicos), las cuales se propagan y acaban por fracturar completamente la 

celda [2]. En las cerámicas estos fenómenos ocurren muy rápidamente, ya que rompen 
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catastróficamente sin producirse apenas deformación plástica. Todo esto constituye un 

problema mecánico que requiere un análisis pormenorizado de los esfuerzos que van a 

tener que soportar las membranas electrolíticas. 

Como ya se ha explicado en el capítulo 1 de esta tesis, nuestro objetivo es 

fabricar pilas SOFC con materiales tradicionales: electrolito de YSZ, ánodo de Ni-YSZ 

y cátodo de LSM-YSZ. Los valores de las propiedades mecánicas de estos materiales 

(módulo elástico, coeficiente de Poisson y coeficiente de expansión térmica), obtenidos 

de diversas referencias, se muestran en la Tabla 4.1 [3-7]. No encontramos esta 

información para el composite LSM-YSZ que constituye nuestros cátodos, aunque sí 

conseguimos datos para el LSM puro. En principio con este último material deberían 

producirse mayores tensiones, debido a que la diferencia de coeficientes de expansión 

térmica es también mayor, lo que proporcionaría una solución más conservadora. 

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

Compuesto 
Temperatura 

de fusión 
(°C) 

M ódulo 
elástico E 

(GPa) 

Coeficiente 
de Poisson 

CET 
(x10-6 K -1) 

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 deformación elástica en materiales 

La aplicación de tensiones sobre un material puede provocar deformaciones en el 

mismo. Hablamos de deformación elástica 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 deformación plástica. 

Dentro del régimen elástico, la deformación ε que se produce en un material es 

proporcional a la tensión σ aplicada sobre el mismo. Esta relación de proporcionalidad 

se denomina módulo de elasticidad o módulo de Hooke E. Entonces, para todo sólido 

elástico lineal isótropo se cumple la siguiente relación, en la que ν es el coeficiente de 

Poisson [8,9]. 
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Si se estira un volumen de material en la dirección z, la deformación elástica 

puede adelgazarlo en las direcciones perpendiculares a la carga aplicada (x e y) como se 

muestra en la Figura 4.1. Entonces, el coeficiente de Poisson ν se define como el 

cociente entre las deformaciones laterales y axiales. Su valor máximo es de ν = 0.5, lo 

cual implica que no hay variación neta del volumen. Para sólidos isótropos este valor 

debería ser cercano a ν = 0.25. 

 
HHQ

H H
  yx

z z

  (4.2) 

 
Figura 4.1 Representación de la deformación de un volumen sólido en direcciones 
perpendiculares a la carga aplicada. 

En esta tesis estudiamos cómo afecta la deposición de una capa de electrodo de 

espesor t1 sobre un sustrato de espesor t2, tal y como se representa en la Figura 4.2. En 

este caso particular existe una simetría 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 dirección ambas capas 

pueden expandir y contraer libremente. 
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Figura 4.2 Representación de electrodo plano depositado sobre electrolito de la misma longitud
inicial. 

Entonces, a partir de la expresión (4.1), y con las condiciones de contorno de 

(4.3), llegamos a la expresión (4.4) que modela esta deformación elástica 

bidimensional [10]. El parámetro E’, resultante de dividir el módulo elástico E entre 

(1-ν), se denomina módulo elástico biaxial. 

 > @ � � '
1 1
E E E

V VH V QV Q �  �    (4.4) 

4.1.2 Esfuerzos producidos durante la sinterización de los electrodos 

Cuando un electrodo densifica estando adherido a un electrolito rígido, 

únicamente puede contraer libremente en la dirección vertical z, y en consecuencia 

aparecen tensiones en los ejes x e y. El material que sinteriza soporta tensiones de 

tracción, mientras que el sustrato ya sinterizado está sometido a tensiones de 

compresión. Estas tensiones son relativamente complejas de calcular, aunque puede 

obtenerse una buena aproximación mediante el modelo de deformación viscosa. En 

realidad el material del electrodo que sinteriza tiene un comportamiento viscoelástico, 

pero los esfuerzos asociados a la componente elástica pueden ser considerados 

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

Para un material viscoso lineal, el ritmo de sinterización H�  puede definirse en 

función de las tensiones σ mediante ecuaciones análogas a las leyes de elasticidad lineal 

isótropa continua de Hooke. En este caso Ep es la viscosidad uniaxial y vp el coeficiente 

de Poisson viscoso del material que sinteriza. Además en estas ecuaciones se añade el 

parámetro H�f  denominado ritmo de sinterización libre, es decir, el que tendría sin estar 

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

condiciones de contorno [13]: 
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Entonces, a partir de (4.5), podemos obtener la expresión que permite determinar 

las tensiones que se producen en la sinterización biaxial de nuestros electrodos [12]. 
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Desafortunadamente, no fuimos capaces de obtener valores de Ep, vp y H�f  lo 

suficientemente contrastados para los materiales utilizados en nuestras celdas SOFC. 

En cualquier caso, sí encontramos en la bibliografía experimentos en los que se han 

medido directamente las tensiones producidas durante la sinterización de materiales con 

propiedades relativamente similares. Por un lado, Atkinson et al. midieron las tensiones 

generadas durante la sinterización de una capa de 3YSZ, de unas 10 µm de espesor, 

sobre un sustrato de 300 µm del mismo material ya sinterizado [14]. El valor máximo 

que obtuvieron fue de aproximadamente 3 MPa, producido a una temperatura 

intermedia entre la de sinterización y la temperatura ambiente. En este artículo se 

explica que esto ocurre porque Ep y H�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 sinterización termodinámico, que es 

función de la energía superficial y la estructura de la porosidad. Para la YSZ su valor 

sería de unos 8 MPa, considerando que su energía superficial es de 2 J/m2 y que el 

radio de los poros es de 0.5 µm. Este valor es consistente con resultados previos 

publicados en la bibliografía, como el artículo de Ikegami et al. [15] en el que al 

sinterizar alúmina miden unas tensiones máximas de 3.6 MPa, producidas a 1200 °C. 
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Por todo esto, podemos afirmar que las tensiones compresivas debidas a la 

sinterización de electrodos basados en YSZ (NiO-YSZ y LSM-YSZ) están por debajo de 

10 MPa. Además, en estos cálculos 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 tracción de los materiales cerámicos [7]. 

Este factor añadido reduciría aún más las estimaciones consideradas. 

4.1.3 Esfuerzos producidos por la expansión térmica diferencial 

Se deben a la diferencia del coeficiente de expansión térmica de los materiales de 

las distintas capas que están en contacto. Para plantear el problema partimos de dos 

placas de distinto material con la misma longitud inicial L0, que se encuentran a una 

temperatura elevada T. Al pasar a temperatura ambiente T0, si dichas placas están 

separadas, cada una de ellas contraerá y quedará con una longitud L diferente, en 

función de su coeficiente de expansión térmica α. Entonces, la deformación libre ε de 

cada placa puede calcularse de este modo: 
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Si por el contrario las dos placas están unidas, ambas contraerán quedando con la 

misma longitud, como puede observarse en la Figura 4.3. Entonces, si no tienen el 

mismo coeficiente de expansión térmica (α1 ≠  α2), las placas quedarán deformadas 

respecto de la longitud que tendrían si hubieran contraído libremente. En este caso, la 

deformación de cada placa ε1R y ε2R puede determinarse igualmente mediante la 

expresión anterior. 
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Figura 4.3 Representación de la contracción térmica de dos placas estando separadas (arriba) 
y estando adheridas (abajo). 

La deformación diferencial εM se calcula como la diferencia de la deformación de 

ambas placas respecto de su longitud libre. Considerando que estas deformaciones son 

pequeñas en comparación a su longitud inicial, la deformación εM para un incremento 

de temperatura ΔT puede determinarse mediante la expresión (4.9). Si el coeficiente de 

expansión térmica α no pudiera considerarse constante en todo el rango de 

temperaturas, sería necesario calcular esta deformación mediante integración [10]. 

 1 2 2 1( )M R R TH H H D D �  ' �   (4.9) 

Las deformaciones εR1 y εR2 provocan unas tensiones σR1 y σR2 sobre el electrodo y 

el electrolito respectivamente, tal y como se muestra en la Figura 4.4. En nuestro caso, 

como α1 > α2, el electrodo soporta esfuerzos de tracción mientras que el electrolito 

soporta esfuerzos de compresión. El conjunto está en equilibrio, por lo que se cumple la 

siguiente expresión en la que t1 y t2 son los espesores de ambos elementos [10]: 

 V V� � �  1 1 2 2 0R Rt t   (4.10) 

 
Figura 4.4 Representación de las tensiones originadas por la contracción diferencial de dos 
placas adheridas. 

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

para cada placa su deformación ε con su tensión σ. Además, aplicando la ecuación de 
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equilibrio (4.10), podemos expresar la tensión que soporta el electrolito en función de la 

que soporta el electrodo. 
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Restando ambas expresiones, podemos expresar la deformación diferencial εM en 

función de los espesores y de los esfuerzos que soporta una de las placas: 
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  (4.12) 

Entonces, podemos combinar esta expresión (4.12) con (4.9), la cual relaciona el 

valor de εM con los coeficientes de expansión térmica y el incremento de temperatura. 

De este modo se deduce la expresión (4.13), que permite determinar las tensiones que 

soporta el electrodo en función del incremento de temperatura, así como del espesor, del 

coeficiente de expansión térmica y de las propiedades mecánicas de cada capa [3,10]. 

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

tensiones sobre el electrolito (4.14). 
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En cuanto a nuestro caso particular, a partir de estas expresiones realizamos los 

cálculos de las tensiones que se producen durante el ciclo térmico de sinterización de un 

ánodo de NiO-YSZ de unas 30 µm sobre un electrolito de YSZ de unas 20 µm. 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. Además, consideramos que a 

temperaturas superiores a 1200 °C las placas están libres de tensiones, debido al 

deslizamiento de granos que tiene lugar en estas condiciones [17]. Por esto, a pesar de 

que normalmente sinterizamos los ánodos a 1300 °C, consideramos un ciclo térmico 

consistente en un enfriamiento desde 1200 °C hasta 25 °C. Con estos datos, obtuvimos 



Preparación de celdas SOFC con electrolitos adelgazados 155 

 

que el ciclo térmico de sinterización del ánodo provoca unas tensiones residuales 

compresivas sobre nuestros electrolitos de aproximadamente σR2 ≈ -300 MPa. 

 3
2 1( ) 1.762 10M TH D D � ' �  �   (4.15) 

 
1

198R MPaV    (4.16) 

 
2

297R MPaV  �   (4.17) 

Hay que tener en cuenta que el óxido de níquel presente en este elemento se 

reducirá a níquel metálico cuando la celda entre en operación por primera vez, bajo 

atmósfera reductora y a elevadas temperaturas. Esto provoca un cambio en las 

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

σR2 ≈ -144 MPa.  

En cuanto a la sinterización del cátodo, consideramos una capa de LSM de 30 µm 

de espesor sobre este electrolito de YSZ de 20 µm. Entonces, la transición desde la 

temperatura de sinterización de 1150 °C hasta temperatura ambiente provoca unas 

tensiones sobre el electrolito de YSZ de σR2 ≈ -60 MPa. 

4.1.4 Resistencia a pandeo 

Los cálculos 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 

sinterización del ánodo, debido a que este componente presenta un coeficiente de 

expansión térmica sensiblemente mayor que el electrolito. Como se trata de esfuerzos 

de compresión, en principio podría pensarse que no comprometen la integridad del 

electrolito, dado que los materiales cerámicos presentan una elevada resistencia a este 

tipo de tensiones. Sin embargo, existe un fenómeno que limita la resistencia de 

secciones delgadas sometidas a compresión: el pandeo.  

El pandeo es un fenómeno de inestabilidad elástica, que se produce cuando una 

pieza de sección esbelta es sometida a tensiones compresivas superiores a un 

determinado valor crítico. Bajo estas condiciones pueden aparecer desplazamientos 

perpendiculares a la dirección de compresión, es decir, la pieza puede flexionarse tal y 

como se ilustra en la Figura 4.5. El pandeo limita sensiblemente la resistencia a 

compresión de cualquier tipo de pieza esbelta, dado que parte de una pieza flexionada 
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está sometida a esfuerzos de tracción. Además, como ya se ha explicado, los materiales 

cerámicos son muy vulnerables a estos esfuerzos de tracción por la presencia de defectos 

que actúan como concentrador de tensiones. 

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

Al tratarse de una inestabilidad elástica, los desplazamientos producidos no son 

proporcionales a las fuerzas aplicadas, por lo que el modelado de este fenómeno necesita 

de ecuaciones no lineales. Además, 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 geometría de la pieza así 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 compresión sobre toda su superficie. Esta situación es muy particular y no pudimos 

encontrarla tal cual en la bibliografía. El caso que más se asemeja es el denominado 

“plato circular isotrópico sometido a esfuerzos de compresión uniformes aplicados en su 

superficie lateral en dirección radial” [19]. Consiste en una membrana circular que está 

sometida a esfuerzos de compresión uniformes en dirección radial, tal y como se 

representa en la Figura 4.6. La única 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 mecánico ambas situaciones son similares.  
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Figura 4.6 Representación de plato circular isotrópico sometido a esfuerzos de compresión 
uniformes aplicados en su superficie lateral en dirección radial. Adaptado de [19]. 

Para este caso se plantean las siguientes ecuaciones diferenciales, en las que r y I  

son las coordenadas cilíndricas del sistema, Q la fuerza de cizalla por unidad de 

longitud y D la rigidez flexural. 
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  (4.18) 

Para esta geometría circular, la rigidez flexural D tiene un valor: 
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La solución analítica de esta ecuación, que se muestra en la expresión (4.20), 

permite determinar la tensión crítica de pandeo σc a partir del módulo de Young E y el 

coeficiente de Poisson ν del material, siendo también función del espesor t y del radio a 

de la placa circular [19]. 
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  (4.20) 

En esta expresión 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 círculo central con un 



158  Capítulo 4 

 

radio de 8 mm y un espesor de 20 µm, no fueron capaces de resistir la sinterización del 

ánodo. Calculando la resistencia a pandeo de esta geometría, obtenemos un valor de: 

 V  1.9c MPa   (4.20) 

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

las tensiones que se producen, de hasta 300 MPa. 

4.2 Preparación de membranas con geometría adaptada 

Teniendo en cuenta las tensiones que va a tener que soportar el material, así 

como su resistencia a pandeo, diseñamos una geometría capaz de resistir las 

solicitaciones mecánicas de una celda SOFC soportada en el electrolito. Evidentemente 

no se trata de una geometría optimizada, ya que para ello serían necesarios cálculos por 

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

Inicialmente se definió el objetivo de fabricar celdas cuyo electrolito tenga 20 µm 

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 geometría circular. Como hemos visto, los mayores esfuerzos se producen por 

el ciclo térmico de sinterización del ánodo, y su valor puede ser de hasta -300 MPa. 

Acumulando las tensiones que se producen en las distintas fases de este proceso de 

fabricación, obtendríamos valores en torno a -400 MPa. Entonces, por seguridad, para 

nuestros cálculos consideramos tensiones compresivas de hasta 500 MPa. Por lo tanto, 

a partir de la expresión (4.20) y los valores de E y ν de la YSZ (Tabla 4.1), obtuvimos 

que el radio máximo de las zonas adelgazadas es de 0.49 mm. Es decir, si queremos que 

los electrolitos tengan zonas de 20 µm de espesor, su diámetro máximo es de 0.98 mm. 

 � �2
1.22 0.49

1c

Ea t mm
V Q

�
  

� �
  (4.21) 

En nuestro diseño optamos por una solución más conservadora, consistente en 

una geometría con zonas adelgazadas de 20 µm de espesor y 0.5 mm de diámetro. Estas 

zonas adelgazadas están distribuidas sobre la superficie del electrolito, en red hexagonal 

y con una separación de 100 µm, tal y como se muestra en la Figura 4.7. De este modo 

las zonas circundantes mantienen el espesor original de 150 µm y son las que 

proporcionan el soporte mecánico necesario al conjunto.  
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Figura 4.7 Representación (izda.) y fotografía (dcha.) de celda adelgazadas con esta geometría 
adaptada. 

En la Figura 4.8 podemos ver imágenes de microscopía electrónica de una de 

estas zonas adelgazadas, tanto de su superficie como de su sección transversal. Con esta 

configuración, el espesor promedio de los electrolitos es de 68 µm, lo cual implica una 

reducción del 55 % frente a las 150 µm originales. Esto significa que las celdas con el 

electrolito mecanizado podrían operar a 700 °C con una resistencia de polarización 

similar a la de celdas sin mecanizar funcionando a 800 °C. Estos cálculos se han 

realizado teniendo en cuenta que la conductividad iónica de la YSZ depende de la 

temperatura con una energía de activación de Ea ≈ 0.9 eV, tal y como mostramos en la 

Figura 3.2 [20].  

  
Figura 4.8 Imágenes de vista superficial (izda.) y sección transversal (dcha.) de celdas 
adelgazadas, obtenidas mediante microscopía electrónica de barrido. 
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4.3 Fabricación de celdas completas 

Llevamos a cabo la fabricación de celdas SOFC planas soportadas sobre 

electrolitos modificados mediante mecanizado láser, depositando los electrodos a ambos 

lados de estos sustratos. Como ya hemos comentado, optamos por un cermet de NiO-

YSZ para el ánodo, mientras que como cátodo utilizamos un composite de LSM-YSZ. 

Las características y las propiedades de estos materiales se muestran respectivamente 

en la Tabla 4.2 y la Tabla 4.3.  

Tabla 4.2 Características de los polvos cerámicos utilizados en las suspensiones con 
las que depositamos los electrodos. 

M aterial 
Nombre 

comercial 
Fabricante Composición 

Circona estabilizada con itria TZ-8YS Tosoh (Japón) (ZrO2)0.92(Y2O3)0.08 

Manganita de lantano y estroncio LSM20-P FuelCellMaterials 
(EE. UU.) (La0.8Sr0.2)0.95MnO3-δ 

Óxido de níquel 
Green Nickel 
Oxide SOFC 

Fine Grade ‘F’ 

Hart Materials 
(Reino Unido) NiO 

 

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

M aterial 
Tamaño de 
partícula d50 

(µm) 

Superficie 
específica 
(m2/g) 

Densidad 
(g/cm3) 

Circona estabilizada con itria 0.09 5-9 5.9 

Manganita de lantano y estroncio 1.00 4.4 6.5 

Óxido de níquel 1-2 3-4 6.67 

 

4.3.1 Caracterización de polvos de partida 

En primer lugar caracterizamos los polvos cerámicos de partida, tanto el tamaño 

de partícula como su superficie específica, mostrándose 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 degradación excesiva que nos obligue a descartar el 

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

de atrición y ultrasonidos que describimos en el siguiente apartado.  

Tabla 4.4 Valores de tamaño de partícula y de superficie específica de los polvos 
utilizados en las suspensiones con las que depositamos los electrodos. 

M aterial 
Tamaño de partícula d50 

(µm) 
Superficie específica 

(m2/g) 

Circona estabilizada con itria 0.35 4.65 

Manganita de lantano y estroncio 2.01 2.57 

Óxido de níquel (sin acondicionar) 0.91 - 

Óxido de níquel (acondicionado) 0.56 4.26 

4.3.2 Acondicionamiento del polvo de NiO 

Para evitar la formación de agregados de NiO en el ánodo, fue necesario someter 

al material a un tratamiento de molienda y ultrasonidos. Para la molienda utilizamos 

un molino de atrición 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 suspensión que contiene estos polvos dispersos.  

Para realizar estas medidas, preparamos suspensiones de NiO en agua destilada 

(relación 1:1000), previa adición de un 1 wt.% de dispersante Duramax. Añadimos 

hidróxido de amonio (NH4OH) hasta conseguir un pH cercano a 10, para el que la 

estabilidad de la suspensión es mayor. La medida de cada muestra fue el promedio de 

15 adquisiciones, introduciendo en el equipo como índice de refracción 2.18 y como 

coeficiente de absorción 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 tamaño de partícula obtenidos en cada caso. 
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Tabla 4.5 Medidas de tamaño de partícula d50 (nm) de los polvos de NiO en función 
de la duración de la molienda de atrición y el tratamiento de ultrasonidos. 

Tiempo de ultrasonidos Sin molienda 
1 hora de 
molienda 

2 horas de 
molienda 

Sin ultrasonidos 910 723 686 

1 minuto 503 359 353 

2 minutos 473 373 336 

3 minutos 453 362 336 

 

 

  

 
Figura 4.9 Distribución de tamaño de partícula de polvos de NiO (a) sin moler, (b) molidos 
durante 1 hora y (c) molidos durante 2 horas. La curva roja corresponde a una preparación 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 atrición 

es realmente efectiva para la reducción del tamaño de partícula. No parece haber 
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grandes diferencias entre una molienda de 1 hora o de 2 horas de duración, aunque en 

este último caso las medidas parecen ser más estables. En cuanto a los ultrasonidos, 

aplicar al menos 1 minuto de este tratamiento reduce significativamente el tamaño 

medio de partícula, desplazando toda la curva hacia la izquierda. Sin embargo, 

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

Observamos muy especialmente la zona de 3000-10000 nm, donde debería 

manifestarse la presencia de los aglomerados. En la gráfica (a), correspondiente a los 

polvos sin moler, podemos ver que todas las curvas tienen un valor por encima de cero 

en esta región. Esto confirma la presencia de aglomerados, así como que la aplicación 

de ultrasonidos por sí sola no los deshace. En las curvas de los polvos molidos, pero sin 

haber aplicado ultrasonidos, también aparecen pequeños picos de intensidad en esta 

zona. Sin embargo, la combinación de molienda de atrición y ultrasonidos sí parece 

deshacer completamente los aglomerados. 

A la vista de estos resultados, decidimos acondicionar los polvos de NiO 

sometiéndolos a una molienda de atrición 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 tamaño de 

partícula d50 de 0.56 µm y una superficie específica de 4.26 m2/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.  

  
Figura 4.10 Imágenes SEM de ánodos 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. 
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4.3.3 Preparación de las suspensiones cerámicas 

La técnica utilizada para depositar los electrodos sobre las membranas 

electrolíticas es dip coating. Para llevarla a cabo, utilizamos suspensiones cerámicas de 

los materiales que utilizaremos como electrodo. Depositamos dos electrodos diferentes 

sobre nuestras celdas, el ánodo y el cátodo. Además, este último está formado por dos 

capas diferenciadas, por lo que en total necesitamos hasta 3 suspensiones cerámicas 

diferentes para preparar las celdas.  

La suspensión anódica contiene partículas de YSZ y de NiO, con una proporción 

entre ambos constituyentes tal que tras la reducción del óxido de níquel a níquel 

metálico la composición sea Ni-YSZ 50-50 vol.%. En esta reacción, el 58.9 % del 

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

En cuanto al cátodo, las características de los polvos de partida, la propia 

suspensión cerámica y el ciclo de sinterización se ajustarán 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 está 

formado por dos capas. La capa interna, denominada cátodo funcional, es la que realiza 

la función electroquímica de absorción y disociación de las moléculas de O2. Para esta 

capa se utiliza una proporción de LSM-YSZ del 50-50 vol.%, porque presenta un buen 

compromiso entre conducción iónica y electrónica [21]. En cuanto a la capa exterior, su 

función es la de colección de corriente, por lo que en su composición debe destacar el 

conductor electrónico (LSM) sobre el conductor iónico (YSZ). Por esto, optamos por 

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

Las suspensiones necesitan un medio en el cual queden dispersas las partículas 

cerámicas. Normalmente se suele utilizar agua o algún orgánico, como etanol o 

isopropanol. En este caso escogimos etanol principalmente porque se evapora más 

rápidamente que el agua, con lo que el proceso de dip coating es más rápido. Un 

parámetro muy importante es la carga en sólidos de la suspensión, es decir, la cantidad 

de polvo cerámico respecto de la cantidad de etanol. Cuanto mayor sea, mayor 

viscosidad tendrá la pasta cerámica, afectando al espesor y a la microestructura de la 

capa depositada. En este caso, fabricamos las suspensiones cerámicas con una carga en 

sólidos del 12.5 vol.%, utilizando etanol como medio de dispersión. Además, añadimos 

aditivos que proporcionen estabilidad a la pasta así 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 características de cada una de las suspensiones que utilizamos son: 

1) Cátodo funcional: LSM-YSZ 50-50 vol.%, 12.5 vol.% en etanol, 1 wt.% 

Beycostat, 5 wt.% PVB. 

2) Colector de corriente del cátodo: LSM-YSZ 80-20 vol.%, 12.5 vol.% en 

etanol, 1 wt.% Beycostat, 5 wt.% PVB. 

3) Ánodo: 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 cerámicas con las que depositamos 
los electrodos. 

Aditivo Nombre Fabricante Composición 

Dispersante Beycostat C213 CECA (Francia) Ester de fosfato 

Aglomerante 
PVB (Poly(vinyl butyral-
co-vinyl alcohol-co-vinyl 

acetate)) 

Sigma-Aldrich, 
(EE. UU.) 

Butiral de 
polivinilo, 80 wt.% 

 

En el recubrimiento por inmersión, el espesor resultante depende de diversos 

parámetros, como pudimos observar en la expresión (2.16). Uno de estos parámetros, 

quizás el más importante, es la viscosidad de la suspensión 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 mínimas. Esto lo 

conseguimos siguiendo rigurosamente el procedimiento de preparación de las mismas, 

minimizando las posibles variaciones. Además, hay que tener en cuenta que estas 

suspensiones empiezan a perder propiedades pocos días después de su fabricación, 

siendo necesario reemplazarlas periódicamente. Por todo esto, siempre medimos la 

reología 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 reológicas de los tres 

tipos de suspensión que utilizamos. Puede observarse que las dos suspensiones de LSM-

YSZ tienen una viscosidad parecida, mientras que la que presenta la pasta anódica de 

NiO-YSZ es sensiblemente mayor. En cualquier caso, todos estos valores se encuentran 

dentro del rango adecuado para la deposición 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 suspensión de NiO-YSZ 

tiene un comportamiento pseudoplástico algo más acusado. No se ha observado en 

ningún caso tixotropía, las curvas de subida coinciden completamente con las de 

bajada, lo cual indica estabilidad. Además, 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 cerámicas con las que depositamos los electrodos. 

Pasta 
Viscosidad η  a 

100 s-1 
Viscosidad η  a 

500 s-1 
Viscosidad η  a 

600 s-1 

LSM-YSZ 50-50 56 52 50 

LSM-YSZ 80-20 52 47 45 

NiO-YSZ 120 82 77 

 

  
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 suspensión de LSM-YSZ 50-50, la 
verde a la de LSM-YSZ 80-20 y la azul a la de NiO-YSZ. 

4.3.4 Deposición y sinterización de electrodos 

La técnica de dip coating se lleva a cabo sumergiendo y extrayendo los 

electrolitos, a velocidad controlada, de la suspensión cerámica correspondiente. Para 

ello disponemos de un dispositivo que permite controlar la velocidad de movimiento 

vertical, con el que realizamos tanto la inmersión como la extracción a una velocidad de 

4.5 mm/s. Para obtener un espesor homogéneo de entre 30-50 µm es necesaria 

1 inmersión en el caso del ánodo y 3 inmersiones en caso del cátodo, 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 ánodo, dado que una vez reducido a níquel metálico 

presenta una mayor conducción electrónica que el cátodo. Entonces, las diferencias de 

espesor de la superficie ocasionarán menos problemas de conducción lateral. Para 

depositar mediante inmersión únicamente sobre una cara, enmascaramos el otro lado 

del sustrato con una máscara 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 minúsculo que sea, estropeando la celda resultante. 

Tras extraer la muestra de la suspensión, es necesario esperar a que el componente 

orgánico (en este caso etanol) se haya evaporado, para retirar esta máscara sin 

arrastrar también el electrodo depositado.  

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

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

1) En primer lugar se deposita el ánodo (sobre el lado mecanizado), dado que 

su temperatura de sinterización es mayor que la del cátodo. Para ello se 

realiza una inmersión en la pasta de NiO-YSZ estando el lado liso del 

sustrato enmascarado.  

2) Se sinteriza el ánodo 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 continuación se deposita el cátodo, enmascarando en esta ocasión el lado 

donde se encuentra el ánodo ya sinterizado. Se realiza un total de 

3 inmersiones, 2 en la pasta LSM-YSZ 50-50 vol.% para el cátodo funcional 

y 1 última en la pasta LSM-YSZ 80-20 vol.% para la capa de colección de 

corriente.  

4) Se sinteriza el cátodo, 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 mínima 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 

ánodo (centro) y la del cátodo (dcha.). 

 

  

Figura 4.12 Fotografías de sustratos de YSZ: enmascarado tras la deposición del ánodo (izda.), 
con ánodo depositado y sinterizado (centro) y con cátodo depositado y sinterizado (dcha.). 

4.4 Caracterización de las celdas 

Una vez depositados y sinterizados los electrodos, llevamos a cabo la 

caracterización de las celdas. Para ello, comparamos una celda con electrolito 

adelgazado con otra con electrolito sin procesar por láser. El objetivo principal es 

verificar si la geometría de las membranas es adecuada para resistir los esfuerzos 

mecánicos producidos durante la fabricación de las celdas, así como comprobar si estas 

celdas presentan un rendimiento correspondientes al espesor de su electrolito. 

Las prestaciones electroquímicas de las celdas las determinamos mediante el 

montaje experimental descrito en el capítulo 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 expansión térmica sea similar al del electrolito y de este 

modo evitar que la celda se rompa. A continuación calentamos la celda hasta una 

temperatura de 800 °C, con una rampa de 5 °C/min, introduciendo al mismo tiempo 

nitrógeno puro en el ánodo para purgar la cámara. Una vez alcanzada esta 

temperatura, pasamos a alimentar el ánodo con una composición del 9.7 % H2, 

87.3 % N2 y 3 % H2O, mientras que en el cátodo introducimos oxígeno puro. En estas 

condiciones comienza la reducción del ánodo de NiO [24], por lo que la tensión de la 

celda en circuito abierto va aumentando progresivamente hasta alcanzar el valor 

establecido por la ecuación de Nernst (1.20), que depende de los gases presentes en 

ambos electrodos y de la temperatura de operación. Las posibles desviaciones entre los 
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valores teórico y experimental son indicación de fugas de gases entre las cámaras 

anódica y catódica. En este caso los valores experimentales están próximos a los 

teóricos (Tabla 4.8), sobre todo para las membranas adelgazadas, lo que indica que las 

membranas han resistido tanto el procedimiento de deposición de electrodos como la 

reducción del ánodo sin que se produzcan grietas ni se rompan. La diferencia observada, 

que de hecho es mayor para las celdas sin adelgazar, es atribuible a pequeñas fugas en 

el sello cerámico entre la celda y el tubo soporte.  

Sin embargo, los experimentos de espectroscopia de impedancia y de curvas de 

polarización j-V no ofrecieron los resultados esperados. Realizamos medidas a 800 °C y 

850 °C manteniendo la misma alimentación de gases que durante la reducción del 

ánodo, y a 800 °C utilizando como combustible un 97 % H2 y un 3 % H2O, que se 

corresponde con las condiciones estándar de operación de una SOFC. En la Tabla 4.9 

aparecen los valores de resistencia óhmica 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 polarización de las celdas mecanizadas sí 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 polarización, 

determinamos la corriente y la potencia que proporcionan las celdas a una tensión 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 tensión de circuito abierto VOCV, teóricos y experimentales, para 
distintas composiciones de gases en el ánodo y diferentes temperaturas de 
operación, alimentando el cátodo con oxígeno puro. 

Temperatura y 
gases en ánodo 

VOCV teórico (V) 
VOCV celda no 
adelgazada (V) 

VOCV celda 
adelgazada (V) 

800 °C, 9.7 % H2 1.03 0.91 0.97 

850 °C, 9.7 % H2 1.02 0.96 0.96 

800 °C, 97 % H2 1.14 1.01 1.11 
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Tabla 4.9 Resistencia óhmica (Ω·cm2) de celdas completas de Ni-YSZ/YSZ/LSM-YSZ 
con el electrolito sin mecanizar y con el electrolito adelgazado, en función 
de la temperatura de operación y la composición de gases del ánodo. 

Temperatura y 
gases en ánodo 

Celda no 
adelgazada 

Celda adelgazada Diferencia (%) 

800 °C, 10 % H2 1.58 1.38 -13 

850 °C, 10 % H2 1.48 1.25 -16 

800 °C, 100 % H2 1.74 1.59 -9 

Diferencia promedio 
(%)   -12 

 

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 tensión de 0.7 V, en función de la temperatura de 
operación y la composición de gases del ánodo. 

Temperatura y 
gases en ánodo 

Celda no adelgazada Celda adelgazada Diferencia 
(%) I(mA) P(mW) I(mA) P(mW) 

800 °C, 10 % H2 24 17 29 20 +18 

850 °C, 10 % H2 35 25 46 32 +31 

800 °C, 100 % H2 41 29 60 42 +48 

Diferencia promedio 
(%)     +32 
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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 función de la temperatura de 
operación y la composición de gases del ánodo. 
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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 función de la temperatura de operación y la 
composición de gases del ánodo. 
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La explicación de este comportamiento se encuentra en el análisis 

microestructural de las celdas. En la Figura 4.15 y la Figura 4.16 se muestran imágenes 

SEM de la interfase electrolito-cátodo y electrolito-ánodo, respectivamente; mientras 

que en la Tabla 4.11 y la Tabla 4.12 se recogen los valores de espesor y porosidad, 

determinados mediante análisis de imágenes. Podemos observar que los cátodos 

presentan un aspecto adecuado en cuanto a adhesión, microestructura y espesor, 

independientemente del tipo de celda dado que este electrodo se deposita sobre el lado 

liso de los electrolitos adelgazados. Sin embargo, sí observamos problemas en los ánodos 

de las celdas con el electrolito adelgazado. Su espesor no es homogéneo, es mucho más 

grueso en el interior de los círculos escarbados que en las zonas sin mecanizar, debido 

probablemente a efectos de tensión superficial. Del mismo modo, la adherencia entre el 

ánodo 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 (µm) 

Cátodo funcional 25 ± 5 

Cátodo colector de corriente 17 ± 4 

Ánodo reducido (zona no adelgazada) 7 ± 1 

Ánodo reducido (zona adelgazada) 22 ± 5 

 

Tabla 4.12 Porosidad de los electrodos de las celdas SOFC fabricadas. 

Electrodo Porosidad (vol.%) 

Cátodo funcional 41 ± 1 

Ánodo reducido 18 ± 1 

 

  
Figura 4.15 Imágenes SEM de sección transversal de cátodo 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 Imágenes SEM de sección transversal de ánodo 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 ánodo en las zonas no adelgazadas y los problemas de 

delaminación en las zonas adelgazadas explicarían que la resistencia óhmica de esta 

serie de celdas sea bastante superior a la esperada. Asimismo, el mayor espesor del 

ánodo sobre las zonas adelgazadas explicaría que estas celdas mecanizadas tengan una 

resistencia de polarización más reducida. En cualquier caso, los valores son muy 

elevados, debido en parte a la insuficiente porosidad del ánodo.  

En consecuencia, es necesario ajustar el procedimiento de deposición 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 láser, 

diseñadas en base al análisis de solicitaciones mecánicas 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 geometría adecuada con la que fabricar membranas 

electrolíticas de YSZ adelgazadas que puedan ser utilizadas como soporte de celdas 

SOFC, hemos realizado un análisis de los esfuerzos que van a tener que soportar 

durante la fabricación y la operación de las celdas. De este modo, hemos determinado 

que los de mayor magnitud son los producidos durante el ciclo de enfriamiento tras la 

sinterización del ánodo, de aproximadamente 300 MPa. Acumulando las tensiones 

debidas a los distintos procesos, obtendríamos valores próximos a 400 MPa. Al tratarse 

de esfuerzos de compresión sobre secciones delgadas, el factor limitante es el fallo por 

pandeo, En consecuencia, la relación entre el espesor de la membrana y su diámetro 

debe estar por encima del valor crítico de pandeo para las tensiones que hemos 
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estimado. Por esto, hemos optado por una configuración formada por zonas circulares 

de 0.5 mm de radio y 20 µm de espesor, distribuidas en red hexagonal, manteniendo la 

zona circundante con el espesor original de 150 µm para que actúe como soporte 

mecánico.  

Utilizando estas membranas como soporte, hemos fabricado celdas SOFC 

completas. Tanto el ánodo de Ni-YSZ como el cátodo de LSM-YSZ se han depositado 

por dip coating. Estas membranas, diseñadas teniendo en cuenta el análisis de 

esfuerzos, han sido capaces de resistir los ciclos de sinterización sin agrietarse. Esto ha 

quedado demostrado en base a que la tensión de circuito abierto de las celdas 

adelgazadas ha alcanzado valores experimentales cercanos a los teóricos, lo que descarta 

que se haya producido intercambio gaseoso entre las cámaras anódicas y catódicas. Sin 

embargo, el espesor y la adherencia del ánodo sobre la zona mecanizada son 

insuficientes. En consecuencia, los valores de resistencia óhmica y de resistencia de 

polarización de estas celdas han sido mayores a los esperados, teniendo en cuenta la 

geometría utilizada. Por lo tanto, es necesario modificar los procedimientos de 

deposición de electrodos al fabricar celdas con membranas electrolíticas adelgazadas, ya 

que los habitualmente empleados sobre superficies lisas no han ofrecido resultados 

satisfactorios. 
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 Preparación y caracterización de 5.
interfases corrugadas electrodo-electrolito 
mediante mecanizado láser 

Una vez que la impedancia óhmica del electrolito se ha reducido, la principal 

contribución a las pérdidas eléctricas la constituye la polarización catódica. En este 

capítulo vamos a describir cómo podemos modificar la estructura de la interfase 

electrolito-cátodo para reducir estas pérdidas. En primer lugar, realizaremos una 

prospectiva de las posibles superficies electrolito-cátodo, consistentes en un patrón 

periódico, que podemos estructurar mediante mecanizado láser. Seguidamente 

ajustaremos este procedimiento para poder obtener superficies de contacto con perfiles 

de rugosidad moderada, construiremos celdas simétricas y evaluaremos sus prestaciones 

electroquímicas. Finalmente prepararemos interfases con perfiles de rugosidad 

profundos, ajustaremos el procedimiento de deposición del electrodo para asegurar un 

buen contacto y fabricaremos de nuevo celdas simétricas. 

5.1 Motivación 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 metodologías [1]. Nuestra principal aportación en este campo 

consiste en la utilización del mecanizado láser para este propósito. La metodología que 

desarrollamos consiste en, partiendo de láminas electrolíticas de 8YSZ sinterizadas, 

grabar sobre las mismas un patrón mediante mecanizado láser y depositar por dip-

coating cátodos de LSM-YSZ para construir las celdas SOFC simétricas que 

analizaremos. 

La resistencia de polarización de los cátodos de LSM-YSZ depende de la 

capacidad de la celda para llevar a cabo las reacciones de reducción de oxígeno (ORR) 

en la interfase electrolito-cátodo, así como la posterior incorporación de los iones 

oxígeno al electrolito [2,3]. Mizusaki demostró que cuando están formados por una fase 

conductora iónica y otra fase conductora electrónica, la zona de reacción es únicamente 

la línea unidimensional en la que esta interfase coincide con los poros que contienen el 

gas reactante (TPB). Del mismo modo, demostraron con cátodos de 
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La0.6Ca0.4MnO3-YSZ (LCM) que la cinética de esta reacción es directamente 

proporcional a la longitud de esta frontera triple [4]. Si utilizásemos como electrodo un 

material MIEC, la zona de reacción pasaría 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 electroquímica son aquellas más próximas al electrolito, y dicha actividad 

decrece significativamente a partir de una distancia de 10-20 µm [6-9]. Entonces, el 

aumento de la superficie de contacto electrodo-electrolito permite mejorar la resistencia 

de polarización de celdas con todo tipo de electrodos, y no solo la de cátodos 

compuestos. 

Mediante la ecuación de Butler-Volmer (1.27), ya explicada en el capítulo 1, 

podemos deducir que un incremento de la densidad de corriente de intercambio j0 

implica una reducción en las pérdidas de polarización del cátodo ηact,c. La densidad de 

corriente de intercambio depende, entre otros parámetros, de la densidad de TPB. Una 

forma de aumentarla consiste en impregnar la superficie del electrolito con 

nanopartículas [10,11]. Sin embargo, normalmente estas nanopartículas no son muy 

estables, por lo que la mejora obtenida en la resistencia de polarización de la pila suele 

desaparecer tras unas pocas horas en operación [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 

ecuación (5.1), que relaciona la corriente de intercambio de la superficie modificada j0 

respecto del valor j0’ que tendría si la superficie fuera completamente lisa, siendo A el 

área de la superficie lisa y A’ el área efectiva de la superficie corrugada [13]. 

 '
0 0 '

Aj j
A

   (5.1) 

Existen diversos modos de generar rugosidad sobre una superficie, pero no todos 

ellos son aplicables a los materiales cerámicos que se utilizan en esta tecnología. A 

continuación mostramos una revisión bibliográfica 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 litografía de 
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nanoesferas con una capa nanométrica de YSZ. De este modo, lograron reducir la 

resistencia de polarización 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 pequeño tamaño, denominadas micro-SOFC. Estos dispositivos están fabricados 

utilizando sistemas microelectromecánicos basados en silicio, aprovechando la 

tecnología existente para la fabricación de circuitos electrónicos 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 tensión de circuito abierto también son inferiores, y además presentan 

serios problemas de estabilidad a largo plazo por la degradación de los electrodos [16]. 

Centrándonos en celdas SOFC de tamaño convencional, también se han 

encontrado formas de añadir rugosidad en la interfase entre electrolito y electrodo para 

incrementar la superficie de contacto efectiva. El grupo de investigación de Herbstritt 

et al. [17] lo realizó depositando partículas de YSZ de unas 10 µm de tamaño sobre el 

electrolito del mismo material mediante screen printing. A partir de estos sustratos 

fabricaron celdas simétricas con cátodos de LSM, consiguiendo reducir la resistencia de 

polarización. Por otro lado, Gao et al. [18-20] aumentaron la superficie de electrolitos 

de YSZ añadiendo rugosidad mediante proyección térmica por plasma atmosférico. Con 

esta técnica consiguieron reducir las pérdidas de polarización de celdas con cátodo de 

LSM y ánodo de Pt. Xu et al. [21-23] fabricaron electrolitos con una superficie 

microestructurada mediante moldes. Realizaron dos geometrías, una consistente en 

escalones planos y otra con huecos de forma cónica. Con ellos, fabricaron celdas 

simétricas de Ni-YSZ/YSZ/LSM-YSZ y observaron que la potencia obtenida aumentó 

en ambos casos. Comprobaron igualmente que proporcionó mejores resultados la 

superficie de huecos cónicos, a pesar de su menor incremento de área. Igualmente, Dai 

et al. [24] utilizaron la técnica de proyección para crear distintos perfiles de rugosidad 

sobre la superficie de electrolitos de YSZ. Consiguieron disminuir la resistencia de 

polarización de celdas con ánodo de NiO-YSZ y cátodo de LaBaCo2O5+δ (LBCO) en un 

factor proporcional al aumento de superficie. 

Konno et al. han estudiado teórica y experimentalmente el efecto de corrugar en 

la mesoescala la interfase entre electrolito y electrodo de celdas SOFC. Hasta el 

momento la parte teórica ha incluido simulaciones de perfiles bidimensionales, con las 

que determinaron los gradientes que se producen en la actividad electroquímica, en el 
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potencial eléctrico y en la concentración 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 

polarización, la microestructuración debe realizarse en una escala de entre 10 µm y 

100 µm, mayor que la zona de reacción efectiva de los electrodos que como hemos 

explicado tiene un espesor de unas 10 µm. Por otro lado, Delloro et al. [28] también han 

realizado modelos teóricos que permiten determinar los efectos de la geometría en las 

interfases electrolito-electrodo.  

Por último, señalar que se está empezando a utilizar exitosamente la impresión de 

inyección 3D para depositar electrolitos de YSZ. Esta técnica permite microestructurar 

la interfase con una gran variedad de patrones, pero con menor resolución espacial que 

el mecanizado láser [29,30].  

5.2 Estudios iniciales de rugosidad 

En el capítulo 3 ya demostramos que el aumento de rugosidad producido por el 

mecanizado láser, con la configuración de adelgazamiento, ocasionaba una pequeña 

disminución de la resistencia catódica de polarización. En este apartado vamos a 

estudiar cómo realizar un mecanizado específico que genere un perfil de rugosidad 

adecuado para este propósito, teniendo en cuenta las posibilidades del láser utilizado. 

La idea es generar un patrón sobre la superficie de las membranas de YSZ en la 

mesoescala, es decir, entre la micra y el milímetro.  

Como primera aproximación optamos por estudiar dos nuevas geometrías, una de 

ellas consistente en un patrón de surcos paralelos y otra en una matriz de puntos que 

proporciona una estructura de tipo huevera. Para realizarlas mediante láser utilizamos 

el modo vectorial, partiendo de la configuración de adelgazamiento (v = 150 mm/s y 

a = 10 µm), pero variando la distancia entre pulsos y el ancho de línea para modificar 

el solapamiento entre pulsos. La geometría de surcos se realiza con v = 150 mm/s y 

a = 20 µm, de modo que los pulsos quedan separados 20 µm en una dirección y 10 µm 

en la perpendicular. La geometría de puntos se realiza con v = 300 mm/s y a = 20 µm, 

con estos valores los pulsos quedan distanciados 20 µm en ambas direcciones. Ambos 

perfiles los ejecutamos aplicando una única repetición láser y con el sustrato en la 

posición de foco. En la Figura 5.1 podemos observar imágenes de perfilometría confocal 

de los cuatro tipos de superficie: sin mecanizar, mecanizada con la configuración 



Preparación y caracterización de interfases corrugadas electrodo-electrolito… 183 

 

estándar de adelgazamiento, con el perfil de líneas separadas 20 µm y con el perfil de 

puntos separados 20 µm. 

  

  
Figura 5.1 Topografías de diversos tipos de superficie, obtenidos mediante perfilometría 
confocal: (a) sin mecanizar, (b) mecanizado estándar de adelgazamiento, (c) líneas separadas 20 
µm, (d) puntos separados 20 µm. 

A partir de estos electrolitos, fabricamos celdas simétricas de 

LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ siguiendo el procedimiento ya explicado en el capítulo 3. 

Posteriormente las caracterizamos mediante medidas de espectroscopia de impedancia 

electroquímicas, siguiendo la metodología descrita en este mismo capítulo. Los 

resultados, que aparecen en la Tabla 5.1, nos permitieron comprobar que los mejores 

rendimientos electroquímicos se obtienen con el perfil de puntos 20 µm y el de 

líneas 20 µm, 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 polarización (Ω·cm2) de las celdas simétricas, con distintos 
tipos de mecanizado superficial. 

Temperatura 
(°C) 

Sin mecanizar 
M ecanizado de 
adelgazamiento 

Líneas 20 µm  Puntos 20 µm 

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 
promedio (%)  -5 -18 -19 

 

 
Figura 5.2 Diagramas de Nyquist de las celdas simétricas con distintos tipos de mecanizado 
superficial, a una temperatura de operación de 700 °C. 

A la vista de estos resultados, decidimos que la mejor opción es corrugar los 

electrolitos con una geometría consistente en puntos. Además de presentar valores de 

resistencia de polarización ligeramente inferiores, se trata de una distribución más 

regular e isótropa que las líneas, en las que se originan planos débiles más propensos a 

la fractura. Entonces, habiendo decidido utilizar esta geometría, estudiamos la 

configuración del láser más adecuada para llevar a cabo este tipo de mecanizado cuyo 

objetivo es generar rugosidad superficial. 

5.3 Selección de parámetros para el mecanizado láser 

Para el anterior estudio mecanizamos las celdas con una configuración basada en 

la de adelgazamiento, modificando los parámetros que afectan a la separación entre 

pulsos (la velocidad v y el ancho de línea a). Sin embargo, una vez que decidimos 
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centrarnos en esta tarea, estudiamos de nuevo los parámetros 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 supresión de 

pulso inicial y final, desactivamos ambas opciones, ya que en este caso no aportan 

ningún beneficio. Respecto a la distancia de trabajo, para esta tarea consideramos 

conveniente mecanizar en la posición 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 tamaño del haz mayor será el nivel de detalle 

que seremos capaces de imprimir sobre el sustrato. En cuanto al tipo de mecanizado, 

para realizar la microestructuración controlada de la superficie necesitamos de un modo 

que permita distribuir los pulsos láser de acuerdo a nuestros intereses. Además, 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 

informático, e imprimirlos en una zona cuyo tamaño se selecciona independientemente. 

Para ejecutarlos, el software aplica un pulso láser por cada uno de los píxeles negros de 

la imagen, dejando sin mecanizar los píxeles blancos.  

Con este modo, la opción más sencilla para distribuir pulsos en geometría 

cuadrada consiste en utilizar imágenes completamente negras. De este modo, la 

distancia entre pulsos en cada eje es directamente la dimensión de la imagen dividido 

por su resolución. Por ejemplo, para mecanizar un área de 1 mm x 1 mm con pulsos 

separados 100 µm en ambos ejes, podría utilizarse un objeto bitmap de estas 

dimensiones con una imagen completamente negra de 10 x 10 píxeles. Hay que destacar 

que no existe ninguna relación entre el tamaño que corresponde a cada uno de los 

píxeles de la imagen con el tamaño del haz láser ni con la huella que genera cada pulso 

sobre el sustrato, que depende de las propiedades ópticas del láser y de las propiedades 

del material. Esto significa que podríamos conseguir el mismo resultado utilizando una 

imagen del doble de resolución en la que los píxeles negros estén separados por un píxel 

blanco, como se muestra en la Figura 5.3.  



186  Capítulo 5 

 

 
Figura 5.3 Ejemplo de dos imágenes diferentes con las que se obtiene una distribución de 
pulsos similar, en red cuadrada. 

Para distribuir pulsos en geometría hexagonal mediante elementos bitmap, existen 

varias posibilidades. Una de ellas consiste en utilizar imágenes de muy alta resolución, 

en la que solo sean negros determinados píxeles en las posiciones adecuadas. Sin 

embargo, esto requiere de ficheros de gran tamaño, lo que afecta al rendimiento del 

software del láser. Otra opción, que finalmente ha sido la utilizada, consiste en utilizar 

imágenes de tipo damero (un punto blanco y uno negro alternos). Estas imágenes, con 

su relación de aspecto original producen una distribución de pulsos en red cuadrada 

girada 45°, tal y como se muestra en la Figura 5.4 (arriba). Sin embargo, si estas 

imágenes se comprimen en un eje un factor de 3 , es posible obtener una distribución 

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 relación de aspecto original (arriba) 
y comprimida en un eje para obtener una distribución en red hexagonal (abajo).  

5.4 Preparación 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 deposición de los electrodos.  

El primer paso fue determinar los parámetros geométricos de este perfil 

corrugado, así como la forma de producirlo mediante mecanizado láser. Los parámetros 

geométricos más relevantes son la separación y la profundidad pico-valle de los pozos 

que deja cada pulso sobre el sustrato. Para realizar un perfil de rugosidad moderada, 

buscamos una separación lo suficientemente grande, evitando que se produzca 

solapamiento, así como una profundidad pico-valle no muy elevada, inferior a esta 

separación entre los pulsos. Determinamos experimentalmente que cada pulso láser, con 

el sustrato en foco, da lugar a un pozo con forma aproximadamente cónica de en torno 

a 25 µm de diámetro y 2 µm de profundidad.  

Con estas premisas, finalmente optamos por pulsos distribuidos en red cuadrada 

con un parámetro de red de 28 µm. Realizamos este perfil a partir de un archivo de 

imagen en mapa de bits, con la configuración de damero mostrada en la Figura 5.4. 
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Con esta configuración, el ritmo de mecanizado es de 2.8 mm2/s por cada repetición. 

Realizamos tres repeticiones, con las que se consigue una profundidad pico-valle de 

unas 7 µm, tal y como podemos ver en la Figura 5.5. En la Figura 5.6 podemos apreciar 

con más detalle esta superficie, incluyendo las microgrietas debidas al fundido y 

resolidificación del material. Puede observarse una ligera cresta alrededor de cada uno 

de los pozos, originada por la expulsión de material fundido que tiene lugar durante el 

procesado láser. 

  
Figura 5.5 Topografía y perfil de superficie de membrana de YSZ mecanizada con el perfil de 
rugosidad moderada, obtenidos mediante perfilometría confocal. 

 

 
Figura 5.6 Imagen de vista superficial de membrana de YSZ mecanizada con el perfil de 
rugosidad moderada, obtenida mediante microscopía electrónica de barrido. 
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5.4.1 Estimación del aumento de superficie 

Para determinar el aumento de superficie que se obtiene con este perfil de 

rugosidad, diseñamos un algoritmo en MATLAB que permite estimarlo a partir de los 

archivos de perfilometría óptica de la superficie. Estas topografías consisten en un 

registro de las coordenadas (x,y,z) de la superficie. Sin embargo, como los puntos (x,y) 

se encuentran equiespaciados con una distancia que depende del objetivo utilizado, los 

archivos almacenan únicamente una matriz bidimensional con los valores de z. El 

algoritmo implementado para calcular el área de la superficie genera dos triángulos 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, así como las distancias en los ejes dx y dy, 

podemos obtener la distancia de los lados a, b y c de estos triángulos, y a partir de las 

mismas su área A mediante la fórmula de Herón: 

 � � � � � �A s s a s b s c � � �   (5.2) 

 
2

a b cs � �
   (5.3) 

 
Figura 5.7 Representación de triángulo de lados a,b,c formado por 3 puntos a diferentes 
alturas. 

Desafortunadamente la perfilometría confocal de materiales transparentes como la 

YSZ presenta un ruido excesivo, al nivel del límite de difracción de la luz (0.2-0.3 µm). 

Este ruido provoca una enorme contribución a la estimación del área efectiva por parte 

del algoritmo de triangulación, como podemos ver en la Figura 5.8. 
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Figura 5.8 Representación de topografía superficial, obtenida mediante perfilometría 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, decantándonos finalmente por las de tipo gaussiano [31]. 

Un filtro gaussiano digital suaviza una imagen promediando el valor de cada píxel con 

el de sus píxeles adyacentes. El peso de cada uno de ellos viene dado por una 

distribución gaussiana, con un determinado valor de desviación típica σ. Por 

consiguiente, el tamaño de la máscara (kernel) está vinculado a este valor de desviación 

típica, debiendo ser lo suficientemente grande para que aparezcan todos los elementos 

con un peso relevante. La matriz (5.4) corresponde a la máscara de un filtro gaussiano 

bidimensional para un valor de σ = 2. En este caso el tamaño 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
0.034 0.049 0.055 0.049 0.034
0.024 0.034 0.038 0.034 0.024

ª º
« »
« »
« »
« »
« »
« »¬ ¼

  (5.4) 

En la Figura 5.9 podemos ver los efectos de aplicar un filtrado gaussiano con 

diferentes valores de desviación típica a la topografía de perfilometría confocal 

mostrada en la Figura 5.8. Finalmente elegimos un valor de σ = 2, porque filtra las 

componentes de ruido con un tamaño inferior al tamaño de grano de los componentes 

del electrodo, YSZ y LSM, del orden de 1 µm. Para el objetivo x100, el paso entre dos 



Preparación y caracterización de interfases corrugadas electrodo-electrolito… 191 

 

píxeles consecutivos es de 0.166 µm, entonces la anterior matriz 5 x 5 corresponde a un 

área de 0.83 µm x 0.83 µm. Tras aplicar este filtrado, estimamos que el aumento de 

área que proporciona el corrugado está en torno a un factor 1.2, es decir, un 20 %.  

  

  
Figura 5.9 Representación de la topografía superficial obtenida mediante perfilometría 
confocal, tras la aplicación de filtrado gaussiano con valores de desviación típica σ = 1, σ = 2, 
σ = 4 y σ = 6. 

5.4.2 Deposición de cátodos 

Para comprobar cómo funciona esta geometría de corrugado, fabricamos una serie 

de celdas simétricas de LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ con el objetivo de caracterizarlas 

electroquímicamente. Para ello partimos de electrolitos circulares de 15 mm de 

diámetro corrugados, sobre los que depositamos el material del cátodo a ambos lados. 

Realizamos el recubrimiento y la sinterización de los electrodos siguiendo el 

procedimiento explicado en el capítulo 3. Sin embargo, las imágenes 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 Imágenes SEM de la sección transversal de electrolitos corrugados con cátodo 
depositado, antes (izda.) y después (dcha.) de la sinterización. 

En la sinterización de electrodos sobre superficies planas, la densificación en el 

plano perpendicular z provoca la reducción del espesor del electrodo, mientras que en 

las otras dos direcciones (x,y) lo que se producen son tensiones biaxiales compresivas 

sobre la membrana, por efecto de la densificación. En cualquier caso, a pesar de estos 

procesos, se mantiene un buen contacto electrodo-electrolito. Sin embargo, en 

superficies corrugadas la contracción puede provocar una combinación 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. 

 
Figura 5.11 Representación de la contracción producida durante la sinterización. 

Para evitar estos problemas probamos, en primer lugar, a sinterizar con 

temperaturas menores y rampas de calentamiento más lentas, pero no obtuvimos 

resultados positivos. Por esto, decidimos ensayar el uso de sinterización asistida por 

presión. Esta técnica se ha usado ampliamente en materiales cerámicos, sobre todo para 

reducir la temperatura de densificación y el tamaño de grano final [32]. En nuestro 

caso, la idea es utilizar presiones moderadas que únicamente eviten la delaminación 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/cm2) y de 4.9 kPa (50 g/cm2). 

Aplicamos la carga colocando una barquilla de alúmina sobre la celda durante la 

sinterización, con el peso adecuado para que ejerza la presión deseada [35].  
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Como se ha explicado en el capítulo 3, al depositar los cátodos mediante dip 

coating realizamos un total de tres inmersiones para conseguir el espesor deseado. 

Anteriormente efectuábamos todas las inmersiones seguidas, esperando unos cinco 

minutos tras cada extracción para que se evaporase totalmente el orgánico de la pasta 

depositada, y luego sinterizábamos el cátodo completo. Sin embargo, el uso de la 

sinterización asistida por presión nos ha hecho cambiar esta metodología. Ahora 

realizamos en primer lugar una inmersión en la que depositamos la primera capa del 

cátodo funcional (LSM-YSZ 50-50 vol.%), que está en contacto con la interfase 

corrugada. Luego la sinterizamos colocando una barquilla de alúmina, con el peso 

adecuado. Sinterizamos individualmente la primera capa del cátodo ya que 

probablemente la aplicación de presión será más efectiva cuanto menor sea el espesor 

del electrodo. Luego realizamos las dos inmersiones restantes, en las que depositamos la 

segunda capa del cátodo funcional y la capa de colección de corriente (LSM-YSZ 

80-20 vol.%). Tras ello volvemos a sinterizar, ya de modo convencional sin aplicar 

ningún 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 sinterización es en 

ambos casos el correspondiente al cátodo, de 2 horas a 1150 °C con una rampa de 

2 °C/min.  

En la Figura 5.12 mostramos micrografías comparativas de la interfase 

electrodo-electrolito de distintas muestras: sin mecanizar sinterizada sin presión, sin 

mecanizar sinterizada con presión de 4.9 kPa, corrugada sinterizada sin presión, 

corrugada sinterizada con presión de 2.45 kPa y corrugada sinterizada con presión de 

4.9 kPa. Observamos que gracias a la aplicación de presión, el contacto mejora 

apreciablemente para las muestras mecanizadas. Además, realizamos análisis de imagen 

para determinar la porosidad de los electrodos. Para ello, utilizamos imágenes 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 sección transversal 

pulida. El valor de porosidad lo determinamos con el programa ImageJ, aprovechando 

el contraste entre el área de poro (completamente negra) y el área de material cerámico 

(con mayor brillo). Los resultados confirman que las celdas sinterizadas con y sin 

presión presentan el mismo valor de porosidad: 41 ± 1 %. Asimismo, caracterizamos la 

distribución 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 distribución de fases en estos cátodos bi-componentes 

tampoco se modifica apreciablemente, gracias a las bajas cargas aplicadas. 
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Figura 5.12 Imágenes SEM de interfase electrolito-cátodo de celdas SOFC: (a) lisa, sinterizada 
sin presión, (b) lisa, sinterizada con 4.9 kPa, (c) corrugada sinterizada sin presión, (d) corrugada 
sinterizada con 2.45 kPa, (e) corrugada sinterizada con 4.9 kPa.  

 

  
Figura 5.13 Imágenes SEM en las que se observa la distribución de poros de una celda lisa 
sinterizada sin presión (izda.) y de una muestra corrugada sinterizada con presión (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 presión (izda.) y de una muestra corrugada sinterizada con presión 
(dcha.). 

5.4.3 Caracterización electroquímica 

Utilizamos la técnica de espectroscopia de impedancia electroquímica (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 presión durante la sinterización. Esta 

técnica permite determinar la resistencia de polarización de cada celda, e identificar los 

procesos que contribuyen a la misma. En la Tabla 5.2 podemos ver los valores de 

resistencia de polarización 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 más representativas. 

Tabla 5.2 Resistencia de polarización (Ω·cm2) de celdas simétricas, en función del 
mecanizado superficial y la presión de sinterización, para diferentes 
temperaturas de operación. 

Temperatura 
(ºC) 

Lisa 
(0 kPa) 

Lisa 
(4.9 kPa) 

Corrugada 
(0 kPa) 

Corrugada 
(2.45 kPa) 

Corrugada 
(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 
promedio (%)  -0.4 +301 -22 -28 
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Figura 5.15 Diagramas de Nyquist de las celdas simétricas, en función del mecanizado 
superficial y la presión de sinterización, para diferentes temperaturas de operación. 
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Observando estos resultados, en primer lugar podemos destacar que la resistencia 

de polarización de las dos celdas con el electrolito corrugado sinterizadas con presión 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 

polarización en las celdas corrugadas con la presión aplicada en la sinterización. Esto es 

debido a que esta presión realmente ayuda a conseguir una buena unión entre 

electrolito y electrodo, sin modificar la microestructura y por lo tanto sin efectos 

secundarios negativos. Sin embargo, sobre las celdas sin corrugar la aplicación de 

presión no afecta a los resultados electroquímicos. Esto ocurre porque la adhesión de los 

electrodos sobre los electrolitos lisos, antes y después de la sinterización, es lo 

suficientemente buena sin ninguna ayuda adicional.  

Esta disminución de la resistencia de polarización puede interpretarse en función 

de la aproximación de la ecuación de Butler-Volmer para bajas corrientes 

(ecuación (1.28)). Como hemos comentado anteriormente, el parámetro j0 es 

directamente proporcional al área de contacto entre electrolito y electrodo según la 

expresión (5.1). Entonces, una disminución de la resistencia de polarización del 28 % 

debería provenir de un incremento de área de la misma magnitud. Previamente 

habíamos estimado que con la geometría utilizada este incremento es de 

aproximadamente un 20 %. Por lo tanto, parece que la disminución obtenida en la 

resistencia de polarización es algo superior a la que se podría esperar. En cualquier 

caso, para entender completamente la fenomenología que tiene lugar, son necesarios 

análisis y simulaciones con mayor profundidad. 

Para comprender los fenómenos físicos que determinan el comportamiento 

electroquímico de las celdas, procedimos al análisis de las curvas de EIS. Dicho análisis 

no es sencillo dado que todavía no existe un pleno conocimiento acerca de la cinética y 

los mecanismos de la reacción de reducción de oxígeno (ORR) que tiene lugar. Además 

no siempre es posible identificar individualmente todos los procesos, ya que pueden 

solaparse si sus frecuencias características son muy próximas. Para este caso particular, 

celdas simétricas de LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ, los mecanismos de esta reacción son 

muy dependientes de la microestructura del electrodo y de la interfase electrolito-

electrodo. 

En nuestro caso, el análisis 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. Está formado por una resistencia 
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en serie Rohm que representa las pérdidas óhmicas, una inductancia Ls en serie que 

representa el cableado del equipo de medida, tres elementos R||CPE, asociados a los 

distintos procesos electroquímicos y un elemento FLW utilizado para modelar la 

difusión en fase gas. La identificación de los procesos se realizó en base a su frecuencia 

característica 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 R1, R2, R3 y R4, respectivamente, para la celda lisa 

sinterizada sin presión y para las dos celdas corrugadas sinterizadas con presión, en 

función de la temperatura.  

Tabla 5.3 Valores de resistencia (Ω·cm2) de la componente R1. 

Temperatura (°C) Lisa (0 kPa) 
Corrugada 
(2.45 kPa) 

Corrugada 
(4.9 kPa) 

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 (Ω·cm2) de la componente R2. 

Temperatura (°C) Lisa (0 kPa) 
Corrugada 
(2.45 kPa) 

Corrugada 
(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 (Ω·cm2) de la componente R3. 

Temperatura (°C) Lisa (0 kPa) 
Corrugada 
(2.45 kPa) 

Corrugada 
(4.9 kPa) 

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 (Ω·cm2) de la componente R4. 

Temperatura (°C) Lisa (0 kPa) 
Corrugada 
(2.45 kPa) 

Corrugada 
(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 atribución de las 4 componentes la llevamos a cabo de acuerdo con la 

bibliografía consultada [36-51]. Para este caso particular, celdas simétricas con 

electrolito de YSZ y electrodos de LSM-YSZ, Jørgensen et al. [36] encontraron al menos 

5 procesos, que ordenados por su frecuencia característica de mayor a menor son: 

transporte a través de las interfases LSM/YSZ, transporte a través de la YSZ del 

composite, difusión superficial, difusión en fase gas y activación en los TPB. Por otro 

lado, Kim et al. [37] propusieron que la reacción de reducción está limitada por la 

transferencia de iones O2- y la difusión superficial. Murray et al. [38] publicaron que 

esta reacción está limitada por la adsorción del oxígeno y la disociación. Jiang et al. 

[39] afirmaron que el proceso de alta frecuencia tiene una energía de activación propia 

de la conducción de iones O2- a través de la YSZ, por lo que no puede estar relacionado 

con transferencia de carga, sino con la migración de iones desde los TPB hasta el seno 

del material. Nielsen et al. [40] añadieron que puede aparecer un arco adicional a 

elevadas frecuencias que indica la formación de fases secundarias resistivas en la 

interfase LSM/YSZ, normalmente debidas a la disolución del manganeso en la YSZ. En 
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base a toda esta información, la atribución de cada una de las cuatro contribuciones 

que detectamos en nuestras medidas de EIS es la siguiente: 

x Contribución de muy alta frecuencia R1. Es sobre la que menos información 

existe, dado que en la bibliografía no es detectada habitualmente. Su 

frecuencia característica es elevada, de entre 10000-20000 Hz. Creemos 

convincente la hipótesis de Nielsen et al., que lo atribuyen a la formación 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 cátodos a 1150 °C, una 

temperatura relativamente elevada. Su capacitancia es muy reducida, del 

orden de 10-5 F·cm2. 

x Contribución de alta frecuencia R2. La atribuimos al transporte de iones O2- 

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 10-3 F·cm2. Su energía de activación también es baja, 

aproximadamente 1 eV. 

x Contribución de baja frecuencia R3. Pensamos que está relacionada con el 

proceso acoplado de adsorción disociativa y difusión superficial de especies 

de oxígeno a lo largo de la superficie del LSM. Se manifiesta a frecuencias en 

torno a 10-500 Hz. Su capacitancia está en torno a 10-2 F·cm2, y su energía 

de activación en torno a 1.5-2 eV. 

x Contribución de muy baja frecuencia R4. La atribuimos con casi total 

seguridad a la difusión en fase gas, es decir, a las limitaciones que tiene la 

celda para renovar los gases en la zona de reacción. 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·cm2. Además su valor es 

independiente de la temperatura de operación, por lo que su energía de 

activación es nula. Es más relevante a temperaturas elevadas porque la 

resistencia de polarización debida al resto de procesos es menor y no lo 

enmascaran. Suele aparecer en cátodos con una elevada actividad 

electrocatalítica, como los que hemos analizado. 

Podemos ver que R1 no varía significativamente entre celdas lisas y celdas 

corrugadas. Esto tiene sentido si, tal y como hemos explicado, esta contribución 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 R2 y 

R3, ambas relacionadas con los procesos de activación, sí decrecen en las celdas 

corrugadas respecto de las lisas gracias al aumento de la superficie efectiva de contacto. 

Además, el valor de estas componentes decrece conforme aumenta la presión de 

sinterización, como consecuencia del mejor contacto entre electrodo y electrolito. 

Muestra de ello son los excesivos valores de resistencia de polarización de la celda 

corrugada sinterizada sin presión, debido a la deficiente adherencia de los electrodos. 

En cuanto a R4, tampoco varía significativamente entre celdas lisas y celdas 

corrugadas, lo que refuerza la atribución del proceso a la difusión 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 análisis podemos concluir que la reducción de la resistencia de 

polarización catódica se debe a la mejora de los procesos de activación, particularizados 

en las componentes R2 y R3 del circuito equivalente. Es decir, está propiciada 

efectivamente por el aumento de la superficie de contacto electrodo-electrolito. 

5.5 Preparación 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 

polarización de las celdas SOFC, por lo que decidimos continuar con esta línea de 

investigación. 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 todavía más las pérdidas de polarización.  

Para crear un perfil de mayor superficie de contacto que el anterior, con el mismo 

equipo láser, valoramos las siguientes posibilidades: 

x Pasar de una distribución de los pulsos en red cuadrada a una distribución 

en red hexagonal. Esta última forma es más eficiente, consiguiendo 

aumentar el factor de empaquetamiento desde un 79 % ( / 4S ) hasta un 

91 % ( / 12S ) [52]. 
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x Reducir la separación entre los pulsos, hasta la distancia mínima con la que 

no se produzca solapamiento. 

x Aumentar la profundidad pico-valle, es decir, hacer los pozos más profundos. 

Para determinar la separación entre pulsos adecuada, además del tamaño del haz 

que determinamos experimentalmente en el capítulo 3, influye también la repetitividad 

en el posicionamiento del haz sobre la superficie de la muestra. Por esto, determinamos 

el límite de solapamiento de forma experimental, mecanizando sobre una lámina de 

YSZ una serie de áreas con pulsos distribuidos en red hexagonal cada vez más 

separados. En esta serie se pasa de una separación de 16 µm hasta 30 µm, en pasos de 

2 µm, realizando cada caso para un número de repeticiones de entre 1 y 10. 

Posteriormente, caracterizamos todas estas áreas mediante perfilometría confocal. En la 

Tabla 5.7 se muestra la profundidad pico-valle que obtenemos en función del número 

de repeticiones y de la distancia de separación. La evolución de la profundidad en 

función de la separación 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 número de repeticiones láser, puesto que los pulsos se solapan. Conforme esta 

separación 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 límite de solapamiento las crestas que se forman alrededor de los pozos se juntan, 

formando picos aún de mayor altura. En la Figura 5.16, podemos ver la vista plana así 

como el perfil transversal de la serie de áreas realizada con 3 repeticiones láser. 

Tabla 5.7 Valores de profundidad pico-valle (µm), obtenidos al mecanizar sobre una 
membrana de YSZ un patrón de pulsos distribuidos en red hexagonal, en 
función de la separación entre pulsos y del número de repeticiones láser.  

Número de 
repeticiones 

16 µm 18 µm 20 µm 22 µm 24 µm 26 µm 28 µm 30 µm 

1 1 2 2 2 2 2 2 2 

2 2 4 4 5 6 6 6 5 

3 3 5 6 6 8 8 8 7 

4 4 5 7 8 9 10 9 9 

5 5 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 Topografía y perfil de perfilometría confocal de superficies mecanizadas, para 3 
repeticiones láser, red hexagonal y separación de 16, 18, 20, 22, 24, 26, 28 y 30 µm. 
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A la vista de estos resultados determinamos que, con la configuración del láser 

utilizada, la mínima separación de pulsos es de 24 µm. Si la separación es inferior a este 

valor, la profundidad de los pozos no aumenta proporcionalmente con el número de 

repeticiones debido al solapamiento. En la Figura 5.17 se muestran imágenes SEM en 

vista plana y sección 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 µm, tal y como se recoge en la Tabla 5.7. Por lo tanto, 

decidimos que el perfil de rugosidad profunda consistiría en pulsos distribuidos en red 

hexagonal, con parámetro de red de 24 µm y con una profundidad pico-valle también 

de 24 µm. 

  

  

  
Figura 5.17 Imágenes de vista superficial y sección transversal de membrana mecanizada con 
pulsos separados 24 µm, con (a) 3 repeticiones, (b) 6 repeticiones y (c) 10 repeticiones, obtenidas 
mediante microscopía electrónica de barrido. 
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5.5.1 Estimación de aumento de superficie 

Para calcular el aumento de superficie obtenido con este perfil de rugosidad 

profunda no fueron útiles las topografías de microscopía confocal como en el caso 

anterior. En este caso, el instrumento no era capaz de obtener información del interior 

de los pozos, dado que al ser más estrechos y profundos no reflejaban la cantidad de luz 

suficiente. Entonces, la estimación del aumento de superficie la abordamos a partir de 

imágenes SEM en sección transversal. Para ello, digitalizamos un perfil experimental y 

estimamos el área del pozo Ap asumiendo geometría de revolución, utilizando la 

ecuación (5.5). El área de cada tronco de cono depende de su radio medio r y de su 

generatriz l, tal y como se muestra en la Figura 5.18.  

 2p i i
i

A rlS ¦   (5.5) 

Una vez determinado Ap, puede obtenerse el factor de aumento de superficie que 

proporciona cada pozo dividiendo este valor por su superficie horizontal proyectada A0. 

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 S 12 . Esto significa 

que el 91 % de la superficie está cubierta por los pozos, mientras que el 9 % restante no 

lo está. Entonces, el incremento de superficie global que obtenemos con una 

distribución de pozos en red hexagonal, (A’/A)H, puede calcularse mediante la 

expresión (5.6). En nuestro caso, obtuvimos un valor del 130 %. 
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Figura 5.18 Imagen SEM de sección transversal de superficie corrugada, digitalizada para 
determinar las coordenadas del perfil, con la que estimamos el aumento de superficie del pozo. 

5.5.2 Deposición de cátodos 

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 presión, pero como con 4.9 kPa 

(50 g/cm2) no obtuvimos una buena adhesión probamos a incrementarla hasta llegar a 

19.6 kPa (200 g/cm2). Sin embargo, como podemos ver en las imágenes SEM de la 

Figura 5.19, esto no solucionó el problema. Al igual que hicimos para el perfil de 

rugosidad moderada, comprobamos también la adhesión de la pasta antes de la 

sinterización. En estas imágenes podemos ver que la interfase es deficiente incluso en 

los electrodos en verde, antes de haber sido sinterizados. Esto significa que en esta 

ocasión tenemos, además de un problema de sinterización, un problema de mojado.  
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Figura 5.19 Imágenes SEM de la sección transversal de electrolito de YSZ corrugado con perfil 
de rugosidad profunda, con cátodo de LSM-YSZ depositado sin sinterizar (izda.) y sinterizado 
con una carga de 19.6 kPa (dcha.). 

Pese a los problemas de adhesión detectados, llegamos a realizar medidas 

electroquímicas de estas celdas. En la Tabla 5.8 se muestran los valores de la resistencia 

de polarización en función 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 disminución en la resistencia de 

polarización del 7 % frente a la lisa. Obviamente, este resultado está lejos del que 

podríamos esperar, teniendo en cuenta el aumento de la superficie de contacto que se 

logra con este perfil de rugosidad profunda. Una mejora de la unión 

electrolito-electrodo debería permitir acercarnos a este valor esperado. 

Tabla 5.8 Resistencia de polarización de celdas simétricas (Ω·cm2), en función del 
mecanizado superficial y la presión de sinterización, para diferentes 
temperaturas de operación 

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 función del mecanizado superficial y 
la presión de sinterización, a una temperatura de operación de 700 °C. 

La solución 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 cerámicas, pero variando alguno de los parámetros del 

procedimiento de dip coating. Realizamos ensayos modificando las velocidades de 

inmersión y de extracción, manteniendo el electrolito de YSZ sumergido en la 

suspensión, e incluso realizando vacío y aplicando ultrasonidos a la pasta. Nada de esto 

tuvo éxito, por lo que llegamos a la conclusión de que era necesario mejorar las 

suspensiones cerámicas. La formulación original de las pastas está pensada para 

depositar electrodos sobre sustratos lisos, y no parecen funcionar adecuadamente con 

nuestros sustratos corrugados. Es posible que sus valores de reología y de tensión 

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 

polarización. En consecuencia, decidimos abordar la preparación de suspensiones 

cerámicas específicas para nuestros sustratos corrugados con perfil profundo.  

5.5.3 Optimización de las suspensiones cerámicas 

Mientras que con el perfil de rugosidad moderada la causa de los problemas era la 

contracción que tenía lugar durante el ciclo de sinterización, con el perfil de rugosidad 

profunda lo que ocurre es un problema de mojado. Entonces, decidimos abordar este 

proceso de optimización de las suspensiones cerámicas, en el que evaluamos 

íntegramente todas sus características: la carga en sólidos, el medio de dispersión, los 

posibles aditivos (defloculantes, dispersantes, aglomerantes), sus cantidades, etc. Por 

otro lado, también estudiamos el proceso de fabricación, es decir, el orden en el que se 

añaden los distintos componentes y los métodos con los cuales se mezclan (agitación 

magnética, mecánica, ultrasonidos, etc.) [53].  
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Las dispersiones coloidales más habituales para el procesamiento cerámico son las 

formadas por un sistema bifásico de sólidos en líquidos, es decir, las suspensiones. El 

medio de dispersión determina gran parte de las propiedades de estas suspensiones. 

Consideramos dos posibilidades: etanol y agua. El etanol es más práctico para la 

deposición por dip coating, porque se evapora más rápidamente tras extraer la muestra, 

agilizando el proceso. Sin embargo, las suspensiones en base etanol se saturan con 

menores valores de carga en sólidos (vol.%) que las de base agua, por lo que también 

consideramos utilizar agua como medio de dispersión [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 acrílico (PAA, Polyacrylic Acid), concretamente el producto comercial Duramax 

D3005 (Rohm & Hass, EEUU). Para determinar la cantidad óptima de este dispersante 

realizamos un estudio de estabilidad mediante la curva de potencial zeta, parámetro 

que determina las fuerzas de repulsión entre partículas [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, mostrándose 

los resultados en la Figura 5.21. En ambas gráficas podemos ver que el potencial zeta se 

estabiliza en valores negativos lejanos a 0 mV añadiendo 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 capítulos 3 y 4). Se 

trata de un éster de fosfato, concretamente el producto comercial Beycostat C213 

(CECA, Francia). Al utilizar etanol como medio de dispersión, no es posible verificar la 

estabilidad de la suspensión a partir de las medidas de potencial zeta. Entonces, 

determinamos la cantidad óptima de dispersante mediante medidas reológicas. Para ello 

fabricamos una serie de suspensiones con una carga en sólidos del 20 vol.%, casi el 

límite de lo que admite este medio de dispersión, 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 
función de la cantidad de dispersante (PAA). 

En la Figura 5.22 (arriba) podemos ver la curva de flujo y la curva de viscosidad 

para la suspensión de polvos de YSZ. Puede observarse que la curva de la suspensión 

sin dispersante presenta tixotropía, esto es señal de que la suspensión no es estable en 

el tiempo. Con una carga de dispersante del 0.2 wt.% sigue apareciendo tixotropía, 

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 tixotropía 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, añadiremos un 0.5 wt.% de este 

aditivo a nuestras suspensiones de LSM-YSZ, independientemente de la proporción de 

cada uno de los componentes. Esta cantidad es la mitad de la que se había utilizado 

hasta ahora. En cualquier caso, un pequeño exceso de este tipo de dispersante no tiene 

efectos secundarios negativos.  

 

 
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 sólidos del 20 vol.%, en función de la 
cantidad de dispersante añadida. 
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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 función es 

proporcionar una viscosidad adecuada a estas pastas, de modo que el espesor de la capa 

depositada por dip coating sea el deseado (ecuación (2.16)). Este aditivo también 

depende del medio de suspensión, 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 función de su viscosidad tras añadir los polvos cerámicos.  

Establecimos un procedimiento para la fabricación de estas suspensiones, tanto 

las de base etanol como las de base agua, cuyos pasos se muestran a continuación: 

x Se mezcla el dispersante correspondiente a los polvos de YSZ en el medio de 

suspensión (etanol o agua) mediante agitación magnética a 300 rpm, 

durante 15 minutos.  

x Se añaden únicamente los polvos de YSZ, y se agita la suspensión 

mecánicamente mediante hélice a 300 rpm durante 30 minutos, intercalando 

1 minuto de ultrasonidos.  

x Se añade la cantidad de dispersante correspondiente a los polvos de LSM, se 

añaden estos polvos de LSM y se agita la suspensión mecánicamente 

durante otros 30 minutos. Igualmente se intercala 1 minuto de ultrasonidos.  

x En caso de utilizar aglomerante o cualquier otro aditivo, se añade a 

continuación mientras la suspensión se está agitando mecánicamente, 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 sólidos y con una viscosidad moderada, de forma 

que consigan penetrar adecuadamente en los pozos de la superficie. Por motivos 

comparativos, también elaboramos la suspensión original que habíamos utilizado para 

el cátodo funcional de las celdas lisas o con el perfil de rugosidad moderada, a la que 

hemos denominado pasta 0. La composición de cada una de estas pastas se muestra en 

la Tabla 5.9: 
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Tabla 5.9 Composición de las diferentes pastas de LSM-YSZ 50-50 vol.% evaluadas 
para depositar cátodos sobre electrolitos corrugados. 

Pasta 
M edio de 
dispersión 

Carga en 
sólidos 

Contenido de 
dispersante 

Contenido de 
aglomerante 

Pasta 0 etanol 12.5 vol.% 1 wt.% Beycostat C213 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 reología inmediatamente después de fabricar cada 

pasta. La viscosidad es un parámetro muy importante, dado que además 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 parámetro son la carga en sólidos y la cantidad de aglomerante. La pasta 1 y la 

pasta 2 utilizan etanol como medio de dispersión, pero con una mayor carga en sólidos 

y una menor cantidad de aglomerante que la pasta 0. La pasta 1 se fabricó con el 

objetivo de conseguir una viscosidad similar a la de la pasta 0, pero con una mayor 

carga en sólidos. 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 sólidos aún superiores. En la pasta 3 añadimos algo de 

aglomerante para que su viscosidad se mantuviese en valores cercanos a los de la 

pasta 0. Por último en la pasta 4, con una carga en sólidos aún mayor, prescindimos 

completamente de este aditivo. Además de la reología, también medimos el ángulo de 

contacto que forma una gota de cada una de estas pastas sobre un sustrato de YSZ. 

Este parámetro es un indicador de la mojabilidad, y depende tanto de la pasta como 

del sustrato sobre el cual se apoya, tal y como se explicó en el capítulo 2.  

En la Tabla 5.10 se muestra la viscosidad, el ángulo de contacto y el espesor de la 

capa depositada (realizando una inmersión) 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 imágenes con las que determinamos el ángulo de 

contacto.  
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Tabla 5.10 Valores de viscosidad a diferentes velocidades de cizalla, ángulo de contacto 
y espesor de la capa depositada que proporcionan las suspensiones 
cerámicas descritas en la Tabla 5.9. 

Pasta 
Viscosidad 
η  a 100 s-1 
(mPa·s) 

Viscosidad 
η  a 500 s-1 
(mPa·s) 

Viscosidad 
η  a 1000 s-1 

(mPa·s) 

Ángulo de 
contacto (°) 

Espesor 
(µm) 

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 

 

 
Figura 5.23 Curvas de viscosidad, en las que se representa la viscosidad en función de la 
velocidad de cizalla, para las cinco suspensiones cerámicas de LSM-YSZ descritas en la 
Tabla 5.9. 
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Figura 5.24 Fotografías de una gota de las cinco suspensiones cerámicas descritas en la 
Tabla 5.9, sobre un sustrato de YSZ, con las que realizamos las medidas de ángulo 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, prácticamente 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 sólidos, reduciéndose el ángulo de contacto y proporcionando una mayor 

mojabilidad. El espesor de la capa depositada sí es ligeramente mayor respecto del 

obtenido con la pasta 0. Para la pasta 2, al no tener aglomerante, disminuyen la 

viscosidad y el ángulo 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 reológico 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 comparación 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 

ángulo de contacto estático sea mayor, y que el espesor de la capa depositada por dip 

coating sea de prácticamente el doble. Del mismo modo, podemos ver que la curva de 
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viscosidad de la pasta 4 está en todo momento por encima de la curva de pasta 3, por 

su mayor carga en sólidos, a pesar de no tener aglomerante. Esto provoca que su ángulo 

de contacto aumente, así como que el espesor de la capa depositada resulte exagerado e 

inviable para nuestro propósito. 

En cualquier caso, no es posible asegurar de modo teórico si cada una de estas 

suspensiones va a proporcionar un buen mojado y una buena adherencia en la interfase 

tras la sinterización. 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 deposición por dip coating 

la realizamos con una velocidad de inmersión y de extracción de 4.5 mm/s, similar a la 

utilizada en los capítulos 3 y 4. A continuación 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 

delaminación por contracción. 

 Una vez sinterizadas, observamos la interfase mediante microscopía electrónica 

de barrido (Figura 5.25). Las imágenes 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 aplicación 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 extracción. Además, la superficie 

queda más irregular, con lo que el espesor es menos homogéneo en todo el área. Por 

esto, como las pastas de base etanol proporcionan igualmente buenos resultados de 

adherencia, fueron las elegidas para fabricar las próximas series de celdas. 
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Figura 5.25 Imágenes SEM de la sección transversal de cátodos de LSM-YSZ, depositados y 
sinterizados sobre electrolitos de YSZ corrugados, utilizando las suspensiones cerámicas descritas 
en la Tabla 5.9: (a) pasta 1, (b) pasta 2, (c) pasta 3, (d) pasta 4. 

5.5.4 Deposición de cátodos 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 presión de 19.6 kPa (200 g/cm2). Respecto a la capa de colección de corriente, para 

cada serie fabricamos una pasta con la misma composición que la del electrodo 

funcional, pero con una proporción 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 inmersión 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 

sinterización 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 cátodos, tanto de la capa 

funcional como de la capa de colección de corriente. Del mismo modo, en la Figura 5.26 

mostramos imágenes SEM en las que se observa la buena adhesión 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 (µm) de cátodos depositados con la pasta 1 y con la pasta 2. 

Electrodo Pasta 1 lisa 
Pasta 1 

corrugada 
Pasta 2 lisa 

Pasta 2 
corrugada 

Cátodo funcional 27 ± 2 25 ± 3 24 ± 3 23 ± 6 

Cátodo colector de corriente 49 ± 5 43 ± 5 32 ± 3 39 ± 5 

 

Por otro lado, determinamos la porosidad de los electrodos utilizando análisis 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 

obtenía con la pasta 0. La causa más probable de este descenso de la porosidad es la 

mayor carga en sólidos que tienen estas nuevas suspensiones. La reducción de la 

cantidad de aglomerante también podría influir ligeramente, dado que es un compuesto 

orgánico que se evapora durante la sinterización, quedando poro en su lugar. 

Discutiremos la influencia de esta disminución de la porosidad más adelante, cuando 

analicemos la respuesta electroquímica de estas celdas. Asimismo, analizamos la 

composición de estos electrodos mediante EDS, pudiendo ver que la distribución de 

fases representada en los mapas de rayos X de la Figura 5.28 es la adecuada. 

  

  
Figura 5.26 Imágenes SEM de la sección transversal de cátodos 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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Figura 5.27 Imágenes SEM, obtenidas de muestras pulidas con el detector de electrones 
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 distribución 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 Caracterización electroquímica 

Realizamos ensayos de EIS de estas dos series de celdas simétricas. En la 

Tabla 5.12 se muestran los valores de resistencia de polarización 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 había logrado con el perfil de rugosidad moderada, 

mostrada en el apartado 5.4.3.  

Tabla 5.12 Resistencia de polarización (Ω·cm2) de celdas simétricas, en función de la 
pasta utilizada, para diferentes temperaturas de operación. 

Temperatura 
(°C) 

Pasta 1 lisa 
Pasta 1 

corrugada 
Pasta 2 lisa 

Pasta 2 
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 
promedio (%)  -6  -5 
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Figura 5.29 Diagramas de Nyquist de las celdas simétricas, en función de la pasta utilizada, 
para diferentes temperaturas de operación. 
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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 (R1), alta frecuencia (R2), baja frecuencia (R3) y muy baja frecuencia (R4), 

respectivamente. Todos ellos se representan gráficamente en la Figura 5.30. Para 

facilitar la discusión, se han incluido también los datos de las muestras lisa y corrugada 

(sinterizada con una presión 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 polarización (Ω·cm2) de la componente R1 de las 
celdas simétricas, para diferentes temperaturas de operación. 

Temperatura 
(°C) 

Pasta 0 

Lisa 

Pasta 0 
corrugada 

(moderada) 
Pasta 1 lisa 

Pasta 1 
corrugada 
(profunda) 

Pasta 2 lisa 
Pasta 2 

corrugada 
(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 
promedio (%)  -9  +46  -22 

 

Tabla 5.14 Valores de resistencia de polarización (Ω·cm2) de la componente R2 de las 
celdas simétricas, para diferentes temperaturas de operación. 

Temperatura 
(°C) 

Pasta 0 

Lisa 

Pasta 0 
corrugada 

(moderada) 
Pasta 1 lisa 

Pasta 1 
corrugada 
(profunda) 

Pasta 2 lisa 
Pasta 2 

corrugada 
(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 ± 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 

Diferencia 
promedio (%)  -28  -14  -21 
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Tabla 5.15 Valores de resistencia de polarización (Ω·cm2) de la componente R3 de las 
celdas simétricas, para diferentes temperaturas de operación. 

Temperatura 
(°C) 

Pasta 0 

Lisa 

Pasta 0 
corrugada 

(moderada) 
Pasta 1 lisa 

Pasta 1 
corrugada 
(profunda) 

Pasta 2 lisa 
Pasta 2 

corrugada 
(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 

Diferencia 
promedio (%)  -37  -18  -31 

 

Tabla 5.16 Valores de resistencia de polarización (Ω·cm2) de la componente R4 de las 
celdas simétricas, para diferentes temperaturas de operación. 

Temperatura 
(°C) 

Pasta 0 

Lisa 

Pasta 0 
corrugada 

(moderada) 
Pasta 1 lisa 

Pasta 1 
corrugada 
(profunda) 

Pasta 2 lisa 
Pasta 2 

corrugada 
(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 
promedio (%)  -4  +46  +242 
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Figura 5.30 Desglose de los valores de resistencia de polarización de las diferentes 
contribuciones a las medidas de las celdas simétricas, para diferentes temperaturas de operación. 

Las medidas electroquímicas ponen de manifiesto que en las celdas fabricadas con 

estas nuevas suspensiones, con mayor carga en sólidos y menor contenido en 

aglomerante, se produce una mejora en los procesos electrocatalíticos (R2 y R3) pero a 

su vez un empeoramiento de la componente de baja frecuencia (R4) asociada a 

fenómenos difusivos. Es decir, las celdas parecen tener una mayor densidad de zona 

activa de reacción pero una peor circulación de gases. Estas pérdidas de difusión 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 R1, 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 

polarización 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 

polarización de todo este trabajo a la temperatura de operación de 700 °C.  

La caracterización 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 reacción, 

mejorando la actividad electrocatalítica (componentes R2 y R3). Por otro lado esta 

menor porosidad, unida a los mayores espesores que se han obtenido, provocan una 

mayor tortuosidad del camino del oxígeno gaseoso hasta la zona activa de reacción, lo 

que explica el aumento de la resistencia asociada a la componente difusiva (R4). Esto es 

más acusado en las celdas con electrolito corrugado, dado que en el fondo de los pozos 

no es posible la circulación lateral y por lo tanto la vía de acceso del gas es más 

limitada. Entonces, puede observarse que las componentes R2 y R3 tienden a decrecer 

progresivamente para cada una de las seis celdas analizadas, en el orden en el que 

aparecen. Con la componente R4 ocurre justo lo contrario, mientras que la componente 

R1 no parece seguir ninguna tendencia clara.  

Para estimar hasta qué punto ha mejorado la actividad electrocatalítica, hemos 

representado en la Tabla 5.17 los valores de resistencia de polarización de estas seis 

celdas descontando la componente difusiva R4. 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 varían. Esto demuestra que en las celdas fabricadas 

con la pasta 0 la polarización por concentración no era un factor limitante, debido a la 

mayor porosidad de los electrodos, mientras que sí ha pasado a serlo en las series 

fabricadas con la pasta 1 y la pasta 2. Además, 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 adhesión entre el electrodo y el electrolito 

corrugado.  

Tabla 5.17 Valores de resistencia de polarización (Ω·cm2), descontando la componente 
R4, de las celdas simétricas para diferentes temperaturas de operación. 

Temperatura 
(°C) 

Pasta 0 
Lisa 

Pasta 0 
corrugada 

(moderada) 

Pasta 1 
lisa 

Pasta 1 
corrugada 
(profunda) 

Pasta 2 
lisa 

Pasta 2 
corrugada 
(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 
promedio (%)  -25  -12  -32 

 

En cualquier caso, incluso descontando la contribución difusiva, la mejora 

obtenida entre celdas lisas y celdas mecanizadas de estas dos series es inferior a lo que 

cabría esperar. Según los cálculos 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 polarización 

está lejos de esta cifra. Una de las causas podría ser que en esta interfase corrugada no 

todas las zonas tendrán la misma actividad electroquímica, siendo mayores los 

gradientes cuanto mayor sea la rugosidad. El camino a través del electrolito será más 

corto para los iones O2- disociados en el fondo de los pozos, por lo que probablemente 

esta zona tendrá un mayor potencial electrocatalítico y una mayor densidad de 

corriente. Del mismo modo, la contribución de la zona activa de reacción localizada en 

las crestas del perfil corrugado sería mínima, y por lo tanto la mejora en la resistencia 

de polarización no será proporcional al aumento de área. También hay que considerar 

que la zona activa de reacción de los electrodos es realmente un volumen que, como 

hemos señalado anteriormente, comprende un espesor de unas 10 µm. Si el período 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 será proporcional al 

incremento de la superficie de contacto. 

 
Figura 5.31 Representación del volumen activo de reacción, correspondiente a la zona de color 
gris oscuro, para una interfase electrodo-electrolito corrugada con un período superior (izda.) e 
inferior (dcha.) al espesor de la zona activa de reacción. 

Por otra parte, hay que señalar que la ecuación de Butler-Volmer para corrientes 

elevadas (1.27) implica una dependencia logarítmica de la resistencia de polarización 

respecto de la corriente de intercambio, y no lineal como en la simplificación para bajas 

corrientes (1.28). Esto significa que la reducción de la resistencia de polarización 

lograda gracias al corrugado superficial podría ser inferior en operación a la obtenida en 

estos ensayos de EIS. 

5.6 Conclusiones 

Hemos adaptado la configuración del mecanizado láser para modificar la 

superficie de electrolitos de YSZ, de forma que aumentemos la superficie de contacto 

con el electrodo y disminuya la resistencia de polarización. En estas condiciones, 

mecanizamos sobre placas sinterizadas de YSZ un patrón cuadrado de pozos de unas 

7 µm de profundidad con parámetro de red de 28 µm. 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 láser por ambos 

lados, hemos construido celdas simétricas de LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ por dip coating. 

Hemos tenido que utilizar técnicas de sinterización asistida por presión para obtener un 

buen contacto electrodo-electrolito en el fondo de los pozos. La resistencia de 

polarización resultó ser, en promedio, un 28 % inferior a la obtenida con celdas en las 

que no se modificó la superficie del electrolito. Mediante espectroscopia de impedancia 

demostramos que esta disminución se debe a la reducción de los términos de actividad 

electrocatalítica asociados al incremento de superficie de contacto. 

En una segunda etapa, mecanizamos sobre placas de YSZ un patrón hexagonal 

formado por pozos de 24 µm de profundidad y parámetro de red 24 µm. Hemos 

calculado que el aumento de superficie que proporciona está en torno al 130 %. Para 

depositar el cátodo de LSM-YSZ ensayamos distintas formulaciones de suspensiones 
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para dip coating, aumentando la carga en sólidos, ya que las utilizadas habitualmente 

para superficies lisas o con baja rugosidad no ofrecían prestaciones adecuadas. Los 

mejores resultados los obtuvimos con suspensiones en base etanol con un 20 % en 

volumen de sólidos, un 0.5 % en peso de dispersante y sin aglomerante. Los resultados 

electroquímicos demostraron que los términos de activación disminuían, sin embargo el 

término de transporte de gases aumentaba. Los análisis microestructurales revelaron 

que la porosidad de los electrodos disminuía considerablemente, pasando de un 40 % a 

un 30 % en volumen, lo que explica estos resultados. 

Hemos demostrado que el mecanizado láser también es una metodología útil para 

reducir la resistencia de polarización de dispositivos SOFC. La técnica es muy versátil, 

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 deposición de los electrodos, ya que la rugosidad de la superficie influye 

notablemente en la adherencia con el electrolito. 
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 Conclusiones 6.
En esta tesis hemos demostrado la aplicabilidad del mecanizado láser a las pilas 

SOFC, con el objetivo de introducir mejoras que no serían posibles con las técnicas 

tradicionales. Esta tecnología permite eliminar material de zonas seleccionadas, y de 

este modo realizar un microestructurado con una precisión de unas pocas micras. Por lo 

tanto, el aspecto más destacable de este trabajo es la aplicación de una técnica de 

procesado de materiales relativamente moderna a la fabricación de este tipo de pilas de 

combustible, conocido desde hace tiempo pero todavía no viables comercialmente. 

Hemos abordado la mejora del rendimiento de celdas SOFC a partir de dos vías 

diferentes, ambas mediante mecanizado láser. Por un lado, para reducir la resistencia 

óhmica, hemos preparado membranas electrolíticas de 8YSZ con el espesor rebajado en 

zonas seleccionadas. Por otro lado, para reducir la resistencia de polarización, hemos 

modificado la superficie de estas membranas de forma que aumente la interfase 

electrodo-electrolito. El mecanizado láser se trata de una técnica sustractiva, por lo que 

en ambos casos se obtienen las membranas finales a partir de un único sustrato 

original. De este modo, la integridad mecánica y térmica de las mismas no se ve 

comprometida. 

Hemos determinado los parámetros del mecanizado láser que resultan más 

adecuados para cada una de las tareas. Para fabricar electrolitos adelgazados buscamos 

maximizar la velocidad de eliminación de material, por lo que acabamos eligiendo el 

mecanizado vectorial, con pulsos solapados y con el sustrato situado 450 µm por encima 

de la posición 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 están solapados, así como su mayor precisión. Este tipo 

de mecanizado se realiza con el sustrato en la posición de foco. La caracterización de la 

superficie mecanizada mediante microscopía electrónica nos ha permitido comprobar 

que queda recubierta por nanopartículas provenientes del residuo de ablación. El 

microanálisis por rayos X característicos confirmó que se trata del mismo material del 

sustrato, 8YSZ, por lo que no es perjudicial para el comportamiento electroquímico de 

las celdas SOFC. Del mismo modo, hemos analizado las tensiones residuales mediante 

EBSD, verificando que el mecanizado láser sólo modifica la forma y el tamaño de los 
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más superficiales, en torno a 1 µm de profundidad. Tampoco se aprecian variaciones 

significativas en el estado tensional de la membrana. Por otro lado, hemos realizado 

una caracterización mecánica de las membranas mecanizadas, a partir de ensayos de 

flexión a tres puntos. Los resultados, ajustados mediante estadística de Weibull, nos 

mostraron que la resistencia mecánica promedio de las membranas mecanizadas 

disminuye aproximadamente un 26 %. La causa más probable de que esto ocurra son 

las microgrietas superficiales que origina el mecanizado láser, observables mediante 

microscopía electrónica. En cualquier caso, la tensión máxima 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 polarización ligeramente inferior. Esto 

posiblemente se deba al aumento de la rugosidad y al recubrimiento de nanopartículas, 

que incrementan la superficie de contacto electrodo-electrolito. En base a los resultados 

que hemos obtenido con todas estas técnicas de caracterización, creemos que las 

membranas mecanizadas presentan propiedades adecuadas para ser utilizadas en la 

preparación de celdas SOFC soportadas en el electrolito. 

Por un lado, para fabricar membranas electrolíticas de YSZ adelgazadas, hemos 

determinado una geometría capaz de resistir los esfuerzos que van a tener que soportar 

durante la fabricación y la operación de las celdas. El análisis de estos esfuerzos nos ha 

permitido determinar que los de mayor magnitud son los producidos durante el ciclo de 

enfriamiento tras la sinterización del ánodo, de aproximadamente 300 MPa. Si 

consideramos también los que se producen durante la contracción por la sinterización 

de este electrodo, obtenemos valores próximos a 400 MPa. Al tratarse de esfuerzos de 

compresión sobre secciones delgadas, el factor limitante es el fallo por pandeo, En 

consecuencia, la relación entre el espesor y el diámetro de las zonas adelgazadas de las 

membranas debe estar por encima del valor crítico de pandeo, considerando estos 

valores de tensión. Por esto, hemos optado por una configuración formada por zonas 

circulares de 0.5 mm de radio y 20 µm de espesor, distribuidas en red hexagonal, 

manteniendo el área circundante con el espesor original de 150 µm para que actúe como 

soporte mecánico. Utilizando estas membranas como soporte, hemos fabricado celdas 

SOFC completas. Tanto el ánodo de Ni-YSZ como el cátodo 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 tensión de circuito 

abierto de las celdas alcanza valores cercanos al teórico, lo que demuestra que no existe 
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intercambio gaseoso entre las cámaras anódica y catódica. Sin embargo, la resistencia 

óhmica de estas celdas no se ha reducido lo que correspondería, teniendo en cuenta el 

espesor promedio de los electrolitos. Esto se debe a los problemas de adherencia del 

ánodo sobre las zonas mecanizadas y a un insuficiente espesor del ánodo en algunas 

zonas. Entonces, para la fabricación de celdas con estas membranas electrolíticas 

adelgazadas, será necesario optimizar la deposición de electrodos. 

Por otro lado, para fabricar membranas de YSZ con la superficie modificada, en 

primer lugar elegimos una geometría consistente en pulsos distribuidos en red cuadrada 

con un parámetro de red de 28 µm. Cada uno de los pozos tiene una profundidad de 

unas 7 µm, con lo que estimamos que el aumento de la superficie de contacto 

electrolito-electrodo está en torno al 20 %. Utilizando membranas mecanizadas por 

ambas caras con esta configuración, hemos construido celdas simétricas de 

LSM-YSZ/YSZ/LSM-YSZ por dip coating. Hemos tenido que utilizar técnicas de 

sinterización asistida por presión para obtener un buen contacto electrodo-electrolito en 

el fondo de los pozos. La resistencia de polarización resultó 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 disminución se debe a la 

reducción de los términos de actividad electrocatalítica asociados al incremento de 

superficie de contacto. Tras obtener estos resultados positivos, pasamos a mecanizar las 

membranas de YSZ con un patrón consistente en pulsos distribuidos en red hexagonal 

con un parámetro de red de 24 µm. La profundidad pico-valle de estos pozos es 

igualmente de unas 24 µm, estimando que logramos un aumento de superficie de 

aproximadamente un 130 %. Las suspensiones utilizadas para depositar los electrodos 

no ofrecían prestaciones adecuadas sobre estas superficies corrugadas, por lo que 

optimizamos su formulación aumentando la carga en sólidos (hasta un 20 vol.% de 

sólidos 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 metodología mostraron que las pérdidas de activación 

electroquímica disminuían, pero que las asociadas al transporte de gases aumentaban. 

Los análisis microestructurales mostraron que esta disminución está asociada con una 

disminución de la porosidad en el electrodo (del 40 % al 30 % en volumen). Estos 

resultados nos han demostrado que el mecanizado láser también es una técnica útil 

para reducir la resistencia de polarización de dispositivos SOFC. Sin embargo, al igual 

que en el caso anterior, aparecen dificultades en la deposición de los electrodos, ya que 

la geometría de la superficie afecta a la adherencia con el electrolito. 
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