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Esquema de una pila SOFC

Buenos días, muchas gracias por la presentación, en este trabajo de fin de máster se han sintetizado nuevos electrodos 
cerámicos derivados de esta composición (señalar) para su posible uso en pilas de combustible de óxido sólido. El Trabajo ha 
sido desarrollado en los departamentos de Física Aplicada 1 y Química Inorgánica
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A continuación, se muestra el índice que seguiré donde se comenzará por la introducción y los objetivos que se buscan en 
este trabajo, analizaremos brevemente el procedimiento experimental y los resultados más importantes que se han 
obtenido. Y para finalizar se presentarán las principales conclusiones.



Contexto
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Desde la revolución industrial, las concentraciones de CO2 en la atmósfera han aumentado exponencialmente, dando lugar a 
un importante incremento de la temperatura media del planeta. Por lo que es necesario buscar rápidamente nuevas fuentes 
de energía limpias y accesibles y ahí es donde entra en juego el hidrógeno. Su uso como vector energético permite obtener 
energía de forma muy limpia debido a que el único residuo que produce es el agua. Además, es muy accesible debido a la 
diferente forma de la que se puede obtener, como electrólisis de agua a partir de energías renovables y puede utilizarse 
posteriormente en una pila de combustible o bien como precursor para la producción de otros productos.
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ELECTROLITO ELECTRODOS

Pila de combustible de óxido sólido (SOFC).

• Estable
• Denso
• Elevada conductividad iónica
• Baja conductividad electrónica

YSZ (Zr0.84Y0.16O1.92)
CGO (Ce0.8Gd0.2O1.9)

LSGM (La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O2.85)

• Estable
• Poroso
• Conductividad mixta
• Actividad catalítica

ÁNODO

Ni-YSZ

CÁTODO

La0.8Sr0.2MnO3-δ
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ
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El funcionamiento de estas pilas en sencillo: el combustible, el oxígeno en este caso, llega al cátodo donde se reduce, viajan

los iones óxido a través del electrolito hasta que llegan al ánodo donde reacciona con el hidrógeno que se ha oxidado en el

ánodo, dejando agua como producto. En el paso de los electrones por el circuito se obtiene la energía eléctrica.

Las SOFCs están formadas por 2 electrodos y un electrolito cerámico. Todos deben ser química, morfológica y

mecánicamente estables, con un coeficiente de expansión térmica similar. Entre las características de cada componentes

cabe destacar: El electrolito debe ser denso para evitar la mezcla de gases del combustible y del oxidante y presentar

elevada conductividad iónica para facilitar el paso de iones óxido y baja conductividad electrónica para evitar caídas de

voltaje. Los electrolitos más usados tienen estructura tipo fluorita como la zirconia o la ceria (señalar) o bien estructura

perovskita como el galato de lantano. En cambio, los electrodos deben ser porosos para que los gases entre en su interior y

ocurran las reacciones electrocatalíticas y deben tener conductividad mixta. Los materiales de ánodo y cátodo suelen tener

la composición que se indica (señalar).

Ánodo (-): 2H2 + 2O2-
→ 2H2O + 4e-

Cátodo (+): O2 + 4e-
→ 2O2-

Reacción total: 2H2 + O2 → 2H2O 

ÁNODO CÁTODO

Introducción Objetivos02 Procedimiento exp.03 Resultados0401



Introducción01 Objetivos02 Procedimiento exp.03 Resultados04

SOFC simétricas

→ Regeneración de los electrodos!

→ Ensamblaje de electrodos en una etapa

→ Compatibilidad electrodo-electrolito

La(Cr,Mn)O3

SrTiO3

(La,Sr)FeO3

PrBa(Mn,Fe)2O5+δ
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Dentro de las SOFC, existe una configuración alternativa conocida como simétrica, donde ambos electrodos tienen la misma

composición. Esto presenta la ventaja de poder ensamblar los electrodos en una sola etapa, reduciendo el tiempo de

procesamiento y los costes de producción. Otra ventaja a destacar de esta configuración es su capacidad de poder

regenerar los electrodos frente a posible contaminación causada por deposición de especies sulfurosas o carbonosas que se

depositan en el ánodo, mediante la simple inversión del flujo de los gases, el ánodo pasaría a ser el cátodo y se oxidarían

estas especies, regenerando el electrodo.

Los materiales más estudiados para su aplicación en SSOFC son los siguientes: basados en cromitas y manganitas de lantano, 
titanatos de estroncio y ferritas de  lantano y estroncio con estructura tipo pervoskita simple y las perovskitas dobles de Pr, 
Ba, Mn y Fe. Todos estos materiales son necesarios dopar en la posición del Fe con otros metales de transición más estables 
para evitar una excesiva deficiencia de oxígeno en condiciones anódicas, ya que el hierro 4 pasa a 3 y se ordenan las 
vacantes de oxigeno resultando en una drástica pérdida de conductividad. 

Demasiado texto



Reducir la resistencia específica de 
polarización en comparación a la 
muestra no dopada y reducir el 
coeficiente de expansión térmica.

Sintetizar los materiales por el 
método del precursor liofilizado.

Caracterizar los materiales obtenidos mediante 
DRX, XPS, SEM y espectroscopía de 
impedancias compleja

ObjetivosIntroducción Procedimiento exp. Resultados01 02 03 04

OBJETIVOS
(Pr0.5Ba0.5)0.98Fe0.9M0.1O3-δ
M = Mo6+, Re7+, W6+, Ti4+, 
Zr4+, Nb5+ y Ga3+
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El objetivo de este trabajo de fin de máster es preparar ferritas de praseodimio y bario como acabamos de ver dopando con 
diferentes metales de transición, sustituyendo parcialmente el Fe por Ti, Ga, Zr, Nb, Mo, W y Re.  Se han seleccionado estos 
elementos por presentan un radio iónico similar al Fe y tener estado de oxidación superior, además de no ser fácilmente 
reducibles en la atmósfera reductora del ánodo de una SOFC. 
Entre los objetivos se pretendió reducir la resistencia de polarización con respecto a la muestra no dopada tanto en 
atmósfera de aire como H2. 
Los materiales se prepararon por el método del precursor liofilizado y se caracterizaron mediante diferentes técnicas 
analíticas.
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Método del precursor liofilizado

1. Disolución de todos los 
reactivos

M(NO3)X 
(Pr,Ba,Fe,Ga,Zr)

NH4ReO4

Agitación y agua.

MoO3
WO3

H4EDTA

Disolución acuosa de NH3. 
Aplicando calor en el caso del 
WO3

Ti(C12H28O4)

EtOH

Disolución de 
EDTA caliente.
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Para la preparación de los materiales se prepararon se partió de diferentes sales. Los nitratos y el perrenato amónico se 
disuelven fácilmente en agua con agitación, en el caso del óxido de Mo, wolframio, y EDTA, que se usa como agente 
acomplejante, se disuelven en medio básico. El isopropoxido de titanio es un líquido que se hidroliza en presencia de agua, 
por lo que se debe pesar sobre etanol y posteriormente añadir el edta caliente y llevarlo hasta ebullición para evaporar todo 
el etanol.

Si falta tiempo esta

transparencia se puede

quitar
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Método del precursor liofilizado

N2(líquido)

PBF
48h Calcinar a 

300 ºC / 1 h

moler

Calcinar a 
800 ºC / 1 h

Disolución 
cristalina final

~ pH 7 

PBF
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La disolución de cationes resultante con pH=7 se congela goteando gota a gota sobre nitrógeno líquido y posteriormente se 
lleva a un liofilizador donde se seca por sublimación en vacío durante 48 horas. Al precursor seco se realiza una precalcinación
a 300ºC para producir la pirolisis de parte de la materia orgánica. Adquiere una textura esponjosa que se moltura y se vuelve a 
calcinar pero a 800ºC durante una hora y obtener un polvo fino libre de materia orgánica. Posteriormente, se hacen pastillas 
con la ayuda de una prensa hidráulica  se sinterizan a 1200 ºC durante una hora

Sinterización a 
1200 ºC / 1 h
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Preparación de electrodo PBF-CGO

60% PBF 40% Ce0.9Gd0.1O1.95

+

Se lleva a 

1100 ºC 1h

1h 30 min

En acetona

DecofluxTM

LSGM (Kceracell 99.9 %)
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Se prepararon electrodos compuestos, mezclando un 60% en peso del material después del segundo tratamiento térmico

con el conductor iónico CGO, para reducir el coeficiente de expansión térmico y obtener una mejor adherencia con el

electrolito de LSGM. Los polvos se mezclaron en un molino de bola durante 1h y media con acetona para una mejor

homogenización. Mezclando los polvos con Decoflux se obtiene un tinte y se pinta sobre ambas caras de la pastilla

electrolito LSGM, y se sinteriza a 1100 ºC durante una hora con el propósito de lograr una óptima adhesión

LSGM

PBF

PBF



Patrones de difracción de rayos-X para (Pr0.5Ba0.5)0.98Fe1-xMxO3-δ (x = 0, 0.1; M = Ti4+, Ga3+, 
Zr4+, Nb5+, Mo6+, W6+ y Re7+)
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Caracterización estructural

800 ºC 12 h 

5% H2-Ar
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(b)

PBFZr

PBFW

PBFTi

PBFRe

PBFNb

PBFMo

PBFGa

PBF

800 ºC - H2
PBF
BaMoO4
ZrO2
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Pasamos a los resultados que se han obtenido, en esta figura se observan los difractogramas de rayos X para diferentes 
composiciones obtenidas en aire (izquierda) y con el objetivo de comprobar su estabilidad en condiciones anódicas para 
usarlas como pilas simétricas, se reducen a 800 ºC durante 12 h en H2 (derecha, señalar). Todos los materiales presentan una 
estructura cúbica tipo perovskita simple, a diferencia de lo observado en bibliografía, que si recordamos eran perovskitas 
dobles, y solo en el caso del molibdeno y el zirconio se observan impurezas, identificadas como molibdato de bario y óxido de
zirconio. Se comprobó que mantienen la estructura en condiciones reductoras y las impurezas en los compuestos que 
contienen Zr y Mo se siguen observando, por lo que mantiene su estabilidad en bajo esta atmósfera.
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Refinamiento Rietveld

20 40 60 80
2q (º)

Rwp (%) = 3.93

RF (%) = 0.99

PBF

PBF-Aire

20 40 60 80
2q (º)

PBFGa-Aire Rwp (%) = 4.11

RF (%) = 1.31

PBF

20 40 60 802q (º)

PBFMo-Aire Rwp (%) = 3.83

RF (%) = 1.61

PBF

BaMoO4

Refinamiento Rietveld de los difractogramas de rayos-X de algunas muestras seleccionadas 
después de tratar en atmósfera de aire. 

Impureza BaMoO4 (wt. %) ZrO2 (wt. %)

PBFMo
Aire 8.7 ---

H2 4.7 ---

PBFZr
Aire --- 5.1

H2 --- 5.1
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Los materiales se analizaron por el método de Rietvled con una estructura cúbica en el grupo espacial pm-3m para los

compuestos monofásicos, en el caso de la impureza de BaMoO4 se utilizó una estructura con simetría tetragonal y cúbica

tipo fluorita para el óxido de zirconio. Como ejemplo de ajuste se muestra que el compuesto sin dopar y dopado con Ga se

ajustan correctamente al modelo estructural propuesto, al igual que los compuestos que presentan impurezas . Se calcularon

los porcentajes de impurezas y son los siguientes: un 8 % en el caso del molibdeno y un 5.1% de Zr. Así que solo un 13% de

Mo ha entrado en la estructura perovskita y un 0% en el caso del Zr, quedando todo como óxido de Zr.

s.g. Pm-3m, 
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Refinamiento Rietveld
Comparación de los volúmenes de celda según el radio iónico del dopante, sin reducir y 
reducidos. 

Catión
Radio 

iónico (Å)

Pr3+ (VIII) 1.13

Pr4+ (VIII) 0.96

Fe2+ (VI) 0.78

Fe3+ (VI) 0.65

Fe4+ (VI) 0.59
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En esta Tabla se presentan los parámetros de celda obtenidos para la fase principal donde se aprecian unos factores de 
acuerdo satisfactorios. Con el objetivo de buscar una relación entre el volumen de celda y los radios iónicos del dopante se 
muestra la siguiente gráfica, donde no hay ninguna relación evidente entre ellos, debido a que la introducción de los 
dopantes posiblemente afecte al estado de oxidación medio del hierro y praseodimio, que al tener cada catión un radio 
iónico tan distinto, tiene más impacto esto sobre el volumen que la propia introducción del dopante. Para las  muestras 
reducidas se observa un claro aumento en el volumen de celda, siendo un cambio máximo para el caso del Ga3+ y mínimo 
para el W6+ con menor y mayor estado de oxidación
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Imagen HAADF con la distribución elemental EDS correspondiente para PBFW. Imágenes 
HRTEM a lo largo de los ejes de las zonas [100] y (f) [021] para PBFW.

Conclusiones

Análisis TEM
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En esta Tabla se presentan los parámetros de celda obtenidos para la fase principal donde se aprecian unos factores de 
acuerdo satisfactorios. Con el objetivo de buscar una relación entre el volumen de celda y los radios iónicos del dopante se 
muestra la siguiente gráfica, donde no hay ninguna relación evidente entre ellos, debido a que la introducción de los 
dopantes posiblemente afecte al estado de oxidación medio del hierro y praseodimio, que al tener cada catión un radio 
iónico tan distinto, tiene más impacto esto sobre el volumen que la propia introducción del dopante. Para las  muestras 
reducidas se observa un claro aumento en el volumen de celda, siendo un cambio máximo para el caso del Ga3+ y mínimo 
para el W6+ con menor y mayor estado de oxidación

Ba Pr

Fe Re OW

PBFW
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Caracterización microestructural
Imágenes de microscopía electrónica de barrido de pastillas sinterizadas a 1200 ºC en aire
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La caracterización microestructural se realizo por microscopía electrónica de barrido e indica que todos los compuestos son 
porosos, con un tamaño medio de grano similar en torno a 0.5 y 1 micra. 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
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(a) Curvas termogravimétricas y (b) dilatométricas adquiridas en atmósfera de aire.

Análisis ATG y Dilatometría
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En esta Tabla se presentan los parámetros de celda obtenidos para la fase principal donde se aprecian unos factores de 
acuerdo satisfactorios. Con el objetivo de buscar una relación entre el volumen de celda y los radios iónicos del dopante se 
muestra la siguiente gráfica, donde no hay ninguna relación evidente entre ellos, debido a que la introducción de los 
dopantes posiblemente afecte al estado de oxidación medio del hierro y praseodimio, que al tener cada catión un radio 
iónico tan distinto, tiene más impacto esto sobre el volumen que la propia introducción del dopante. Para las  muestras 
reducidas se observa un claro aumento en el volumen de celda, siendo un cambio máximo para el caso del Ga3+ y mínimo 
para el W6+ con menor y mayor estado de oxidación
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• PBF 11.8 21.7

• PBFGa 12.1 22.3

• PBFTi 12.3 19.6

• PBFRe 11.7 19.8

• PBFNb 11.7 16.6

• PBFW 11.4 15.1

(a)
(b)
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Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS)
Espectros de XPS de alta resolución del Ba3d, Pr3d y Fe2p para el compuesto dopado con Ga

PBFGa
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Para elucidar los estados de oxidación de los diferentes elementos se realizó un estudio por XPS en los que se han detectado 
dos tipos de Ba, debido a la estructura perovskita y carbonato superficial. El hierro se encuentra en sus 3 estados de oxidación, 
siendo mayoritario el +2, y el minoritario el +4. El praseodimio se encuentra en sus dos estados de oxidación más comunes pr 
3 y praseodimio 4. Se procedió a cuantificar el % de cationes en sus diferentes estados de oxidación y se aprecia que 
superficialmente no hay un cambio significativo entre los diferentes compuestos, aunque suficiente para que varíe el volumen 
de celda debido a la diferencia de radio iónico comentado anteriormente.

784 782 780 778 776 774

BE (eV)

Ba 3d5/2

BaO

BaCO3

960 950 940 930 920

Pr 3d

BE (eV)

Pr4+

Pr4+

Pr3+
Pr3+sat.
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Fe4+

Fe 2p
Fe3+
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536 534 532 530 528 526

BE (eV)

O 1s

CO3
2-

Olat

O-/O2
2-

O2/OH-

Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS)
Espectro XPS el oxígeno del nivel 1s del PBFGa.

Muestra

Cantidad (% at.)

Olat O- / O2
2- O2/OH- CO3

2-

PBF 43.8 20.3 28.9 7.0

PBFTi 44.9 20.5 28.7 5.9

PBFGa 41.9 19.0 31.7 7.4

PBFNb 39.9 23.1 26.7 10.3

PBFW 42.0 23.4 28.9 5.7

PBFRe 43.1 14.9 32.6 9.4
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El análisis del nivel O1s del oxígeno indica la presencia de cuatro contribuciones distintas. La principal contribución a
menor energía corresponde a oxígeno dentro de la estructura perovskita. La segunda y tercera contribución se debe a
oxígeno adsorbido en forma de estas especies (señalar). La cuarta a mayor energía se debe a la presencia de carbonatos
superficiales como se ha encontrado en la señal de Ba. El contenido de oxígeno en la red Olat no parece verse afectado
después de dopar con diferentes metales de transición. Sin embargo, el oxígeno superficial, y especialmente, la
contribución O2/OH- aumenta para las fases dopada con Ga y Re. Curiosamente estas dos fases son las que presentan
menores valores de resistencia específica de polarización, como veremos posteriomente.
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Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS)

Muestra

Cantidad (at.%)

Composición exp.

Pr Ba Fe M/dopante

PBF 23.2 27.3 49.5 --- Pr0.46Ba0.54Fe0.99

PBFTi 23.5 25.6 45.4 5.4 Pr0.47Ba0.51Fe0.91Ti0.11

PBFGa 21.6 23.9 42.6 11.8 Pr0.43Ba0.48Fe0.85Ga0.23

PBFNb 22.1 24.4 46.8 6.7 Pr0.44Ba0.49Fe0.94Nb0.13

PBFW 23.2 24.5 45.6 6.7 Pr0.46Ba0.49Fe0.91W0.13

PBFRe 23.9 26.8 43.3 7.3 Pr0.48Ba0.54Fe0.87Re0.15

Composición superficial de cationes de los materiales determinada a partir de XPS.
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La composición superficial analizada por XPS indica que el contenido de Pr y Ba es similar al teórico 25%, se puede apreciar que

ligeramente el Ba es superior al Pr, debido a la carbonatación pero en general todos, incluido los dopantes, se ajustan

correctamente al modelo teórico. Solo el Ga presentan un porcentaje lejano al teórico llegando a duplicar en la superficie.
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Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS)
Espectro de XPS de los dopantes
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Se han analizado la región correspondiente de cada dopante por XPS y se observa que para todos se ajustan todos a un único 
estado de oxidación Ti4+ , Nb5+. Ga3+, W6+ y Re 7+ (DECIR)
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Caracterización eléctrica
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Espectros de impedancia de la muestra PBF a diferentes presiones parciales de oxígeno con 
sus correspondientes espectros DRT y la dependencia del pO2 con las resistencias a alta y baja 
frecuencia del PBF

La resistencia específica de polarización relacionada con las propiedades de los electrodos se estudió por espectroscopia de 
impedancia a partir del diámetro de los arcos de la contribución de polarización de electrodos. En todo el rango de 
temperaturas estudiado, los valores de resistencia  son menores para las muestras dopadas cuando se comparara con la 
muestra sin dopar, excepto en el caso de la fase dopada con Mo, que contiene fases secundarias. Los valores más bajos se 
obtienen para las fases dopsadas con Ga y Re.  Estas dos composiciones se estudiaron también e ASR en una atmósfera de H2 
y se obtuvieron unos valores similares que en aire, confirmando su posible uso como electrodos simétricos en pilas de 
combustibles.



Caracterización eléctrica
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Espectros de impedancia compleja a 650 ºC y diagrama de Arrhenius de las muestras en aire

La resistencia específica de polarización relacionada con las propiedades de los electrodos se estudió por espectroscopia de 
impedancia a partir del diámetro de los arcos de la contribución de polarización de electrodos. En todo el rango de 
temperaturas estudiado, los valores de resistencia  son menores para las muestras dopadas cuando se comparara con la 
muestra sin dopar, excepto en el caso de la fase dopada con Mo, que contiene fases secundarias. Los valores más bajos se 
obtienen para las fases dopsadas con Ga y Re.  Estas dos composiciones se estudiaron también e ASR en una atmósfera de H2 
y se obtuvieron unos valores similares que en aire, confirmando su posible uso como electrodos simétricos en pilas de 
combustibles.
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Compuesto
ASR en aire a 

700 °C (Ω cm2)

ASR en H2 a 

700 °C (Ω cm2)

PBFGa 0.16 0.15

PBFRe 0.16 0.17
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