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ACRÓNIMOS 

 
#Ax Artículo número x 

A Aerografía 

AFC Pila de combustible alcalina  

AFM Microscopio de fuerza atómica 

BSCF Ba1-xSrxCo1-yFeyO3-δ 

BYO Bi1.5Y0.5O3 

C Comercial 

CGO Ce0.9Gd0.1O1.95 

CVD Deposición química de vapores 

DWSB Dy0.08W0.04Bi0.88O1.56 

EDTA Ácido etilendiaminotetraacético 

ESB Er0.4Bi1.6O3 

FD Método del precursor liofilizado 

FESEM Microscopio electrónico de barrido de emisión de campo 

FIB Microscopio de haz de iones focalizados 

GBC GdBaCo2O5 

HAADF Detector anular de alto ángulo de campo oscuro 

HF Altas frecuencias 

HOR Reacciones de oxidación del hidrógeno 

I Infiltración 

IC Conductor iónico 

IT-SOFC Pila de combustible de óxidos sólidos de temperatura intermedia 

LAMOX La2Mo2O9 

LBC La1-xBaxCoO3-δ 

LF Bajas frecuencias 

LSC La1-xSrxCoO3-δ 

LSCF La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ 

LSCF0.2 La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ 

LSCF0.8 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ 

LSCM La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ 

LSF La1-xSrxFeO3-δ 

LSFS La0.6Sr0.4Fe0.9Sc0.1O3-δ 
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LSGM La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3-δ 

LSM La0.8Sr0.2MnO3-δ 

LSSM La0.8Sr0.2Sc0.2Mn0.8O3-δ 

LSTF La4Sr8Ti12-xFexO38-δ 

LT-SOFC Pila de combustible de óxidos sólidos de baja temperatura 

MCFC Pila de combustible de carbonatos fundidos 

MF Frecuencias intermedias 

MIEC Conductor mixto iónico/electrónico 

NGO NdGaO3 

OCV Potencial de circuito abierto 

ORR Reacciones de reducción del oxígeno 

PAFC Pila de combustible de ácido fosfórico 

PBC PrBaCo2O5+δ 

PEMFC Pila de combustible de membrana polimérica 

PLD Deposición por láser pulsado 

PMMA Polimetilmetacrilato 

PVD Deposición física de vapores 

Rp Resistencia de polarización 

SAED Difracción de electrones 

ScSZ Zr0.8Sc0.2O1.9 

SFM Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ 

SFTx Sr0.98Fe1-xTixO3-δ 

SFZx SrFe1-xZrxO3-δ 

SOFC Pila de combustible de óxidos sólidos 

SP Spray pirólisis 

SPS Sinterización por descarga de plasma 

SSC Sm1-xSrxCoO3-δ 

SSOFC Pilas de combustible de óxidos sólidos simétricas 

TEC Coeficiente de expansión térmica 

TPB Sitios de reacción catalíticamente activos 

YSZ Zr0.84Y0.16O1.92 

PBCF PrBaCoFeO5+δ 

RC Rocking curve 

RSM Mapa espacial recíproco 
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RESUMEN 
(en 5000 palabras) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

La búsqueda de nuevas formas alternativas y más ecológicas para producir energía 

es uno de los grandes retos a los que se enfrenta nuestra sociedad. En España, más del 

80% de la energía primaria consumida proviene de sistemas muy contaminantes y poco 

eficientes basados en la combustión de derivados del petróleo, y tan solo un 14% procede 

de energías renovables. Esta fuerte dependencia de los combustibles fósiles pone al país 

en una situación de vulnerabilidad frente a cualquier crisis internacional que afecte a los 

precios de producción y transporte del petróleo. Es por ello que la producción de energía 

debe desplazarse paulatinamente hacia un camino energético donde predominen las 

energías renovables. El desarrollo de sistemas más eficientes abrirá nuevos horizontes en 

la aplicación y gestión de las fuentes de energías. Reducir el impacto de los combustibles 

fósiles es uno de los objetivos de la Unión Europea, la cual establece el desarrollo 

comercial de las pilas de combustible como una de sus iniciativas en el programa 

“Horizonte 2020”.  
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En este sentido, las pilas de combustible son una de las alternativas más 

prometedoras para producir energía eléctrica de manera más eficiente y respetuosa con el 

medio ambiente. Entre sus ventajas cabe destacar: (i) la mayor eficiencia de conversión, 

pudiéndose alcanzar eficiencias de hasta del 80%; (ii) las emisiones de contaminantes son 

muy inferiores a las producidas por los generadores eléctricos convencionales; y (iii) la 

energía generada se produce y se consume en el mismo lugar, evitándose las pérdidas por 

transporte a través de la red eléctrica.  

Las pilas de combustible de baja temperatura, por ejemplo, de membrana polimérica 

(PEMFC), alcalinas (AFC) y ácido fosfórico (PAFC), se alimentan generalmente de H2 de 

alta pureza para evitar el envenenamiento del catalizador de los electrodos. En cambio, las 

pilas de combustible de óxidos sólidos (SOFCs), que operan a mayor temperatura, tienen 

la ventaja de utilizar diferentes combustibles (por ejemplo hidrocarburos, gas natural, 

biogás o alcoholes) y tolerar altas concentraciones de impurezas (Wachsman y Lee 2011, 

Gao et al. 2016). Sin embargo, actualmente las SOFCs tienen una serie de inconvenientes 

entre los que destacan la elevada temperatura de operación debida en parte a la baja 

conductividad iónica de los electrolitos y a la mayor energía de activación del cátodo para 

la reducción del oxígeno. El objetivo es reducir esta temperatura de operación para 

aumentar la vida media de los componentes, utilizar materiales más baratos para su 

construcción como el acero inoxidable y potenciar su utilización en sistemas de producción 

de energía no estacionarios, como vehículos. 

Las pilas SOFCs tradicionales están soportadas sobre el electrolito con un espesor 

mínimo de 150-300 µm para garantizar la resistencia mecánica, y los electrodos de 20-50 

µm de espesor se depositan posteriormente por serigrafía. La elevada resistencia óhmica 

del electrolito (generalmente Zr0.84Y0.16O1.92, YSZ) hace que estas celdas tengan que operar 

a temperaturas próximas a los 1000 ºC para obtener un alto rendimiento. Una alternativa 

para solventar este problema son las pilas de electrolito delgado, donde el ánodo o el 

cátodo actúan de soporte de la celda. Generalmente los electrodos se preparan y 

depositan por métodos que necesitan muy alta temperatura, lo que da lugar a materiales 

con un tamaño elevado de partícula y una reducción importante de su eficiencia. 

El control microestructural de los electrodos es uno de los parámetros fundamentales 

a considerar durante la fabricación de una SOFC para aumentar su eficiencia. Una 

porosidad adecuada facilita la difusión de los gases (combustible y oxidante). Los 

electrodos con baja área superficial dispondrán de pocos sitios activos (TPB) para que 

ocurran las reacciones y por tanto baja eficiencia. En cambio, los electrodos con elevada 

área superficial o los formados por nanopartículas presentan una mayor eficiencia a baja 

temperatura. Diferentes estudios han dejado patente el efecto de la microestructura sobre 
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el rendimiento de las SOFCs (Choi et al. 2001, Marrero-López et al. 2008, Cho et al. 

2014). 

Para mejorar las propiedades de los electrodos, se han usado diferentes 

estrategias, como la preparación de materiales nanoestructurados por métodos de 

precursores de baja temperatura, electrodos en forma de nanofibras y nanotubos o 

microcubos (Zhi et al. 2011a, Zhi et al. 2011b, Im et al. 2011). Sin embargo, las distintas 

etapas de procesado a altas temperaturas que se necesitan para depositar los electrodos 

hacen que el tamaño de grano crezca de forma excesiva, reduciendo su eficiencia. Por este 

motivo, se necesitan nuevos métodos de preparación de electrodos que permitan 

obtenerlos en menos etapas y una temperatura más baja de deposición. Por otro lado 

también se pueden obtener láminas delgadas mediante métodos de deposición física, 

como por ejemplo Pulsed Laser Deposition (PLD) aunque estas técnicas son más caras que 

los métodos cerámicos convencionales.   

Teniendo en cuenta todo lo discutido, el objetivo general de la presente Tesis 

Doctoral es desarrollar nuevos métodos de obtención y optimización de materiales 

cerámicos en forma de capas para aplicaciones en SOFCs. Para ello se utilizan diferentes 

estrategias de control microestructural basadas en la deposición por spray pirólisis. Este 

método presenta una serie de ventajas respecto a los métodos tradicionales: (i) el 

montaje experimental es sencillo y de fácil implementación a gran escala; (ii) se pueden 

depositar los electrodos sobre grandes superficies a diferencia de los métodos de 

deposición físicos; (iii) los electrodos se preparan en una única etapa de deposición y 

tratamiento térmico, reduciendo considerablemente el tiempo y los costes de fabricación; 

(iv) se pueden preparar materiales compuestos (composites) o con gradientes de 

concentración utilizando diferentes boquillas nebulizadoras; (v) las bajas temperaturas de 

deposición (250-450 ºC) y posterior tratamiento térmico (650-800 ºC) dan lugar a 

materiales nanoestructurados más eficientes; y (vi) se minimizan los problemas de 

reactividad entre los componentes de la celda debido a la menor temperatura de 

sinterización. 

La Tesis Doctoral está estructurada en 4 partes con 9 secciones donde se han 

estudiado diferentes estrategias microestructurales utilizando un amplio número de 

materiales de cátodo. 

En la Figura 1 se muestra un esquema con las estrategias utilizadas en la presente 

Tesis Doctoral para preparar materiales de cátodo más eficientes.  
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Figura 1. Ilustración de las distintas estrategias utilizadas para optimizar la microestructura y 

propiedades de los materiales de cátodo: a) convencional con baja conductividad iónica, b) 

convencional con alta conductividad iónica, c) composite, d) nanoestructurado, e) con agentes 

formadores de poros, f) nanocomposite, g) depositados sobre una matriz porosa del electrolito, h) con 

capas protectoras en la interfase electrodo/electrolito, i) con protección superficial del electrodo y j,k) 

heteroestructurados obtenidos mediante PLD con y sin capa superficial de CGO. 

Los cátodos tradicionales se preparan generalmente de forma que tienen elevados 

tamaños de partícula, ~1 µm. En el caso de que el material tenga una baja conductividad 

iónica, por ejemplo el La0.8Sr0.2MnO3-δ (LSM), su superficie activa para la reducción de 

oxígeno está limitada a la interfase electrodo/electrolito (Fig. 1a). En cambio, en otros 

conductores mixtos como el La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (LSCF), Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ (BSCF) y 

PrBaCo2O5 (PBC), que tienen mayor conductividad iónica, la TPB se extiende a toda la 

superficie del electrodo (Fig. 1b).  



 
RESUMEN 

 
 

7 
 

En electrodos con baja conductividad iónica la TPB se puede aumentar preparando 

materiales compuestos (composites), del electrodo con el de electrolito (Fig. 1c). De esta 

manera, cátodos poco eficientes como el LSM se podrían usar a baja temperatura si se 

mezclan con un buen conductor iónico como los basados en Bi2O3. 

En la sección 4.1 se optimizan las condiciones de deposición del método de spray pirólisis 

para preparar cátodos nanoestructurados (con un tamaño de partícula muy pequeño 20-50 

nm) (Fig. 1d), y en la 4.2 se estudia el aumento de la porosidad de los electrodos utilizando 

esferas de PMMA como agentes formadores de poros (Fig. 1e). Asimismo, en la sección 4.3 se 

investigan  materiales compuestos nanoestructurados (nanocomposites) de LSM y LSCF0.8 con 

CGO con el objetivo de aumentar aún más la eficiencia de estos electrodos (Fig. 1f). Se han 

obtenido materiales formados por una mezcla íntima de ambos compuestos con la ventaja de 

que se reduce considerablemente el tiempo de preparación a tan solo 1 h de deposición por 

spray pirólisis y el posterior tratamiento térmico. 

En la sección 4.4 se ha desarrollado una alternativa al método de infiltración que 

consiste en depositar la disolución precursora por spray pirólisis sobre una capa porosa del 

electrolito (Fig. 1g) y en la 4.5 se ha aplicado la mejor estrategia desarrollada por spray 

pirólisis al compuesto PBC y los resultados se han comparado con los obtenidos por otros 

métodos.  

En la sección 4.6 se investiga la protección de electrodos, tanto de la interfase 

cátodo/electrolito (Fig. 1h) como de la superficie (Fig. 1i) con el fin de prevenir la reacción 

entre el cátodo LSCF y el electrolito YSZ y evitar las segregaciones de fases ricas en 

estroncio, por ejemplo carbonatos.    

En la sección 4.7 se aplican las estrategias estudiadas anteriormente para mejorar las 

propiedades de materiales de electrodos simétricos derivados del sistema SrFe1-xMxO3 (M = Zr, 

Ti) y en la 4.8 se explora el comportamiento de las interfases de materiales 

heteroestructurados de CGO/LSC preparados por PLD con y sin terminación de capa superficial 

de CGO (Fig. 1j y Fig. 1k). Finalmente en la sección 4.9 se especifica el trabajo en curso y 

futuro que se está llevando a cabo, como continuación de los resultados obtenidos en esta 

Tesis Doctoral. 

A continuación se resumen los resultados más relevantes obtenidos en cada una de las 

secciones. 
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En la primera parte de la Tesis se han optimizado los parámetros del spray pirólisis 

para obtener cátodos nanoestructurados (#A1). Para ello se ha utilizado como material de 

cátodo el compuesto La0.8Sr0.2MnO3 (LSM) debido a su mayor compatibilidad química con la 

YSZ (Singhal y Kendall 2004). Este material es poco eficiente a baja temperatura de 

operación (T < 800 ºC). Los tres parámetros de deposición que tienen mayor influencia en 

la microestructura y propiedades de las capas de LSM son la temperatura y el tiempo de 

deposición y la temperatura de sinterización: 

Temperatura de deposición. Las capas depositadas a baja temperatura (250 ºC) 

presentan una microestructura porosa y un espesor de 3 µm debido a que los precursores 

no pirolizan completamente al entrar en contacto con el sustrato, quedando restos del 

mismo que se eliminan en el tratamiento térmico posterior. A temperaturas intermedias 

(350 ºC) se obtienen láminas más compactas y delgadas (~1 µm) pero parcialmente 

agrietadas como consecuencia del proceso de sinterización. A mayor temperatura (450 ºC) 

las gotas de la disolución precursora llegan al sustrato con menor cantidad de disolvente, 

formándose láminas mucho más finas y densas que a temperaturas más bajas. 

Tiempo de deposición. Afecta principalmente al espesor de la capa. Para aplicaciones 

en dispositivos SOFCs conviene que el espesor de las mismas sea uniforme pero no 

demasiado delgado. Cuando el tiempo de deposición varía entre 15 y 60 minutos se 

consiguen espesores de 1 a 5 µm, respectivamente. En nuestro caso particular los mejores 

resultados se obtienen cuando el tiempo de deposición es de 60 min. 

Temperatura de sinterización. Es un parámetro muy importante ya que la eficiencia 

de las capas de LSM preparadas por spray pirólisis está íntimamente relacionada con la 

microestructura y el tamaño de partícula. Cuando la temperatura de sinterización es 

superior a 850 ºC el tamaño de partícula crece, se reduce drásticamente la porosidad del 

electrodo y disminuye la TPB. Por el contrario, las capas tratadas a temperaturas inferiores 

a 850 ºC prácticamente no presentan cambios microestructurales, por lo que se pueden 

utilizar como material de cátodo en SOFCs que operen en dicho rango de temperatura. 

En la Tabla 1 se muestran los valores de resistencia de polarización y de potencia de los 

electrodos y pilas preparados en esta Tesis. 
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Tabla 1. Valores de resistencia de polarización y de potencia de los electrodos y pilas preparados en 
esta Tesis. Las siglas hacen alusión al método de fabricación: C (comercial), FD (método del precursor 
liofilizado, Freeze Drying), SP (Spray Pirólisis), I (infiltración) y A (aerografía). 

 Cátodo Electrolito 
Rp

AIRE  
(Ω cm2) 
(650 ºC) 

Potencia* 
(mW cm-2) 
(650 ºC) 

Ref. 

Tradicional 

LSM (C) 
50-LSM-CGO (C-C) 
60-LSCF0.8-CGO (FD-C) 

YSZ 
YSZ 
CGO 

9.00 
0.67 
0.83 

- 
302 
568 

#A1 
#A3 
#A2 

FD 

LSCF0.8  
LSCF0.8  
PBC 
PBC 

YSZ 
CGO 
CGO 
CGO 

2.89 
0.83 
0.10 
0.08 

- 
560 
780 

- 

#A7 
#A8 
#A6 

Li et al. 2013 

Nano-
estructurado

LSM (SP) 
LSCF0.8 (SP) 
LSCF0.8 (SP) 
PBC (SP) 

YSZ 
YSZ 
CGO 
CGO 

0.91 
0.33 
0.11 
0.03 

- 
- 
- 
- 

#A1 
#A7 
#A2 
#A6 

Nano-
composite 

50-LSM-CGO (SP) 
50-LSCF0.8-CGO (SP) 
60-LSCF0.8-CGO (SP) 

YSZ 
CGO 
CGO 

0.11 
0.07 
0.06 

429 
- 

891 

#A1 
#A2 
#A2 

Formador 
poro 

LSM+PMMA (SP) YSZ 0.94 - #A4 

Matriz 

porosa 

LSM (SP)+Matr. por. YSZ 
LSM (I)+Matr. por. YSZ 
LSM (SP)+Matr. por. BYO 
LSM (I)+Matr. por. BYO 
LSM (SP)+Matr. por. CGO 
LSM (I)+Matr. por. CSO 
LSF (SP)+Matr. por. CGO 
LSCF0.8 (SP)+Matr. por. CGO 
LSCF0.8 (I)+Matr. por. CGO 
LSCF0.2 (SP)+Matr. por. CGO 
LSCF0.2 (I)+Matr. por. CGO 
LSC (SP)+Matr. por. CGO 
LSC (I)+Matr. por. CGO 
PBC (SP)+Matr. por. CGO 
PBC (I)+Matr. por. CSO 

YSZ 
YSZ 
YSZ 
YSZ 
YSZ 
YSZ 
CGO 
CGO 
CGO 
CGO 
CGO 
CGO 
CGO 
CGO 
CSO 

0.29 
1.2 (900ºC) 

0.06 
0.30 (800ºC) 

0.14 
0.20 (700ºC) 

0.08 
0.04 

0.24 (600ºC) 
0.03 

0.08 (850ºC) 
0.04 

0.04 (600ºC) 
0.01 
0.03 

- 
- 
- 

450 
- 

1160 (800ºC) 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

1280 
750 

#A4 
Chen et al. 2012 

#A4 
Jiang et al. 2010 

#A4 
Ding et al. 2011 

#A5 
#A5 

Shah et al. 2008 
#A5 

Burye et al. 2016 
#A5 

Samson et al. 2011 
#A6 

Wang et al. 2012 

Protección 
interfase 

LSCF0.8 (FD)+CGO (A) 
LSCF0.8 (SP)+CGO (SP) 

YSZ 
YSZ 

0.96 
0.16 

- 
- 

#A7 
#A7 

Protección 
superficial 

LSCF0.8 (FD)+CGO (15 min) 
LSCF0.8(FD)+CGO (60 min) 

CGO 
CGO 

0.23 
0.10 

- 
720 

#A8 
#A8 

SSOFC 

50-SrFeO3-δ (FD)+CGO 
50-SFZ0.25 (FD)+CGO 
50-SFZ0.25 (FD)+CGO 
50-SFT0.2-CGO (FD) 
SFT0.2 (SP) 
SFT0.2 (SP) 

LSGM 
LSGM 
LSGM 
LSGM 
LSGM 
LSGM 

2.30 
0.49 

0.19 (H2) 
1.35 
0.25 

0.15 (H2) 

- 
105 
105 

- 
233 
233 

#A9 
#A9 
#A9 
#A10 
#A10 
#A10 

*Para simplificar no se detallan los materiales de ánodo de las pilas construidas. 
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Se han preparado materiales de cátodo por spray pirólisis empleando agentes formadores 

de poros (#A4) para incrementar la porosidad de los electrodos aunque de esta forma no se 

mejora los valores de resistencia de polarización de los cátodos (Tabla 1).  

Una manera de aumentar la eficiencia de los cátodos convencionales es mediante la 

extensión de la TPB, lo cual se puede conseguir a través de la preparación de composites. 

Sin embargo, con los métodos tradicionales de preparación resulta complicado controlar la 

homogeneidad y la microestructura de los electrodos. Para intentar solventar dicho 

problema se prepararon nanocomposites de La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF0.8) y Ce0.9Gd0.1O1.95 

(CGO) y LSM-CGO mediante spray pirólisis a partir de disoluciones precursoras en 

proporciones estequiométricas (#A2 y #A3). Este método de preparación permite depositar 

el electrodo en una única etapa lo cual reduce considerablemente el tiempo y los costes de 

producción en comparación con los métodos tradicionales.  

La diferencia más importante entre los electrodos investigados es el tamaño de 

partícula. Los compuestos sin CGO (denominados como 100-LSCF0.8 y 100-LSM donde el 

prefijo numérico indica el porcentaje de LSCF0.8 o LSM) presentan tamaños de partícula de 

80 y 50 nm, respectivamente; mientras que en los nanocomposites el tamaño de partícula 

se reduce hasta 30 y 15 nm, respectivamente. Este hecho se debe a la presencia de CGO 

como fase secundaria que limita la difusión catiónica y el crecimiento de las partículas del 

material de cátodo.  

Los cátodos formados por nanocomposites presentan valores de resistencia de 

polarización mucho más pequeños que los cátodos convencionales. Por ejemplo, 0.720, 

0.080 y 0.010 Ω cm2 a 800 ºC para el LSM comercial (Praxair), el composite LSM-CGO 

comercial (Praxair-Rhodia) y el nanocomposite preparado por spray pirólisis, 

respectivamente (Tabla 1). 

Los valores de resistencia de polarización y la potencia de las pilas  

Ni-YSZ/YSZ/50-LSM y Ni-CGO/CGO/60-LSCF0.8 medidos a 700 ºC permanecen 

prácticamente constantes a lo largo del tiempo, lo cual confirma que no se produce una 

degradación apreciable de los materiales en el rango de tiempo estudiado (150 y 90 h, 

respectivamente). Este hecho también se corrobora al analizar la microestructura de las 

SOFCs después de 90 h de operación. El ánodo y el cátodo mantienen una buena 

porosidad y adherencia con el electrolito, no observándose un aumento del tamaño de 

partícula con respecto a la muestra inicial.  

Actualmente, uno de los métodos más utilizados para preparar electrodos 

nanoestructurados más eficientes es el de infiltración. En la Figura 2a se muestra el 
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esquema de las diferentes etapas del proceso. En primer lugar se infiltra una disolución 

precursora que contiene los cationes del material electrocatalíticamente activo dentro de 

una capa porosa del material de electrolito (Vohs y Gorte 2009, Jiang 2012). 

Posteriormente, se calcina para descomponer los precursores y obtener un electrodo 

nanoestructurado adherido a la superficie de la capa porosa. De esta manera se obtienen 

electrodos con una mayor TPB y, por tanto, más eficientes a menor temperatura de 

operación. 

 
Figura 2. Ilustración comparativa entre el método de a) infiltración y b) spray pirólisis sobre una 

matriz porosa del material de electrolito. 

El principal inconveniente del método de infiltración es que se requieren varias 

etapas de infiltración/calcinación para conseguir que los granos del material infiltrado 

queden conectados entre sí y asegurar una buena conductividad eléctrica (Fig. 2a). 

Experimentalmente se ha calculado mediante pesada que para una matriz con un 50 % en 

volumen de porosidad la cantidad máxima depositada en cada etapa de infiltración es 

inferior al 5% en peso (considerando que todos los poros están completamente llenos de 

nitratos sólidos, es decir sin agua). Además, para evitar la precipitación de los cationes y 

la formación de fases secundarias se usa un agente complejante como el ácido cítrico por 

lo que la cantidad de material activo que se deposita es aún inferior al 3% en peso. Para 

que haya conexión entre las partículas se requiere un mínimo de un 9-11% de material 

activo, por tanto, idealmente se necesitarían hacer tres etapas de 

impregnación/calcinación lo que supondría un tiempo de preparación de al menos tres 

días, lo cual no es práctico a escala industrial. Otro inconveniente es que no se puede 

asegurar una deposición uniforme del material activo mediante goteo sobre grandes 

superficies. 
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En la presente Tesis Doctoral se ha desarrollado una alternativa al método de 

infiltración que consiste en depositar la disolución precursora por spray pirólisis sobre una 

matriz porosa del electrolito. Para que la disolución se infiltre dentro de la capa porosa, la 

temperatura del sustrato debe ser lo suficientemente baja para que no ocurra la 

combustión total del precursor y permita su difusión (Fig. 2b). De esta manera se consigue 

una mayor cantidad de material de electrodo depositado (entre 12-40%, dependiendo del 

tipo de material) en una única etapa, reduciéndose el tiempo y los costes de producción. 

La preparación de electrodos por spray pirólisis sobre matrices porosas del material de 

electrolito conlleva una serie de ventajas respecto al método de infiltración tradicional. Por 

ejemplo, la temperatura se puede variar durante el proceso de deposición para descomponer al 

precursor in situ; se puede utilizar una máscara protectora sobre la superficie que se quiere 

recubrir para evitar las posibles mezclas de materiales entre el cátodo y el ánodo; y se obtiene 

una distribución más homogénea del material catalíticamente activo. 

Se han preparado diferentes materiales de cátodo depositando mediante spray pirólisis 

matrices porosas de materiales de electrolito y se han comparado los resultados con los 

publicados por métodos de infiltración (#A4 y #A5). La microestructura resultante depende 

de una serie de factores: (i) el tiempo de deposición de la disolución precursora sobre la matriz 

porosa, ya que a medida que aumenta se incrementa el número de partículas depositadas; 

(ii) la temperatura de deposición, que influye en la capacidad de penetración de la disolución 

en la matriz porosa; y (iii) el espesor de la matriz porosa. Con este método se consiguen 

electrodos constituidos por dos capas bien diferenciadas: la más interna y cercana al electrolito 

formada por la capa porosa recubierta de nanopartículas del material de cátodo, y la más 

externa compuesta únicamente por partículas del cátodo y por tanto con mayor conductividad 

electrónica. Merece la pena destacar que tanto el espesor de la capa más superficial como el 

del recubrimiento de la matriz porosa se pueden modificar variando los parámetros del spray 

pirólisis y que dicha capa superficial actúa como colector de corriente, aumentando la 

conductividad superficial del electrodo hasta dos órdenes de magnitud si se compara con el 

mismo electrodo preparado por el método tradicional de infiltración.  

Los valores de resistencia de polarización de los electrodos depositados sobre matrices 

porosas son más bajos que los publicados para materiales análogos preparados por infiltración; 

por ejemplo, 0.08 y 0.20 Ω cm2 a 700 ºC para el compuesto LSM depositado por spray pirólisis 

e infiltración, respectivamente. 

Por otro lado se han preparado cátodos de PrBaCo2O5 (PBC) mediante la mejor 

estrategia desarrollada en la Tesis y se han comparado los resultados con los obtenidos 

por otros métodos (#A6). Se estudiaron tres configuraciones de electrodos distintas: i) 

partículas de PBC preparadas por el método del precursor liofilizado y depositadas por 
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pintado sobre pastillas de CGO; ii) PBC depositado por spray pirólisis sobre pastillas de 

CGO; y iii) PBC depositado por spray pirólisis sobre pastillas de CGO con matriz porosa de 

CGO. 

Los electrodos de PBC depositados por spray pirólisis sobre una matriz porosa de 

CGO presentan dos capas. La más interna tiene un espesor de 10 µm y está formada por 

la matriz porosa de CGO recubierta por nanopartículas de PBC; y la más superficial tiene 

un espesor de 1 µm y actúa como colector de corriente. Los valores de resistencia de 

polarización a 650 ºC de los electrodos preparados por spray pirólisis con matriz porosa de 

CGO (0.01 Ω cm2) son un orden de magnitud mejores que los preparados por el método 

del precursor liofilizado y por spray pirólisis sin matriz porosa de CGO (0.10 y 0.03 Ω cm2).  

Finalmente se fabricaron dos pilas de Ni-CGO/CGO/PBC utilizando los cátodos 

preparados por liofilización y spray pirólisis con matriz porosa, obteniéndose una potencia 

de 0.78 y 1.28 W cm-2 a 650 ºC, respectivamente. La mayor eficiencia de los cátodos 

depositados por spray sobre una matriz porosa del mismo material del electrolito es la 

causante del aumento de la potencia. Merece la pena destacar que la pila preparada por 

spray genera la potencia más alta de todas las pilas de PBC que aparecen en bibliografía 

hasta la fecha (Tabla 1). 

En una segunda parte de la Tesis se mejora de la estabilidad de los electrodos 

mediante la incorporación de capas protectoras de CGO en la interfase cátodo/electrolito 

(#A7) y por el recubrimiento superficial mediante una fina capa de CGO (#A8).  

i) El material de cátodo LSCF0.8 reacciona con el electrolito YSZ formando fases 

secundarias no conductoras, SrZrO3 y La2Zr2O7 (Kostogloudis et al. 2000). La formación de 

estas fases en la interfase electrodo/electrolito ocurre durante los procesos de fabricación y de 

operación de la pila (Kostogloudis et al. 2000, Simner et al. 2003). Una posible solución para 

evitar la reacción entre los dos compuestos es introducir una capa protectora de CGO entre 

ambos materiales, la cual tiene que ser muy fina y densa para que no se produzcan 

resistencias óhmicas adicionales. Dichas capas protectoras se prepararon por dos métodos 

diferentes aunque relacionados: aerografía y spray pirólisis. Las capas preparadas por 

aerografía presentan una densidad relativa del 70% después de sinterizar a 1100 ºC y el Sr 

difunde fácilmente a través de los poros de la matriz porosa de CGO, reaccionando con la YSZ 

y formando una capa de SrZrO3 de ~100 nm de espesor cuando operan a 800 ºC durante 300 

h. Por otro lado, las capas depositadas por spray pirólisis son densas y estables a bajas 

temperaturas (<650 ºC), con valores de resistencia de polarización de 0.16 Ω cm-2 (Tabla 

1), aunque a 800 ºC el Sr difunde a través de los bordes de grano de la CGO. Por tanto, 
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las aplicaciones de las capas protectoras de CGO están limitadas al rango de bajas 

temperaturas. 

ii) La segregación superficial que sufre el material LSCF0.8 reduce los sitios activos 

donde se llevan a cabo las reacciones de reducción del oxígeno y por consiguiente la 

eficiencia del cátodo. Para minimizar este efecto se ha recubierto superficialmente el 

material de cátodo con una capa de CGO depositada a baja temperatura por spray 

pirólisis. Cuando las muestras se calcinan a 600 ºC no se observa ningún cambio en la 

microestructura, sin embargo, cuando se sinterizan a 800 ºC el tamaño de partícula de la 

capa de CGO aumenta de forma considerable (50 nm) y deja zonas del electrodo sin 

recubrir. Dichas regiones quedan expuestas al aire y son más susceptibles a la 

carbonatación. Estos resultados indican que el recubrimiento protector de CGO por spray 

pirólisis es más efectivo cuando se opera a temperaturas inferiores a 800 ºC. Se 

prepararon dos pilas Ni-CGO/CGO/LSCF0.8-CGO sin y con recubrimiento protector de CGO 

(tiempo de deposición 1 h). La potencia generada a 650 ºC fue de 0.56 y 0.72 W cm-2, 

respectivamente, lo que supone una mejora del 30% de la celda con el recubrimiento 

protector.  

Se puede concluir que los recubrimientos protectores de CGO aumentan tanto la 

eficiencia del cátodo como la estabilidad y se podrían utilizar en una amplia variedad de 

electrodos que contengan elementos alcalinotérreos susceptibles a la segregación de fases 

y a la carbonatación.  

En la tercera parte de la Tesis se estudian materiales de electrodo para SOFCs 

simétricas. Los materiales derivados del SrFeO3-δ presentan buenas propiedades para actuar 

como material de ánodo y cátodo (Porras-Vázquez et al. 2013) ya que tienen una elevada 

conductividad electrónica (debido a la presencia de hierro en diferentes estados de oxidación) e 

iónica (debido a la presencia de vacantes de oxígeno en la estructura). Fernández-Ropero et al. 

(2014) han demostrado que se puede incorporar un gran número de metales de transición (M) 

en la posición del hierro en la perovskita SrFe0.75M0.25O3-δ (M = Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, W). 

i) En esta Tesis se estudia en profundidad la serie SrFe1-xZrxO3-δ (SFZx) (0≤x≤0.35) 

preparada por el método del precursor liofilizado para determinar sus propiedades como 

material de electrodo en pilas de combustible de óxidos sólidos simétricas (#A9). Todas 

las muestras dopadas con Zr presentan estructura cúbica a diferencia del compuesto sin 

dopar que posee estructura ortorrómbica. Los coeficientes de expansión térmica y la 

pérdida de estequiometría de oxígeno disminuyen al aumentar el contenido en Zr4+. A baja 

temperatura los valores de los coeficientes de expansión térmica para todas las muestras 

son muy similares (~16·10-6 K-1) pero a temperaturas superiores a 400 ºC se incrementan 
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de manera considerable debido a la reducción del hierro (32-42·10-6 K-1), siendo necesario 

preparar electrodos composites (SrFe1-xZrxO3-δ + CGO al 50% en peso) para minimizar los 

problemas de compatibilidad mecánica con el material de electrolito La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3-δ, 

LSGM).  

Los valores de Rp en aire disminuyen al aumentar el contenido en Zr+4, por ejemplo a 

750 ºC varía desde 0.36 Ω cm2 para la fase sin dopar SrFeO3- hasta 0.093 Ω cm2 para la 

fase SrFe0.75Zr0.25O3-. Los valores de Rp son inferiores a 1 Ω cm2 para temperaturas 

mayores a 600 ºC y por tanto estos materiales se pueden utilizar como cátodo por encima 

de dicha temperatura. Por otro lado, los valores de Rp en H2 son más elevados que en aire 

en la región de alta temperatura, pero menores en la zona de baja temperatura debido a 

la mayor energía de activación para la reducción del oxígeno en el cátodo. Los valores de 

Rp también disminuyen con el contenido en Zr, a excepción de la composición x = 0.35 

que no es monofásica. Los Rp obtenidos para la composición x = 0.25 están entre los más 

bajos publicados hasta la fecha para un material simétrico de electrodo con valores de 

0.13 Ω cm2 para x = 0.25 a 750 ºC. Por último, la potencia máxima generada por una pila 

de 50-SFZ0.25-CGO/LSGM/50-SFZ0.25-CGO es de 430 mW cm-2 a 800 ºC. 

ii) En lo que se refiere a materiales simétricos también se han hecho estudios de 

optimización microestructural. Para ello se preparó la serie Sr0.98Fe1-xTixO3-δ (SFTx) (x = 0-

0.8) por el método del precursor liofilizado y por spray pirólisis sobre matrices porosas de 

CGO (#A10). El compuesto Sr0.98Fe0.8Ti0.2O3-δ preparado en forma de electrodo 

nanoestructurado por spray pirólisis es estable tanto en atmósfera oxidante como 

reductora hasta una temperatura de 800 ºC. La potencia generada por una pila  

50-SFT0.2-CGO/LSGM/50-SFT0.2-CGO alcanza un valor de 700 mW cm-2 a 800 ºC. Este 

valor está entre los más altos obtenidos para un material de electrodo simétrico. 

En la cuarta parte de la Tesis se investigan la estructura, microestructura y 

propiedades eléctricas de una nueva familia de materiales heteroestructurados formados por 

láminas alternadas de La0.6Sr0.4CoO3 (LSC) y CGO depositadas sobre monocristales de NdGaO3 

(NGO) por el método de PLD. El diseño propuesto permite evaluar la contribución de las 

interfases a la conductividad iónica/electrónica ya que se investigan heteroestructuras con 

diferente número de láminas alternadas de CGO/LSC y distintos espesores (#A11). Este 

estudio se realizó en el marco de una estancia de 3 meses de duración en el Departamento de 

Almacenamiento y Conversión de la Energía de la Universidad Técnica de Dinamarca (DTU) 

bajo la supervisión del Prof. Nini Pryds. La caracterización estructural se realizó mediante 

difracción de rayos-X utilizando las técnicas “Rocking Curve” y “Reciprocal Space Mapping” 

observándose que las láminas de CGO están rotadas 45º respecto al sustrato y a las de 

LSC debido a las diferencias de celda unidad que existe entre la CGO, el LSC y el NGO. La 
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caracterización eléctrica ha confirmado que la conductividad de las heteroestructuras se 

puede modular variando el espesor y el número de interfases, siendo el espesor de las 

láminas el factor dominante. 

Finalmente se indica brevemente el trabajo que se está llevando a cabo en la 

actualidad. Por una parte se están preparando por spray pirólisis materiales 

multilaminados de LSCF0.8 y CGO y, por otra, se está caracterizando y evaluando las 

propiedades de una nueva familia de perovskitas dopadas con oxoaniones,  

CaTi0.6-xFe0.4PxO3 (x = 0-0.2). Estos materiales, entre otras muchas familias, se 

sintetizaron en una segunda estancia de 3 meses de duración en la Escuela de Química de la 

Universidad de Birmingham bajo la supervisión del Prof. Peter R. Slater. 

Como continuación de esta Tesis Doctoral la principal línea de trabajo futuro que 

surge es la optimización microestructual de materiales de ánodo mediante la aplicación de 

las distintas estrategias estudiadas. En concreto, el estudio se realizaría en tres familias de 

compuestos que no han sido previamente preparados por este método: LaCrO3, SrTiO3 y 

SrVO3. De esta forma se mejorarían la eficiencia de los dos electrodos y, 

consecuentemente, el rendimiento y estabilidad de las SOFCs. 
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One of the main challenges that our society is facing these days is the generation of 

energy through environmentally friendly sources of energy. In Spain, more than 80% of 

the primary energy comes from very polluting and low efficient systems based on the 

combustion of fossil fuels, and only 14% is obtained from renewable energy sources. This 

strong dependency on fossil fuels puts the country at risk in any international crisis related 

to the production and transport prices of fuels. For this reason, energy production has to 

move gradually towards a path dominated by renewable energies. The development of 

more efficient systems will open new horizons in the application and control of the energy 

sources. Reducing the impact of fossil fuels is one of the aims of the European Union, 

which establishes the commercial development of them as an objective of the “Horizon 

2020” research and innovation programme.  

In this sense, fuel cells are a promising alternative to produce electrical energy in a 

more efficient and eco-friendly way. The advantages of these devices are: i) high 

conversion efficiency, achieving up to 80% of conversion; ii) low emissions of polluting 

agents in comparison with conventional combustion engines; and iii) the energy is 
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generated and consumed in the same place, avoiding the losses caused by transport 

through the electrical grid. 

Low temperature fuel cells, such as proton-exchange membrane fuel cells (PEMFC), 

alkaline fuel cells (AFC), phosphoric acid fuel cells (PAFC), use high purity H2 as a fuel to 

avoid the poisoning of the electrodes. In contrast, solid oxide fuel cells (SOFCs) operate at 

higher temperatures, they can use different fuels (e.g. hydrocarbons, natural gas, biogas 

and alcohols) and tolerate high amounts of impurities (Wachsman and Lee 2011, Gao et 

al. 2016). However, nowadays SOFCs have some disadvantages including the high 

operating temperature due to the low ionic conductivity of the electrolyte and the high 

activation energy for the oxygen reduction reactions (ORRs) at the cathode. Decreasing 

the operating temperature is the main goal to enhance the half-life of the cell components, 

to use cheaper materials such as stainless steel and promoting the use of these devices in 

non-stationary energy production systems such as vehicles. 

Traditional SOFCs are usually supported on the electrolyte, which has a thickness of 

~150-300 µm to ensure adequate mechanical strength. Subsequently, electrodes with a 

thickness of ~20-50 µm, are deposited by screen-printing onto the electrolyte surface. 

However, high operating temperatures ~1000 ºC are necessary to obtain a high 

performance due to the high ohmic resistance of the electrolyte (generally Zr0.84Y0.16O1.92, 

YSZ) makes these cells to operate at temperatures ~1000 ºC in order to obtain a high 

performance. A possible solution for this problem is to change the SOFC configuration, for 

example anode or cathode supported cells. In these cells, electrodes are usually prepared 

and deposited by different methods, which require high sintering temperatures, producing 

materials with high grain size and consequently lower performance. A possible solution for 

this drawback is to change the SOFC configuration, for example using anode or cathode 

supported cells.  

Microstructural optimization of the electrodes is a fundamental parameter to consider 

during the SOFCs fabrication. An adequate porosity allows the diffusion of the gases (fuel 

and oxidant). In this sense, electrodes with low superficial area possess a limited number 

of reaction sites for the ORRs (Triple Phase Boundary, TPB). In contrast, electrodes with 

high superficial area or formed by nanoparticles are more efficient at low operating 

temperatures. Different works have reported the beneficial influence of the microstructure 

on the SOFC performance (Choi et al. 2001, Marrero-López et al. 2008, Cho et al. 2014). 

In order to improve the electrode properties, several fabrication techniques have 

been investigated, such as nanostructured materials prepared by precursors routes at low 

synthetic temperatures, nanofibers, nanotubes and microcubes (Zhi et al. 2011a, Zhi et al. 
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2011b, Im et al. 2011). Nevertheless, different processing steps and high sintering 

temperatures are necessary to ensure an adequate adhesion with the electrolyte, leading 

to an excessive grain growth, and consequently, decreasing the efficiency of the 

electrodes. For this reason, the development of alternative preparation methods is 

necessary to obtain electrodes in fewer steps and at lower deposition temperatures. On 

the other hand, thin films can be also fabricated by physical vapor deposition methods, 

such as Pulsed Laser Deposition (PLD), although these techniques are more expensive 

than conventional ceramic methods.   

Bearing in mind all this aspects, the main aim of this PhD Thesis is to develop new 

methods to optimize the microstructure of ceramic materials for solid oxide fuel cells. For 

this purpose, different microstructural strategies, based on spray pyrolysis deposition, are 

used. This method has several advantages in comparison with the traditional ones: i) 

simple experimental set-up; ii) easily scalable at industrial level; iii) possible to obtain 

films over large areas; iv) only one deposition step is necessary to prepare the layers, 

reducing time and fabrication costs; v) composite materials can be obtained; vi) 

nanostructured and more efficient materials are obtained due to the low deposition 

temperature (250-450 ºC) and subsequent annealing treatment (650-800 ºC); and vii) 

chemical compatibility problems are minimized due to the reduction in the fabrication 

temperature. 

This PhD Thesis is divided into 4 parts with 9 different sections. Several 

microstructural strategies, applied to a wide range of cathode materials and deposition 

techniques, are investigated. Figure 1 shows the different fabrication strategies employed 

in the PhD Thesis to obtain the cathode materials. 

Conventional cathodes usually have an excessive grain size (~1 µm) due to the high 

sintering temperatures used during the fabrication process. In addition, the triple-phase-

boundary (TPB) of low ionic conducting materials, such as La0.8Sr0.2MnO3-δ (LSM), is limited 

to the electrode/electrolyte interface (Fig. 1a). In contrast, the TPB is extended to the 

whole electrode surface in mixed conductors with high ionic-electronic conductivity, such 

as La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (LSCF), Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ (BSCF) and PrBaCo2O5 (PBC) (Fig. 

1b). In this case, the performance is limited by the large particle size and low surface area 

of the electrodes. 

In order to increase the TPB sites, composite electrodes are usually prepared by 

mixing the electrode and electrolyte materials (Fig. 1c). In this way, poor efficient 

cathodes (such as LSM) can be used in low temperature SOFCs after mixing with highly 

ionic conductors such as those based on Bi2O3. 
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Figure 1. Schematic representation of the different strategies used to optimize the microstructure and 

properties of the electrodes: a) conventional cathode with low ionic conductivity, b) conventional 

cathode with high ionic conductivity, c) composite cathode, d) nanostructured cathode, e) cathode with 

pore formers, f) nanocomposite cathode, g) cathode deposited onto a porous backbone, h) cathode 

with an electrode/electrolyte protective layer, i) cathode with protective surface coating and j,k) 

heterostructured cathode fabricated by PLD without and with CGO top layer.   

In section 4.1, spray pyrolysis deposition parameters are optimized to prepare 

nanostructured cathodes with reduced grain size (~20-50 nm) (Fig. 1d), and, in section 

4.2, the use of polymethyl methacrylate (PMMA) microspheres is studied as pore formers 

to further increase the electrode porosity (Fig. 1e). Moreover, in section 4.3, different LSM 

and LSCF0.8 nanostructured composites electrodes (nanocomposites) are investigated (Fig. 
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1f). Materials consist of an intimate mixture of both compounds have been obtained in 

only one deposition-firing, reducing considerably the fabrication time to only 1 hour. 

In section 4.4, an alternative method to obtain electrode materials by the classical 

infiltration process is proposed. This consists in the deposition of the precursor solution 

onto a porous electrolyte backbone by spray pyrolysis deposition (Fig. 1g). In section 4.5, 

the best strategy developed by spray pyrolysis in the previous sections is applied to the 

PBC compound, comparing the results with those reported by other authors.  

In section 4.6, protective CGO buffer layers (Fig. 1h) and protective surface coating 

(Fig. 1i) are studied to prevent the reaction between LSCF0.8 and YSZ and to avoid surface 

phase segregations, respectively. 

In section 4.7, symmetric electrodes based on SrFe1-xMxO3-δ (M = Zr, Ti) are prepared 

by freeze-drying precursors and spray pyrolysis deposition to improve the efficiency of 

these materials. The microstructure and properties of the resulting material are compared 

and discussed. In section 4.8, the interfacial behaviour of CGO/LSC heterostructured 

materials, prepared by PLD without and with a CGO top layer, is evaluated (Fig. 1j and 

1k). Finally, in section 4.9 it is indicated the on-going research and the future work that 

stems from this PhD thesis. 

The most remarkable results obtained in each section are summarised below. 

In the first part of this PhD Thesis, spray pyrolysis parameters have been 

optimized to obtain nanostructured cathodes with low particle size and high porosity 

(#A1). To this end, LSM has been firstly investigated of its high stability and chemical 

compatibility with the conventional YSZ electrolyte (Singhal and Kendall 2004). Deposition 

temperature and time and annealing treatment are the most important factors in the 

properties and microstructure of LSM layers. 

Deposition temperature. Layers deposited at low temperature (250 ºC) have a quite 

porous microstructure and a thickness of ~ 3 µm due to the incomplete decomposition of 

the precursor and the solvent remaining after the deposition, which are eliminated during 

the post-annealing treatment. At intermediate temperature (350 ºC), the layers are 

thinner and denser but partially cracked as a consequence of the shrinkage after the 

annealing treatment. At a higher temperature (450 ºC), precursor solution drops arrives at 

the substrate containing less solvent, therefore films are much thinner and denser than 

those obtained at lower temperatures. 
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Deposition time. This parameter is highly related to the thickness of the layers. The 

layers of the SOFCs devices need to be uniform and homogeneous but not too thin to 

provide sufficient conductivity. For deposition times from 15 to 60 minutes, the thickness 

of the layers varies from 1 to 5 µm, respectively. In this Thesis, the best results are 

obtained for 60 min of deposition, above this value further improvement of the 

performance is not observed. 

Annealing temperature. This parameter is quite important since it affects the 

microstructure and grain size of the resulting layers and, consequently, the efficiency of 

the electrode. At temperatures higher than 850 ºC the grain size grows and the porosity is 

drastically reduced. On the other hand, layers sintered at lower temperatures (<850 ºC) 

do not show significant microstructural changes, therefore these layers are suitable for 

SOFCs operating below this temperature. 

In Table 1, polarization resistance (Rp) and power density values are shown for the 

materials and cells investigated in this Thesis.  

Cathode materials have been prepared by spray pyrolysis with the addition of pore 

formers in the precursor solution to increase the electrode porosity (#A4). Although 

highly porous electrodes are obtained, the polarization resistance is not improved (Table 

1). 

The combination of the cathode material with a good ionic conductor is another 

strategy to extend the TPB sites and improve the electrode performance. However, the 

homogeneity and the microstructure of the electrodes, prepared by traditional methods, is 

not easy controllable. In order to solve that problem, La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF0.8) and 

Ce0.9Gd0.1O1.91 (CGO) and LSM-CGO nanocomposites cathodes were prepared by spray 

pyrolysis from a precursor solution containing all cations in stoichiometric amounts (#A2 

and #A3). In this way, nanocomposites were synthesized simultaneously in only one 

deposition step, reducing consideraby the preparation time and cost respect to the 

traditional methods. 

The reduction of the average partice size is the most remarkable difference of all 

nanocomposites studied, labelled hereafter as x-LSCF0.8 and x-LSM, where x represents 

LSCF0.8 or LSM content (wt.%). Compounds without CGO have an average grain size of 80 

and 50 nm, respectively; and these values are reduced to 30 and 15 nm for 50-LSCF0.8 

and 50-LSM, respectively. This fact is due to the presence of CGO as a secondary phase, 

which limits the cation diffusion and the growth rate of LSCF0.8 particles at high 

temperatures.  
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Table 1. Polarization resistance and power density values for the electrodes obtained in this Thesis. 
The fabrication method is indicated: C (commercial powders), FD (Freeze Drying precursor powders), 
SP (Spray Pyrolysis deposition), I (infiltration process) and A (airbrushing deposition).   

 
Cathode Electrolyte 

Rp
AIR  

(Ω cm2) 
(650 ºC) 

Power 
density* 

(mW cm-2) 
(650 ºC) 

Ref. 

Traditional 

LSM (C) 
50-LSM-CGO (C-C) 
60-LSCF0.8-CGO (FD-C) 

YSZ 
YSZ 
CGO 

9.00 
0.67 
0.83 

- 
302 
568 

#A1 
#A3 
#A2 

FD 

LSCF0.8  
LSCF0.8  
PBC 
PBC 

YSZ 
CGO 
CGO 
CGO 

2.89 
0.83 
0.10 
0.08 

- 
560 
780 

- 

#A7 
#A8 
#A6 

Li et al. 2013 

Nanostructured 

LSM (SP) 
LSCF0.8 (SP) 
LSCF0.8 (SP) 
PBC (SP) 

YSZ 
YSZ 
CGO 
CGO 

0.91 
0.33 
0.11 
0.03 

- 
- 
- 
- 

#A1 
#A7 
#A2 
#A6 

Nanocomposite 

50-LSM-CGO (SP) 
50-LSCF0.8-CGO (SP) 
60-LSCF0.8-CGO (SP) 

YSZ 
CGO 
CGO 

0.11 
0.07 
0.06 

429 
- 

891 

#A1 
#A2 
#A2 

Pore former LSM+PMMA (SP) YSZ 0.94 - #A4 

Porous  

scaffold 

LSM (SP)+ YSZ scaffold 
LSM (I)+ YSZ scaffold 
LSM (SP)+ BYO scaffold 
LSM (I)+ BYO scaffold 
LSM (SP)+ CGO scaffold 
LSM (I)+ CSO scaffold 
LSF (SP)+ CGO scaffold 
LSCF0.8 (SP)+CGO scaffold 
LSCF0.8 (I)+ CGO scaffold 
LSCF0.2 (SP)+CGO scaffold 
LSCF0.2 (I)+ CGO scaffold 
LSC (SP)+ CGO scaffold 
LSC (I)+ CGO scaffold 
PBC (SP)+ CGO scaffold 
PBC (I)+ CSO scaffold 

YSZ 
YSZ 
YSZ 
YSZ 
YSZ 
YSZ 
CGO 
CGO 
CGO 
CGO 
CGO 
CGO 
CGO 
CGO 
CSO 

0.29 
1.2 (900ºC) 

0.06 
0.30 (800ºC) 

0.14 
0.20 (700ºC) 

0.08 
0.04 

0.24 (600ºC) 
0.03 

0.08 (850ºC) 
0.04 

0.04 (600ºC) 
0.01 
0.03 

- 
- 
- 

450 
- 

1160 (800ºC) 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

1280 
750 

#A4 
Chen et al. 2012 

#A4 
Jiang et al. 2010 

#A4 
Ding et al. 2011 

#A5 
#A5 

Shah et al. 2008 
#A5 

Burye et al. 2016 
#A5 

Samson et al. 2011 
#A6 

Wang et al. 2012 

Interfacial 
protective layer 

LSCF0.8 (FD)+CGO (A) 
LSCF0.8 (SP)+CGO (SP) 

YSZ 
YSZ 

0.96 
0.16 

- 
- 

#A7 
#A7 

Surface coating 
LSCF0.8 (FD)+CGO (15 min) 
LSCF0.8(FD)+CGO (60 min) 

CGO 
CGO 

0.23 
0.10 

- 
720 

#A8 
#A8 

SSOFC 

50-SrFeO3-δ (FD)+CGO 
50-SFZ0.25 (FD)+CGO 
50-SFZ0.25 (FD)+CGO 
50-SFT0.2-CGO (FD) 
SFT0.2 (SP) 
SFT0.2 (SP) 

LSGM 
LSGM 
LSGM 
LSGM 
LSGM 
LSGM 

2.30 
0.49 

0.19 (H2) 
1.35 
0.25 

0.15 (H2) 

- 
105 
105 

- 
233 
233 

#A9 
#A9 
#A9 
#A10 
#A10 
#A10 

*For simplicity reasons, anode materials are not shown. 
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Nanocomposite cathodes exhibit lower polarization resistance values than 

conventional cathodes. For instance, 0.720, 0.080 and 0.010 Ω cm2 at 800 ºC for 

comercial LSM (Praxair), composite (Praxair-Rhodia), and nanocomposite, respectively 

(Table 1). Polarization resistance and power density values of Ni-YSZ/YSZ/50-LSM and  

Ni-CGO/CGO/60-LSCF0.8 cells at 700 ºC remained constant over time, confirming the 

stability of the cathodes in the time frame studied (150 and 90 h, respectively). In 

addition, SOFC microstructure was analized after 90 h of operation. Cathode and anode 

maintain a good porosity and adherence to the electrolyte, without any significant 

coarsening of the particles. 

Nowadays, the infiltration technique is one of the most used methods to prepare 

efficient nanostructured electrodes. Figure 2a shows a schematic representation of the 

different steps of this method. Firstly, a precursor solution containing all 

electrocatalytically active cations in stoichiometric amounts is infiltrated into a porous 

electrolyte scaffold (Vohs and Gorte 2009, Jiang 2012). After succesive infiltration and 

thermal treatment steps, the scaffold is coated with a thin layer of the electrode material, 

obtaining more efficient cathodes at lower temperature than conventional methods. 

 
Figure 2. Schematic representation of a) the classical infiltration and b) spray pyrolysis method to 

obtain nanostructured electrodes into a porous scaffold. 

The main disadvantages of infiltration is that this method requires multiple 

impregnation/calcination cycles to achieve well-connected particles and a good electrical 

conductivity (Fig. 2a). The amount of deposited material by using infiltration techniques 

was calculated by the weight difference between the pellets before and after the 

impregnation and annealing treatment at 650 ºC. Assuming that scaffolds have a porosity 
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~50 vol.%, the maximum amount of catalytic material deposited in each step is ~5% 

wt.% (considering that all pores are completely filled by solid nitrates, without water). In 

addition, in order to avoid the precipation of the cations and the formation of secondary 

phases, the traditional infiltration method requires the use of complexing agents, such as 

citric acid, thus the material amount deposited is less than 3 wt.%. In order to ensure a 

good conectivity between the particles it is necessary to have a minimum of 9-11 wt.% of 

the active electrocatalytic material, therefore the preparation time would be at least 3 

days, which is not feasible for industrial implementation. Another drawback is the dificulty 

to achieve a homogeneous distribution of the active material by dropwise addition over 

large areas. 

An alternative method to obtain electrode materials by the classical infiltration 

process is proposed. In order to allow the solution to infiltrate and diffuse through the 

porous scaffold, a low temperature of the substrate is necessary to avoid the full 

combustion of the precursor in contact with the scaffold (Fig. 2b). By this way the amount 

of deposited material in only one step is higher (12-40 wt.%, depending on the type of 

material), reducing the time and production costs. The preparation of electrodes by spray 

pyrolysis method on porous scaffolds has several advantages over the traditional 

infiltration method: i) temperature can be varied during the deposition process to 

decompose in situ the precursors; ii) electrodes are deposited though a shadow mask to 

prevent the mixture of elements between the anode and the cathode materials and the 

possible short-circuit of the cell; and iii) homogeneous distribution of the 

electrocatalytically active material.  

Different cathode materials have been deposited by this novel method and the results 

have been compared with those obtained by other authors by infiltration methods (#A4 

and #A5). The microstructure of these materials depends on the following parameters: i) 

deposition time of the precursor solution on the porous scaffold,  the number of deposited 

particles increases over time, from discrete particules to a continous coating of particles, 

ii) deposition temperature, related to the solution penetration onto the scaffold, and iii) 

scaffold thickness. This method allows to obtain electrodes with two clearly differentiated 

layers. The inner layer (close to the electrolyte) is formed by the scaffold covered by 

nanoparticles of active material, and the outermost one is only formed by cathode 

particles. This top layer posseses high electronic conductivity, acting as a current collector 

layer that improves the electrode conductivity up to two orders of magnitude. It is 

important to note that both the thickness of the top layer and the coating of the scaffold 

can be modulated by varying the spray pyrolysis parameters. Polarization resistance 

values of the deposited electrodes onto porous scaffolds are lower than those obtained by 
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the infiltration method, for example, 0.08 and 0.20 Ω cm2 at 700 ºC for LSM deposited by 

spray pyrolysis and infiltration, respectively. 

PrBaCo2O5 (PBC) have been also prepared by using the best strategy developed in 

this PhD Thesis and the results have been compared to those obtained by other methods 

(#A6). Three different electrode configurations were investigated: i) PBC submicrometric 

particles obtained by freeze drying method and deposited by screen-printing on the CGO 

pellets; ii) PBC deposited by spray pyrolysis on CGO pellets; and iii) PBC deposited by 

spray pyrolysis on CGO pellets with a CGO scaffold. 

PBC electrodes deposited by spray pyrolysis onto a CGO scaffold present two clearly 

separated layers. The inner one has a thickness of 10 µm and is composed by the CGO 

scaffold covered by PBC nanoparticles, and the outermost layer (1 µm), with high 

superficial conductivity, acts as a current collector. The electrodes deposited on porous 

scaffold exhibit lower Rp values, e.g. 0.01 Ω cm2 at 650 ºC, compared to those deposited 

directly onto the as-prepared electrolyte (0.03 Ω cm2) and freeze drying powders (0.1 Ω 

cm2). 

Finally, Ni-CGO/CGO/PBC cells were fabricated by using the cathode prepared by 

both freeze drying powders and spray pyrolysis deposition onto a CGO scaffold. These cells 

generated peak power densities of 0.78 and 1.28 W cm-2 at 650 ºC, respectively. Since the 

electroctrolyte supported cell is the same, the better efficiency of the electrodes obtained 

by spray pyrolysis is responsible for the improvement in power density. Moreover, it is 

worth noting that these values are relatively high in comparison with those reported in the 

literature for this material (Table 1). 

In the second part of the PhD Thesis, electrode stability over time is improved by 

using both an electrode/electrolyte interfacial CGO protector layer (#A7) and a CGO 

surface coating film (#A8).  

i) LSCF0.8 cathode material reacts with YSZ forming insulating phases, such as SrZrO3 

and La2Zr2O7 at the electrode/electrolyte interface during the SOFC fabrication and 

operation (Kostogloudis et al. 2000, Simner et al. 2003). A possible solution to avoid that 

reaction is the introduction of a CGO protective layer between both materials, which needs 

to be quite thin and dense to avoid additional ohmic resistances. Such interlayers were 

obtained by two methods: airbrushing and spray pyrolysis. Layers deposited by 

airbrushing exhibit a relative density of 70% after sintering at 1100 ºC and Sr easily 

diffuses on the porous surface of the CGO grains and reacts with YSZ, generating a SrZrO3 

layer of 100 nm of thickness after annealing the cells at 800 ºC for 300 h. On the contrary, 
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layers deposited by spray pyrolysis are dense and stable at low temperatures (<650 ºC), 

with Rp values of 0.16 Ω cm-2 (Table 1). However, Sr diffusion across the grain boundaries 

of CGO is observed. Therefore, the application of CGO protective layers needs to be limited 

at the low temperature range. 

ii) Superficial segregations in LSCF0.8 reduce the TPB sites and, consequently, the 

cathode performance. In order to minimize these segregations, LSCF0.8 electrodes were 

coated with a CGO film by spray pyrolysis. Samples annealed at 600 ºC do not show 

microstructural changes of the CGO film. Nevertheless, a substantial coarsening of the 

CGO particles (50 nm) is detected at 800 ºC, which leads to partially uncoated regions. 

These uncoated regions are exposed to air atmosphere and hence susceptible to 

carbonation. These results indicate that CGO surface coating, prepared by the spray 

pyrolysis method, is more effective at temperatures below 800 ºC.  

Ni-CGO/CGO/LSCF0.8-CGO anode supported cells without and with CGO superficial layer 

were fabricated, generating a maximum power density of 0.56 and 0.72 W cm-2 at 650 ºC, 

respectively. According to these results, CGO coated electrode shows a performance 

improvement of about 30%. 

The CGO-coating improves both the cathode performance and stability and could also 

be used with a wide variety of electrodes containing alkaline earth elements, which are 

susceptible to surface phase segregation and carbonation. This CGO-coating layer may 

also serve as a barrier layer to enhance the resistance of the cathodes to chromium 

poisoning from the interconnector material; in addition to increase the stability of the 

anode materials against carbon deposition and sulphur poisoning when hydrocarbon fuels 

are used. 

In the third part of the PhD Thesis, electrodes materials for symmetric SOFC are 

studied. Materials derived from SrFeO3-δ have good properties to operate as both cathode 

and anode because of their high electronic and ionic conductivity due to the Fe4+/Fe3+ and 

the oxygen vacancies, respectively (Porras-Vázquez et al. 2013). Fernández-Ropero et al. 

(2014) reported that a high amount of dopants can stabilize the cubic perovskite structure 

of SrFe0.75M0.25O3-δ (M = Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, W).  

i) In this Thesis, SrFe1-xZrxO3-δ (SFZx) (0≤x≤0.35) series is strongly studied. These 

materials were synthesized by the freeze drying method (#A9). Zr-doped samples exhibit 

cubic perovskite structure unlike the undoped sample, which crystallize in an orthorhombic 

structure. 
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Thermal expansion coefficients and oxygen loss decrease with the Zr-content. At low 

temperature thermal expansion coefficients are quite similar for all compounds (16·10-6  

K-1) although these values increases at temperature above 400 ºC due to the reduction of 

Fe4+ to Fe3+ (32-42·10-6 K-1). For this reason, composites were prepared by mixing  

SrFe1-xZrxO3-δ with 50 wt.% CGO to minimized mechanical incompatibility problems with 

La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3-δ (LSGM). 

In air, Rp values decrease with Zr-content, ranging from 0.36 Ω cm2 for SrFeO3-δ to 

0.093 Ω cm2 for SrFe0.75Zr0.25O3-δ at 750 ºC. Rp are lower than 1 Ω cm2 at temperatures 

above 600 ºC, therefore these materials can be used as cathode at this temperature 

range. On the contrary, Rp values are lower in air than in H2 in the high temperature range 

and vice versa, due to the elevated activation energy for the ORR in the cathode. Rp values 

for SFZ0.25 are somewhat lower than those reported in the literature (0.13 Ω cm2 at 750 

ºC). Finally, maximum power density of 430 mW cm-2 was reached at 800 ºC for  

50-SFZ0.25-CGO/LSGM/50-SFZ0.25-CGO cell. 

ii) Regarding symmetric materials, microstructural optimization studies have been 

also carried out. For that purpose, Sr0.98Fe1-xTixO3-δ (SFTx) (x = 0-0.8) series was prepared 

by both freeze drying and spray pyrolysis methods onto porous scaffolds (#A10). 

Sr0.98Fe0.8Ti0.2O3-δ synthesized by spray pyrolysis was stable under oxidising and reducing 

atmospheres up to 800 ºC. Power density of 50-SFT0.2-CGO/LSGM/50-SFT0.2-CGO is  

700 mW cm-2 at 800 ºC. This value is relatively high compared to most of the symmetrical 

electrodes reported.  

In the fourth part of the PhD Thesis, structure, microstructure and electrical 

properties of La0.6Sr0.4CoO3 (LSC) and CGO heterostructured materials deposited onto 

NdGaO3 (NGO) substrate by PLD are investigated. The proposed design allows evaluating 

the interfacial contribution to the ionic-electronic conductivity since heterostructures with 

different thickness and number of LSC/CGO alternated layers are studied (#A11). This 

work was carried out in a 3 months international stay in the Department of Energy 

Conversion and Storage at Technical University of Denmark (DTU) under the supervision of 

Prof. Nini Pryds. Structural characterization was made by using Rocking Curve and 

Reciprocal Space Mapping techniques, noting that CGO layers are rotated by 45º respect 

to the substrate and LSC ones due to the different sizes of cell parameters. Electrical 

characterization confirms heterostructures conductivity can be modulated varying the 

number of interfaces and the thickness of each individual layer. 

Finally, on-going research and future work are indicated. On the one hand, 

multilaminated LSCF0.8/CGO materials are being prepared by spray pyrolysis; and, on the 
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other hand, CaTi0.6-xFe0.4PxO3 (x = 0-02) oxyanion doped perovskites are being 

characterized. These materials were synthesized in a another 3 months international stay 

in the School of Chemistry at University of Birmingham under the supervision of Prof. 

Peter R. Slater.  

Further work that stems from this PhD Thesis is: microstructural characterization of 

anode materials by using the different strategies developed. In particular, three families of 

materials (LaCrO3, SrTiO3 y SrVO3) would be studied. Therefore, electrodes efficiency and, 

consequently, SOFCs performance and stability would be improved.  
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INTRODUCCIÓN 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

El cambio climático ha suscitado un creciente interés en el desarrollo de fuentes de 

energía alternativas a las tradicionales basadas en la quema de combustibles fósiles. El 

desarrollo sostenible garantizará el crecimiento económico, el progreso social y el uso 

racional de los recursos, satisfaciendo las necesidades energéticas presentes sin 

comprometer el bienestar de las generaciones futuras. 

Como consecuencia a la problemática medioambiental se han adoptado una serie de 

medidas para reducir las emisiones globales de los principales gases que están provocando 

el cambio climático, entre las que destacan el Protocolo de Kioto (FCCC/INFORMAL/83), el 

Libro Verde (COM 2013) y los reglamentos del Diario Oficial de la Unión Europea sobre los 

derechos de emisión de gases de efecto invernadero (DOUE-L-2013-80912, DOUE-L-2018-

80254). La producción de energía eléctrica mediante los métodos tradicionales de 

combustión constituye una de las fuentes principales de este tipo de gases. Por lo tanto, la 

generación eléctrica mediante fuentes de energías renovables contribuye de forma 

decisiva al desarrollo energético sostenible. 
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Dentro de las denominadas energías limpias, las pilas de combustible constituyen 

unas de las fuentes más eficientes para producir electricidad. Su baja emisión de 

contaminantes, alta eficiencia de conversión y previsible bajo precio a medio plazo, hacen 

de ellas una alternativa a considerar en el campo de las energías renovables. 

Entre los diferentes tipos de pilas de combustible, las de óxidos sólidos (SOFCs) han 

experimentado un gran desarrollo en los últimos años debido a la posibilidad de utilizar 

directamente hidrocarburos como combustible, evitando los problemas de la producción y 

el almacenamiento del hidrógeno. Sin embargo, existen una serie de inconvenientes que 

se deben solucionar para hacerlas comercialmente más viables, entre ellos cabe destacar 

las elevadas temperaturas de operación (entre 800 y 1000 ºC) y los problemas de 

depósitos de carbono que se generan en el ánodo cuando utilizan hidrocarburos como 

combustible. Actualmente muchas empresas están trabajando en optimizar la tecnología 

para la fabricación de pilas de combustible en busca de su comercialización y, de hecho, ya 

se pueden encontrar automoviles equipados con sistemas de propulsión basados en pilas 

de combustible así como estaciones de energía que pueden generar hasta decenas de MW 

de potencia (Fig. 1.1). 

 
Figura 1.1. Aplicaciones comerciales actuales de las SOFCs: a) cargador portátil, b) Hyundai Nexo 

2018 (600 Km de autonomía), c) sistema de energía estacionario y d) estación de energía. 
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Por último, hay que destacar que la tecnología de materiales ha jugado y seguirá 

jugando un papel fundamental en el desarrollo de las pilas de combustible. Los problemas 

asociados a las altas temperaturas de operación han motivado a los científicos a estudiar 

nuevos materiales y métodos de preparación que mejoren las prestaciones de las SOFCs a 

menor temperatura de trabajo. 

 

1.1. DESCRIPCIÓN DE UNA PILA DE COMBUSTIBLE. 

Una pila de combustible es un dispositivo capaz de transformar la energía química de un 

combustible en energía eléctrica mediante procesos electroquímicos. Para ello, es necesario el 

suministro continuo de un combustible y un oxidante a sus electrodos. El resultado de las 

reacciones electroquímicas que tienen lugar es la producción de agua (si el combustible es 

hidrógeno), energía eléctrica y calor.  

En un generador tradicional, la energía química del combustible se transforma en 

primer lugar en energía térmica (calor), después en energía mecánica (movimiento) y 

finalmente en energía eléctrica (Figura 1.2). Durante cada proceso se va reduciendo la 

eficiencia, especialmente en la transformación de calor a energía mecánica que viene 

limitada por las consideraciones termodinámicas del ciclo de Carnot. En cambio, en las 

pilas de combustible el proceso de transformación de energía química a eléctrica ocurre en 

una sola etapa, evitándose así los pasos intermedios y alcanzándose una eficiencia de 

hasta el 60-80%. 

 

Figura 1.2. Transformación de la energía química en eléctrica por medio de un generador convencional 

y una pila de combustible. 



 
 

 
 

36 
 

Las principales ventajas de las pilas de combustible son: 

 Alta eficiencia energética. 

 Son silenciosas. 

 Rápida respuesta a las variaciones de la demanda energética.  

 Ahorro en las pérdidas por transporte energético. 

 Flexibilidad en el tipo de combustible usado.   

 Menor producción de contaminantes por cantidad de combustible utilizado. 

Los componentes principales de una pila de combustibles son: 

 Electrodos: en el ánodo se produce la reacción de oxidación del combustible y en 

el cátodo la de reducción del oxidante. Los electrodos deben ser porosos para 

facilitar el tránsito de reactivos y productos de reacción y presentar propiedades 

electrocatalíticas para que se puedan llevar a cabo las reacciones anteriores. 

 Electrolito: es el encargado de la conducción de los iones entre los electrodos, 

permitiendo de esta forma cerrar el circuito eléctrico de la celda. A su vez 

proporciona una barrera física para separar los flujos de gases del combustible y 

el oxidante. 

 Interconector: es el encargado de unir diferentes celdas electroquímicas entre 

sí. Además actúa como un colector de corriente asegurando que el flujo de 

electrones alcance uniformemente a todas las celdas que componen la pila. 

Los requisitos que deben cumplir los distintos componentes de las SOFCs son los 

siguientes: 

 No deben reaccionar entre sí en las condiciones de fabricación ni en las de 

operación (temperatura y presión parcial del oxígeno) para evitar la formación de 

fases secundarias en la interfase que produzcan pérdidas en el rendimiento. 

 La microestructura no debe evolucionar con el tiempo a la temperatura de trabajo 

ya que de lo contrario se produciría una variación del rendimiento de la pila 

durante su funcionamiento. 

 Los materiales deben presentar coeficientes de expansión térmicos similares para 

minimizar roturas o delaminaciones por fatiga mecánica durante los ciclos de 

calentamiento y enfriamiento. 

 Los componentes deben ser baratos y su procesado sencillo de cara a su 

producción industrial a gran escala. 
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1.2. TIPOS DE PILAS DE COMBUSTIBLE. 

Existen diferentes tipos de pilas de combustible que se clasifican en función del 

electrolito que utilizan y del rango de temperatura de operación. Las características 

principales de todas ellas se resumen en la Tabla 1.1.  

Tabla. 1.1. Tipos de pilas de combustible y sus características de operación.  

 

Tipo 
Membrana 

Polimérica 

(PEMFC) 

Alcalina 

(AFC) 
Ácido 

Fosfórico 

(PAFC) 

Carbonatos 

Fundidos 

(MCFC) 

Óxidos 

Sólidos 

(SOFC) 
Electrolito Nafión Disolución 

de KOH 

H3PO4 conc. Li2CO3-K2CO3 Óxido Sólido 

Combustible H2/CO/CH3OH H2 H2/CO2 H2/CO H2/CO 

Oxidante Aire, O2 Aire, O2 Aire, O2 Aire, CO2, O2 Aire, O2 

T (ºC) 60-100 90-100 175-200 600-1000 600-1000 

Eficiencia 40-50% 50-55% 40-80% 60-80% 65-85% 

Desventajas -Coste del Pt  

-Sensible a 

impurezas en 

el combustible. 

-Reactivos 

caros 

-Sensible a 

impurezas 

-Electrolito 

corrosivo 

-Sistema 

voluminoso. 

-Corrosión a 

alta T. 

-Baja vida 

útil. 

-Alta 

temperatura. 

Las pilas de combustible más desarrolladas actualmente son las de membrana 

polimérica (PEMFC). En las pilas que operan a baja temperatura (PEMFC, AFC y PAFC) los 

portadores de carga en el electrolito son los protones o los iones hidroxilos, mientras que 

en las pilas de alta temperatura (MCFC y SOFC) el electrolito es un conductor de iones 

carbonatos, de iones óxidos o protones. 

 

1.3. PILAS DE COMBUSTIBLE DE ÓXIDOS SÓLIDOS (SOFCs). 

Entre los distintos tipos de pilas de combustible, una de las más prometedoras son 

las de óxidos sólidos (SOFCs), siendo las que han recibido una mayor actividad 

investigadora en los últimos años (Ivers-Tiffee et al. 2001, Ruíz-Morales et al. 2008a).  
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1.3.1. Descripción y características principales. 

Una SOFC está formada por tres componentes cerámicos: ánodo, electrolito y cátodo. 

Estos óxidos metálicos deben ser conductores de iones O2-, H+ y/o electrones en función 

de la labor que desempeñen dentro de la pila. En la Figura 1.3 se esquematiza el 

funcionamiento de una SOFC con electrolito conductor de iones O2-, detallándose las 

reacciones que tienen lugar. El combustible, H2 (aunque también se podría utilizar CO o 

metano), llega al ánodo donde se oxida formando protones y electrones. Los electrones 

resultantes pasan por un circuito externo hasta llegar al cátodo generando una corriente 

eléctrica e interviniendo en la reducción del oxígeno. Los iones óxidos generados en el 

cátodo se mueven por el electrolito hacia el ánodo donde se combinan con los protones 

para formar agua como producto de reacción.  

 

Figura 1.3. Esquema de una pila de combustible de óxido sólido con electrolito conductor de iones 

óxido. 

La principal ventaja de las SOFCs, respecto a las otras pilas que operan a menor 

temperatura, es que no necesitan combustibles de gran pureza debido a que las altas 

temperaturas de operación favorecen la oxidación de especies sulfuradas o CO, evitando que se 

depositen en los electrodos. Sin embargo, estas elevadas temperaturas son un serio 

inconveniente ya que afectan negativamente a la durabilidad de la pila y limita la elección de 

materiales para su construcción, por ejemplo el acero inoxidable como interconector lo que 

resulta en un claro encarecimiento del dispositivo.  
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El hecho de que las temperaturas sean altas hace que se tengan que utilizar metales 

como el níquel o cerámicos del tipo LaMnO3 como materiales de electrodo en el ánodo y el 

cátodo, respectivamente. Así pues, se están investigando nuevos materiales para la 

construcción de las denominadas Pilas de Combustible de Óxido Sólido de Baja 

Temperatura o LT-SOFC (Low Temperature Solid Oxide Fuel Cells) que operarían entre 400 

y 600 °C (Cho et al. 2014).  

 

1.3.2. Rendimiento de una pila. 

En una SOFC, el combustible y el oxidante más utilizados son el hidrógeno y el oxígeno, 

respectivamente (Minh y Takahashi 1995). El potencial termodinámico (Er) del sistema, 

también denominado potencial de circuito abierto (open circuit voltage, OCV), viene dado por la 

ecuación de Nerst: 

𝐸௥ ൌ 𝑂𝐶𝑉 ൌ
ோ∙்

ସ∙ி
 𝑙𝑛

௣ைమ
೎á೟೚೏೚

௣ைమ
á೙೚೏೚    (Ec. 1.1) 

donde R es la constante de los gases (8.314 J/mol K), T es la temperatura absoluta, F la 

constante de Faraday (96485 C/mol eq) y 
2

i
Op la presión parcial de oxígeno en el ánodo y el 

cátodo. 

La potencia máxima generada por la pila viene dada aproximadamente por la siguiente 

relación: 

𝑃 ൌ
ሺை஼௏ሻమ

ସ ൫ோ೐೗೐೎೟ೝ೚೗೔೟೚ାோ೎á೟೚೏೚ାோá೙೚೏೚൯
   (Ec. 1.2) 

donde R es la resistencia óhmica del electrolito y de polarización de los electrodos. 

Una monocelda genera una densidad de potencia de 0.5-1 W cm-2, para aumentar 

esta potencia las monoceldas se colocan en serie para formar un stack utilizando 

interconectores que suelen ser materiales cerámicos derivados de LaCrO3 o bien acero 

inoxidable si el dispositivo opera a baja temperatura. 

Para obtener una monocelda que genere una potencia de 1 W cm-2 la resistencia de 

polarización total debería ser inferior a 0.3 Ω cm2. En estas condiciones una SOFC con el 

electrolito tradicional de Zr0.84Y0.16O1.92 (YSZ) y el electrodo La0.8Sr0.2MnO3-δ (LSM) debería 
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operar a una temperatura cercana a 800-1000 ºC. Por tanto, la búsqueda de materiales 

más eficientes a baja temperatura es uno de los objetivos fundamentales para el 

desarrollo y la comercialización de las SOFCs. 

 

1.3.3. Eficiencia de una SOFC. 

En condiciones de trabajo, el voltaje de la pila siempre es menor que el valor máximo 

posible, llamado potencial reversible. A medida que se extrae corriente de la pila, el voltaje cae 

debido a factores como la temperatura, la presión, el flujo y la composición de los gases y el 

material de la celda (Minh y Takahashi 1995). La eficiencia voltaica (εV) viene dada por la 

relación entre el voltaje de trabajo de la pila (E) y el voltaje de la pila en equilibrio o reversible 

(Er): 

𝜀௏ ൌ
ா

ாೝ
     (Ec. 1.3) 

La diferencia entre el voltaje de trabajo de la pila y el reversible se denomina polarización 

(η). La polarización total de la pila es la suma de 4 contribuciones: la de transferencia de carga 

o activación, la de difusión o concentración, la de reacción y la de pérdidas óhmicas. Todas 

estas contribuciones reducen la eficiencia de la pila. En la Figura 1.4 se observa como a bajas 

densidades de corriente, las mayores pérdidas vienen dadas por la polarización por activación, 

a continuación aparece una zona lineal que corresponde con las pérdidas óhmicas y a altas 

densidades de corriente la resistencia de la celda está controlada por la difusión o 

concentración, lo que da lugar a una brusca caída en el voltaje de la pila. Bajo condiciones 

ideales las pérdidas son nulas, y se podría esperar un voltaje constante con la densidad de 

corriente que corresponde con el potencial termodinámico reversible. 

Los fenómenos de activación y transporte de masas (difusión), al depender de la 

temperatura, tienen una menor importancia a medida que ésta aumenta. Así que a 

temperaturas suficientemente altas, generalmente estos fenómenos no se observan y el 

rendimiento viene restringido por el grosor del electrolito (pérdidas óhmicas). En este caso, el 

potencial de circuito abierto medido suele coincidir con el termodinámico, y las diferencias entre 

ambos están relacionadas con una posible contribución electrónica a la conductividad total en el 

electrolito y/o fugas a través del sellado que dan lugar a la mezcla de los gases reductores y 

oxidantes.  
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Figura 1.4. Representación del voltaje de una pila frente a la densidad de corriente, mostrando las 

diferentes pérdidas que afectan al rendimiento de la misma (Adaptación de Minh y Takahashi 1995). 

A temperaturas más bajas, todos los fenómenos suelen ser apreciables e incluso en 

algunos casos pueden provocar que el OCV sea mucho más bajo que el valor teórico. 

 Polarización por activación: se debe a una o más etapas lentas en la reacciones 

de los electrodos como puede ser la adsorción superficial de un reactivo, la 

trasferencia de iones, la desorción de un producto, etc.  

 Polarización por difusión o concentración: aparece cuando las reacciones en el 

electrodo están limitadas por el transporte de masa. Cuando el proceso de electrodo 

está controlado enteramente por la difusión (ya sea porque la concentración de 

reactivo es baja o bien porque la conversión de los reactivos logra el 100%) se 

alcanza una corriente límite que se caracteriza por una rápida caída en el voltaje de 

la pila. En las pilas SOFC, los reactivos deben difundir a través del ánodo y cátodo 

poroso y, por tanto, la microestructura del electrodo desempeña un papel 

fundamental en la eficiencia. Una buena microestructura, con una elevada porosidad 

y conectividad entre los poros, permitirá reducir las pérdidas debidas a la difusión. 

 Polarización óhmica: llamada también pérdida óhmica, se produce principalmente 

por la resistencia a la conducción de iones a través del electrolito y por la resistencia 

de contacto entre los componentes de la celda.  
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1.4. ELECTROLITOS. 

El material de electrolito debe tener los siguientes requisitos para operar 

correctamente en una SOFC: 

 Estabilidad y estanqueidad: el electrolito debe ser denso (para evitar la mezcla 

de los gases del cátodo con los del ánodo) y mecánica y químicamente estable, 

tanto en la atmósfera reductora del combustible, como oxidante del cátodo. 

 Conductividad: el electrolito debe tener una elevada conductividad iónica a la 

temperatura más baja posible para minimizar las pérdidas óhmicas; además de 

una baja conductividad electrónica para evitar caídas de voltaje por el paso 

directo de electrones a través del electrolito. Por tanto es deseable que tenga 

números de transporte iónico (t=σi/σt, donde σt es la conductividad total del 

electrolito y σi la contribución iónica) próximos a 1. 

 Compatibilidad: el electrolito debe ser químicamente compatible con el resto de 

componentes de la pila con el fin de evitar la formación de fases intermedias en 

la interfase electrodo-electrolito que podrían afectar negativamente al 

rendimiento de la pila. Debe tener, además, coeficientes de expansión térmicos 

similares al resto de componentes para evitar fracturas durante los ciclos 

térmicos. 

Los electrolito más estudiados han sido los basados en el ZrO2. El óxido de zirconio 

sin dopar es un aislante que presenta diferentes transformaciones estructurales con la 

temperatura: a temperatura ambiente tiene un estructura monoclínica que cambia a 

tetragonal a 1170 ºC y finalmente a cúbica a 2370 ºC. Mediante la introducción de 

dopantes adecuados, como Y3+, Sc3+, Ca2+, etc., se crean vacantes de oxígeno en la 

estructura y aumenta la conductividad de ion óxido. Los valores más elevados de 

conductividad se consigue con la menor cantidad de dopante necesaria para estabilizar la 

fase cúbica a temperatura ambiente. Tradicionalmente, el electrolito más usado en las 

SOFCs ha sido la zirconia estabilizada con itria, 8% Y2O3-ZrO2, Zr0.84Y0.16O1.92 (YSZ), debido 

a su elevada conductividad (100 mS cm-1 a 1000 ºC) y estabilidad a altas temperaturas. Si 

embargo, su conductividad a baja temperatura (6 mS cm-1 a 650 ºC) es demasiado baja 

para aplicaciones en SOFCs. Otro problema de la YSZ es que no es químicamente 

compatible con los materiales de cátodo más eficientes, basados en la perovskita de 

cobalto y hierro, p.e. (La,Sr)(Co,Fe)O3 , (Ba,Sr)(Co,Fe)O3, etc. Estos materiales reaccionan 

entre sí a partir de 800 ºC, dando lugar a la formación de productos de reacción como 

SrZrO3 y La2Zr2O7 (Esquirol et al. 2004, Shao y Haile 2004, Tarancón et al. 2007, Peña-
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Martínes et al. 2008) que dificultan el transporte iónico en la interfase electrolito/electrodo 

y, en consecuencia, la eficiencia de la pila disminuye con el tiempo. 

 En los ultimos años gran parte de la investigacion en SOFCs se ha centrado en la 

busqueda de nuevos materiales de electrolito (Kharton et al. 2004, Fergus 2006). En la 

Figura 1.5 se representa la dependencia de la conductividad en función de la temperatura 

de los materiales de electrolito más importantes y el espesor que deben tener los mismos 

para generar un alto rendimiento en una SOFC.  

 
Figura 1.5. Variación de la conductividad en función de la temperatura de los materiales de electrolito 

más importante que se pueden utilizar en IT-SOFCs. Las líneas discontinuas indican el rango de espesor 

necesario para obtener un buen rendimiento de la pila (Gao et al. 2016, con permiso de Royal Society 

of Chemistry). 

Los compuestos que presentan buenos valores de conductividad en comparación con 

la YSZ son:  

 Electrolitos basados en el óxido de cerio dopado Ce1-xAxO2-δ (A = Sm3+ y 

Gd3+; x = 0, 0.1 y 0.2): el compuesto Ce0.9Gd0.1O1.95 (CGO) tiene un valor de 

conductividad de 35 mS cm-1 a 650 ºC. Estos electrolitos son compatibles 

con la mayoría de materiales de cátodo (por ejemplo La0.8Sr0.2CoO3-δ, 

La0.8Sr0.2Co0.2Fe0.8O3-δ, etc.). Su limitación principal es la reducción del Ce+4 a 

Ce3+ en las condiciones reductoras del ánodo, que produce un aumento de la 

conductividad electrónica tipo-n además de problemas de inestabilidad 

mecánica debido al importante cambio de volumen que experimenta la celda 
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unidad cuando se reduce el Ce4+. Por este motivo la aplicación de la CGO 

está limitada a temperaturas inferiores a 650 ºC (Pérez-Coll et al. 2003).   

 Galato de lantano, La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3-δ (LSGM): tiene un valor de 

conductividad de 30 mS cm-1 a 650 ºC y una conductividad electrónica 

despreciable en un amplio rango de temperaturas y presiones parciales de 

oxígeno (números de transporte iónico superiores a 0.99). Este compuesto 

es uno de los electrolitos más eficientes en el rango de temperaturas 

intermedias (600-800 ºC) y es compatible con muchos materiales de 

electrodo. Sin embargo, es difícil de sintetizar (debido a la segregación de 

fases secundarias como LaSrGaO4, LaSrGa3O7 y La4Ga2O9) y presenta un alto 

coste debido al precio del galio (Wan et al. 2005, Rambabu et al. 2006).  

 Oxoapatitos, como por ejemplo La10(Si5Al1O24)O2.5: presentan valores de 

conductividad de 10 mS cm-1 a 650 ºC. Han sido materiales ampliamente 

estudiados en los últimos años debido a que el mecanismo de conducción de 

iones óxido se debe a oxígenos intersticiales en lugar de a vacantes de 

oxígeno. Su aplicación práctica está limitada por la difusión de SiO2 y La2O3 

hacia la interfase electrodo/electrolito durante el proceso de fabricación de la 

pila (Kharton et al. 2004, León-Reina et al. 2006).  

 Compuestos basados en La2Mo2O9 (LAMOX): tienen elevados valores de 

conductividad iónica, 50 mS cm-1 a 650 ºC. Presentan el inconveniente de 

que son inestables en atmósfera reductora. El Mo6+ se reduce fácilmente a 

Mo5+ y Mo4+ produciendo, en primer lugar, un aumento de la conductividad 

electrónica tipo-n, posteriormente, un cambio de fase a otro compuesto de 

composición La7Mo7O30 y finalmente la formación de un compuesto amorfo. 

Su aplicación en SOFCs queda limitada a temperaturas inferiores a 600 ºC 

(Goutenoire et al. 2000, Lacorre et al. 2000, Marrero-López et al. 2005).  

 Electrolitos basados en el óxido de bismuto: son los compuestos que 

presentan los valores más elevados de conductividad iónica, por ejemplo, el 

compuesto Dy0.08W0.04Bi0.88O1.56 (DWSB) presenta valores de 450 mS cm-1 a 

650 ºC, 4 veces mayor que el Er0.4Bi1.6O3 (ESB). Sin embargo, se 

descomponen muy fácilmente en condiciones reductoras segregando Bi 

metálico. Se ha intentado estabilizar a este óxido mediante el dopaje con La 

(Gao et al. 2008a), Y (Xia et al. 2003), Er (Wachsman 2002) y Sr (Gao et al. 

2008b).  
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1.5. ÁNODOS. 

Los materiales de ánodos utilizados en SOFCs suelen ser composites; es decir, una 

mezcla de dos materiales, uno conductor iónico y el otro electrónico, con el fin de 

combinar sus propiedades. El composite Ni-YSZ es el más utilizado ya que presenta buena 

conductividad electrónica y actividad catalítica para la oxidación del combustible, además 

es muy barato en comparación con otros metales nobles (Pt, Rh, Pd, etc.) (Buyukaksoy et 

al. 2012).  

El principal inconveniente del Ni-YSZ es que forma depósitos de carbono y especies 

sulfuradas que dañan irreversiblemente al ánodo cuando opera con hidrocarburos. 

Además, se necesita una temperatura de ~1400 ºC para ensamblar el ánodo/electrolito lo 

que produce un elevado tamaño de partícula que disminuye la eficiencia de la SOFC. 

Se han estudiado métodos de preparación alternativos que permiten utilizar 

temperaturas más bajas: 

 Deposición física de vapores (Physical Vapor Deposition, PVD): se utiliza 

para obtener ánodos de Ni-YSZ con un tamaño de partícula pequeño y un 

alto número de sitios catalíticamente activos (denominados “triple phase 

boundary”, TPB) donde tienen lugar las reacciones de oxidación del 

hidrógeno en el ánodo (hydrogen oxidation reactions, HOR) (Tsai y Barnett 

1995). 

 

 Deposición por láser pulsado (Pulsed Laser Deposition, PLD): se ha 

conseguido aumentar hasta 10 veces la TPB en comparación con el método 

tradicional (Kennouche et al. 2014) pero se observan agregados de 

partículas y un aumento del tamaño de grano en las condiciones de 

operación de la SOFC que disminuyen la porosidad del ánodo (Noh et al. 

2009). 

 

 Infiltración de Ni en una matriz porosa de un óxido funcional como la YSZ: 

aunque se han obtenido potencias y estabilidad a largo plazo inferiores que 

en el caso de composites tradicionales de Ni-YSZ, los ánodos de Ni infiltrado 

presentan una gran estabilidad redox (Busawon et al. 2008, Klemenso et al. 

2010, Buyukaksoy et al. 2012). 

En los últimos años se están investigando óxidos mixtos que sustituyan a los 

composites de Ni y que presenten menores problemas de expansión térmica y deposición 
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de carbono. Entre ellos destaca la perovskita La1-xSrxCr1-yMnyO3-δ (Tao y Irvine 2003) y las 

fases derivadas del SrTiO3 con fórmula La4Srn-4TinMO3n+2 con n=12 (M=Ga, Mn, Sc) que 

operan eficientemente en pilas alimentadas con metano, ofreciendo un alto rendimiento y 

generando voltajes estables con el tiempo (Liu et al. 2010, Ruíz-Morales et al. 2006b).  

 

1.6. CÁTODOS. 

El cátodo de una SOFC tiene como función principal la reducción electroquímica del 

oxígeno para generar iones óxido. Este proceso de reducción consta de varias etapas que 

ocurren en el seno del material y en la superficie. Para que un material de cátodo funcione 

de manera eficiente es necesario que presente un alto grado de porosidad que permita la 

llegada del oxígeno al interior del mismo y a los centros activos donde tienen lugar las 

reacciones de reducción del oxígeno (oxygen reduction reaction, ORR). También es 

necesaria una elevada conductividad electrónica e iónica para minimizar las pérdidas 

óhmicas y favorecer la difusión de los iones óxido a la interfase electrolito/electrodo (Adler 

et al. 2004). 

La elevada energía de activación asociada al proceso de reducción del oxígeno hace 

que la resistencia de polarización catódica se convierta en un factor dominante en la 

pérdida de rendimiento de la pila cuando opera a baja temperatura y por ello se considera 

el principal inconveniente para conseguir LT-SOFCs con alta eficiencia (Liu y Winnick 1999, 

Ivers-Tiffee et al. 2001, Steele y Heinzel 2001, Xia et al. 2001, Fleig 2003, Adler 2004, 

Weber y Ivers-Tiffee 2004, Jacobson 2010, Azad et al. 2011).  

Aunque las reacciones de reducción del oxígeno incluye diversas etapas como 

difusión gaseosa, procesos de intercambio de superficie (adsorción de oxígeno, disociación 

y transferencia de carga), difusión de iones y transferencia de carga a través de la 

interfase electrodo/electrolito, el intercambio superficial del oxígeno y la difusión de iones 

son los pasos limitantes (Adler et al. 1996, Adler 1998, Fleig 2003, Fleig y Maier 2004, 

Baumann et al. 2008). Los mejores cátodos para operar a temperaturas intermedias son 

los denominados conductores mixtos iónico/electrónicos (mixed ion-electron conductor, 

MIEC) que se caracterizan por tener altos coeficientes de intercambio superficial de 

oxígeno (k) y elevados coeficientes de difusión de oxígeno (Dδ). 
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1.6.1. Propiedades fundamentales de los materiales de cátodo. 

En la actualidad, los materiales de cátodo más utilizados en LT-SOFCs son tres 

familias de compuestos derivados de las perovskitas: las perovskitas simples (ABO3), las 

dobles perovskitas (A2BB’O6) y las fases Ruddlesden-Popper (An+1BnO3n+1).  

Las perovskitas son materiales de estequiometría ABX3 donde A puede ser un catión 

di o trivalente y B, dependiendo del estado de oxidación de A, un catión de carga +5, +4 ó 

+3. La mayoría de las veces X es un ion O2- o un F-, aunque también puede ser un N3- o un 

H-. La estructura perovskita es cúbica compacta, donde el catión más voluminoso (A) 

ocupa el centro del cubo y está coordinado por 12 oxígenos situados en la mitad de las 

aristas y el catión de radio iónico más pequeño (B) se sitúa en los vértices del cubo y está 

coordinado de 6 átomos de oxígeno (Fig. 1.6). 

 

Figura 1.6. Diferentes perspectivas de la estructura cristalina tipo perovskita. 

 

Perovskitas simples 

El material de cátodo más utilizado en SOFCs es el La0.8Sr0.2MnO3 (LSM) debido a su 

compatibilidad con el electrolito de YSZ. Sin embargo el LSM presenta una conductividad 

iónica baja por debajo de los 900 ºC (10-7 S cm-1) y una conductividad electrónica de 235 

S cm-1 a dicha temperatura (Paydar at al. 2016) y se considera, por tanto, un material de 

cátodo a altas temperaturas. Una forma de mejorar las propiedades del LSM para la 

reducción del oxígeno es mezclándolo con un conductor iónico como la YSZ, CGO o Bi2O3 

(Bidrawn et al. 2010). También se han obtenido nanopartículas de LSM dentro de una 

matriz porosa mediante el método de infiltración, obteniéndose valores más bajos de 

resistencia de polarización para aplicaciones a temperaturas intermedias (Kiebach et al. 

2013). 
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Otra familia de compuestos ampliamente estudiada son los derivados del  

LaCoO3-δ. Concretamente, la familia La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (x < 0.6; 0 ≤ y ≤ 1) (LSCF) que es 

estable en todo el rango de composiciones debido a la similitud de radios iónicos de los 

cationes metálicos. Estos materiales cristalizan con estructura cúbica u ortorrómbica 

dependiendo del contenido en hierro y tienen valores de conductividad iónica (0.001-0.1 S 

cm-1) y electrónica (100-1000 S cm-1) superiores al LSM a 600 ºC (Teraoka et al. 1991). 

Se han estudiado sustituciones de elementos alcalinotérreos y tierras raras en la posición 

A para mejorar las propiedades de conducción mixta. Para los compuesto con alto 

contenido en cobalto, La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ, la conductividad eléctrica aumenta cuando x 

≈ 0.4 (Tai et al. 1995, Petric et al. 2000). Las fases ricas en hierro, La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ, 

presentan coeficientes de expansión térmica más bajos que las ricas en cobalto y 

mantienen los altos valores de conductividad. 

En función de la composición de estos materiales se pueden establecer una serie de 

tendencias respecto a los coeficientes de intercambio superficial de oxígeno: 

 Los compuestos que contiene un elemento lantánido en la posición A (por 

ejemplo La o Sm) aumentan su cinética cuando se dopan con Sr. Por 

ejemplo, el dopaje con Sr en el compuesto LaFeO3 (La1-xSrxFeO3-δ, LSF) 

disminuye la energía de formación de las vacantes de oxígeno, lo cual 

favorece la creación de huecos en la estructura y la reducción de los iones 

hierro adyacentes (Ritzmann et al. 2013). Esto hace que la difusión de 

oxígeno y el intercambio superficial sean más rápidos. Lo mismo sucede 

para los compuesto análogos de cobalto: La1-xSrxCoO3-δ (LSC) (van der Haar 

et al. 2002, Egger et al. 2012) y Sm1-xSrxCoO3-δ (SSC) (Fullarton et al. 

1995). 

 Los compuestos con Ba y Sr en la posición A (Ba1-xSrxCo1-yFeyO3-δ, BSCF) son 

los que poseen la cinética más rápida. 

 El tipo de átomo en la posición B también es importante. Los compuestos 

con alto contenido en cobalto presentan mayores coeficientes de 

intercambio superficial de oxígeno que los compuestos ricos en hierro. Por 

ejemplo, el dopaje con cobalto en el compuesto Ba0.5Sr0.5Co1-yFeyO3-y hace 

que disminuya la energía para formar las vacantes de oxígeno debido a que 

la reducción de Co4+ a Co3+ es más rápida que la de Fe4+ a Fe3+ (Merkle et 

al. 2012).  



 
CAPÍTULO 1 

 
 

49 
 

Algunos compuestos sufren ligeras desviaciones de la estructura perovskita ideal lo 

cual repercute en la energía necesaria para la migración del oxígeno y por tanto en sus 

propiedades. Estas distorsiones se producen cuando los cationes que ocupan las posiciones 

A y B tienen radios muy diferentes. Para determinar la desviación respecto a la estructura 

perovskita ideal se utiliza el factor de tolerancia de Goldschmidt (t): 

𝑡 ൌ  
௥ಲା௥ೀ

√ଶሺ௥ಳା௥ೀሻ
         (Ec. 1.4) 

donde rA y rB son los radios iónicos de los cationes de las posiciones A y B, y rO es el radio 

iónico del ion óxido. Cuando la estructura no está distorsionada el factor de tolerancia es 

igual a 1. 

El incremento del factor de Goldschmidt desde t < 1 (0.973-0.978) para manganitas 

y cobaltitas de lantano-estroncio (LSM y LSCF) hasta t > 1 (1.025) para cobalto-ferritas de 

bario-estroncio (BSCF) explica que el aumento del intercambio superficial y la difusión se 

produzca en el sentido LSM < LSCF < BSCF. El desajuste en la estructura también es 

responsable de que el LBC (La0.4Ba0.6CoO3-δ) tenga mayor difusividad del ion óxido que las 

perovskitas LSC (La0.6Sr0.4CoO3-δ) (Chen et al. 2012). Las fases ricas en bario BSCF y LBC 

se sitúan por encima del límite de estabilidad de la perovskita cúbica, existiendo una alta 

concentración de vacantes de oxígeno en la estructura que hace que se forme una fase 

hexagonal cuando estos materiales se dejan a temperaturas intermedias durante tiempos 

prolongados (Svarcova et al. 2008, Efimov et al. 2010, Mueller et al. 2010, Setevich et al. 

2012,). La conductividad del compuesto con estructura hexagonal es más baja (Niedrig et 

al. 2011, Lumeij et al. 2014) y tiene una cinética para el transporte de ion óxido más lenta 

(Yakovlev et al. 2010).  

Por otro lado, en aquellos casos donde los procesos de transporte requieran de un 

proceso de transferencia de carga, el grado de covalencia del enlace B-O y la 

conductividad electrónica pueden influir en la energía de migración. Por ejemplo, en la 

serie Ba1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (BSCF) el movimiento del ion óxido se debe a una disminución de 

las distancias de enlace B-O que se producen al aumentar el contenido en cobalto, pero 

este efecto no se observa en la serie La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (LSCF) (Merkle et al. 2012, 

Mastrikov et al. 2013). 
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Dobles perovskitas 

Las dobles perovskitas son compuestos en los que tanto los sitios A como los B están 

ocupados por dos cationes diferentes o uno con distinto estado de oxidación (AA’BB’O6). 

En estas perovskitas son los cationes B los determinantes de sus propiedades y en función 

de la ordenación de los mismos se distinguen tres tipos de subredes: aleatoria (Fig. 1.7a), 

laminar (Fig. 1.7b) y superestructura derivada del NaCl (Fig. 1.7c). 

 

Figura 1.7. Comparación entre la estructura tipo doble perovskita con subred a) aleatoria, b) laminar y 

c) superestructura derivada del NaCl. 

Los materiales derivados del LnBaCo2O5+δ, por ejemplo el LaBaCo2O6, en el cual los 

sitios A están ocupados de forma aleatoria por los iones Ba y La, son los materiales de 

cátodo más utilizados debido a su alta conductividad eléctrica (Kim et al. 2008, Zhang et 

al. 2008a) y a los altos coeficientes de intercambio superficial de oxígeno y difusividad de 

ion óxido (Taskin et al. 2005, Kim et al. 2007, Tarancón et al. 2007, Kim et al. 2009, 

Burriel et al. 2012). La conductividad electrónica de estos compuestos se mejora al 

sustituir parte del Ba por Sr, ya que este último tiene menor radio iónico que reduce el 

tamaño de celda y la tensión del enlace O-Co-O, mejorándose el solapamiento orbital. La 

ventaja que presentan las dobles perovskitas de cobalto/bario en comparación a las 

perovskitas simples es su mayor estabilidad.  

Las perovskitas dobles más estudiadas como materiales de cátodo para SOFCs son el 

GdBaCo2O5 (GBC) y el PrBaCo2O5 (PBC) que presentan altos valores de conductividad 

electrónica y eficiencia, además de una gran estabilidad a largo plazo a altas temperatura 

(Tarancón et al. 2007, Tarancón et al. 2010). 
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Fases de Ruddlesden-Popper 

Las denominadas fases de Ruddlesden-Popper están formadas por múltiples láminas 

de estructura tipo perovskita entre las que se alternan láminas simples AO con estructura 

tipo NaCl, mABO3 + nAO  (ABO3)m(AO)n (Fig. 1.8). La formación ordenada de vacantes 

de oxígeno en las láminas perovskitas de los compuestos (ABO3)m(AO)n conduce a una 

familia de niquelatos y cupratos muy conocida por sus propiedades superconductoras 

(Tranquada 2013, Zhang et al. 2017).  

 
Figura 1.8. Fases de Ruddlesden-Popper formadas por a) una, b) dos y c) tres capas de de AO tipo 

NaCl. 

Las fases Ruddlesden-Popper no tienen valores de conductividad electrónica tan 

elevados como los de otros materiales con estructura perovskita (~50-100 S cm-1) pero 

presentan coeficientes de expansión térmica muy similares al de los materiales de 

electrolito YSZ y CGO.  
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Se han estudiado las fases Ruddlesden-Popper que contienen cobre aunque sólo el 

compuesto Pr2CuO4 presenta elevados valores de conductividad electrónica (Zheng et al. 

2012). El dopaje con Sr en la posición A disminuye los coeficientes de intercambio 

superficial y de difusión de oxígeno en el interior de grano, por ejemplo en materiales de la 

serie La2-xSrxNiO4+δ (Skinner y Kilner 1999, Skinner y Kilner 2000). 

Los niquelatos y cupratos no son estables; Pr2NiO4 es metaestable a temperaturas 

inferiores a 1000 ºC descomponiendo en Pr4Ni3O10 y Pr6O11 (Odier et al. 2000, Zhou et al. 

2012, Railsback et al. 2015). La descomposición de estos compuestos está relacionada con 

el tipo de material de electrolito que se use (Philippeau et al. 2013), debido a la 

interdifusión que tiene lugar cuando se utilizan temperaturas de sinterización superiores a 

1000 ºC (necesarias para formar Pr2NiO4) (Philippeau et al. 2013). Sin embargo, se ha 

conseguido estabilizar a estos materiales mediante el dopaje con La, Cu o Ga (Wang et al. 

2011, Yashima et al. 2012, Nomura et al. 2012). Los niquelatos de lantano son 

especialmente interesantes ya que se obtienen fases estables (Takahashi et al. 2010, Choi 

et al. 2011, Woolley y Skinner 2014). 

 

1.7. DISEÑO Y PROCESADO DE UNA SOFC. 

El diseño y procesado de una SOFC desempeña un papel fundamental en su 

desarrollo. La fabricación de la pila se tiene que realizar sin que se produzca la 

degradación de los materiales durante el ensamblado y minimizando los costes. Además, 

resulta imprescindible controlar parámetros como el espesor de las capas, el nivel de 

defectos, la concentración de dopantes y la porosidad para asegurar el buen 

funcionamiento de la pila. 

Uno de los mayores desafíos en lo que al diseño se refiere consiste en elegir el 

soporte estructural de la SOFC. Las pilas pueden estar soportadas sobre el ánodo, el 

cátodo, el electrolito o sobre un soporte externo y cada uno de estos diseños tiene 

ventajas e inconvenientes. Las pilas que poseen un soporte externo requieren que éste 

sea suficientemente grueso y que no sea catalíticamente activo; además, en este diseño 

se incluyen una o varias etapas adicionales de procesado que encarecen el coste.  

Las pilas SOFCs tradicionales están soportadas sobre el electrolito con un espesor 

mínimo de 150-300 μm para garantizar la resistencia mecánica, y los electrodos de 20-50 

μm de espesor se depositan posteriormente por serigrafía (screen-printing). La elevada 

resistencia óhmica del electrolito, Zr0.84Y0.16O1.92 (YSZ), hace que estas celdas tengan que 
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operar a temperaturas próximas a los 1000 ºC para obtener un alto rendimiento. Una 

alternativa para solventar este problema son las pilas de electrolito delgado, donde el 

ánodo o el cátodo actúan de soporte de la celda. Estas celdas se preparan generalmente 

por el método de tape-casting (Fig. 1.9). Para ello, se mezcla el electrolito con diferentes 

adhesivos y agentes plastificantes hasta conseguir una pasta que se extiende en una capa 

fina con un doctor-blade. A continuación se evaporan los disolventes al aire y se sinteriza 

en un horno para obtener membranas densas. Por último, los electrodos se depositan por 

serigrafía y se fijan a alta temperatura (1000-1200 ºC). 

 

Figura 1.9. Etapas del proceso de preparación de SOFCs de electrolito delgado por tape-casting y 

screen-printing. 

Por todo lo anterior, las pilas más usadas son las que están soportadas sobre el 

ánodo (~1 mm de espesor), las cuales se fabrican sinterizando al mismo tiempo tanto el 

ánodo como la fina capa del electrolito. Generalmente se utiliza Ni-YSZ/YSZ o Ni-CGO/CGO 

ya que no hay problemas de compatibilidad entre estos materiales. Una ventaja de este 

diseño es que el cátodo se fija posteriormente a menor temperatura, evitándose las 

posibles reacciones cátodo/electrolito que puedan disminuir el rendimiento. Sin embargo, 

las altas temperaturas de sinterizado provocan un aumento en el tamaño de partícula del 

ánodo haciendo que la TPB sea demasiado pequeña para conseguir una baja resistencia de 

polarización a temperaturas inferiores a 600 ºC (Cronin et al. 2013).  
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El empleo de altas temperaturas de sinterización se puede evitar utilizando otras 

técnicas de procesado, por ejemplo,  la deposición por láser pulsado (PLD) (Tsai et al. 

1997, Tsai y Barnett 1997, Tsai y Barnett 1998, Kennouche et al. 2014), la sinterización 

por descarga de plasma (spark plasma sintering, SPS) (Mori et al. 2005, Rajeswari et al. 

2012) y el uso de aditivos sinterizantes como Co, Zn y Li para reducir la temperatura de 

sinterización del electrolito (Yoon et al. 2007, Yoon et al. 2008, Gao et al. 2014, Gao y 

Barnett 2014, Gao et al. 2015). Sin embargo, los métodos de deposición física son más 

caros que los métodos cerámicos convencionales.  

Una alternativa para evitar las reacciones entre los distintos materiales que 

conforman la pila consiste en sinterizar a alta temperatura el electrolito junto a una matriz 

porosa del mismo material e infiltrar el material de electrodo posteriormente. Esta 

metodología permite que las etapas de calcinación que se realizan tras la infiltración sean 

a temperaturas más bajas, obteniéndose por tanto electrodos nanoestructurados (Ahn et 

al. 2007, Gross et al. 2007, McIntosh y Gorte 2004, Jung et al. 2006, Han et al. 2012, Han 

et al. 2014). El inconveniente es que el compuesto infiltrado debe proporcionar toda la 

conductividad electrónica que necesita el electrodo porque la matriz porosa es un material 

con conductividad puramente iónica. Esta metodología requiere de múltiples etapas de 

infiltración/calcinación para conseguir una cantidad de partículas suficiente y con unión 

entre ellas.  

Respecto al apilamiento de las celdas, existen básicamente dos configuraciones: 

planar y tubular (Fig. 1.10). En la configuración planar los electrolitos y los electrodos son 

láminas que se disponen unas encimas de otras conectadas en serie (Fig. 1.10a). La 

ventaja es que el espesor del electrolito se puede reducir hasta el orden de la micra, 

disminuyéndose considerablemente las pérdidas óhmicas y permitiendo trabajar a más 

baja temperatura. El principal inconveniente es que requiere de un material sellante entre 

las láminas (por ejemplo vidrio, cemento, etc.) que puede reaccionar con los componentes 

de la pila a alta temperatura.  

En el diseño tubular (Fig. 1.10b), el cátodo hace de tubo de soporte y el electrolito 

denso lo recubre. El ánodo poroso se deposita posteriormente sobre el electrolito y las 

celdas individuales se conectan entre sí con colectores de corriente. La ventaja de este 

diseño es que se evita el problema que conlleva el uso del material sellante para separar el 

compartimento anódico del catódico. No obstante, las altas temperaturas necesarias para 

el ensamblado de las celdas provocan problemas de compatibilidad química y física entre 

los materiales. Recientemente se han desarrollado SOFC microtubulares que operan a 

temperaturas inferiores a 550 ºC con una alta estabilidad térmica durante ciclos de 

calentamiento rápido y una elevada área de electrodo por volumen que hacen que el 
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sistema se pueda usar en aparatos portátiles y unidades de potencia auxiliar para 

automóviles (Panthi et al. 2015). 

 
Figura 1.10. Configuraciones más comunes para el apilamiento de celdas SOFCs a) planar y b) 

tubular. 

 

1.8. INFLUENCIA DE LA MICROESTRUCTURA. 

Los cátodos preparados por métodos convencionales de sinterización a alta 

temperatura presentan por lo general altos valores de resistencia de polarización (Rp) ya 

que tienen un área superficial pequeña con reducida porosidad y escasos sitios activos 

donde se producen las reacciones electrocatalíticas. 

En los últimos años el rendimiento y las propiedades de los materiales constituyentes 

de las SOFCs se han mejorado significativamente a través de nuevas técnicas que 

permiten un control preciso de la porosidad (Chi et al. 2003, Tang et al. 2004, Sadakane 

et al. 2005). Para ello se utilizan, por ejemplo, materiales formadores de poros 
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(generalmente materiales orgánicos como esferas de polimetrilmetacrilato, PMMA, o 

esferas de carbono) que generan una microestructura concreta al eliminar el agente 

director estructurante mediante un tratamiento térmico (Ruíz-Morales et al. 2006a, 

Marrero-López et al. 2008, Arango-Díaz et al. 2015). En la Figura 1.11 se muestra la 

microestructura de los materiales de cátodo LSM y LSF en los cuales se ha controlado la 

porosidad mediante el empleo de esferas de PMMA. Estos materiales tienen una superficie 

específica mucho mayor que los electrodos convencionales (BET = 30 y 3 m2/g, 

respectivamente). 

 

Figura 1.11. Imágenes SEM de la superficie y del corte transversal de diferentes electrodos obtenidos 

con agentes formadores de poros: (a-c) LSM y (d-f) LSF (Marrero-López et al. 2008, con permiso de 

Elsevier). 

 

1.8.1. Composites. 

La resistencia de polarización catódica se reduce utilizando materiales compuestos 

(denominados composites) formados por un material conductor mixto (MIEC) y un 

conductor de iones óxido (ion conductor, IC) (Fig. 1.12). Muchos estudios demuestran que 

los composites tienen mayor eficiencia que los electrodos puros debido a que se aumenta 

la TPB donde tienen lugar las reacciones de reducción de oxígeno más allá de la interfase 

electrodo/electrolito (Kenjo et al. 1992, Ostergard et al. 1995, Murray et al. 1998, Choi et 
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al. 2001). Por ejemplo, la conductividad electrónica del LSM se aumenta al utilizar un 

composite LSM-YSZ o LSM-Bi2O3. 

Otra ventaja de los electrodos 

composites es que se iguala el 

coeficiente de expansión térmica (TECs) 

con el del electrolito si se utiliza como IC 

es el mismo material que el electrolito, 

lo cual mejora los problemas 

relacionados con la compatibilidad 

mecánica. Por ejemplo, el composite 

LSCF-CGO presenta TECs mucho más 

bajos que el LSCF. Por otro lado, se 

reduce el aumento de tamaño de 

partícula si el IC tiene un punto de 

fusión más alto que el MIEC. 

 

 
Figura 1.12. Representación simplificada de 

un cátodo composite preparado por métodos 

cerámicos convencionales. 

 

1.8.2. Cátodos nanoestructurados. 

La eficiencia del cátodo se aumenta utilizando materiales nanoestructurados. Existen 

dos maneras de preparar electrodos nanoestructurados: mediante deposición en lámina 

delgada (Fig. 1.13a) y a través del método de infiltración (Fig. 1.13b).  

 
Figura 1.13. Representación simplificada de materiales de cátodo preparados por a) deposición en 

lámina delgada y b) infiltración. 
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Deposición en lámina delgada 

El cátodo, con un espesor comprendido entre varias micras y nanómetros, se 

deposita sobre un sustrato denso del material de electrolito mediante métodos físicos o 

químicos (Evans et al. 2009). Las técnicas más empleadas son deposición física de vapores 

(physical vapor deposition, PVD), deposición química de vapores (chemical vapor 

deposition, CVD), deposición por láser pulsado (pulsed laser deposition, PLD) (Fig. 1.14) y 

métodos de deposición basados en precursores líquidos como spray pirólisis, electrospray, 

spin coating y dip coating. De esta forma se obtienen electrodos nanoestructurados con un 

tamaño de partícula mucho más pequeño que los que se obtienen por métodos 

convencionales. No obstante, los métodos de deposición de láminas delgadas presentan 

algunos inconvenientes que se tienen que resolver para su comercialización, como la 

optimización de la microestructura del electrodo, la elección del sustrato y la estabilidad de 

los materiales a la elevada temperatura de operación de las SOFCs. 

 

Figura 1.14. Láminas delgadas de CGO/LSC preparadas por PLD sobre tres sustratos de NdGaO3 

(Fotografía tomada durante la preparación de heteroestructuras CGO/LSC en la Universidad Técnica de 

Dinamarca. Los resultados se muestran en la sección 4.8). 

 

Método de infiltración 

El proceso de infiltración consiste en gotear una disolución acuosa que contiene sales 

metálicas sobre un cátodo poroso y cristalizar el correspondiente óxido mediante una 

descomposición térmica controlada. La infiltración se ha convertido en una de las 

estrategias más efectivas en el desarrollo de cátodos de alta eficiencia, dotándolos de una 

microestructura adecuada para la reducción de oxígeno (Ding et al. 2014). Las partículas 

dispersas que quedan adheridas en el interior de la microestructura porosa mejoran la 

actividad catalítica y la conductividad iónica y/o electrónica (Fig. 1.13b). Además, el 
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incremento de superficie activa permite reducir la temperatura de funcionamiento, 

mejorando la estabilidad y la fiabilidad de las pilas. El método de infiltración permite 

utilizar una gran cantidad de materiales activos que no se podrían utilizar en los procesos 

de fabricación convencionales debido a la reactividad con otros componentes de la pila a 

alta temperatura o al elevado coste (Zhang y Xia 2010, Ding et al. 2011, Klemenso et al. 

2012, Liu et al. 2012, Ren et al. 2012).  

Se pueden utilizar dos métodos para obtener cátodos infiltrados (Jiang 2012, Ding et 

al. 2014). El más sencillo consiste en infiltrar un MIEC en una matriz porosa de un IC (Fig. 

1.15) para obtener un composite que contenga nanopartículas del MIEC (Fig. 1.15c). 

Además, se necesitan muchas etapas de impregnación para conseguir una elevada 

conductividad eléctrica ya que ésta la proporciona únicamente el material que se está 

infiltrando (Fig. 1.15d).  

 
Figura 1.15. Ilustración del proceso de infiltración: a) matriz porosa del material de electrolito, b) 

infiltración de la disolución dentro de la matriz porosa; y dos posibles morfologías del material electrodo 

infiltrado tras el proceso de calcinación, c) deposición de partículas discretas y d) recubrimiento de la 

matriz con una fina capa del material activo (Ding et al. 2014, con permiso de Royal Society of 

Chemistry). 

 La principal ventaja es que la impregnación se realiza una vez que se han 

completado las etapas de calcinación a altas temperaturas por lo que el material se puede 

calcinar a su temperatura óptima, reteniéndose la nanoestructura.  
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En la Tabla 1.2 se resumen los valores de Rp de algunas pilas cuyo cátodo se 

compone de diferentes compuestos infiltrados en una matriz porosa de LSM. Con motivo 

de comparación, se incluye el valor de Rp de una pastilla de YSZ pintada simétricamente 

con LSM (Praxair) sin disolución infiltrada. Como se puede apreciar, los valores de 

resistencia de polarización de las celdas que poseen una disolución infiltrada son hasta un 

orden de magnitud más bajos que los de la celda sin infiltrar. 

Tabla 1.2. Resistencia de polarización de cátodos de LSM infiltrados con CGO, SCO y PCO. 

Disolución 

infiltrada 

Matriz 

porosa 
Electrolito 

Tipo de 

SOFC 
Rp (Tª) Ref. 

- LSM  YSZ Simétrica 3.54 Ω cm-2 (700 ºC) #A4 

Sm0.2Ce0.8O2-δ LSM SDC Simétrica 0.23 Ω cm-2 (700 ºC) 
Xu et al. 

2006 

Gd0.2Ce0.8O2-δ LSM YSZ Asimétrica 0.60 Ω cm-2 (750 ºC) 
Leng et al. 

2006 

Sm0.2Ce0.8O2-δ LSM SDC Simétrica 1.13 Ω cm-2 (600 ºC) 
Zhang et 

al. 2008 

Sm0.2Ce0.8O2-δ LSM YSZ Simétrica 0.19 Ω cm-2 (700 ºC) 
Yoon et al. 

2002 

Gd0.2Ce0.8O2-δ LSM+YSZ YSZ Simétrica 0.15 Ω cm-2 (650 ºC) 
Klemenso 

et al. 2012 

Pr0.2Ce0.8O2-δ LSM+YSZ YSZ Simétrica 1.30 Ω cm-2 (700 ºC) 
Ren et al. 

2012 

Algunas propiedades texturales de las matrices porosas (como el tamaño de grano, la 

morfología, la porosidad, etc.) también influye en el proceso de infiltración y, por tanto, en 

el rendimiento final de la pila (Zhang et al. 2012). Por ejemplo, una alta porosidad de la 

matriz hace que la infiltración de la disolución sea más sencilla, y un calentamiento previo 

de la misma facilita la difusión cuando se tienen disoluciones muy concentradas o 

electrodos muy gruesos. Sin embargo, matrices demasiado porosas puede ocasionar 

problemas de conexión entre las partículas, lo que se traduce en un incremento de la 

resistencia óhmica (Ding et al. 2008). Por todos estos motivos, el método de infiltración se 

ha utilizado mucho a nivel de laboratorio; sin embargo su implementación a escala 

industrial se dificulta por las siguientes razones: 

- Se requieren múltiples etapas de infiltración/calcinación para conseguir suficiente 

cantidad de material depositado que confiera una adecuada conductividad y 

estabilidad. Esto hace que el tiempo de preparación de los electrodos pueda llegar a 

ser de varios días. 
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- Se necesitan disoluciones muy concentradas para aumentar la cantidad de material 

infiltrado y agentes complejantes (por ejemplo el ácido cítrico) para asegurar que 

los cationes se mantengan en disolución y que se obtengan compuestos 

monofásicos.  

- Dificultad para obtener una distribución homogénea del material catalíticamente 

activo en grandes superficies mediante el goteo de una disolución. 

- El área del electrodo debe ser más pequeña que la superficie del electrolito para 

evitar que las disoluciones difundan por el lateral de la celda y produzca un 

cortocircuito en la misma. 

Debido a todos estos problemas, es necesario encontrar un método alternativo que 

permita fabricar SOFCs de alto rendimiento en menor tiempo y de una forma más económica y 

efectiva a nivel industrial. 

 

1.9. DISEÑO DE INFERFASES ELECTRODO/ELECTROLITO. 

El diseño de la interfase electrodo/electrolito desempeña un papel fundamental en el 

rendimiento de una SOFC. Los principales factores que influyen en las propiedades de las 

interfases son: 

a) Control microestructural. Métodos como el PLD permiten preparar 

cátodos e interfases cátodo/electrolito con microestructuras y espesores 

muy controlados, y materiales nanoporosos/nanocomposites verticalmete 

alineados. Además, las bajas temperaturas de procesado minimizan las 

reacciones MIEC/electrolito. Sin embargo, hay que considerar si merece la 

pena mejorar el rendimiento de la pila incrementando el precio debido al uso 

de técnicas sofisticadas y si las estructuras resultantes poseen suficiente 

estabilidad a largo plazo. 

b) Coeficiente de expansión térmica. Teóricamente, el material de cátodo 

debe tener un coeficiente de expansión térmica similar al del material de 

electrolito y además ambos materiales deben ser químicamente 

compatibles, pero en la práctica esto no se cumple siempre. Por ejemplo, es 

común utilizar perovskitas MIECs de cobalto (TEC = 15-30 x 10-6 K-1)  con 

los materiales de electrolito más comunes (TEC = 10-12.5 x 10-6 K-1), a 
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pesar de que los valores de los coeficientes de expansión térmica son muy 

diferentes. Este inconveniente se minimiza si se emplea un composite 

MIEC/electrolito o mediante cátodos nanoestructurados que al formar capas 

mucho más finas disminuyen la aparición de fracturas o delaminaciones en 

el material.  

c) Reactividad química. Los cátodos de LSCF presentan mejores propiedades 

que los de LSM pero reaccionan con electrolitos de YSZ (Dieterle et al. 

2008). La formación de una capa aislante de La2Zr2O7 o SrZrO3 en la 

interfase electrodo/electrolito durante la etapa de sinterización también se 

observa cuando se utilizan otros materiales de cátodo como  (La,Sr)CoO3 

(Figueiredo et al. 1997) y La2NiO4 (Zhao et al. 2008, Hernández et al. 

2010), pudiéndose minimizar este problema si se deposita una capa 

protectora de CGO entre el cátodo y el electrolito o si se deposita el cátodo a 

una temperatura suficentemente baja (≤600 ºC) y se limita su operación al 

mismo rango de temperaturas (Kim et al. 2006, Uhlenbruck et al. 2009). En 

general, los problemas de reactividad aumentan cuando existen cátodos 

composites. 

 

1.10. PROBLEMAS DE ESTABILIDAD A LARGO PLAZO. 

La alta temperatura de operación de las SOFCs hace que aparezcan problemas de 

estabilidad a largo plazo debido a fenómenos de difusión, reactividad química, 

incompatibilidad térmica-estructural, etc. En este sentido se está intentando disminuir la 

temperatura de operación y alargar la vida útil. En el caso de los materiales de cátodo, la 

búsqueda está orientada a conductores mixtos que disminuyan el sobrepotencial del 

electrodo. A continuación se detallan los principales problemas que pueden originarse en el 

cátodo que hacen que disminuya la estabilidad de la pila.  

 

1.10.1. Tamaño de partícula. 

Las propiedades de los materiales de electrodo se mejoran disminuyendo el tamaño 

de partícula (por ejemplo utilizando métodos de infiltración, liofilización, sol-gel, etc. que 

permita la obtención de partículas nanoestructuradas) ya que se aumentan los sitios 

catalíticamente activos donde se producen las reacciones de reducción del oxígeno (Fig. 
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1.16). Sin embargo, la reducción del tamaño de partícula puede comprometer la 

estabilidad a largo plazo (Shah et al. 2011).  

 
Figura 1.16. Ilustración del material de cátodo a) convencional y b) nanoestructurado. 

 

1.10.2. Segregaciones de fases superficiales. 

La degradación catódica con el tiempo se suele producir debido a segregaciones de 

fases. Por ejemplo, cuando se utiliza LSCF, LSM, LSC y SrTi1-xFexO3-δ (SFT) como material 

de cátodo se forman fases enriquecidas en estroncio (Simner et al. 2006, Harrison 2011, 

Crumlin et al. 2012, Kubicek et al. 2011, Jung y Tuller 2012). Se ha investigado mucho 

sobre la segregación superficial en perovskitas densas aunque también hay evidencias de 

degradación en electrodos de LSCF porosos de pilas soportadas sobre el ánodo (Simner et 

al. 2006). Esta segregación se atribuye a los efectos electrostáticos y a la tensión 

estructural que se genera en la red cristalina cuando se emplean cationes de gran tamaño 

como dopantes.  

En los materiales con estructura tipo perovskita, la deficiencia catiónica está 

íntimamente relacionada con la segregación superficial y con el rendimiento del electrodo 

(Waller et al. 1996, Jin y Lu 2011, Davis et al. 2012, Lee y Yildiz 2013, Abernathy et al. 

2015). La influencia de la no estequiometría en la segregación catiónica se puede explicar 

según el siguiente mecanismo: en el caso de compuestos deficientes en la posición A se 

crean vacantes en la celda y se promueve la segregación de los cationes de la posición B 

(Lee y Yildiz 2013). Lo mismo ocurre si la perovskita es deficiente en la posición B. Se ha 

investigado que las deposiciones de materiales de cátodo en láminas delgadas pueden 

llegar a eliminar la segregación superficial (Gong et al. 2013), aunque todavía se necesita 

seguir profundizando en este tema. 
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Los principales factores que influyen en las segregaciones de fases son: 

 Tipos de dopantes. Las perovskitas utilizadas como materiales de cátodo se 

suelen dopar con diferentes cationes que influyen en su estabilidad. Por lo 

general, los cationes dopantes con bajo estado de oxidación y radio elevado son 

más susceptibles de segregaciones. Por ejemplo, el Ca, Sr y Ba se segregan en la 

superficie en forma de carbonatos cuando se usan como dopantes en el 

compuesto (La,M)(Mn,Fe,Co)O3 (donde M representa al dopante), además la 

inestabilidad se acentúa a medida que aumenta el tamaño del dopante (Lee et al. 

2013). Al remplazar un catión trivalente (A3+) por uno divalente (M2+) se generan 

defectos con carga negativa asociados al dopante y a su vez se crean vacantes de 

oxígeno (con carga positiva) para mantener la neutralidad eléctrica de la red 

cristalina. Las interacciones electrostáticas entre estos hacen que los cationes M2+ 

puedan moverse hacia la superficie reaccionando con el CO2 y formando MCO3, 

por ejemplo. 

 Cristalinidad. El grado de cristalinidad de los materiales también afecta de 

forma significativa a la segregación de fases. Los materiales muy cristalinos 

poseen una distribución de iones tan ordenada que impide que haya suficiente 

espacio en la celda unidad y, como consecuencia, los dopantes de gran tamaño 

tienen que migrar hacia la superficie. Se ha comprobado que las perovskitas 

preparadas en láminas delgadas por PLD a baja temperatura son poco cristalinas, 

presentan baja segregación de Sr y por lo tanto tienen una elevada superficie de 

intercambio de oxígeno (Kubicek et al. 2011). 

 Polarización eléctrica. Los materiales de electrodo generalmente funcionan 

bajo una polarización externa. Se ha observado que la polarización catódica 

disminuye la concentración de Sr en la superficie de (La0.8Sr0.2)xMnO3 mientras 

que la polarización anódica produce el efecto contrario (Huber et al. 2012a, Huber 

et al. 2012b, Chen et al. 2015). Estos procesos son reversibles si se invierte la 

polaridad del potencial eléctrico aplicado (Mutoro et al. 2012, Zhu et al. 2016). Se 

ha obtenido que la aplicación de un bias controla la segregación catiónica en la 

posición B de las perovskitas (Opitz et al. 2015, Nenning et al. 2016). En este 

caso, la polarización extrínseca aplicada tiene el mismo efecto que la presencia de 

una atmósfera oxidante o reductora (Myung et al. 2016, Chen et al. 2014, Chen y 

Tuller 2014).  
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1.10.3. Contaminación superficial. 

Impurezas de cromo, silicio, azufre y boro (que aparecen durante la operación de la 

pila a alta temperatura) afectan a la estabilidad y al rendimiento de las SOFCs. Las 

impurezas pueden derivar de la propia celda o del gas usado como oxidante y, por regla 

general, su concentración disminuye al bajar la temperatura (Fig. 1.17). Las especies 

gaseosas que contienen cromo proceden de las aleaciones que se utilizan en los 

interconectores y pueden reaccionar con el LSM y el LSCF formando espinelas (Mn,Cr)3O4 y 

SrCrO4 en la superficie de los electrodos (Jiang y Chen 2014, Menzler et al. 2014). 

Además, este tipo de contaminación está relacionada con la segregación superficial de SrO 

y disminuye al bajar la temperatura (Wang et al. 2014) y el grado de humedad (Gao y 

Barnett 2014). Las especies que contienen silicio (derivadas de los agentes sellantes) 

también intervienen en la contaminación catódica. Trazas de SO2 del aire reaccionan con 

algunos materiales catódicos como el LSCF (Xiong et al. 2009) y el SSC (Xiong et al. 2009, 

Yamaji et al. 2009) formando SrSO4, Co3O4 y CoO que aceleran la degradación del 

material. Especies gaseosas de boro procedente del vidrio usado como material sellante 

provocan cambios en la microestructura y degradan a los electrodos cuando se opera a 

temperaturas entre 700-800 ºC (Chen et al. 2013a).  

 
Figura 1.17. Imagen AFM de la morfología superficial del LSC a) recién preparado y b) después de 

pasar 1000 h en presencia de una fuente de Cr y Si (Schrödl et al. 2015, con permiso de Elsevier). 

El tipo de atmósfera en la que se encuentra el material, la presión parcial de oxígeno 

y la presencia de pequeñas moléculas también son factores a tener en cuenta. La 

segregación de la posición A se produce preferentemente en atmósferas oxidantes, 

mientras que la de la posición B ocurre en atmósferas reductoras (Bucher et al. 2008, 

Pang et al. 2012). La relación entre la segregación superficial y la presión parcial de 

oxígeno se atribuye a la combinación de las interacciones electrostáticas y a la tensión 

estructural (Bucher et al. 2008). Al variar las presiones parciales de oxígeno se producen 

pérdidas o ganancias de oxígeno en la estructura de los materiales. Por un lado, las altas 

presiones parciales facilitan la incorporación de oxígeno en la estructura, lo cual provoca 
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un aumento en el estado de oxidación de los metales de transición. Como los iones de los 

metales de transición con alta valencia poseen un radio pequeño, se produce una 

contracción de la estructura (De Souza y Kilner 1998, Li et al. 2013), que aumenta el 

desajuste con los parámetros de celda, y migran hacia la superficie. Por otro lado, si se 

incorpora una cantidad de oxígeno demasiado elevada se produce un descenso en la 

concentración de vacantes de oxígeno. Como dichas vacantes poseen una carga opuesta a 

las vacantes que generan los dopantes, se puede evitar la segregación superficial al no 

haber suficientes interacciones electrostáticas para que se produzca la migración de los 

cationes de la posición A. 

Las bajas presiones parciales de oxígeno permiten la reducción de los cationes que 

ocupan la posición B y la formación de vacantes de oxígeno en la superficie del material. 

La creación de dichas vacantes puede disminuir el estado de oxidación de los metales de 

transición presentes en la estructura, favoreciendo la exsolución de los cationes de la 

posición B (Nomura et al. 2000).  

 

1.11. PROTECCIÓN SUPERFICIAL DE LOS ELECTRODOS. 

La segregación superficial juega un papel esencial en el rendimiento del cátodo de 

una SOFC por eso existen numerosos estudios que intentan disminuirla o evitarla para 

mejorar la eficiencia y el rendimiento. El método más utilizado es el recubrimiento 

superficial con materiales protectores. 

 

1.11.1. Protección superficial con óxidos metálicos de elementos 

de transición. 

Los sitios electrocatalíticamente activos donde se producen las reacciones de 

reducción del oxígeno dependen fundamentalmente de los cationes que se localizan en la 

posición B de la perovskita. Por ello, si se realiza un recubrimiento con óxidos metálicos de 

elementos de transición se potencia la actividad catalítica. Sin embargo, es muy 

importante controlar la cantidad de materia que se usa en el recubrimiento ya que si se 

utilizan cantidades superiores al 10% se bloquea la superficie activa. Por ejemplo, la 

degradación del LSCF depositado sobre una matriz porosa de CGO y recubierto con ZrO2 

es 4 veces más lenta que la del electrodo sin recubrir (Gong et al. 2013). Esto se explica 
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porque el Zr introduce defectos de carga positiva en la superficie del LSCF lo que reduce la 

atracción electrónica que necesita el Sr para segregarse en la superficie. 

Rupp et al. (2017) demostraron que al depositar Co3O4 sobre LSC se produce una 

reactivación de la actividad catalítica superficial debido a que el cobalto se introduce en la 

posición B de la perovskita e impide la segregación de Sr (Fig. 1.18). Aunque muchos 

trabajos demuestran que el recubrimiento con óxidos metálicos de elementos de transición 

puede mejorar el rendimiento de los electrodos, existen otras investigaciones que afirman 

lo contrario (Huang et al. 2006, Cox-Galhotra y McIntosh 2010, Choi et al. 2015).  

 
Figura 1.18. Ilustración de la superficie activa del LSC para las ORR. a) En las capas sin recubrir las 

regiones terminadas en Co (violeta) muestran una velocidad de intercambio más alta que las regiones 

terminadas en Sr (negro). b) Las segregaciones de SrO producen un descenso de la actividad catalítica 

(aumenta la resistencia). c) El recubrimiento con óxido de Co incrementa la velocidad para las ORR. d) 

Las láminas con segregaciones de SrO recubiertas de Co3O4 recuperan la actividad catalítica siempre 

que la capa SrO no sea demasiado gruesa. (Rupp et al. 2017, con permiso de Springer Nature). 

Otro ejemplo lo contituyen los electrodos porosos de LSCF recubiertos con una fina 

capa de Pr(Ni,Mn)O4 (PNM) y nanopartículas de PrOx obtenidas mediante el método de 

infiltración que han demostrado mantener la estabilidad a largo plazo (Chen et al. 2017). 

Esto se debe a dos razones, por un lado la capa de PNM disminuye la segregación 

superficial de Sr y previene la degradación de la perovskita y, por otro lado, las 

nanopartículas de PrOx aceleran la transferencia de electrones en las ORRs (Fig. 1.19).  
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Figura 1.19. Ilustración de un electrodo de LSCF recubierto con PNM y nanopartículas de PrOx (Chen et 

al. 2017, con permiso de Royal Society of Chemistry). 

 

1.12. PILAS DE COMBUSTIBLE DE ÓXIDOS SÓLIDOS SIMÉTRICAS 

(SSOFCs). 

La configuración tradicional de una pila de combustible de óxido sólido se puede 

simplificar si un mismo material de electrodo funciona simultáneamente como ánodo y cátodo, 

obteniéndose las denominadas pilas de combustible simétricas (SSOFC) (Fig. 1.20). En este 

tipo de pilas el ensamblado de los electrodos se realiza en una única etapa, abaratándose los 

costes y disminuyéndose el tiempo de procesado, lo cual supone una gran ventaja desde el 

punto de vista comercial. Esta configuración no es nueva en la tecnología de las pilas de 

combustible, de hecho, las pilas de combustible poliméricas (PEMFC) se basan en este 

principio.  

En este tipo de pilas se minimizan los problemas de compatibilidad debido a que hay dos 

interfases electrodo/electrolito idénticas, si las comparamos con las interfases ánodo/electrolito 

y electrolito/cátodo típicas de las SOFCs tradicionales. Sin lugar a duda, la mayor ventaja se 

encuentra en que los posibles envenenamientos por especies sulfuradas, o por la presencia de 

depósitos de carbono, se eliminan simplemente invirtiendo el flujo de los gases; es decir, donde 

inicialmente circulaba el combustible, ahora lo haría el oxidante, y viceversa. De esta forma se 

“limpia” la microestructura y se regeneran los electrodos sin interrumpir el funcionamiento de 

la pila.  
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Figura 1.20. Esquema de una pila de combustible de óxidos sólidos simétrica. 

Esta configuración alternativa fue propuesta por primera vez por Ruíz-Morales et al. 

(2006b). El material utilizado como electrodo simétrico fue la perovskita La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ 

(LSCM) y como electrolito la YSZ. Este sistema dio una potencia máxima de 550, 330 y 350 

mW cm-2 a 950 ºC, utilizando H2, 5% H2-Ar y CH4 como combustibles, respectivamente; y O2 

como oxidante.  

Los requisitos que debe cumplir un material para actuar como electrodo simétrico son 

más restrictivos que los necesarios para las SOFC tradicionales, ya que deben incluir a la vez 

las condiciones particulares del ánodo y del cátodo:  

- El material debe tener una conductividad electrónica aceptable, tanto en condiciones 

reductoras como oxidantes (valor mínimo ~1 S cm-1). Sin embargo, un valor tan bajo 

como 0.01 S cm-1 puede ser suficiente si la capa funcional es suficientemente fina. 

- Actividad catalítica aceptable para la oxidación del combustible y para la reducción del 

oxígeno. 

- Porosidad adecuada, estabilidad en ambas atmósferas y compatibilidad química y 

mecánica con el electrolito. 
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1.12.1. Materiales utilizados en SSOFCs. 

Basados en LaCrO3 

Sfeir et al. (2001) doparon el sitio B de las cromitas (reemplazando parte del Cr por Mn) 

para promover la actividad catalítica hacia la oxidación de los hidrocarburos y aumentar su 

estabilidad en condiciones reductoras. El compuesto La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ (LSCM) fue el 

primer material utilizado en una configuración simétrica real, obteniéndose unos rendimientos 

prometedores cuando se utiliza H2 o CH4 como combustible y un electrolito de YSZ de ~200 m 

de espesor (Figura 1.21) (Ruíz-Morales et al. 2006b, Ruíz-Morales et al. 2007). 

La principal desventaja asociada al uso del LSCM como electrodo simétrico es su baja 

conductividad electrónica en condiciones reductoras, lo que requiere de un colector de corriente 

para aplicaciones prácticas. Esto puede compensarse utilizando un elemento que introduzca 

conductividad electrónica y que no empeore las propiedades en condiciones oxidantes. Se ha 

comprobado que la CGO permite eliminar dicha caída óhmica mejorando tanto los valores de 

resistencias de polarización como resistencia en serie, en condiciones reductoras. 

 

Figura 1.21. Curvas de voltaje y potencia de una pila simétrica LSCM-YSZ/YSZ/YSZ-LSCM a 950 ºC, 

en diferentes atmósferas, La densidad de potencia supera los 500 mW cm-2 en hidrógeno puro (Ruíz-

Morales et al. 2007, con permiso de Elsevier).  
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Basados en LaMnO3 

Zheng et al. (2009) publicaron un nuevo material simétrico basado en una manganita de 

lantano y estroncio dopada con escandio, La0.8Sr0.2Sc0.2Mn0.8O3-δ (LSSM). El dopaje con Sc 

mejora tanto la estabilidad del material en condiciones reductoras como sus prestaciones en la 

pila. Este material tiene una conductividad de 45 y 6 S cm-1, en aire y 5% H2-Ar, 

respectivamente, a 850 ºC. La potencia obtenida en una SSOFC con un electrodo de LSSM y un 

electrolito de zirconia dopada con escandio (ScSZ) y espesor de 300 µm, fueron de 310 y 130 

mW cm-2, a 900 ºC, en H2 húmedo y CH4, respectivamente. 

 

Basados en SrTiO3 

Los titanatos de estroncio se emplean normalmente como materiales de ánodo (Marina et 

al. 2002) por su elevada conductividad electrónica en condiciones reductoras y por su 

estabilidad frente a la contaminación por sulfuros (Mukundan et al. 2004). Se ha comprobado 

que el dopaje en la posición B de esta perovskita con elementos como Sc y Mn (Ruíz-Morales et 

al. 2006b), mejoran la actividad catalítica hacia la oxidación de hidrocarburos; por ello, son 

también candidatos interesantes para materiales simétricos.  

Los titanatos presentan una conductividad electrónica tipo-n en condiciones reductoras, 

pero en condiciones oxidantes, son prácticamente dieléctricos. Así pues, la estrategia consiste 

en sustituir el titanio por otro metal de transición que introduzca conductividad tipo-p en 

condiciones oxidantes. Los mejores resultados se han obtenido con el hierro, concretamente 

con la serie La4Sr8Ti12-xFexO38-δ (LSTF) para las composiciones con x  5. Los electrodos de 

esta composición presentan mejores prestaciones y se produce una disminución de la 

resistencia de polarización con el contenido en hierro en condiciones reductoras. Por tanto, 

la sustitución con hierro en esas fases tiene un doble beneficio: aumenta la conductividad 

electrónica total y la actividad catalítica de los electrodos mejora significativamente. Los 

valores de conductividad de estos materiales son de 2 y 0.5 S cm-1 en aire y en 5% H2-Ar, 

respectivamente, a 900 ºC y la potencia obtenida para una pila con electrolito de YSZ es 

de 100 mW cm-1 a 950 ºC (Ruíz-Morales et al. 2008b). 
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Basados en (La,Sr)FeO3 

Puesto que el Sc mejora la estabilidad en condiciones reductoras de las manganitas de 

lantano, se ha estudiado también su influencia en las ferritas; concretamente se ha analizado 

su papel en la serie La0.6Sr0.4Fe1-xScxO3-δ (x = 0.05-0.3). El mejor resultado se ha obtenido para 

un contenido en Sc de x = 0.1. El material La0.6Sr0.4Fe0.9Sc0.1O3-δ (LSFS) es estable en 

condiciones oxidantes y reductoras, hasta 900 ºC, en 5%-H2 húmedo, y hasta 850 ºC con H2 

puro. La conductividad en aire alcanza valores máximos de 105 S cm-1 a 550 ºC. Las medidas 

de la resistencia de polarización en celdas simétricas dan valores de 0.05, 0.45 y 0.24 Ω cm2, 

en O2, 5% H2-Ar húmedo y H2 puro, a 950 ºC, utilizando YSZ como electrolito. 

Recientemente, Liu et al. (2010) han propuesto un nuevo material para SSOFCs: la doble 

perovskita de composición Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ (SFM). Ésta presenta una conductividad muy 

elevada, 550 y 310 S cm-1 a 780 ºC, en aire e hidrógeno, respectivamente; además, es estable 

y compatible químicamente con los electrolitos de LSGM y CGO. Las resistencias de 

polarización obtenidas en celdas simétricas con LSGM como electrolito son de 0.24 y  

0.27 Ω cm2, a 800 ºC, en aire e H2 húmedo, respectivamente. Las prestaciones obtenidas en 

una SSOFC, con una capa de electrolito de LSGM de 265 µm de espesor, fueron de 835 y  

230 mW cm-2, a 900 ºC, en H2 húmedo y CH4, respectivamente.  

Por otro lado, Fernández-Ropero et al. (2014) han demostrado que se puede incorporar 

un gran número de metales de transición (M = Mo6+, Cr6+, W6+, Ti4+, Zr4+ y Nb5+) en la posición 

del Fe de la perovskita SrFe0.75M0.25O3-δ. Estos dopantes  producen un desorden en la subred de 

oxígeno y estabilizan la fase cúbica del SrFeO3 a temperatura ambiente. Uno de los dopantes 

más prometedores resultó ser el Zr4+, dando lugar a valores de resistencia específica de 

polarización del orden de 0.05 Ω cm2 a 800 ºC en aire y 0.4 Ω cm2 en 5% H2-Ar. Así pues, 

estos materiales presentan bajos valores de resistencia de polarización en el rango de 

temperaturas entre 700 y 800 ºC, tanto en aire como en hidrógeno, y por tanto podrían usarse 

como materiales simétricos de electrodo en una SSOFC. 
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1.13. MÉTODOS DE SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN. 

A continuación se describen los métodos de síntesis y algunas de las técnicas de 

caracterización más específicas utilizadas en la presente Tesis Doctoral. 

  

1.13.1. Método del precursor liofilizado. 

El método del precursor liofilizado consiste en eliminar el agua de un sólido previamente 

congelado mediante un proceso de sublimación a baja presión (Fig. 1.22). En química del 

estado sólido se utiliza para obtener un precursor seco con los reactivos mezclados a escala 

atómica a partir de disoluciones homogéneas en proporciones estequiométricas. 

 

Figura 1.22. Diagrama de fases mostrando el proceso de liofilización de una disolución acuosa. 

Este método permite reducir la temperatura de sinterización, el tiempo de síntesis y 

obtener materiales con un tamaño de partícula muy pequeño, lo que provoca un aumento 

considerable de la superficie específica y, por tanto, de la reactividad. 

El proceso se puede dividir en distintas etapas (Fig. 1.23): 
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Figura 1.23. Fotografías que ilustran las distintas etapas transcurridas para obtener un sólido 

mediante el proceso del precursor liofilizado. 

1. Se prepara una disolución acuosa diluida de los cationes metálicos con la 

relación estequiométrica requerida (Fig. 1.23a). Las sales utilizadas deben ser 

preferiblemente nitratos ya que se disuelven fácilmente en agua y se 

descomponen térmicamente a baja temperatura sin dejar resíduos. Se utiliza 

EDTA (ácido etilendiaminotetraacético) como agente complejante para prevenir 

la precipitación de cationes durante la preparación de la disolución. 

2. La disolución homogénea se congela goteando sobre nitrógeno líquido con 

agitación constante para evitar la aglomeración de los cristales de hielo. La 

congelación de la disolución es instantánea manteniendo la homogeneidad y 

estequiometría en cada gota (Fig. 1.23b). 

3. Las gotas de disolución congelada se liofilizan durante 2 días para completar el 

proceso de secado (Fig. 1.23c). Se utilizó un liofilizador Scanvac Coolsafe que 

trabaja a una temperatura de -110 ºC y 0.06 mbar de presión. 
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4. El precursor deshidratado (Fig. 1.23d) se somete a un tratamiento térmico a 

300 ºC durante 1 h para prevenir la rehidratación y descomponer las especies 

orgánicas (Fig. 2.23e). Posteriormente, el precursor (Fig. 1.23f) se calcina a 

mayor temperatura para eliminar los residuos carbonosos y obtener la fase 

cristalina (Fig. 1.23g). 

 

1.13.2. Spray pirólisis. 

El spray pirólisis es una técnica que permite preparar láminas delgadas y/o 

recubrimientos cerámicos a partir de una disolución diluida de sales metálicas en proporciones 

estequiométricas que se pulveriza sobre la superficie de un sustrato caliente. Cuando las gotas 

de disolución entran en contacto con el sustrato, el disolvente se evapora de forma inmediata y 

los reactivos se descomponen térmicamente formando una capa delgada del material. 

 A diferencia de los métodos físicos de preparación de láminas delgadas, esta técnica es 

de bajo coste y sencilla. Además no requiere la utilización de sustratos de gran pureza ni de 

blancos (targets) a bombardear. Tampoco requiere vacío en ninguna de las etapas, lo cual es 

muy importante desde el punto de vista industrial (Patil 1999, López et al. 2005, Perednis y 

Gauckler 2005). 

Los precursores empleados deben ser sustancias que descompongan a baja temperatura 

y no dejen residuos en la capa. Los más utilizados son nitratos, acetatos y oxalatos. Además, la 

disolución precursora se prepara en medio acuoso (o en un alto porcentaje de agua) para 

abaratar costes y evitar problemas de toxicidad. Las principales ventajas del método de spray 

pirólisis son: 

 Dispositivo experimental sencillo y de bajo coste. 

 Permite recubrir grandes superficies con buena reproducibilidad. 

 La velocidad de deposición y los espesores de las capas se controla modificando 

la concentración de la disolución, el tipo de precursor, la temperatura, el tiempo 

de deposición, etc. 

 Opera a temperaturas moderadas (100-500 ºC), lo cual permite preparar 

películas sobre una gran variedad de sustratos, por ejemplo cuarzo, vidrio, 

materiales cerámicos, metales, etc.  
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 Se pueden modular la microestructura de las láminas en función de los 

parámetros experimentales utilizados (compactas, porosas, nanocristalinas, 

etc.). 

En la Figura 1.24 se muestra un esquema del dispositivo experimental utilizado.  

 
Figura 1.24. Esquema del montaje experimental del equipo de spray pirólisis. 

El sustrato se coloca sobre un soporte de aluminio que transmite uniformemente el calor 

mediante unas resistencias eléctricas internas. La temperatura se mide con un termopar tipo K 

colocado debajo del sustrato y se controla con un regulador PID. La bomba de perfusión 

impulsa la disolución precursora hacia el nebulizador (donde se atomiza en forma de finas 

gotas con el aire procedente de un compresor) y, simultáneamente, el motor eléctrico mueve 

el sustrato para conseguir una deposición homogénea sobre grandes superficies. Por último, es 

importante destacar que el sistema de conducción del aire comprimido lleva acoplado un filtro 

antes del nebulizador para eliminar residuos de agua y aceite generados en el proceso de 

compresión. 

La eficiencia del proceso, la calidad de las láminas y la morfología (espesor y distribución 

sobre el sustrato) dependen de los parámetros utilizados durante el proceso. Entre ellos 

destacan: la disolución precursora (naturaleza química, proporción de reactivos, concentración, 

presencia de aditivos, disolvente y caudal de la disolución), el proceso de nebulización 

(composición del gas portador, atmósfera de generación y transporte del aerosol) y el sustrato 

(tipo de material, temperatura, distancia sustrato-nebulizador y velocidad de enfriamiento tras 

la deposición). De los procesos mencionados, los más relevantes son la generación y transporte 
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del aerosol, la evaporación del disolvente y la descomposición del precursor. A continuación se 

comentan algunos de ellos con más detalle: 

 Nebulización de la disolución. Es un parámetro crítico del sistema ya que 

permite controlar el tamaño y distribución de las gotas que llegan al sustrato. 

Una deposición ideal es aquella en la que el disolvente se evapora 

completamente cuando la disolución nebulizada se aproxima al sustrato. Para 

que esto ocurra debe haber un flujo atomizado con una distribución de tamaño 

de gota uniforme, una velocidad y dirección adecuadas de las gotas que 

alcanzan la superficie, y una distancia nebulizador-sustrato apropiada. En la 

preparación de láminas delgadas mediante spray pirólisis, la atomización de la 

disolución precursora se realiza forzando el paso del líquido (a alta velocidad) a 

través de una pequeña apertura (la del nebulizador) donde se reduce la presión 

y se aumenta la velocidad del gas, formándose gotas finas (Fig. 1.25). El gas 

portador suele ser aire, aunque también se pueden utilizar otros gases como 

dinitrógeno o argón. Generalmente se utilizan nebulizadores que producen la 

atomización por efecto Venturi. 

 

Figura 1.25. Esquema del nebulizador utilizado en la presente Tesis Doctoral. 

 Temperatura. Una vez producida la nebulización los agregados de reactivos 

secos se descomponen térmicamente en la superficie del sustrato, dando lugar a 

la lámina delgada. La temperatura de deposición influye en la velocidad de 

evaporación del disolvente, en la dispersión de las gotas sobre el sustrato y en la 

descomposición del precursor. Al aumentar la temperatura la morfología varía 

desde una microestructura porosa a agrietada, lo que repercute en otras 

propiedades como por ejemplo las eléctricas. 
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 Disolución precursora. El disolvente, los tipos de reactivos, la concentración y 

los aditivos utilizados (estabilizadores, agentes complejantes, gelificantes, etc.) 

influyen en las propiedades físicas (densidad, viscosidad, polaridad, etc.) y 

químicas (hidrofilicidad, acidez, fuerza iónica, etc.) de la disolución precursora y 

por tanto influirán en la morfología superficial, homogeneidad del recubrimiento, 

etc. de la capa depositada. 

 Sustrato. Las características del sustrato (conductividad térmica, coeficientes 

de expansión y ángulo de contacto con la disolución del precursor) van a influir 

en la morfología y calidad de las láminas. 

 

1.13.3. Pulsed Laser Deposition (PLD). 

La deposición por láser pulsado (PLD) es una técnica de deposición física de vapores 

que permite obtener láminas delgadas focalizando un haz de láser pulsado de alta potencia 

sobre la superficie de una pastilla densa (target) del material a depositar dentro de una 

cámara de vacío (Fig. 1.26). El material del target se vaporiza creando una pluma de plasma 

que se deposita como una lámina delgada sobre el sustrato que está a una determinada 

temperatura. Además, tanto target como el sustrato se encuentran en rotación para evitar 

que se produzca la ablación y la deposición en la misma zona del material.  

 

Figura 1.26. a) Esquema del funcionamiento y b) fotografía del interior de la cámara de vacío de un 

equipo de PLD. 

Si bien la configuración básica es simple en relación a otras técnicas de deposición, el 

mecanismo detallado que tiene lugar es bastante complejo, incluyendo el proceso de 
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ablación del target, la creación de una pluma de plasma y el crecimiento cristalino de la 

capa (Chrisey y Hubler 1994, Boyd 1996, Ashfold et al. 2004, Freund y Suresh 2004, Oliva 

et al. 2012). El proceso se puede dividir en 5 etapas: 

- Absorción láser en la superficie del target. 

- Ablación láser del material del target y creación de una pluma de plasma. 

- Dinámica del plasma. 

- Deposición del material sobre el sustrato. 

- Nucleación y crecimiento de la lámina delgada sobre la superficie del 

sustrato. 

Cada uno de estos pasos son cruciales para la cristalinidad, uniformidad y 

estequiometría de la capa resultante. Los factores más importantes a optimizar cuando se 

utiliza esta técnica son el material del target, la energía de los pulsos, la distancia del 

target al sustrato, el tipo de gas (O2, N2, etc.) y la presión en la cámara. 

En la presente Tesis Doctoral esta técnica se ha utilizado para crear 

heteroestructuras (materiales multilaminados) de CGO/LSC en el marco de una estancia 

de investigación de 3 meses de duración en el Departamento de Conversión y 

Almacenamiento de la Energía de la Universidad Técnica de Dinamarca (DTU) bajo la 

supervisión del Prof. Nini Pryds. El equipo utilizado fue un 5" PLD system (Surface) con un 

láser de excímeros de KrF (Coherent Lambda Physik GmbH). 

 

1.13.4. Difracción de rayos-X. 

La difracción de rayos-X es una técnica para el estudio y análisis de materiales basada en 

la interacción de radiación electromagnética con la materia. Las medidas de difracción de 

rayos-X realizadas en la presente Tesis Doctoral se han hecho utilizado dos 

configuraciones diferentes: 

 Bragg-Brentano (θ-2θ ó θ-θ): los datos obtenidos se utilizan de forma rutinaria 

para la identificación de fases, análisis cuantitativo, determinación de tamaño de 

cristalito, parámetros de red y estructuras cristalinas (por ejemplo mediante el 

método de Rietveld). Estas medidas se realizaron indistintamente en dos 

difractómetos de los Servicios Centrales de Apoyo a la Investigación (SCAI) de la 

Universidad de Málaga: PANalytical X´Pert PRO (θ-2θ) de alta resolución con 

radiación monocromática CuKα1 (monocromador primario tipo Johansson, Ge 
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(111)) y PANalytical Empyrean (θ-θ) equipado con radiación CuKα1,2 

(monocromador secundario de grafito). 

 Cuna de Euler (ω-2θ): se fija la fuente y el detector en la posición de Bragg 2θ y 

se mueve la muestra en el ángulo ω (Fig. 1.27). Dicha configuración se utiliza en 

difracción de rayos-X de alta resolución (HRXRD) para estudiar las propiedades de 

láminas delgadas epitaxiales y para realizar dos tipos de medidas: Rocking Curve 

y Reciprocal Space Mapping. Estos estudios se realizaron en un difractómetro 

Rigaku Smartlab con una cuna de Euler de tres ejes, de la Universidad Técnica de 

Dinamarca, y en un Bruker D8 Discover A25 con una cuna de Euler de 5 ejes del 

SCAI de la Universidad de Málaga. 

 
Figura 1.27. Representación de la geometría de un goniómetro con una cuna de Euler de tres ejes y de los 

ángulos de rotación posibles para la fuente de rayos-X, el detector y la muestra.  

 

Rocking curve 

Rocking Curve (RC) es un método que permite explorar una pequeña región del 

espacio recíproco para cuantificar la desviación que presenta una muestra cristalina 

respecto a la ley de Bragg. Para ello, esta técnica recoge el conjunto de ángulos en los que 

el cristal reflecta una longitud de onda en torno a un pico de difracción determinado. 

Antiguamente, este método se utilizaba principalmente para estudiar defectos 

cristalográficos como dislocaciones, distribuciones de celdas, orientaciones e 

inhomegeneidades. En la actualidad también se usa en el estudio de láminas delgadas y 

heteroestructuras para conocer los espesores de las capas, las tensiones (compresión-

expansión) en las celdas cristalográficas y el grado de desajuste entre los parámetros de 

celda de distintos materiales (lattice mismatch) (Fig. 1.28a).  
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Figura 1.28. Representación de a) Rocking curve y b) Reciprocal Space Map. 

 

Reciprocal space mapping 

La calidad y la tensión de los cristales de láminas epitaxiales de materiales 

semiconductores se estudian mediante el mapeo del espacio recíproco de rayos-X (reciprocal 

space mapping, RSM) que consiste en la superposición de una serie de Rocking Curves que 

muestran la distribución de los rayos-X difractados en el espacio recíproco en dos dimensiones 

(Fig. 1.28b). 

A partir de las posiciones angulares de los picos en las reflexiones asimétricas se pueden 

calcular los componentes del vector recíproco (qx y qz, paralelo y perpendicular a la superficie 

del material, respectivamente):  

𝑞௫ ൌ
ସగ

஛
 𝑠𝑒𝑛 ቀ

ଶ஘

ଶ
ቁ  𝑠𝑒𝑛 ቀ

ଶ஘

ଶ
െ 𝜃ቁ      (Ec. 1.5) 

𝑞௭ ൌ
ସగ

஛
 𝑠𝑒𝑛 ቀ

ଶ஘

ଶ
ቁ  𝑐𝑜𝑠 ቀ

ଶ஘

ଶ
െ 𝜃ቁ                   (Ec. 1.6) 

En la reflexión asimétrica se puede calcular los parámetros de celda en el plano (in-plane, 

ax) y en la dirección de crecimiento de la estructura o fuera del plano (out of plane, az) a partir 

de los componentes del vector recíproco: 
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𝑎௫ ൌ
ଶగ √௛మା௞మ

௤ೣ
      (Ec. 1.7) 

𝑎௭ ൌ
ଶగ √௟మ

௤೥
     (Ec. 1.8) 

Al comparar los valores calculados de ax y az con los parámetros de celda teóricos del 

material cristalino se puede detectar diferentes tipos de distorsiones que existan en 

estructuras cristalinas o en heteroestructuras (Tanner 1991, Fewster 1994, Bauer y 

Koppensteiner 1995). 

 

1.13.5. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 

con haz de iones focalizados (FESEM-FIB). 

 El microscopio electrónico de barrido de doble haz (Dual Beam) combina las 

prestaciones de un microscopio electrónico de barrido de emisión de campo (Field Emission 

Scanning Electron Microscope, FESEM) con las de un microscopio de haz de iones focalizados 

(Focused Ion Beam, FIB).   

 El FESEM utiliza como sistema de generación de electrones un monocristal 

de wolframio acabado en una punta muy fina (2 nm) que consigue un gran 

flujo de electrones con un voltaje de extracción pequeño. De esta forma se 

obtiene menor dispersión de energía y una mayor resolución que en un SEM 

convencional.  

 El FIB utiliza un haz de iones Ga+ que, al ser 130.000 veces más pesados 

que los electrones, interaccionan con la muestra más fuertemente con un 

menor nivel de penetración. El haz de iones es capaz de ionizar los átomos 

superficiales produciendo modificaciones de la muestra a escala 

nanométrica.  

En la Figura 1.29 se muestra el equipo FESEM-FIB (Helios Nanolab 650) utilizado en 

la presente Tesis Doctoral que se encuentra ubicado en el Centro de Bioinnovación y 

Nanotecnología de la Universidad de Málaga. 
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Figura 1.29. Fotografía del microscopio Helios Nanolab 650. 

Estos equipos se utilizan para la preparación de muestras ultrafinas para TEM 

(denominadas lamelas), reconstrucción tridimensional del volumen de una muestra y 

litografía electrónica e iónica.  

En la presente Tesis Doctoral se han construido lamelas de diferentes 

heteroestructuras preparadas por PLD en la Universidad Técnica de Dinamarca. En la 

Figura 1.30 se muestran las etapas necesarias para la obtención de una lamela: 

a) Se deposita una capa delgada y rectangular de Pt mediante el cañón de 

electrones sobre la superficie de la muestra (Fig. 1.30a) para evitar 

problemas de amorfización cuando se use el FIB y, posteriormente, se 

deposita una capa gruesa de Pt con el cañón de iones sobre la capa de Pt 

previamente depositada (Fig. 1.30b). 

 

b) Se realiza una devastación profunda mediante el FIB a ambos lados de la 

zona recubierta con Pt (Fig. 1.30c) y a continuación en los dos extremos de 

la lamela para poder realizar los cortes posteriores (Fig. 1.30d). 

 

c) Se efectúan dos cortes parciales de la lamela por uno de los extremos y por 

la zona inferior, pero se deja unida por el otro extremo (Fig. 1.30e).  

 

d) Se une una punta de Pt del micromanipulador a la lamela (mediante 

deposición de Pt) y posteriormente se hace otro corte en el extremo por el 
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que todavía permanece unida al resto del material, de forma que se 

consigue extraer la lamela (Fig. 1.30f). 

 

e) La lamela unida a la punta de platino se lleva hasta la zona donde se 

encuentra el soporte que se extraerá del microscopio (Fig. 1.30g) y se une a 

él (mediante deposición de Pt) (Fig. 1.30h).  

 

f) Se devastan los dos laterales de la lamela de forma progresiva y alternada 

hasta obtener el menor espesor posible (Fig. 1.30i). El objetivo es conseguir 

una lamela lo suficientemente fina para que pueda ser atravesada por un 

haz de electrones en el microscopio electrónico de transmisión (TEM).  

 

Figura 1.30. Proceso de fabricación de una lamela: a) Pt depositado con el cañón de electrones, b) Pt 

depositado con el cañón de iones, c) devastación a ambos lados de la zona con Pt, d) devastación en 

los extremos de la lamela, e) corte parcial de la lamela, f) unión de la punta del micromanipulador de Pt 

a la lamela, g) aproximación de la lamela al soporte, h) unión de la lamela al soporte e i) lámela unida 

a la rejilla del TEM. 
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1.13.6. Microscopía electrónica de transmisión (TEM). 

El microscopio electrónico de transmisión (Transmission Electron Microscopy, TEM) utiliza 

un haz de electrones que se transmite a través de una muestra muy delgada. Con esta técnica 

se puede realizar:   

 Imagen de campo claro: formada por los electrones transmitidos que llegan a 

un detector convencional. Las áreas oscuras corresponden a zonas donde los 

electrones son absorbidos o dispersados y las claras a donde los electrones son 

transmitidos. Las zonas más gruesas del material aparecen más oscuras (Fig. 

1.31a).  

 Imagen de STEM: formada sólo por los electrones dispersados que llegan a un 

detector anular de alto ángulo de campo oscuro (High Angle Annular Dark Field, 

HAADF). Las regiones donde no hay dispersión de los electrones aparecen de 

color negro (Fig. 1.31b).  

 Difracción de electrones (Selected Area Electron Diffraction, SAED): este modo 

proporciona los patrones de difracción de electrones a lo largo de diferentes ejes 

de zona (Fig. 1.31c). 

 HAADF-EDS (High Angle Annular Dark Field- Energy Dispersive Spectroscopy): 

en este modo la muestra se barre con un haz de electrones focalizados con un 

diámetro determinado y se obtiene información sobre la composición de la 

muestra (Fig. 1.31d). 

 

Figura 1.31. a) Imagen de campo claro, b) imagen de STEM, c) imagen de difracción de electrones e 

d) imagen de HAADF-EDS. 

En la Fig. 1.32 se muestra el equipo Talos F200X utilizado en la presente Tesis 

Doctoral. 
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Figura 1.32. Fotografía del microscopio Talos F200X ubicado en el SCAI. 

 

1.13.7. Medidas eléctricas. 

Espectroscopía de impedancia compleja 

La espectroscopía de impedancia se basa en la aplicación de un potencial sinusoidal 

de frecuencia variable sobre un determinado sistema electroquímico para medir la 

intensidad de corriente generada por esa perturbación (McDonald 1987). La impedancia 

del sistema, Z, está relacionada con el potencial aplicado, E, y la corriente generada, I, por 

la ley de Ohm: 

ꞏE I Z       (Ec. 1.9) 

El voltaje aplicado se puede escribir de la siguiente forma, 

0( ) ꞏ ( )E t E sen wt                     (Ec. 1.10) 

donde E(t) es el voltaje en función del tiempo, Eo la amplitud y w la frecuencia angular. 

La corriente obtenida tras la aplicación del potencial se puede escribir como:  

( ) ꞏ ( )oI t I sen wt                (Ec. 1.11) 
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donde I(t) es la corriente en función del tiempo y  el desfase de la corriente respecto al 

potencial aplicado. 

La impedancia del sistema se puede determinar como el cociente entre el potencial 

aplicado y la corriente generada: 

( ) ꞏ ( )
( )

( ) ꞏ ( )
  


jo

o
o

E t E sen wt
Z t Z e

I t I sen wt



           (Ec. 1.12) 

La impedancia es, por tanto, una magnitud compleja que se puede expresar en su 

parte real e imaginaría como: 

( ) (cos sin ) ´( ) ´´( )Z Z j Z w jZ w          (Ec. 1.13) 

La representación de la parte imaginaria de la impedancia Z’’ frente a la parte real Z’ 

se conoce como diagramas de impedancia o Nyquist. En la Figura 1.33 se muestra un 

esquema de la celda electroquímica y el montaje del equipo de espectroscopía de impedancia 

compleja utilizado en la presente Tesis Doctoral. 

 
Figura 1.33. a) Fotografía del equipo de espectroscopía de impedancia compleja y b,c) esquema y 

fotografía de la celda electroquímica. 
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Ajuste con circuitos equivalentes 

En materiales policristalinos, las especies conductoras deben moverse por el interior 

de los granos y por las diferentes interfases (bordes de grano, poros, etc.). La resistencia 

que se encuentran los iones en la frontera de grano es diferente al interior de grano y 

tienen asociada también una capacidad diferente. Esto hace que en los espectros de 

impedancia aparezcan diferentes contribuciones asociadas al interior de grano (bulk), a la 

frontera de grano (grain-boundary), a la difusión de los iones óxido y a los procesos de 

transferencia de carga que ocurren en la interfase electrodo/electrolito. Cada contribución 

se puede simular utilizando combinaciones en serie de elementos (RC) (resistencia en 

paralelo a un condensador), extrayéndose la resistencia y capacidad de cada proceso. La 

naturaleza de los distintos procesos se puede identificar a partir de sus valores de 

capacidad, de acuerdo a la Tabla 1.3 (Irvine et al. 1990). 

Tabla 1.3. Valores típicos de capacidad para los diferentes procesos de un material cerámico. 

 
Proceso Capacidad (F cm-1) 

Interior de grano  10-12 

Fases secundarias 10-11 

Límite de grano  10-8-10-11 

Interfase material/electrodo 10-5–10-7 

 

En el caso de materiales reales, la presencia de inhomogeneidades, impurezas, 

gradientes de concentración y distribución de tamaños de grano conlleva a que la 

combinación en serie de circuitos (RC) no sea adecuada para el ajuste de los espectros de 

impedancia. Para tener en cuenta el comportamiento no ideal en los materiales y la 

depresión de los arcos de impedancia, se introduce el elemento constante de fase Q, cuya 

impedancia viene dada por: 

𝑍ொ ൌ
ଵ

ொሺ௝ఠሻ೙         (Ec. 1.14) 

donde n toma valores en el intervalo 0≤n≤1; y para el caso particular (n=1) la 

impedancia es equivalente a la de un condensador (Cole y Cole 1941, Albella Martín y 

Martínez Duart 1982). La Figura 1.34 muestra la simulación con el programa Zview de un 

espectro de impedancia en los que se varía el valor de n.  
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Figura 1.34. Espectros de impedancia simulados con distintos valores de n para el circuito equivalente 

mostrado. 

Por tanto, de los espectros de impedancia se obtienen las resistencias y capacidades del interior 

de grano (bulk), límite de grano (grain boundary, gb) y electrodos (e) mediante un ajuste por 

mínimos cuadrados. 

 

Método de Van der Pauw 

En el método de Van der Pauw se utilizan cuatro contactos para determinar la 

conductividad de los materiales en corriente continua (d.c.) (Van der Pauw 1958). Se 

utiliza para medir la conductividad total de los electrodos y/o electrolitos que presentan 

una conductividad tan alta que no se pueden medir por espectroscopía de impedancias. 

Los materiales a medir deben tener un espesor uniforme, estar libre de huecos y tener 

cuatro pequeños contactos A, B, C y D, distribuidos en el perímetro de la muestra (Fig. 

1.35). 

 

Figura 1.35. Fotografía de una capa delgada depositada sobre a) un sustrato de zafiro y b) una pastilla 

densa. Ambas muestras contienen cuatro contactos para medir su conductividad por el método de Van 

der Pauw. 
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En el caso particular de que los contactos estén simétricamente distribuidos, 

entonces: RAB,CD = RAC,BD y la conductividad se puede obtener a partir de la siguiente 

relación: 

CDAB
dc dR ,

2ln


               (Ec. 1.15) 

donde RAB,CD = VAB/ICD. 

La ventaja que presenta el método de Van der Pauw para medir conductividades en 

continua con respecto a otros métodos de cuatro puntas, es que los contactos no tienen 

por qué ser puntuales. Pueden tener dimensión finita, siempre que sean mucho más 

pequeños que el diámetro de la muestra. Esto hace que la resistencia debida a los 

contacto sea despreciable, incluso a bajas temperaturas.  

 

Resistencia de polarización en función de la presión parcial de oxígeno 

La espectroscopía de impedancia proporciona información de los procesos 

involucrados en las reacciones de reducción del oxígeno (ORR) que tienen lugar en la 

interfase cátodo/electrolito. En la Figura 1.36 y en la Tabla 1.4 se ilustran y resumen los 

procesos más importantes que tienen lugar. 

 
Figura 1.36. Ilustración de los diferentes mecanismos de las ORR en la interfase cátodo/electrolito. 
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Tabla 1.4. Resumen del orden de reacción y de las especies involucradas en el proceso de ORR. 

Reacción n Descripción Ref. 

O2 (g)  O2,ads 1 Adsorción 
Takeda et al. 1987, 

Escudero et al. 2007 O2,ads  2Oads 1/2 Disociación 

O2,ads + e- + V¨
o  Ox

o 1/4 Transferencia de carga 

O2-
TPB + V¨

o,electrolito  Ox
o,electrolito 0 

Incorporación iónica 

desde la TPB hasta el 

electrolito 

Kim et al. 2001, 

Chen et al. 2003  

En general, estos procesos dependen de la temperatura y de la presión parcial de 

oxígeno por lo que las medidas hay que realizarlas en función de estas dos variables. La 

dependencia con la presión parcial de oxígeno viene dada por la siguiente ecuación: 

𝑅௜ ൌ 𝑅௜
଴ሺ𝑝𝑂ଶሻି௡        (Ec. 1.16) 

donde Ri
0 es una constante y el exponente n proporciona información sobre el tipo de 

especies involucradas en las ORR. En general, cuando n = 1 significa que el proceso que 

está involucrado es el de adsorción del oxígeno molecular en la superficie del electrodo o la 

difusión de oxígeno en fase gaseosa (Fig. 1.36a), cuando n = 1/2 se relaciona con la 

disociación del oxígeno (Fig. 1.36b) y si n = 1/4 con la difusión del oxígeno y/o las 

reacciones de transferencia de carga en el electrodo (Fig. 1.36c). 

Si n = 0 la resistencia no depende de la presión parcial de oxígeno, por lo que el proceso 

que está teniendo lugar es el paso de los iones óxido a las vacantes de oxígeno del electrolito 

(Fig. 1.36d). En la Tabla 1.4 aparecen las reacciones de los diferentes mecanismos y los 

procesos a los que corresponden.  

Estos procesos se manifiestan experimentalmente en forma de diferentes contribuciones 

o arcos en los espectros de impedancia con valores de capacidad típicos de la interfase 

electrodo/electrolito. En la Figura 1.37 se muestra a modo de ejemplo el espectro de 

impedancia de una capa de LSM depositada simétricamente sobre una pastilla de YSZ por 

spray pirólisis y medida a 950 ºC donde se observan tres procesos diferentes (#A1). La 

contribución que aparece a más alta frecuencia (HF) se corresponde con el proceso de 

transferencia de carga de los iones óxidos en la interfase electrodo/electrolito, el 

semicírculo a frecuencias intermedias (MF) se relaciona con la disociación de las moléculas 

de oxígeno adsorbidas y el de más baja frecuencia (LF) con la difusión de iones óxido hacia 

la interfase electrodo/electrolito. 
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Figura 1.37. Espectro de impedancia de una capa de LSM depositada simétricamente sobre una 

pastilla de YSZ por spray pirólisis y medida a 950 ºC. 

En la presente Tesis Doctoral, las medidas de impedancia en función de la presión parcial 

de oxígeno se hicieron en una celda formada por una bomba electroquímica y un sensor de 

YSZ (Fig. 1.38). Se utilizó un analizador de impedancia Solartron 1260 FRA en el rango de 

frecuencias de 0.1 Hz a 1 MHz a temperaturas comprendidas entre 600 y 800 ºC. La presión 

parcial de oxígeno se varió circulando diferentes gases (aire, O2 y N2) por la celda 

electroquímica y se fijó posteriormente aplicando una diferencia de potencial en la bomba 

electroquímica. La presión se monitorizó contínuamente con el sensor de oxígeno. 

 

Figura 1.38. Esquema y fotografía de la celda electroquímica para las medidas de impedancia en 

función del pO2. 
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Medidas del rendimiento de las SOFCs 

En la Figura 1.39 se muestra la celda electroquímica utilizada para medir el 

rendimiento de las pilas en condiciones reales de operación. Las pilas se han hecho 

soportadas sobre el material de ánodo (Ni-YSZ o Ni-CGO) con un espesor de electrolito de 

5 a 20 µm. Los materiales de cátodo se han depositado por spray pirólisis a través de una 

máscara de 0.2 cm2 colocada sobre el electrolito. Una vez fabricadas las SOFCs se 

colocaron en el extremo de la celda y se selló el compartimento anódico usando un 

cemento (Ceramabond 668, Aremco) que se dejó secar a temperatura ambiente durante  

2 h y después a 300 ºC durante 1 h con una velocidad de calentamiento/enfriamiento de 1 

ºC min-1. A continuación se aplicó un adhesivo (Thinner, Aremco) y se secó a 500 ºC 

durante 1 h con una velocidad de calentamiento/enfriamiento de 1 ºC min-1. 

Seguidamente se fijó la temperatura de trabajo y se pasaron los gases correspondientes, 

aire en el lado del cátodo e H2 (2 vol.% de H2O) como combustible. Después de reducir el 

ánodo durante varias horas, se registraron las curvas de voltaje y potencia por 

ciclovoltametría e impedancia a diferentes temperaturas, usando un 

potenciostato/galvanostato/FRA (Bio-Logic VSP). 

 

Figura 1.39. Esquema y fotografía de la celda para el estudio del rendimiento de una SOFC. 
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OBJETIVOS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

El objetivo principal de la presente Tesis Doctoral es obtener y optimizar materiales 

cerámicos nanoestructurados en forma de capas para aplicaciones en SOFCs. Para ello se 

utilizan métodos de preparación de bajo coste que son fácilmente escalables a nivel 

industrial, reproducibles y que permiten recubrir grandes áreas en una única etapa de 

procesado, como es el caso del método de deposición por spray pirólsis Además se 

desarrollan nuevas estrategias microestructurales para mejorar las propiedades de los 

materiales de cátodo. Los objetivos específicos más relevantes de la presente Tesis 

Doctoral se resumen a continuación: 

1. Preparar diferentes electrodos nanoestructurados y nanocomposites en una 

única etapa mediante el método de deposición por spray pirólisis. Estudiar el 

efecto de la temperatura y el tiempo de deposición, de sinterizado, así como 

la utilización de materiales formadores de poros y/o matrices porosas que 

permitan controlar la microestructura y propiedades electroquímicas de los 

mismos. 
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2. Relacionar la microestructura y estabilidad de los diferentes materiales de 

cátodos nanoestructurados con sus propiedades electroquímicas para la 

reducción del oxígeno.  

3. Mejorar la estabilidad de los materiales de cátodo, por ejemplo LSCF, frente 

a segregaciones superficiales o evitar su reactividad con el electrolito YSZ, 

mediante el recubrimiento superficial con un material protector y capas de 

CGO que prevengan la difusión, respectivamente. Evaluar la estabilidad de 

estos electrodos durante largos tiempo de operación. 

4. Fabricar y evaluar el rendimiento y la estabilidad de dispositivos SOFCs con 

electrodos nanoestructurados. 

5. Preparar heteroestructuras de CGO/LSC mediante deposición por PLD y 

estudiar la influencia del número de capas y su espesor sobre la 

conductividad.  
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a b s t r a c t

La0.8Sr0.2MnO3-� (LSM) cathodes have been deposited by spray pyrolysis on yttria-stabilized zirconia (YSZ)

electrolytes for solid oxide fuel cell (SOFC) applications at intermediate temperatures. The morphology

and electrochemical performance of the films have been investigated by scanning electron microscopy

and impedance spectroscopy, respectively, in a range of annealing temperatures to evaluate the effect of

the heat treatment on the properties. Furthermore, the electrode polarization has been monitored as a

function of the oxygen partial pressure to identify the different limiting steps to oxygen reduction reac-

tion. Samples annealed below 850 ◦C exhibited low values of area specific resistance (ASR), e.g. 0.18 �cm2

at 750 ◦C. The reduction of the triple phase boundary sites due to grain growth above 850 ◦C causes a sig-

nificant loss of the cathode performance. The relationship between annealing temperature, morphology

and performance of the films has been investigated.

© 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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LSCF-CGO nanocomposite cathodes deposited in a single step by spray-
pyrolysis

L. dos Santos-Gómeza, J.M. Porras-Vázqueza, E.R. Losillaa, F. Martínb, J.R. Ramos-Barradob,
D. Marrero-Lópezb,⁎
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A R T I C L E I N F O

Keywords:
Solid oxide fuel cells
Composite cathode
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ
Ce0.9Gd0.1O1.95

Spray-pyrolysis

A B S T R A C T

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ-Ce0.9Gd0.1O1.95 (LSCF-CGO) nanostructured cathodes with different LSCF-content are
prepared in a single step by spray-pyrolysis deposition, simplifying notably the fabrication process compared to
the traditional methods. The phase formation, structure, microstructure and electrochemical properties of the
cathodes are investigated as a function of the CGO-content and the temperature by using X-ray diffraction,
electron microscopy and impedance spectroscopy. The addition of CGO to LSCF limits the grain growth, giving
rise to fine particles of approximately 30 nm of diameter after sintering at 800 °C. A small particle size of 50 nm
is retained even after sintering at 1000 °C. However, the polarization resistance, determined by impedance
spectroscopy, is not significantly improved with the CGO-addition. The performance of these nanocomposite
electrodes, investigated in NiOeCGO anode-supported cells, shows an improved power density of 0.9 Wcm−2 at
650 °C, compared to 0.56 Wcm−2 for a conventional screen-printed cathode.

http://dx.doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.10.010
Received 27 July 2017; Received in revised form 4 October 2017; Accepted 4 October 2017
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Highly efficient La0.8Sr0.2MnO3-δ - Ce0.9Gd0.1O1.95 nanocomposite cathodes
for solid oxide fuel cells
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D. Marrero-Lópezb,⁎
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A R T I C L E I N F O

Keywords:
Solid Oxide Fuel Cells
La0.8Sr0.2MnO3-δ
CeO2

Spray-pyrolysis

A B S T R A C T

La0.8Sr0.2MnO3-δ-Ce0.9Gd0.1O1.95 (LSM-CGO) nanostructured cathodes are successfully prepared in a single
process by a chemical spray-pyrolysis deposition method. The cathode is composed of nanometric particles of
approximately 15 nm of diameter, providing high triple-phase boundary sites for the oxygen reduction reactions.
A low polarization resistance of 0.046 Ω cm2 is obtained at 700 °C, which is comparable to the most efficient
cobaltite-based perovskite cathodes. A NiO-YSZ anode supported fuel cell with the nanostructured cathode
generates a power output of 1.4 W cm−2 at 800 °C, significantly higher than 0.75 W cm−2 for a cell with con-
ventional LSM-CGO cathode. The results suggest that this is a promising strategy to achieve high efficiency
electrodes for Solid Oxide Fuel Cells in a single preparation step, simplifying notably the fabrication process
compared to traditional methods.
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Received 7 November 2017; Received in revised form 12 December 2017; Accepted 12 December 2017
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Novel Microstructural Strategies To Enhance the Electrochemical
Performance of La0.8Sr0.2MnO3−δ Cathodes
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Superficie, Universidad de Maĺaga, 29071 Maĺaga, Spain

*S Supporting Information

ABSTRACT: Novel strategies based on spray-pyrolysis deposition
are proposed to increase the triple-phase boundary (TPB) of
La0.8Sr0.2MnO3−δ (LSM) cathodes in contact with yttria-stabilized
zirconia (YSZ) electrolyte: (i) nanocrystalline LSM films deposited
on as-prepared YSZ surface; (ii) the addition of poly(methyl
methacrylate) microspheres as pore formers to further increase the
porosity of the film cathodes; and (iii) the deposition of LSM by
spray pyrolysis on backbones of Zr0.84Y0.16O1.92 (YSZ),
Ce0.9Gd0.1O1.95 (CGO), and Bi1.5Y0.5O3−δ (BYO) previously fixed
onto the YSZ. This last method is an alternative to the classical
infiltration process with several advantages for large-scale
manufacturing of planar solid oxide fuel cells (SOFCs), including
easier industrial implementation, shorter preparation time, and low
cost. The morphology and electrochemical performance of the
electrodes are investigated by scanning electron microscopy and impedance spectroscopy. Very low values of area specific
resistance are obtained, ranging from 1.4 Ω·cm2 for LSM films deposited on as-prepared YSZ surface to 0.06 Ω-cm2 for LSM
deposited onto BYO backbone at a measured temperature of 650 °C. These electrodes exhibit high performance even after
annealing at 950 °C, making them potentially suitable for applications in SOFCs at intermediate temperatures.

KEYWORDS: fuel cells, La0.8Sr0.2MnO3‑δ, spray pyrolysis, microstructure, impedance spectroscopy
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An easy and innovative method based on spray-pyrolysis deposition to
obtain high efficiency cathodes for Solid Oxide Fuel Cells

L. dos Santos-G�omez a, J.M. Porras-V�azquez a, F. Martín b, J.R. Ramos-Barrado b,
E.R. Losilla a, D. Marrero-L�opez b, *

a Universidad de M�alaga, Departamento de Química Inorg�anica, 29071 M�alaga, Spain
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h i g h l i g h t s g r a p h i c a l a b s t r a c t

� Electrode preparation method based
on spray-pyrolysis deposition on a
porous scaffold.

� Polarization resistances as low as
0.07 U cm2 were obtained at 600 �C.

� The electrodes exhibited high
conductivity.

� Simple and reproducible method for
implementation at industrial scale.

a r t i c l e i n f o

Article history:
Received 3 October 2015
Received in revised form
6 April 2016
Accepted 7 April 2016
Available online 15 April 2016

Keywords:
Solid Oxide Fuel Cells
Cathodes
Spray-pyrolysis
Polarization resistance

a b s t r a c t

A novel electrode preparation method based on the spray-pyrolysis deposition of metal nitrate solutions
onto a porous electrolyte scaffold is proposed. This method has been proved with different cathode
materials, usually used in Solid Oxide Fuel Cells, such as La0.8Sr0.2MnO3�d and La0.6Sr0.4Co1�xFexO3�d

(x ¼ 0, 0.2, 0.8 and 1). The electrode microstructure is composed by two layers; the inner layer is a porous
electrolyte scaffold homogeneously coated by cathode nanoparticles, providing an increased number of
triple phase boundary sites for oxygen reduction, whereas, the top layer is formed by only cathode
nanoparticles and acts mainly as a current collector. Polarization resistance values as low as 0.07 and
1.0 U cm2 at 600 and 450 �C, respectively, are obtained at open circuit voltage. This alternative approach
has several advantages with respect to the traditional wet infiltration method for large area electrode
fabrication, such as higher reproducibility, shorter preparation time in a single thermal deposition step,
and easy implementation at industrial scale as a continuous process.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Improving the efficiency of layered perovskite
cathodes by microstructural optimization†

L. dos Santos-Gómez,a J. M. Porras-Vázquez,a E. R. Losilla a and D. Marrero-
López *b

Low-temperature solid oxide fuel cells require the use of cathodes with improved performance. In this

context, microstructural optimization is fundamental in order to obtain more efficient and stable

materials. However, most of the current fabrication techniques involve multiple steps and therefore they

are not suitable for industrial applications. This report describes alternative strategies to prepare

PrBaCo2O5+d (PBC) cathodes by using a simple and economic spray-pyrolysis deposition (SP) method.

Three different electrode configurations have been tested: (i) PBC prepared by spray-pyrolysis on dense

CGO pellets, (ii) PBC deposited onto porous CGO backbone layers and (iii) submicrometric PBC powders

prepared from freeze-dried precursors and deposited by a screen-printing process. The second

approach is an alternative to the traditional wet infiltration method with a number of advantages, such as

a shorter preparation time and simplicity of implementation at industrial scale. Reduced values of

polarization resistance (Rp) are obtained at 600 �C, 0.027 U cm2 for SP electrodes on porous CGO

backbones, in comparison to 0.22 U cm2 for submicrometric powder cathodes by screen-printing.

Moreover, SP electrodes demonstrate improved stability with stable Rp values at 650 �C over time. A Ni–

CGO anode-supported cell with an SP cathode achieves a remarkable peak power density of 0.95 W

cm�2 at 600 �C in comparison to 0.6 W cm�2 for the cell with a screen-printed cathode.

aUniversidad de Málaga, Dpto. de Qúımica Inorgánica, 29071-Málaga, Spain
bUniversidad de Málaga, Dpto. de F́ısica Aplicada I, Laboratorio de Materiales y
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Durability and performance of CGO barriers and LSCF cathode deposited by
spray-pyrolysis
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A R T I C L E I N F O

Keywords:
Solid oxide fuel cells
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ
Zr0.84Y0.16O1.92

CeO2

Spray-pyrolysis

A B S T R A C T

Ce0.9Gd0.1O1.95 (CGO) protective layers are prepared by two different methods to prevent the reaction between
the Zr0.84Y0.16O1.92 (YSZ) electrolyte and the La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF) cathode. In the first method, the
CGO layers are deposited by an airbrushing technique from an ink containing CGO particles without and with
cobalt as sintering aids. The second strategy consists in preparing both a dense CGO barrier layer and a porous
LSCF cathode by spray-pyrolysis deposition, in order to further reduce the fabrication temperature and minimize
the reaction between the cell components. The samples prepared by spray-pyrolysis exhibit better performance
and durability than those obtained by conventional sintering methods. The results suggest that the interfacial
reactivity between YSZ and LSCF as well as the Sr-enrichment at the cathode surface can be avoided by using
low-temperature fabrication methods and by operating at temperatures lower than 650 °C.

https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.03.024
Received 12 January 2018; Received in revised form 12 March 2018; Accepted 16 March 2018
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Stability and performance of La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-d nanostructured
cathodes with Ce0.8Gd0.2O1.9 surface coating

L. dos Santos-G�omez a, J.M. Porras-V�azquez a, E.R. Losilla a, F. Martín b,
J.R. Ramos-Barrado b, D. Marrero-L�opez b, *
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h i g h l i g h t s g r a p h i c a l a b s t r a c t

� LSCF-CGO cathodes are coated with
CGO particles by spray-pyrolysis.

� The CGO-coated cathodes show bet-
ter stability after long-term
annealing.

� The CGO-coated cathodes exhibit
lower polarization resistance.

� High power density of 0.72 Wcm�2

are achieved at 650 �C.
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La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-d

Spray-pyrolysis

a b s t r a c t

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-d is considered as one of the most promising cathodes for Solid Oxide Fuels Cells
(SOFCs) operating at intermediate temperatures, however, its performance degrades significantly over
time mainly due to phase segregations on the surface. In this work, the surface of La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-d-
Ce0.8Gd0.2O1.9 (LSCF-CGO) nanostructured cathode is coated with CGO particles via a simple and eco-
nomic spray-pyrolysis deposition process. The electrode polarization resistance (Rp) and the micro-
structure evolution of the uncoated and CGO-coated cathodes are investigated by impedance
spectroscopy and scanning electron microscopy, respectively. The CGO-coated cathodes exhibit improved
stability and performance, with Rp values varying from 0.27 to 0.30 Ucm2 at an annealing temperature of
600 �C for 400 h. On the contrary, the uncoated cathode shows a faster degradation rate, with a
continuous increase of Rp from 2.8 to 8.5 Ucm2. Above 800 �C, the particle coarsening of the CGO layer
results in a significant increase of Rp over time, reaching steady values of 0.04 Um2 at 800 �C. An anode-
supported cell with the CGO-coated cathode shows a remarkable power density of 0.72 Wcm�2 at 650 �C
in comparison to 0.56 Wcm�2 for the cell with uncoated cathode.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Symmetric electrodes for solid oxide fuel cells based on Zr-doped
SrFeO3�d

L. dos Santos-G�omez a, J.M. Compana a, S. Bruque a, E.R. Losilla a, D. Marrero-L�opez b, *
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h i g h l i g h t s

� SrFe1�xZrxO3�d as both cathode and anode for SOFCs.
� The redox stability of SrFe1�xZrxO3�d improves with increasing Zr-content.
� SrFe0.75Zr0.25O3�d exhibits ASR values of 0.1 U cm2 in air and 0.17 U cm2 in 5% H2eAr at 750 �C.
� A power density of 425 mW cm�2 at 800 �C is obtained with a thick LSGM electrolyte.
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Cathode
Anode
SrFeO3�d

a b s t r a c t

SrFe1�xZrxO3�d (0 � x � 0.35) compounds have been investigated as potential symmetric electrode
materials for solid oxide fuel cells (SOFCs). The crystal structure changes from orthorhombic to cubic
perovskite when iron is partially replaced by Zr4þ. The compounds with Zr-content x � 0.1 are struc-
turally stable under reducing atmospheres up to 800 �C. The oxygen nonstoichiometry and thermal
expansion coefficients of the compounds are determined by thermogravimetric analysis and high
temperature X-ray diffraction respectively, and both decrease with increasing Zr-content, indicating that
Zr4þ improves the redox stability of SrFeO3�d. Total conductivity and area specific resistance (ASR) are
determined in air and 5% H2eAr. SrFe0.75Zr0.25O3-d exhibits ASR values as low as 0.1 and 0.17 U scm2 in air
and 5% H2eAr at 750 �C respectively. The performance of these compounds as both cathode and anode
materials is tested in a single cell with 400 mm-thick La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3-d (LSGM) electrolyte, reaching
a maximum power density of 425 mW cm�2 at 800 �C.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Ti-doped SrFeO3 nanostructured electrodes for
symmetric solid oxide fuel cells†

L. dos Santos-Gómez,a J. M. Porras-Vázquez,a E. R. Losillaa and D. Marrero-López*b

Nanostructured electrodes of Sr0.98Fe1�xTixO3�d are evaluated as both cathode and anode for solid oxide

fuel cells. The electrodes are prepared by a low-cost and simple procedure based on spray-pyrolysis

deposition on a porous Ce0.8Gd0.2O1.9 (CGO) layer. A homogenous coating layer of electrode catalyst

nanoparticles is formed on the CGO backbone surface in a single deposition-firing step.

Sr0.98Fe0.8Ti0.2O3�d (SFT0.2) exhibits high efficiency operating as both cathode and anode with

polarization resistance values of 0.1 U cm2 in air and 0.07 U cm2 in humidified H2 at 700 �C. An

electrolyte supported cell with 300 mm thick La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3�d electrolyte and SFT0.2 symmetric

electrodes shows maximum power densities of 700 and 140 mW cm�2 at 800 and 600 �C, respectively.

aUniversidad de Málaga, Departamento de Qúımica Inorgánica, 29071-Málaga, Spain
bUniversidad de Málaga, Departamento de F́ısica Aplicada I, Laboratorio de Materiales

y Supercie, 29071-Málaga, Spain. E-mail: marrero@uma.es

† Electronic supplementary information (ESI) available: XRD patterns of the
materials prepared from different precursors; unit cell volume variation;
Rietveld plot; SEM micrograph of the electrode prepared by freeze-drying
precursor; cross-sectional micrograph of the symmetrical fuel cell. See DOI:
10.1039/c5ra23771h
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DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

En este capítulo se discuten los resultados más relevantes obtenidos en la presente 

Tesis Doctoral. En primer lugar se estudia la influencia de los parámetros de deposición del 

spray pirólisis sobre la microestructura y las propiedades de los electrodos. A continuación 

se presentan diferentes estrategias para mejorar la eficiencia y la estabilidad de los 

materiales de cátodo y electrodos simétricos. Finalmente se muestran los resultados 

obtenidos para materiales heteroestructurados preparados por PLD y el trabajo que se 

está desarrollando actualmente.  

 

4.1. INFLUENCIA DE LOS PARÁMETROS DE DEPOSICIÓN DEL 

SPRAY PIRÓLISIS EN LAS PROPIEDADES DE LOS MATERIALES DE 

CÁTODO NANOESTRUCTURADOS. 

En esta primera sección se estudia cómo afectan las condiciones de deposición del 

spray pirólisis a la microestructura y a las propiedades electroquímicas de diferentes 

 



 
 

 
 

254 
 

materiales de cátodo. A continuación se discuten algunos de los parámetros más 

importantes. 

 

4.1.1. Influencia de la temperatura de deposición. 

El primer material de cátodo que se preparó por el método de spray pirólisis fue el 

La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ (LSCF0.2) (Marrero-López et al. 2014). Se depositaron láminas 

delgadas de dicho compuesto sobre sustratos de cuarzo y pastillas de CGO a partir de una 

disolución precursora diluida de los correspondientes nitratos metálicos, La(NO3)3·6H2O, 

Sr(NO3)2, Co(NO3)2·6H2O, Fe(NO3)3·9H2O, (0.02 mol L-1) con el objetivo de estudiar la 

microestructura y las propiedades eléctricas en función de la temperatura de deposición 

(200-450 ºC). Los materiales depositados son amorfos y cristalizan con estructura 

perovskita después de tratar en un horno a 650 ºC. 

El LSCF0.2, cuando se sintetiza por métodos convencionales, presenta una transición 

de fase de romboédrica (grupo espacial R-3c) a cúbica (grupo espacial Pm-3m) a 500 ºC 

(Wang et al. 2003). Sin embargo, los estudios de difracción de rayos-X confirman que 

todos los materiales preparados por spray pirólisis, independientemente de la temperatura 

de deposición, cristalizan con estructura cúbica. Esto se debe a que con esta metodología 

se obtienen compuestos con un tamaño de partícula nanométrico que estabilizan el 

polimorfo cúbico de mayor simetría. 

La morfología de las capas experimenta importantes cambios según la temperatura 

de deposición (Fig. 4.1). Las capas depositadas a baja temperatura (250 ºC) presentan 

una microestructura muy porosa en un espesor aproximado de 3 µm debido a que los 

precursores no pirolizan completamente al entrar en contacto con el sustrato, quedando 

restos del mismo que se eliminan en el tratamiento térmico posterior (Fig. 4.1a). A 

temperaturas intermedias (350 ºC) se obtienen láminas más compactas y delgadas (~1 

µm) pero parcialmente agrietadas como consecuencia del proceso de sinterización (Fig. 

4.1b). A mayor temperatura (450 ºC) hay una mayor dispersión de las gotas de la 

disolución precursora llegando al sustrato con menor cantidad de disolvente y se forman 

láminas mucho más finas (0.25 µm) y densas que en los casos anteriores (Fig. 4.1c).  

La temperatura de deposición también afecta al tamaño de partícula. En general, 

cuanto más alta es la temperatura de deposición menor es el tamaño de partícula, por 

ejemplo, el compuesto LSCF0.2 presenta un tamaño de grano medio de 55, 45 y 30 nm 

cuando la temperatura de deposición es de 250, 350 y 450 ºC, respectivamente. Este 
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hecho se asocia a la rápida evaporación del disolvente que evita la difusión y el 

crecimiento de las partículas. 

 

Figura 4.1. Imágenes de SEM de la morfología de los cátodos de LSCF0.2 preparados por spray pirólisis 

sobre pastillas de CGO a diferentes temperaturas de deposición: a) 250, b) 350 y c) 450 ºC. 

Un aspecto importante a destacar en estos electrodos nanoestructurados es su 

estabilidad a altas temperaturas de operación. Las capas preparadas a mayor temperatura 

de deposición presentan un mayor aumento de la resistencia de polarización; por ejemplo, 

para la muestra depositada a 450 ºC la resistencia de polarización aumenta de 0.06 a 0.6 

Ω cm2 a 650 ºC, que se asocia a un importante aumento del tamaño de partícula de 30 a 

78 nm y a la concomitante reducción de la porosidad. En cambio la muestra depositada a 

250 ºC presenta una menor variación del tamaño de partícula con la temperatura, tan solo 

de 55 a 61 nm, y en consecuencia, un menor aumento de la resistencia de polarización, de 

0.06 a 0.10 Ω cm2. Estos resultados indican que los electrodos preparados por spray 

pirólisis a menor temperatura y con mayor porosidad son más estables a altas 

temperaturas de operación. 

 

4.1.2. Influencia del tiempo de deposición. 

Se analizó la influencia del tiempo de deposición en la microestructura de las capas 

de LSM preparadas por spray pirólisis sobre sustratos de cuarzo1. Para ello se preparó una 

disolución a partir de los correspondientes nitratos metálicos que se depositó a 350 ºC 

durante distintos tiempos (15, 30 y 60 minutos).  

                                                 
1 Se utilizaron sustratos de cuarzo de aproximadamente 2x3 cm2. 
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Las muestras se observaron con un microscopio óptico comprobándose que las capas 

son homogéneas y que la única diferencia apreciable entre ellas es la rugosidad superficial, 

la cual aumenta a medida que se incrementa el tiempo de deposición debido a que se 

deposita una mayor cantidad de material (Fig. 4.2). 

Para aplicaciones en dispositivos SOFCs conviene que el espesor de las capas sea 

uniforme pero no muy delgado. Los espesores que se consiguen cuando el tiempo de 

deposición varía entre 15 y 60 minutos son de 1 a 5 µm, respectivamente. En nuestro caso 

los mejores resultados se obtuvieron con un tiempo de deposición de 60 minutos.  

 

Figura 4.2. Imágenes de las capas de LSM preparadas a distintos tiempos de deposición: a) 15, b) 30 

y c) 60 min obtenidas mediante un microscopio óptico. 

 

4.1.3. Influencia de la temperatura de sinterización (#A1). 

Para estudiar la influencia de este factor se depositaron capas de LSM simétricamente 

sobre pastillas de YSZ a 250 ºC y se sinterizaron a 500, 650, 750, 850, 950 y 1050 ºC. 

Todas las capas quedaron bien adheridas al sustrato, independientemente de la 

temperatura de sinterización utilizada.  
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Estructura y microestructura 

Las muestras depositadas a 250 ºC son amorfas y empiezan a cristalizar a 

temperaturas superiores a 500 ºC, observándose junto a la fase principal otras 

secundarias de SrCO3 y La2O3. Es necesario calentar hasta 750 ºC para conseguir muestras 

monofásicas (Fig. 4.3a). Los análisis de Rietveld indican que las capas de LSM cristalizan 

con estructura romboédrica (grupo espacial R-3c) (Fig. 4.3b), lo cual coincide con los 

datos publicados en bibliografía para muestras policristalinas similares (Dhahri et al. 

2005). La cristalinidad de las muestras mejora al aumentar la temperatura de 

sinterización, manteniéndose la estructura romboédrica en todo el rango de temperaturas 

estudiado. 

 
Figura 4.3. a) Difractogramas de rayos-X de las capas de LSM depositadas sobre un sustrato de cuarzo 

por spray pirólisis a 250 ºC y sinterizada entre 500 y 850 ºC durante 4 h y b) difractograma de la capa 

sinterizada a 750 ºC analizado por el método de Rietveld. 

Las imágenes HRTEM confirman que las láminas sinterizadas a 750 ºC están 

formadas por aglomerados de nanopartículas de 20-40 nm de diámetro que cristalizan en 

una estructura romboédrica (Fig. 4.4). 
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Figura 4.4. Imagen HRTEM del LSM sinterizado a 750 ºC en la que se comprueba que las distancias 

interplanares se corresponden con una estructura romboédrica (grupo espacial R-3c). 

En la Figura 4.5 se muestra la evolución del tamaño de grano con la temperatura de 

sinterización. El tamaño de partícula aumenta de 49.5 nm a 750 ºC a 235 nm a 1050 ºC. 

En todos los casos el tamaño de grano obtenido es más pequeño que el del LSM comercial 

(500 nm). 

 
Figura 4.5. Imágenes SEM de los cátodos de LSM sinterizados a: a) 750, b) 850, c) 950 ºC y d) 1050 

ºC. 
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Las muestras calcinadas por debajo de 950 ºC tienen una microestructura porosa en 

todo el espesor del electrolito (5 µm), lo que permite una buena difusión gaseosa. Esto se 

debe a la baja temperatura de deposición utilizada (250 ºC). A temperaturas superiores a 

950 ºC se produce una drástica reducción de la porosidad y del número de centros activos 

donde tiene lugar las reacciones de reducción del oxígeno. 

 

Caracterización electroquímica 

En la Figura 4.6 se representan los espectros de impedancia de las celdas simétricas 

LSM/YSZ/LSM preparadas por spray pirólisis a 350 ºC y sinterizadas a 750, 850 y 950 ºC 

durante 4 h. Se distinguen diferentes contribuciones en función de la temperatura de 

medida: en la región de altas temperaturas (>600 ºC) (Fig. 4.6a) sólo se observan los 

procesos de electrodo pero a temperaturas inferiores a 600 ºC se resuelven dos arcos 

adicionales correspondientes a los procesos del interior y de la frontera de grano del 

electrolito (Fig. 4.6b). También se observa que la resistencia del electrolito permanece 

invariable; sin embargo, la resistencia del electrodo aumenta significativamente con la 

temperatura de sinterizado como consecuencia de los cambios microestructurales 

(aumento del tamaño de partícula) que sufre el material de cátodo.  

 
Figura 4.6. Espectros de impedancia de las capas de LSM depositadas simétricamente por spray 

pirólisis sobre pastillas de YSZ a 350 ºC, sinterizadas a 750, 850 y 950 ºC y medidas a: a) 750 y b) 350 

ºC. En el interior de la figura se muestran los circuitos equivalentes que se han utilizado para ajustar 

los espectros. 

Los valores de resistencia de polarización2 (Rp) de estos cátodos nanoestructurados 

se incrementan a medida que aumenta la temperatura de calcinación, obteniéndose 

valores de 0.18 y 0.86 Ω cm2 para las muestras calcinadas a 750 y 1050 ºC, 

respectivamente (Fig. 4.7). Estos valores son un orden de magnitud más bajo que los 

                                                 
2 La resistencia de polarización total se determina a partir de los diámetros de los semicírculos. 
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obtenidos cuando se deposita una capa de LSM comercial por métodos convencionales 

(~1.7 Ω cm2). 

 
Figura 4.7. Representación de la resistencia de polarización total de los cátodos de LSM depositados 

simétricamente sobre pastillas de YSZ por spray pirólisis a 350 ºC y sinterizados a temperaturas 

comprendidas entre 750 y 1050 ºC durante 4 h. Los valores de resistencia de polarización del LSM 

comercial (Praxair) también se incluye con motivo de comparación. El gráfico interior muestra la 

variación de los valores de resistencia de polarización a 750 ºC en función de la temperatura de 

sinterización. 

La contribución a frecuencias intermedias (MF), asociada a la adsorción y disociación 

del oxígeno molecular, es la que tiene mayor peso en la polarización total, especialmente 

en la región de bajas temperaturas. Dicha contribución se ve poco afectada cuando la 

temperatura de sinterización es inferior a 850 ºC pero aumenta el triple cuando la 

temperatura es superior a 950 ºC. La contribución a altas frecuencias (HF), asociada a la 

transferencia de carga de los iones óxido en la interfase electrodo/electrolito, tiene una 

dependencia menor con la temperatura que la contribución a MF.  

Por tanto, la eficiencia de las capas de LSM preparadas por spray pirólisis está 

íntimamente relacionada con la microestructura. Temperaturas de sinterización superiores 

a 850 ºC producen un crecimiento excesivo del tamaño de grano y una reducción 

significativa de la porosidad, lo que a su vez provoca un descenso de los sitios activos para 

las ORR. Sin embargo, las capas tratadas a temperaturas inferiores a 850 ºC 

prácticamente no presentan cambios microestructurales, por lo que se pueden utilizar 

como material de cátodo en SOFCs que operen en dicho rango de temperatura. 
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4.2. CÁTODOS NANOESTRUCTURADOS OBTENIDOS CON AGENTES 

FORMADORES DE POROS (#A4). 

El control microestructural de los electrodos es uno de los parámetros fundamentales 

a considerar durante la fabricación de una SOFC para aumentar su eficiencia ya que una 

porosidad adecuada facilita la difusión de los gases (combustible y oxidante) a los sitios 

electrocatalíticamente activos (Marrero-López et al. 2008, Ruíz-Morales et al. 2010). 

Para aumentar la porosidad del cátodo se añadió a la disolución precursora 

microesferas de polimetilmetacrilato (PMMA) (Φ = 400 nm) como agentes formadores de 

poros (Fig. 4.8a). Su pequeño tamaño y baja densidad (1.16 g/cm3) permite que se 

mantengan en suspensión durante todo el proceso de deposición, sin producirse una 

separación de fases. 

 
Figura 4.8. a) Imagen SEM de las esferas de PMMA usadas como formadores de poros y corte 

transversal de los cátodos de LSM depositados por spray pirólisis b) sin y c) con microesferas de PMMA 

después de calcinar a 650 ºC.  

Se prepararon láminas delgadas de LSM con PMMA (1.5 g de microesferas en 50 mL 

de disolución 0.02 mol L-1) sobre pastillas de YSZ. La temperatura de deposición utilizada 

fue de 200 ºC para evitar que las microesferas se degradaran durante el proceso de 

deposición. A continuación las capas se sometieron a un tratamiento térmico a 650 ºC 

durante 4 h para conseguir la fase cristalina del LSM y eliminar las microesferas, dejando 

en su lugar huecos con un tamaño bien definido. 



 
 

 
 

262 
 

Las capas preparadas con PMMA presentan mucha mayor porosidad que las que no 

poseen microesferas (Fig. 4.8b y 4.8c). El tamaño de poro medio es de ~300 nm, que es 

un 25% menor que el diámetro inicial de las microesferas.  

En la Figura 4.9 se representan los valores de resistencia de polarización en función 

de la temperatura para las muestras de LSM preparadas con y sin esferas de PMMA 

sinterizadas a 750 ºC durante 4 h.  

 
Figura 4.9. Variación de los valores de Rp en función de la temperatura para las muestras de LSM 

preparadas por spray pirólisis con y sin esferas de PMMA sinterizadas a 750 ºC durante 4 h. 

Los cátodos de LSM preparados con microesferas de PMMA presentan valores de Rp 

muy parecidos a los que no las tienen. Esto se explica por el hecho de que en materiales 

nanométricos al emplear un agente formador de poros se incrementa la porosidad del 

electrodo pero no se produce un aumento apreciable de la TPB. En definitiva, los 

electrodos preparados por spray pirólisis presentan suficiente porosidad y la introducción 

de una porosidad adicional mediante el empleo de agentes formadores de poros no supone 

ningún beneficio en la eficiencia de los mismos. Por esta razón la adición de agentes 

formadores de poros no se ha empleado más en el transcurso de la presente Tesis. 
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4.3. NANOCOMPOSITES PREPARADOS POR SPRAY PIRÓLISIS 

(#A2 y #A3). 

Una manera de aumentar la eficiencia de los cátodos convencionales es mediante la 

extensión de la denominada frontera triple (TPB). Esto se puede hacer mediante la preparación 

de cátodos composites, mezclando polvo cerámico del material de cátodo con el del electrolito 

en un determinado porcentaje. Sin embargo, con los métodos convencionales de preparación 

resulta complicado controlar la homogeneidad y la microestructura de estos electrodos. Para 

intentar solventar dicho problema, en la siguiente sección se preparan composites 

nanoestrucrurados (nanocomposites) en una única etapa de deposición y sinterización. La 

preparación de estos electrodos en una única etapa reduce considerablemente el tiempo y los 

costes de producción, si se compara con los métodos tradicionales de preparación. 

 

Preparación de las capas y caracterización estructural 

Se depositaron capas de dos composiciones diferentes. Por un lado se prepararon 

nanocomposites de La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ-Ce0.9Gd0.1O1.95 (LSCF0.8-CGO) con diferente 

contenido en peso de LSCF0.8 (100, 70, 60 y 50 %). A partir de ahora las muestras se 

denominarán como x-LSCF0.8, donde x representa el contenido de LSCF0.8. Como sustrato 

se utilizaron láminas de cuarzo (para el análisis estructural) y pastillas de CGO (para la 

caracterización eléctrica). Por otro lado, también se prepararon nanocomposites de 

La0.8Sr0.2MnO3-δ - Ce0.9Gd0.1O1.95 (LSM-CGO) al 50 % en peso sobre pastillas de YSZ. 

Para preparar las disoluciones precursoras se disolvieron simultáneamente en agua 

cantidades estequiométricas de los correspondientes nitratos en una concentración total 

de 0.02 mol L-1. En los dos casos se utilizó una temperatura de deposición de 250 ºC. 

Posteriormente, las láminas se sometieron a un tratamiento térmico a distintas 

temperaturas entre 650 y 1000 ºC. 

Las muestras preparadas a 250 ºC son amorfas. A 650 ºC se observan fases 

cristalinas pero los picos de difracción son muy anchos y no es posible identificarlas. Al 

incrementar la temperatura, 800 ºC, aumenta la cristalinidad lo que permite la 

identificación de las diferentes fases. En la Figura 4.10 se muestran los difractogramas de 

rayos-X de los nanocomposites 50-LSM y 50-LSCF0.8 a 800 ºC depositados sobre distintos 

sustratos como ejemplo representativo de las series.  
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Figura 4.10. Difractogramas de rayos-X a 800 ºC de las muestras 50-LSM y 50-LSCF0.8 depositadas 

sobre sustrato de cuarzo, (a) pastilla de YSZ y b) pastilla de CGO. 

En el compuesto 50-LSM (Fig. 4.10a) las posiciones de los picos coinciden con las de 

los patrones de difracción del LSM y CGO (ISCD 51655 y 28796). Cuando el sustrato 

utilizado es una pastilla de YSZ también se observan los picos de difracción de este 

compuesto. Para los nanocomposites de 50-LSCF0.8 se obtienen resultados similares (Fig. 

4.10b), aunque en este caso los picos de difracción del LSCF0.8 y CGO están tan próximos 

que resulta difícil distinguirlos (ISCD 187793 y 1848585). En ningún caso se observan 

picos de difracción debido a otras fases secundarias. 

Para estudiar la compatibilidad y realizar un análisis cuantitativo de las fases, los 

difractogramas de rayos-X se ajustaron por el método de Rietveld. En la Tabla 4.1 se 

muestran los volúmenes de celda y el porcentaje en peso de los nanocomposites x-LSCF0.8 

y x-LSM sobre diferentes sustratos. Los volúmenes del LSCF0.8, LSM y del sustrato (CGO o 

YSZ) son muy similares a los publicados para los materiales en la ICSD lo que indica que 

ambos compuestos no reaccionan entre sí. Las pequeñas variaciones observadas se deben 

a ligeras oscilaciones en la estequiometría de oxígeno y a los efectos del tamaño de 

partícula. 
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Tabla. 4.1. Volúmenes de la celda unidad y porcentaje en peso de los nanocomposites. x-LSM y  

x-LSCF0.8 depositados sobre diferentes sustratos obtenidos mediante el refinamiento por el método de 

Rietveld en los grupos espaciales R-3c y Fm-3m, respectivamente.  

Compuesto Sustrato 
Volumen (Å3) Porcentaje en peso 

(%) LSCF0.8 LSCF0.8/LSM Sustrato 

100-LSM (bulk) - 351.8 - - 

50-LSM YSZ 350.1(1) 136.03(1) - 

100-LSCF0.8 (bulk) - 352.07(1) - - 

100-LSCF0.8 Cuarzo 352.09(4) - 100 

70-LSCF0.8 Cuarzo 352.12(3) - 68.2 

50-LSCF0.8 Cuarzo 352.58(3) - 47.8 

100-LSCF0.8 CGO 352.23(4) 159.18(2) - 

70-LSCF0.8 CGO 352.19(5) 159.16(1) - 

60-LSCF0.8 CGO 352.62(6) 159.12(1) - 

50-LSCF0.8 CGO 352.48(3) 159.11(1) - 

 

Microestructura 

En la Figura 4.11 se muestra la imagen HRTEM y los patrones de difracción de 

electrones del compuesto 50-LSM preparado por spray pirólisis y sinterizado a 800 ºC. Se 

confirma que los nanocomposites están formados por una mezcla homogénea de 

nanopartículas cristalinas, no observándose dominios amorfos en muestras sinterizadas a 

800 ºC (Fig. 4.11). Los patrones de difracción de electrones y las distancias interplanares 

confirman los resultados de difracción de rayos-X. 

 
Figura 4.11. Imagen HRTEM y patrón de difracción de electrones del compuesto 50-LSM preparado por 

spray pirólisis y sinterizado a 800 ºC en la que se muestra distintos cristales de LSM y CGO. 
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En la Figura 4.12 se muestran las imágenes HAADF-STEM y EDS de nanocomposites 

de LSCF0.8 y LSM al 50% en peso y calcinados a 800 ºC durante 2 h como ejemplo 

representativo de la serie de materiales obtenidos. 

 

Figura 4.12. Imágenes HAADF-STEM y EDS de los nanocomposites de: a,c) 50-LSCF0.8 y b,d) 50-LSM 

calcinados a 800 ºC durante 2 h. Los gráficos interiores muestran la distribución del tamaño de 

partícula obtenidos mediante un programa de análisis de imagen (Abrantes 1998). 

La diferencia más importante en la microestructura de los electrodos es el tamaño de 

grano medio, el cual disminuye con la adición de CGO. Las muestras 100-LSCF0.8 y  

50-LSCF0.8 presentan un tamaño de partículas de 80 y 30 nm, respectivamente, tras 

sinterizar a 800 ºC. Por otro lado, los cátodos de 100-LSM y 50-LSM preparados en las 

mismas condiciones presentan un tamaño de partícula de 50 y 15 nm, respectivamente, a 

800 ºC. Además, al sinterizar estas muestras a 1000 ºC el tamaño de partícula aumenta a 

200 y 50 nm para el 100-LSM y el 50-LSM, respectivamente. Este hecho se explica por la 

presencia de CGO como fase secundaria que limita la difusión catiónica y el crecimiento de 

las partículas del material de electrodo (Angoua et al. 2011, Angoua y Slamovich 2012, 

Çelikbilek et al. 2016, Çelikbilek et al. 2017, Shimada et al. 2017). 
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El análisis por EDS revela que las partículas de LSCF0.8, LSM y CGO están bien 

diferenciadas y homogéneamente distribuidas lo que asegura una buena conductividad 

entre ambas fases y un aumento de la TPB (Fig. 4.10c y 4.10d). 

 

Caracterización eléctrica 

En la Tabla 4.2 se muestran los valores de resistencia de polarización de los 

diferentes cátodos medidos a 800 ºC en aire obtenidos mediante espectroscopía de 

impedancia. Los cátodos formados por nanocomposites presentan valores de resistencia de 

polarización mucho más pequeños que los cátodos convencionales (0.120 Ω cm2), 

aproximadamente un orden de magnitud. Para el nanocomposite 50-LSM la disminución de 

la Rp se explica por la conductividad iónica adicional que introduce la CGO ya que el LSM 

es un mal conductor iónico a baja temperatura. En el caso de los compuestos x-LSCF0.8 no 

se observan cambios significativos en los valores de Rp al aumentar el contenido en CGO 

debido a que el LSCF0.8 es un buen conductor mixto y la adición de CGO no aumenta la 

TPB sino que sólo limita el crecimiento de grano a altas temperaturas.  

Tabla. 4.2. Resistencia de polarización de diferentes cátodos de x-LSM y x-LSCF0.8 a 800 ºC obtenidos 

mediante espectroscopía de impedancia compleja. 

Composición Sustrato Rp (Ω cm2) Ref. 

LSM (comercial Praxair) YSZ 0.720 #A3 

50-LSM (comercial Praxair-Rhodia) YSZ 0.080 #A3 

LSM-CGO (convencional) YSZ 0.120 Çelikbilek et al. 2016 

50-LSM (nanocomposite) YSZ 0.010 #A3 

100-LSCF0.8 (nanocomposite) CGO 0.075 #A2 

50-LSCF0.8 (nanocomposite) CGO 0.011 #A2 

 

Por último se realizaron ensayos de estabilidad de los electrodos en el rango de 

temperaturas intermedias (600-700 ºC). En la Figura 4.13 se representan los espectros de 

impedancia del nanocomposite 50-LSM medido a 700 ºC durante 150 h como ejemplo 

representativo de la serie. Los valores de Rp aumentan ligeramente durante las 30 

primeras horas, debido posiblemente a pequeños cambios microestructurales como el 

crecimiento de grano, pero luego permanecen constantes a lo largo del tiempo.  
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Figura 4.13. Espectros de impedancia del nanocomposite 50-LSM medido en aire a 700 ºC durante un 

tiempo comprendido entre 0 y 150 h. 

 

Rendimiento de las pilas 

Para determinar el rendimiento de los nanocomposites en condiciones reales de 

operación de una SOFC se prepararon pilas soportadas sobre el ánodo. En la Figura 4.14 

se muestran las curvas de voltaje y potencia obtenidas para las siguientes 

configuraciones: Ni-YSZ/YSZ/50-LSM y Ni-CGO/CGO/60-LSCF0.8. Se han incluido también 

los resultados obtenidos utilizando cátodos convencionales (pintado).  

Las curvas V-I siguen un comportamiento lineal indicando que las pérdidas en la pila 

son principalmente óhmicas y asociadas a la resistencia iónica del electrolito. Las 

potencias3 máximas obtenidas a 650 ºC para las pilas de LSM (cátodo tradicional y 

nanocomposite) y LSCF0.8 (cátodo tradicional y nanocomposite) fueron 0.30, 0.43, 0.56 y 

0.90  W cm-2, respectivamente, que son significativamente mayores que las obtenidas 

para el mismo cátodo preparado por procedimientos tradicionales (Fig. 4.14), 

demostrándose que las SOFCs formadas por electrodos nanocomposites presentan valores 

de densidad de potencia más elevados. 

                                                 
3 El valor máximo de potencia se obtiene cuando el potencial de la celda es la mitad del circuito abierto, 
OCV/2 
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Figura 4.14. Curvas de voltaje y potencia de las pilas a) Ni-YSZ/YSZ/50-LSM (tradicional y 

nanocomposite) y b) Ni-CGO/CGO/60-LSCF0.8 (tradicional y nanocomposite) medidos a 800 y 650 ºC, 

respectivamente. 

En la Figura 4.15 se muestra la variación de la potencia de las pilas 50-LSM y  

60-LSCF0.8 a 700 y 600 ºC, respectivamente, en las primeras 90 h de operación. En ambos 

casos, la potencia aumenta ligeramente durante las primeras horas debido a los efectos de 

la corriente que mejoran la actividad catalítica de los electrodos. Posteriormente la 

potencia se estabiliza, confirmando que no se produce una degradación apreciable de los 

materiales en el rango de tiempo estudiado. 

 
Figura 4.15. a) Variación de la potencia en función del tiempo de las pilas de Ni-CGO/CGO/60-LSCF0.8 

y Ni-YSZ/YSZ/50-LSM a 600 y 700 ºC, respectivamente. Imagen SEM del corte transversal de las pilas: 

b) Ni-CGO/CGO/60-LSCF0.8 y c) Ni-YSZ/YSZ/50-LSM después de las medidas electroquímicas. 
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Por último se estudió la microestructura de las SOFCs por SEM (Fig. 4.13b y 4.13c). 

El electrolito es denso con un espesor de ~20 y 7 µm para las pilas de  

Ni-CGO/CGO/60-LSCF0.8 y Ni-YSZ/YSZ/50-LSM, respectivamente. Además, tanto el ánodo 

como el cátodo tienen una buena porosidad y adherencia con el electrolito, y no se aprecia 

un aumento del tamaño de grano con respecto a la muestra recién preparada debido a la 

baja temperatura de operación utilizada.  

Los resultados son muy prometedores ya que demuestran que los materiales de 

cátodo en forma de nanocomposites preparados en una única etapa mediante el método 

de spray pirólisis operan eficientemente en LT-SOFCs y no presentan signos de 

degradación a lo largo del tiempo en este rango de temperaturas. 
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4.4. CÁTODOS NANOESTRUCTURADOS PREPARADOS SOBRE 

MATRICES POROSAS DEL ELECTROLITO (#A4 y #A5). 

En este apartado se ha utilizado un método alternativo al de infiltración para preparar 

diferentes materiales de cátodo dentro de una matriz porosa de los materiales de 

electrolito más comunes. 

En primer lugar se prepararon matrices porosas de Zr0.84Y0.16O1.84 (YSZ), 

Ce0.9Gd0.1O1.95 (CGO) y Bi1.5Y0.5O3 (BYO) sobre la superficie de pastillas densas de LSGM, 

YSZ y CGO mediante pintado (Fig. 4.16). A continuación las capas se fijaron a 1200 ºC 

(YSZ y CGO) y a 850 ºC (BYO) durante 1 h. Por último, los cátodos La0.8Sr0.2MnO3-δ (LSM), 

La0.6Sr0.4FeO3-δ (LSF), La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF0.8), La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ (LSCF0.2) y 

La0.6Sr0.4CoO3-δ (LSC) se depositaron por spray pirólisis utilizando disoluciones precursoras 

praparadas con cantidades estequiométricas de los correspondientes nitratos  

(0.025 mol L-1). Se empleó una temperatura de deposición baja (200-300 ºC) para que la 

disolución penetrase eficazmente dentro la matriz porosa.  

 
Figura 4.16. Fotografía de a) dispersión de YSZ + Decoflux®4 preparada en un mortero de ágata para 

pintar las matrices porosas sobre las pastillas de YSZ. Fotografía de dos pastillas de CGO con matrices 

porosas de b) CGO y c) BYO. 

En la Figura 4.17 se muestran los difractogramas de rayos-X de los materiales de 

cátodo LSM y LSCF0.2 depositados a 200 ºC sobre matrices porosas de CGO y sinterizados 

a diferentes temperaturas. 

                                                 
4 El Decoflux® es un producto comercial que se utiliza como agente dispersante. 
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Figura 4.17. Difractogramas de rayos-X de los materiales de cátodo a) LSM y b) LSCF0.2 depositados a 

200 ºC sobre matrices porosas de CGO y sinterizados a diferentes temperaturas como ejemplo 

representativo de la serie. 

Los difractogramas de rayos-X confirman que todos los electrodos preparados a una 

temperatura de deposición 200-300 ºC son amorfos y cristalizan a partir de 650 ºC; 

además, la estructura tipo perovskita se mantiene hasta 950 ºC sin la presencia de fases 

secundarias. 

 

Factores que influyen en la microestructura 

La microestructura de los electrodos varía en función de los siguientes parámetros: 

Tiempo de deposición. En la Figura 4.18 se muestran imágenes SEM de la interfase 

electrodo/electrolito del compuesto LSM depositado a 200 ºC sobre pastillas de YSZ 

recubiertas con una matriz porosa de YSZ a distintos tiempos de deposición (15, 30 y 60 

minutos). Cuando se deposita el material de cátodo sobre una matriz porosa de 5 µm de 

espesor durante 15 minutos sólo se observan algunas partículas discretas en la interfase 

(Fig. 4.18a) que aumentan en número a medida que el tiempo de deposición se 

incrementa (Fig. 4.18b). Cuando la disolución se deposita durante 60 minutos se obtiene 

un recubrimiento homogéneo de espesor ~50 nm de todos los granos de la matriz porosa 

(Fig. 4.18c). 
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Figura 4.18. Imágenes SEM del compuesto LSM depositado por spray pirólisis sobre pastillas de YSZ 

con matrices porosas de YSZ a 200 ºC. Los tiempos de deposición fueron a) 15, b) 30 y c) 60 min. 
 

Grado de penetración. Para determinar la capacidad de penetración que tiene la 

disolución precursora se prepararon matrices porosas con un espesor aproximado de 20 

µm. Cuando la temperatura y el tiempo de deposición es de 200 ºC y 60 minutos, 

respectivamente, la disolución precursora penetra aproximadamente 15 µm, quedando 

una zona próxima al electrolito sin recubrir (Fig. 4.19). En este caso se obtiene un 

gradiente de concentración del material de cátodo sobre la matriz, quedando más 

recubierta la zona próxima a la superficie.  

 
Figura 4.19. Imagen SEM del compuesto LSCF0.2 depositado sobre una pastilla de CGO con matriz 

porosa de CGO a 200 ºC durante 60 minutos. 

Temperatura de deposición. La temperatura a la que se deposita la disolución es 

determinante para que fluya hacia el interior o se quede formando una capa superficial. 

Cuando la temperatura es relativamente baja (200-300 ºC)  la disolución penetra hacia el 

interior de la matriz porosa y, una vez que se han llenado todos los poros, el exceso de 

material depositado se queda en la superficie. Por el contrario, cuando la temperatura es 

excesivamente alta (>350 ºC) se forma una capa superficial densa que impide que la 

disolución penetre en la matriz porosa. En la Figura 4.20 se muestran las imágenes SEM 
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del corte transversal de la muestra LSCF0.2 depositada sobre una pastilla de CGO con 

matriz porosa de CGO a 200 y 300 ºC. Se observa que los espesores de la capa superficial 

varían en función de la temperatura de deposición. A 300 ºC la capa superficial es mucho 

más densa y está formada por partículas más pequeñas. Además, esta capa superficial 

también es porosa y está formada por nanopartículas del material de cátodo por lo que 

actúa como colector de corriente, aumentando la conductividad superficial del electrodo.   

 
Figura 4.20. Imágenes SEM del corte transversal de la muestra de LSCF0.2 depositada sobre una 

pastilla de CGO con matriz porosa de CGO a a) 200 y b,c) 300 ºC. 

Conviene comentar que las condiciones anteriores están interrelacionadas y se 

pueden modificar para conseguir un mayor grado de recubrimiento, de penetración y de 

espesor de la capa superficial modificando el tiempo de deposición, la temperatura o 

realizando ciclos de calentamiento/enfriamiento durante la deposición para que se vayan 

descomponiendo los precursores. 

La cantidad de material depositado en la matriz porosa se determina por pesada de 

las muestras antes y después del proceso de deposición y calcinación. Cuando el tiempo y 

la temperatura de deposición es de 1 h y 200 ºC, respectivamente, se consigue 

aproximadamente un 25% en peso de material depositado con respecto al peso de la 

matriz porosa. Para conseguir el mismo contenido de material depositado mediante el 

método de infiltración se necesitarían múltiples etapas infiltración/calcinación (Bidrawn et 

al. 2010, Ni et al. 2014). Además, con este último método no se consigue formar una capa 

superficial de nanopartículas que actúe como colector de corriente. 

Merece la pena destacar que en el método de infiltración se usan disoluciones muy 

concentradas y, por tanto, se requiere el uso de agentes complejantes, como el ácido 

cítrico o la glicina, para evitar la formación de fases secundarias durante el proceso de 

síntesis (Samson et al. 2012). Sin embargo, con el método de spray pirólisis propuesto se 
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obtienen directamente los materiales de cátodos puros a partir de la descomposición de 

una disolución acuosa y diluida de nitratos, lo que conlleva una serie de ventajas: i) la 

cantidad de material depositado sobre la matriz porosa es mayor, ii) la temperatura de 

sinterizado es más baja, iii) el material depositado presenta mejor adherencia a la matriz 

porosa y iv) se puede utilizar una máscara protectora sobre la superficie a recubrir qe 

evita el cortocircuito entre el cátodo y el ánodo (Fig. 4.21). 

 

Figura 4.21. Fotografía de a) la máscara protectora de Pt y b) de una pastilla de YSZ con matriz 

porosa de YSZ sobre la que se ha depositado el LSM por spray pirólisis utilizando la máscara protectora.   

 

Caracterización eléctrica 

En la Figura 4.22 se representan los valores de conductividad (obtenidos mediante el 

método de Van der Pauw) del LSM preparado por infiltración y por spray pirólisis sobre una 

matriz porosa de YSZ. También se incluyen los valores de conductividad de los 

compuestos LSCF0.8, LSCF0.2 y LSC preparados sobre matrices porosas de CGO. Se observa 

que la conductividad aumenta en el orden LSM < LSCF0.8 < LSCF0.2 < LSC, siguiendo el 

comportamiento esperado para un material convencional. Los valores de conductividad 

varían entre 1.5 y 35 S cm-1 para el LSM y el LSC, respectivamente, a 600 ºC. Es 

importante destacar que los valores de conductividad son casi un orden de magnitud 

superior a los de los materiales preparados por infiltración. Esto se debe a la 

microestructura de doble capa que tienen los electrodos preparados por spray pirólisis, 

donde la capa superior formada por el conductor mixto aumenta la conductividad total del 

electrodo.  



 
 

 
 

276 
 

 

Figura 4.22. Conductividad en función de la temperatura de distintos materiales de cátodo depositados 

por spray pirólisis sobre matrices porosas de YSZ y CGO. También se incluyen los datos del compuesto 

LSM preparado por el método de infiltración. 

En la Figura 4.23 se muestran los valores de resistencia de polarización en función de 

la temperatura de las muestras de LSM comercial y preparadas por spray pirólisis sobre 

matrices porosas de YSZ, CGO y BYO. Como se puede observar, se produce una mejora 

considerable en los valores de resistencia de polarización de los electrodos de LSM 

depositados sobre las pastillas que contienen matrices porosas del material de electrolito. 

Dichos valores disminuyen en el orden LSM-YSZ > LSM-CGO > LSM-BYO debido al 

aumento de la conductividad iónica proporcionado por las matrices porosas en cada caso. 

Los valores de la resistencia de polarización asociados a los procesos ORR dependen 

de la presión parcial de oxígeno. La contribución a muy alta frecuencia está relacionada 

con la incorporación del oxígeno desde la TPB hasta el interior de la capa del electrolito, 

por lo que depende de la superficie activa que tenga el material. Cuando el LSM se 

deposita sobre una matriz porosa de YSZ se incrementa la TPB y se crean nuevas rutas 

para la incorporación de O2-, que reducen los valores de resistencia.  
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Figura 4.23. Valores de resistencia de polarización en función de la temperatura de las muestras de 

LSM comercial y preparadas por spray pirólisis sobre diferentes matrices porosas. 

Otro aspecto importante a considerar es la estabilidad de estos electrodos en función 

de la temperatura de sinterización. En la Figura 4.24 se representan los valores de Rp del 

LSM depositado sobre matrices porosas de YSZ y CGO sinterizadas a 750, 850 y 950 ºC 

durante 4 h. Se observa que los valores de Rp aumentan con la temperatura de 

sinterización debido al incremento del tamaño de partícula y a la disminución de la 

porosidad. Como consecuencia, los sitios activos para las ORR se reducen y los valores de 

resistencia de polarización aumentan. Sin embargo, a pesar del incremento de los Rp con 

la temperatura, los valores obtenidos a 950 ºC son más bajos que los obtenidos para 

composites convencionales de LSM/electrolito. 
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Figura 4.24. Valores de Rp del compuesto LSM depositado sobre matrices porosas de a) YSZ y b) CGO 

y sinterizado a 750, 850 y 950 ºC. 

 

Preparación de nanocomposites sobre matrices porosas 

Hasta el momento se han estudiados dos métodos independientes y eficaces para 

aumentar al TPB, por un lado se han obtenido nanocomposites de diferentes materiales de 

cátodo con CGO (sección 4.3) y por otro se han preparado cátodos nanoestructurados 

sobre matrices porosas del mismo material de electrolito (sección 4.4). El siguiente sería 

utilizar una combinación de ambos, es decir, depositar nanocomposites sobre matrices 

porosas para incrementar aún más los sitios activos donde tienen lugar las ORRs y 

conseguir una mejora en la estabilidad de los materiales a largo plazo. Para ello se 

depositaron nanocomposites de 50-LSM y x-LSCF0.8 (x = 50, 60, 70) sobre matrices 

porosas de YSZ y CGO, respectivamente, por el método de spray pirólisis, obteniéndose 

valores de Rp prácticamente iguales a los de los materiales nanoestructurados depositados 

sobre las mismas matrices porosas sin formar un composite. Esto se puede explicar por el 

hecho de que al depositar nanocomposites, a pesar de incrementar la TPB, se disminuye la 

cantidad de material de cátodo depositado, de manera que no se proporciona suficiente 

conductividad iónica o íonica-electrónica para que se aprecie una mejora considerable en 

los valores de Rp. A raíz de estos resultados se descartó esta estrategia y no se continuó 

estudiando. 
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4.5. CÁTODOS NANOESTRUCTURADOS CON ESTRUCTURA DOBLE 

PEROVSKITA (#A6). 

En los últimos años se han investigado muchos materiales de cátodo con elevada 

conductividad iónica-electrónica entre los que destacan dobles perovskitas de estequiometría 

LnBaCo2O5+δ (Ln = Gd, Sm, Pr, etc.) debido a su gran eficiencia cuando operan en LT-SOFCs 

(Tarancón et al. 2007, Tarancón et al. 2010, Pelosato et al. 2015). A diferencia de otros 

materiales como el Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ (BSCF) (Shao y Haile 2004), estos compuestos tienen 

valores de conductividad eléctrónica muy elevados y una gran estabilidad a temperaturas 

intermedias. En esta sección se aplica la mejor estrategia desarrollada por spray pirólisis a 

materiales de cátodo con estructura de doble perovskita y los resultados se comparan con los 

obtenidos por otros métodos.  

 

Preparación de las capas y análisis estructural 

Se prepararon capas de GdBaCo2O5+δ (GBC), PrBaCo2O5+δ (PBC) y PrBaCoFeO5+δ (PBCF) 

sobre matrices porosas de CGO por spray pirólisis mediante un procedimiento similar al de la 

sección 4.4; sin embargo, en este caso es necesario utilizar ácido etilendiaminotetraacético 

(EDTA) como agente complejante para evitar la formación de fases secundarias. Es importante 

optimizar la relación ligando/metal (L/M) para minimizar la cantidad de restos carbonosos que 

se forman al depositar sobre el sustrato caliente e impiden una buena adherencia de la capa. 

Para las muestras de PBC se utilizó una relación L/M = 0.25, pero en el caso del GBC y PBCF 

esta cantidad no fue suficiente, apareciendo fases secundarias. Este problema no se soluciona 

aumentando la relación L/M ya que las capas depositadas por spray no quedan bien adheridas 

debido a la gran cantidad de materia orgánica que se origina al pulverizar sobre el sustrato 

caliente. Se probaron otros agentes complejantes, por ejemplo el ácido cítrico, pero tampoco 

fue efectivo. Este comportamiento se debe seguramente a la mayor temperatura de formación 

que tienen estas fases comparadas con la del PBC. Ante la imposibilidad de obtener capas bien 

adheridas y monofásicas de estas composiciones en esta sección sólo se analizarán los datos 

obtenidos para el compuesto PBC. 

Se prepararon tres configuraciones de electrodos distintas: i) partículas de PBC 

preparadas por el método del precursor liofilizado (Freeze drying, FD) y pintadas sobre 

pastillas de CGO, ii) PBC depositado por spray pirólisis (SP) sobre pastillas de CGO y iii) 

PBC depositado por SP sobre pastillas de CGO con matriz porosa de CGO. 



 
 

 
 

280 
 

Los difractogramas de las muestras de PBC se analizaron por el método de Rietveld 

usando los modelos estructurales propuestos en la bibliografía (Frontera et al. 2004, 

Streule et al. 2006). Tanto el PBC preparado por liofilización como por spray pirólisis 

cristalizan en una estructura tipo doble perovskita (ortorrómbica, grupo espacial Pmmm). 

En la Figura 4.25 se muestra los difractogramas experimentales, calculados y curvas de 

diferencia obtenidos en el refinamiento Rietveld para las muestras de PBC preparadas por 

liofilización y por spray pirólisis. 

 
Figura 4.25. Ajustes por el método de Rietveld de los difractogramas de rayos-X de las muestras de 

PBC preparadas por a) liofilización (FD) y b) spray pirólisis (SP). 

Los factores de desacuerdo obtenidos para el compuesto preparado por liofilización 

fueron: Rwp = 4.40% y RF = 7.52%. En las muestras depositadas sobre pastillas de CGO 

aparecen dos fases correspondientes al PBC y al sustrato, no observándose ninguna fase 

secundaria adicional. En estos difractogramas, el ajuste por el método de Rietveld se hizo 

considerando los grupos espaciales Pmmm y Fm-3m correspondientes al PBC y la CGO, 

respectivamente. Los factores de desacuerdo obtenidos fueron Rwp = 2.81%, RF
PBC = 

2.60% y RF
CGO = 5.33%.  

 

Microestructura de los electrodos 

En la Figura 4.26 se muestan imágenes SEM de un corte transversal de una celda 

obtenida depositando un cátodo de PBC en las tres configuraciones indicadas. Los 

electrodos preparados por liofilización y fijados a las pastillas de CGO a 1000 ºC tienen un 

espesor de 10 µm y están formados por agregados de partículas de 300 nm de diámetro 

(Fig. 4.26a y 4.26b). Los electrodos depositados por spray pirólisis sobre pastillas de CGO 
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y calcinados a 900 ºC tienen un espesor de 5 µm con un tamaño de partícula inferior a 50 

nm. Su microestructura es porosa, lo que garantiza un buen transporte gaseoso (Fig. 

4.26c y 4.26d). La morfología de los electrodos de PBC depositados por spray pirólisis 

sobre una matriz porosa de CGO es ligeramente diferente. En ellos se distinguen 

claramente dos capas (Fig. 4.26e), la capa más interna tiene un espesor de 10 µm y está 

formada por la matriz porosa de CGO cuyos granos se encuentran a su vez recubiertos por 

nanopartículas de PBC (Fig. 4.26f). La capa superficial tiene un espesor de 1 µm y se 

forma como consecuencia del exceso de material que llega a la matriz porosa durante el 

proceso de deposición. Esta capa también es porosa, altamente conductora y actúa como 

colector de corriente. 

 

Figura 4.26. Imágenes SEM del compuesto PBC preparado por: a,b) liofilización y depositado sobre 

pastillas de CGO mediante pintado, c,d) spray pirólisis y depositado sobre pastillas de CGO por spray 

pirólisis y e,f) PBC depositado por spray pirólisis sobre pastillas de CGO con matriz porosa de CGO. 

Merece la pena destacar que el proceso es fácilmente modulable y que tanto el 

espesor de la capa más superficial de PBC como el espesor del recubrimiento de la matriz 

porosa se pueden modificar variando el tiempo y la temperatura de deposición. Además, el 

espesor y la porosidad de la capa superficial también se puede disminuir aumentando la 

temperatura de sinterización. 
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Caracterización eléctrica 

La conductividad de los cátodos preparados por spray pirólisis en función de la 

temperatura (obtenido mediante el método de Van der Pauw) se representa en la Figura 

4.27. Todas las muestras presentan un comportamiento metálico en el que la 

conductividad disminuye al aumentar la temperatura. La conductividad de las pastillas 

(densidad > 95%) preparadas a partir del polvo de PBC (FD) es de 600 S cm-1 a 500 ºC. 

Los cátodos depositados sobre sustratos de zafiro por spray pirólisis presentan valores de 

conductividad más bajos (250 S cm-1) a la misma temperatura debido a la alta porosidad 

de la capa de PBC en comparación con las pastillas (aunque estos valores son mayores 

que los que se obtienen por métodos de infiltración gracias a la capa superficial de PBC). 

El mismo electrodo depositado sobre una capa porosa de CGO tiene una conductividad de 

50 S cm-1 que es suficientemente elevada para aplicaciones prácticas. 

 
Figura 4.27. Coductividad obtenida por el método de Van de Pauw de cátodos de PBC preparados 

mediante las tres configuraciones: (naranja) partículas de PBC preparadas por el método del precursor 

liofilizado (FD) y pintadas sobre pastillas de CGO, (azul) PBC depositado por spray pirólisis (SP) sobre 

pastillas de CGO y (verde) PBC depositado por SP sobre pastillas de CGO con matriz porosa de CGO. Se 

incluyen las imágenes de la pastilla densa preparada a partir de los polvos sintetizados por el método 

de FD (sinterizada a 1000 ºC) y el PBC depositado por spray pirólisis sobre un sustrato de zafiro con 

matriz porosa de CGO (fijada a 1200 ºC).  

Por otro lado, los valores de resistencia de polarización a 600 ºC de los electrodos 

preparados por SP sobre una matriz porosa de CGO (0.027 Ω cm2) son un orden de 

magnitud inferiores a los obtenidos por FD (0.22 Ω cm2) lo que demuestra de nuevo la 

eficacia del método utilizado. 
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Para obtener mayor información acerca de las etapas limitantes para las ORR se 

estudió la resistencia de polarización asociada a cada uno de los procesos en función de la 

presión parcial de oxígeno y de la temperatura. En la Figura 4.28 se muestran los 

espectros de impedancia de cátodos de PBC preparados por spray pirólisis sobre matrices 

porosas de CGO a diferentes presiones parciales de oxígeno y temperatura. A baja 

temperatura (600 ºC) se observan dos procesos diferentes en los espectros de impedancia 

(Fig. 4.28a). La contribución a alta frecuencia (HF) tienen un valor de capacidad de 0.1 mF 

cm-2 y su resistencia es prácticamente independiente de la pO2, lo que sugiere que este 

proceso está relacionado con la incorporación del ion óxido desde la TPB hasta el 

electrolito. La contribución a frecuencia intermedia (MF) tiene una capacidad de  

10 mF cm-2 y muestra una dependencia con la presión parcial de oxígeno de (pO2)-0.5, que 

se asocia con la disociación y adsorción del oxígeno molecular (Fig. 4.28b). 

 

Figura 4.28. Espectros de impedancia y contribuciones a la resistencia de polarización en función de la 

presión parcial de oxígeno de los cátodos de PBC preparados por spray pirólisis sobre matrices porosas 

de CGO medidos a: a,b) 600 y c,d) 650 ºC.  
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A mayores temperaturas (650 ºC) se observa un tercer proceso a baja frecuencia 

(LF) en los espectros de impedancia que se hace más acusado cuando disminuye la 

presión parcial de oxígeno (Fig. 4.28c). Este proceso tiene un valor de capacidad de  

0.4 F cm-2 y presenta una fuerte dependencia con la presión parcial de oxígeno, (pO2)-1, lo 

cual se relaciona con la difusión de iones óxido hacia la interfase electrodo/electrolito (Fig. 

4.28d).  

A continuación se hicieron estudios de estabilidad midiendo la resistencia de 

polarización en función del tiempo hasta las 600 h. Las muestras preparadas por el 

método de liofilización presentan una degradación considerable durante las primeras 200 

h. Posteriormente su tasa de degradación disminuye (65 µΩ cm2 h-1). Por el contrario, los 

electrodos preparados por spray sobre una matriz porosa de CGO presentan una tasa de 

degradación de sólo 2 µΩ cm2 h-1.  

El análisis de las diferentes contribuciones de los electrodos preparados por 

liofilización revela que el proceso a frecuencias intermedias (correspondiente a la 

disociación molecular del oxígeno) es el que sufre una mayor degradación. Este proceso 

está relacionado con la composición superficial del electrodo, por lo que la formación de 

fases ricas en Ba pueden ser las responsables de esta degradación. Conviene mencionar 

que diferentes estudios han confirmado que, generalmente, los materiales 

nanoestructurados son menos susceptibles a la segregación de impurezas superficiales 

debido al mayor número de defectos cristalinos que contienen, los cuales evitan la 

migración de ciertos elementos a la superficie (Li et al. 2017). Esta podría ser la razón de 

la mayor estabilidad de los electrodos preparados por spray pirólisis. 

En la Figura 4.29a se muestran las curvas de voltaje y potencia obtenidas para dos 

pilas de Ni-CGO/CGO/PBC (Fig. 4.29b y 4.29c) utilizando los cátodos preparados por el 

método del precursor liofilizado y por spray pirólisis con matriz porosa. En la Figura 4.29b 

y 4.29c se muestra una fotografía de la pastilla de Ni-CGO/CGO antes de sinterizarla a 

1400 ºC y de la pila Ni-CGO/CGO/PBC. La potencia generada fue de 0.78 y 1.28 W cm-2 a 

650 ºC para las pilas cuyos cátodos se prepararon por FD y SP, respectivamente. La 

mayor eficiencia de los cátodos depositados por spray sobre una matriz porosa del mismo 

material del electrolito es la causante del aumento de la potencia.  



 
CAPÍTULO 4 

 
 

285 
 

 
Figura 4.29. a) Curvas de voltaje y potencia de las pilas Ni-CGO/CGO/PBC utilizando los cátodos 

preparados por el método de liofilización y por spray pirólisis con matriz porosa medidas a 650 ºC. b) 

Fotografía de la pastilla de Ni-CGO/CGO antes de sinterizarla a 1400 ºC, y c) fotografía de la pila Ni-

CGO/CGO/PBC. 
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4.6. MEJORA DE LA ESTABILIDAD DE LOS ELECTRODOS 

MEDIANTE CAPAS PROTECTORAS Y RECUBRIMIENTO 

SUPERFICIAL. 

Para aumentar la estabilidad de las SOFCs es necesario que los materiales que la 

componen no se degraden, no reaccionen y no sufran una contaminación superficial con el 

paso del tiempo. Materiales de cátodo como el LSCF, BSCF y GBC presentan un buen 

rendimiento en el rango de temperaturas de 500-800 ºC (Esquirol et al. 2004, Shao y 

Haile 2004, Tarancón et al. 2007, Peña-Martínez et al. 2008); sin embargo, no son 

química ni físicamente compatibles con el electrolito tradicional de YSZ. 

En esta sección se estudian dos estrategias para mejorar la estabilidad de los electrodos. 

Por un lado se investiga la protección de la interfaz cátodo/electrolito depositando una capa 

protectora de CGO entre los dos materiales; y, por otro lado, se estudia la protección superficial 

del cátodo mediante el recubrimiento con una fina capa de CGO. 

 

4.6.1. Protección de la interfase cátodo/electrolito (#A7). 

Se conoce desde hace tiempo que el material de cátodo La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF0.8) 

reacciona químicamente con el electrolito YSZ formando fases secundarias no conductoras 

(SrZrO3 y La2Zr2O7) que impiden el transporte iónico/electrónico, disminuyendo el rendimiento 

de las SOFCs (Kostogloudis et al. 2000, Simner et al. 2003). Una solución para evitar la 

reacción entre el LSCF0.8 y la YSZ consiste en depositar una capa protectora de CGO entre 

ambos materiales (Knibbe et al. 2010, Peña-Martínez et al. 2010, Morales et al. 2017) que 

tiene que ser muy fina y densa para no introducir una resistencia óhmica adicional. 

El método más empleado para preparar la capa protectora de CGO es el de serigrafía, 

pero requiere el uso de altas temperaturas de fijación para que haya una buena adherencia 

entre las capas, lo que provoca interdifusión de Ce y Zr entre el material de cátodo y el de 

electrolito. Existen métodos alternativos para preparar capas protectoras de CGO a menor 

temperatura, por ejemplo magnetron-sputtering (Constantin et al. 2013), PLD (Chen et al. 

2013c) y spin-coating (Plonczak et al. 2011), pero estas técnicas son más caras y menos 

atractivas desde el punto de vista industrial. En algunos trabajos se han depositado las capas 

protectoras de CGO mediante spray pirólisis (Szymczewska et al. 2017a, Szymczewska et al. 

2017b) aunque posteriormente se ha depositado el LSCF0.8 por serigrafía por lo que los 

tratamientos térmicos necesarios para fijar los electrodos favorecen la interdifusión. 



 
CAPÍTULO 4 

 
 

287 
 

En este apartado se utiliza el método de spray pirólisis para preparar tanto los 

electrodos de LSCF0.8 como las capas protectoras de CGO con lo que se pretende reducir la 

temperatura de fabricación de las SOFCs y minimizar las reacciones entre los distintos 

componentes de la celda. 

 

Preparación de las capas 

Se prepararon capas protectoras de CGO sobre pastillas de YSZ mediante aerografía 

y spray pirólisis. Las dispersiones precursoras que se utilizaron en la aerografía se 

prepararon con 1 g de CGO, 1 g de Decoflux® y 10 mL de etanol absoluto (disolvente). 

También se prepararon dispersiones con un 2% mol de óxido de cobalto para reducir la 

temperatura de sinterización de la capa. Posteriormente, las capas se sinterizaron a alta 

temperatura, entre 1100 y 1200 ºC para las capas con y sin cobalto como aditivo 

sinterizante, respectivamente. En todos los casos la cantidad de CGO depositada se 

determinó mediante pesada controlando el tiempo de deposición.  

 

Figura 4.30. Fotografía del frasco con la dispersión de partículas de CGO, del sustrato de YSZ y del 

aerógrafo utilizado para la preparación de las capas protectoras. 

Las disoluciones precursoras que se utilizaron en el spray pirólisis (0.025 mol L-1) se 

prepararon a partir de los nitratos de cerio y gadolinio y, además, se añadió ácido cítrico 

(0.0125 mol L-1) como agente complejante para mantener a los cationes en disolución. 

Esta disolución se depositó a 400 ºC y las capas se sinterizaron a 600 ºC durante una 

hora. 

 Una vez recubierto el electrolito de YSZ, se depositó el material de cátodo LSCF0.8 

mediante pintado o spray pirólisis. Además, el LSCF0.8 se depositó directamente sobre el 

electrolito de YSZ para estudiar la reactividad entre ambos materiales y la estabilidad en 

función del tiempo.  
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Las diferentes configuraciones de celdas y capas depositadas se resumen en la Figura 

4.31. 

 

Figura 4.31. Ilustraciones de las diferentes configuraciones de celdas preparadas: a) 
YSZ(pastilla)/LSCF0.8(pintado), b) YSZ(pastilla)/CGO(aerógrafo)/LSCF0.8(pintado), c) 

YSZ(pastilla)/CGO(spray)/LSCF0.8 (pintado) y d) YSZ(pastilla)/CGO(spray)/LSCF0.8 (spray). 

 

Compatibilidad química 

En primer lugar se estudió la reactividad entre la YSZ y la CGO (tanto en polvo como 

en capas) ya que existen discrepancias en la bibliografía con respecto a la temperatura a 

la que reaccionan ambos materiales. Por ejemplo, Moreno et al. (2014) fijan las capas de 

CGO a las pastillas de YSZ a 1500 ºC sin detectar reacción mientras que Peña-Martínez et 

al. (2010) afirman que ambos materiales reaccionan a partir de 1200 ºC. 

Para resolver esta cuestión se diseñaron dos esperimentos. En primer lugar se 

mezclaron polvos de YSZ y CGO (relación 1:1 en peso) y se calcinaron a diferentes 

temperaturas (800-1400 ºC) durante 24 h. En la Figura 4.32a se muestra los 

difractogramas de rayos-X de las mezclas calcinadas a seis temperaturas diferentes 

durante 24 h. Como se puede observar, ambos compuestos no reaccionan a temperaturas 

inferiores a 1000 ºC, sin embargo cuando la mezcla se calcina a 1100 ºC aparecen nuevos 

picos de difracción asociados a la formación de una fase mixta (Ce,Zr)O2. También se 

observa una disminución en la intensidad de los picos de la CGO que confirma la 

interdifusión del cerio dentro de la YSZ. Al aumentar la temperatura la reactividad se 

incrementa hasta que a 1400 ºC sólo se observa la fase tipo fluorita debido a la reacción 

completa entre ambos compuestos. 

En segundo lugar se estudió la compatibilidad entre el sustrato de YSZ y la capa de 

CGO preparada por spray, no observándose reactividad completa hasta temperaturas 

superiores a 1100 ºC (Fig. 4.32a) ya que a temperaturas más bajas la reactividad está 

limitada a la interfase. Al aumentar la temperatura los picos de difracción se van haciendo 

cada vez más asimétricos debido a la interdifusión catiónica entre ambos materiales. 



 
CAPÍTULO 4 

 
 

289 
 

 
Figura 4.32. Difractogramas de rayos-X de a) mezclas de polvo comercial y de spray pirólisis (SP) de 

CGO-YSZ calcinadas a diferentes temperaturas durante 24 h y b) las mezclas de polvo de LSCF0.8-YSZ 

antes y después de calcinar a 800 ºC durante 24 h. 

La reactividad entre la YSZ y el LSCF0.8 también se investigó mezclando (relación 1:1 

en peso) y calcinando (800 ºC, 24 h) polvos de los dos compuestos. En la Figura 4.32b se 

muestran los difractogramas de las muestras antes y después del proceso de calcinación, 

observándose la formación de SrZrO3 como fase secundaria. 

 

Microestructura 

La microestructura de las diferentes configuraciones de celdas se estudiaron 

mediante microscopía electrónica de barrido. 

Las capas sinterizadas a 1200 ºC y que no contienen cobalto son muy porosas 

(~45%) y no están bien adheridas al electrolito (Fig. 4.33a). La elevada porosidad es un 

inconveniente desde el punto de vista práctico debido a que las capas porosas tienen 

mayor resistencia eléctrica que las capas densas, como consecuencia de que los poros e 

interfases impiden la conducción de iones óxido hacia el electrolito de YSZ. Las capas 

sinterizadas a 1100 ºC  y con un 2% mol en CoO presentar menor porosidad (~30%) (Fig. 

4.33b) y se encuentran bien adheridas al electrolito. Esto se debe a que se genera una 

fase líquida en los bordes de grano durante la sinterización que favorece la difusión de 

iones entre los granos a menor temperatura (Zhang et al. 2002, Pérez-Coll et al. 2006). 

Por este motivo las capas sin cobalto no se siguieron estudiando. 
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Figura 4.33. Imágenes SEM de la superficie de la capa de CGO preparada a) sin Co y b) con Co como 

aditivo sinterizante a 1100 ºC mediante aerografía. 

En la Figura 4.34 se muestran las imágenes SEM y EDS del corte transversal de las 

muestras con capa protectora de CGO preparadas por aerografía y spray pirólisis antes y 

después de sinterizar a 800 ºC durante 250 h. 

Las capas de CGO preparadas por aerografía tienen un espesor de 4 µm y están bien 

adheridas al electrolito. En la interfase de separación CGO/YSZ se observa una región de 

unos 200 nm rica en estroncio (Fig. 4.34a) que indica que el estroncio es capaz de difundir 

a través de la capa porosa de CGO y llegar hasta el electrolito de YSZ donde reacciona 

formando el SrZrO3. Por tanto, la densificación del 70% que presentan las capas de CGO 

preparadas por aerografía no es suficiente, al menos a muy alta temperatura, para 

prevenir la difusión del estroncio desde el LSCF0.8 a la YSZ. También, se detecta cierta 

difusión de Ce y Zr en la interfase. 

 

Figura 4.34. Imágenes SEM y EDS del corte transversal de las muestras YSZ/CGO/LSCF0.8 con capas 

protectoras preparadas por a) aerografía y sinterizadas a 800 ºC durante 250 h, b) spray pirólisis antes 

de sinterizar a 800 ºC durante 250 h y c) spray pirólisis y sinterizadas a 800 ºC durante 250 h. 
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Respecto a las capas obtenidas mediante spray pirólisis se utilizó una temperatura de 

deposición de 400 ºC para conseguir que éstas fueran lo más densas posible. Mediante 

SEM se comprueba que estas capas tienen espesores comprendidos entre 0.5-1 µm, son 

densas y están formadas por partículas de aproximadamente 30 nm de diámetro. 

Mediante EDS no se observa ninguna señal de reactividad ni de interdifusión catiónica en 

la interfase electrodo/electrolito (Fig. 4.34b). Cuando se sinterizan las capas a 800 ºC 

(temperatura de operación de la pila) durante 250 h se observan ciertos cambios (Fig. 

4.34c). El tamaño de grano de la CGO aumenta de forma considerable (150 nm) y, a pesar 

de que la capa protectora sigue siendo densa, se observa una pequeña segregación de 

estroncio en la interfase debido probablemente a la difusión de dicho catión a través de las 

fronteras de granos. Este hecho ya estaba referenciado en bibliografía (Izuki et al. 2011, 

Wang et al. 2014). No obstante, la zona de reacción es mucho más pequeña que la que 

presenta la muestra con la capa protectora convencional. 

 

Caracterización eléctrica 

La resistencia de polarización de las celdas simétricas se determinó por 

espectroscopía de impedancia compleja. Las celdas sin y con capa protectora de CGO 

presentan valores de Rp de 0.100 y 0.051 Ω cm2 a 800 ºC, respectivamente. Este 

descenso se atribuye a que el oxígeno se puede incorporar con mayor facilidad en las 

interfases LSCF0.8/CGO que en las LSCF0.8/YSZ debido a que la CGO tiene mayor 

conductividad iónica que la YSZ. Las muestras preparadas por spray pirólisis son las que 

presentan los valores más bajos de Rp, 0.014 Ω cm2 a 800 ºC, debido al pequeño tamaño 

de partícula de los electrodos y al aumento de la TPB donde tienen lugar las reacciones de 

reducción del oxígeno. 

Dado que la formación de la capa resistiva de SrZrO3 va aumentando con el tiempo 

en la interfase YSZ/LSCF0.8, resulta útil determinar cómo varía la resistencia de 

polarización en función del mismo. Por este motivo se estudió en profundidad la 

estabilidad a 800 ºC de las celdas preparadas por los distintos métodos.  

Las muestras sin capa protectora de CGO sufren una degradación considerable tanto 

de la resistencia óhmica (Rohm) como de la resistencia de polarización (Rp). Sin embargo, la 

Rp se ve más afectada que la Rohm, lo que sugiere que la degradación está relacionada con 

las alteraciones producidas en las interfases electrolito/electrodo. Los cátodos de LSCF0.8 

depositados directamente sobre los electrolitos de YSZ por spray pirólisis se degradan más 

lentamente que las muestras preparadas por métodos convencionales. Este 

comportamiento se debe a varios factores como la menor temperatura de fabricación y la 
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menor cristalinidad de los electrodos preparados por spray pirólisis, que limita la difusión 

del Sr a la interfase electrodo/electrolito (Li et al. 2017).  

En la Figura 4.35 se representa la evolución de la resistencia de polarización total a 

800 ºC de de las muestras YSZ/CGO/LSCF0.8 con y sin capa protectora preparadas por 

aerografía y por spray pirólisis.  

 
Figura 4.35. Evolución de la resistencia de polarización total a 800 ºC de las muestras 

YSZ/CGO/LSCF0.8 con y sin capa protectora preparadas por aerografía y por spray pirólisis.  

La incorporación de una capa protectora de CGO por aerografía mejora la eficiencia, 

sin embargo la degradación a altas temperaturas sigue siendo considerable. Por último, las 

muestras en las que tanto la capa protectora de CGO como la de LSCF0.8 se han preparado 

por spray pirólisis presentan una tasa de degradación menor que el resto de las muestras 

estudiadas. En este caso, la Rp aumenta durante las primeras 50 h debido a cambios 

microestructurales (crecimiento de grano y densificación) pero a continuación la velocidad 

de degradación disminuye. 

Para conocer los procesos involucrados en los electrodos se analizaron los espectros 

de impedancia de las muestras depositadas por spray pirólisis con y sin capa protectora de 

CGO. En la Figura 4.36 se representan los espectros de impedancia medidos a 800 ºC de 

las celdas simétricas LSCF0.8/CGO/YSZ/CGO/LSCF0.8 y LSCF0.8/YSZ/LSCF0.8 preparadas por 

spray pirólisis. 
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Figura 4.36. Espectros de impedancia medidos a 800 ºC de las celdas simétricas preparadas por spray 

pirólisis a) sin y b) con capa protectora de CGO. 

Se distinguen dos procesos a alta (HF) y a media (MF) frecuencia (Fig. 4.36). La 

contribución a HF aparece a frecuencias de relajación de ~15 kHz y tiene un valor de 

capacidad de ~0.1 mF cm-2, lo que se corresponde con un proceso de transferencia de 

carga de los iones óxido en la interfase electrodo/electrolito (Bidrawn et al. 2011). La 

contribución a MF (~100 Hz) presenta valores de capacidad mayores (~10 mF cm-2) y se 

relaciona con procesos de adsorción/disociación de las moléculas de oxígeno en la 

superficie del electrodo (Xu et al. 2006). 

En la Figura 4.37 se representa la evolución de los valores de resistencia de 

polarización a alta y a media frecuencia (RHF y RMF) a 800 ºC en función del tiempo (250 

h). La contribución a HF, relacionada con los procesos de transferencia de carga en la 

interfase electrodo/electrolito, aumenta de forma más lenta en las muestras que tienen 

capa protectora de CGO, indicando que existe una menor degradación en dicha región. La 

contribución a MF aumenta durante las primeras 40 h tanto para las muestras con capa 

protectora como para las que no la tienen, lo que indica que este proceso está relacionado 

con la evolución de la microestructura de los electrodos. Este proceso también se puede 

atribuir al enriquecimiento superficial de Sr que bloquea los sitios activos para las ORR 

(Agun et al. 2014). 

Las muestras preparadas por spray pirólisis presentan una degradación de la 

contribución a MF más pequeña que la de las muestras preparadas por métodos 

convencionales (Gong et al. 2013). Este comportamiento se explica por los diferentes 

grados de segregación superficial en función del método de síntesis empleado. En términos 

generales el grado de segregación depende de la naturaleza del material de cátodo 

(composición y cristalinidad) y de las condiciones ambientales (temperatura, tipo de 

atmósfera y polarización eléctrica). La segregación catiónica se favorece cuando se utilizan 

elevadas temperaturas de operación durante tiempos prolongados. Además, los materiales 

muy cristalinos poseen una distribución de iones muy ordenada y poco espacio en la celda 

unidad para alojar cationes voluminosos. Como consecuencia, los dopantes de gran 

0.00 0.04 0.08
0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

MF

Z´(cm2)

spray-pyrolysis with CGO

HF

L Rohm

QHF QMF

RHF RMF

0.0 0.1 0.2 0.3
0.00

0.04

0.08

0.12

MF-Z
´´

(
cm

2
)

Z´(cm2)

spray-pyrolysis without CGO

HF

a)
100 Hz

10 Hz

1 kHz

SP sin CGO

SP con CGO

Z’ (Ωcm2) Z’ (Ωcm2)

‐Z
’’
 (
Ω
cm

2
) b)

MF
HFHF

MF



 
 

 
 

294 
 

tamaño como el Sr2+ tienen que migrar hacia la superficie (Li et al. 2017). Por tanto, la 

menor cristalinidad de las muestras preparadas por spray pirólisis en comparación con las 

preparadas por el método tradicional podría explicar las diferencias en la variación de los 

valores de resistencia de polarización. 

 

Figura 4.37. Variación de las contribuciones a MF y HF de la resistencia de polarización de las celdas 

simétricas con y sin capa protectora de CGO preparada por spray pirólisis y medidas a 800 ºC durante 

250 h. 

A raíz de estos resultados, se comprueba que a altas temperaturas de operación la 

reactividad en la interfase electrodo/electrolito y la segregación superficial suponen un 

gran inconveniente para la eficiencia de los cátodos de LSCF0.8, por tanto, su aplicabilidad 

se reduce a temperaturas inferiores a los 800 ºC. Por esta razón, también se estudió la 

estabilidad de las muestras a 650 ºC. En este caso sólo se estudiaron las muestras 

preparadas por spray pirólisis ya que son las que presentan mejores propiedades. En la 

Figura 4.38 se representa la variación de los valores de resistencia de polarización total a 

650 ºC de las celdas simétricas con y sin capa protectora de CGO preparadas por spray 

pirólisis. 
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Figura 4.38. Evolución de la resistencia de polarización total a 650 ºC de las celdas simétricas con y 

sin capa protectora de CGO preparada por spray pirólisis. 

La resistencia de polarización de las muestras de LSCF0.8 depositadas directamente 

sobre las pastillas de YSZ se incrementa de 0.32 a 0.61 Ω cm2, indicando que la reacción 

entre el LSCF0.8 y la YSZ ocurre incluso a bajas temperaturas. Por el contrario las muestras 

con capas protectoras de CGO son estables y presentan un valor de resistencia de 

polarización de ~0.15 Ω cm2. Por consiguiente, no se observa difusión de estroncio a 

través de la capa densa de CGO preparada por spray pirólisis cuando la temperatura de 

operación es de 650 ºC.  

 

4.6.2. Protección superficial del cátodo (#A8). 

La eficiencia del LSCF0.8 como material de cátodo a alta temperatura se ve afectada 

por la segregación superficial de hidróxidos y carbonatos de estroncio que limitan la TPB 

(Li et al. 2017). Los procesos de recubrimiento superficial que se han utilizado hasta la 

fecha para proteger al LSCF0.8 requieren de múltiples etapas de preparación por lo que sólo 

son adecuados para el recubrimiento de celdas pequeñas a escala de laboratorio. Por este 

motivo se necesitan métodos más simples y económicos que se puedan aplicar a gran 

escala (Vohs y Gorte 2009, Ding et al. 2014). En este apartado se estudia la protección del 

material LSCF0.8 con un recubrimiento superficial con CGO utilizando el spray pirólisis. 

Preparación del recubrimiento protector 

Se prepararon capas protectoras de CGO mediante spray pirólisis sobre cátodos 

composites de LSCF0.8-CGO al 75% en peso de LSCF0.8 (75-LSCF0.8). El LSCF0.8 utilizado se 
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sintetizó mediante el método del precursor liofilizado. Se utilizó un composite para 

aproximar los valores de los coeficientes térmicos del material de cátodo con el del 

electrolito y evitar posibles fracturas en las capas sintetizadas. Estos cátodos se pintaron 

simétricamente sobre ambas caras de las pastillas de CGO y se sinterizaron a 1000 ºC 

durante 1 h. Se utilizó la CGO como material de electrolito por su baja reactividad con el 

LSCF0.8 en comparación con el electrolito de YSZ tradicional. Los cátodos de  

75-LSCF0.8 se recubrieron con una fina capa de nanopartículas de CGO. Para ello se 

preparó una disolución precursora idéntica a la descrita en el apartado 4.6.1 (0.025  

mol L-1) a la que se añadió ácido cítrico como agente complejante (0.0125 mol L-1). Esta 

disolución se depositó sobre los cátodos de 75-LSCF0.8 a 200 ºC durante diferentes 

tiempos (15-60 min). Se utilizó una temperatura de deposición baja para conseguir que la 

disolución precursora se infiltrara por todo el espesor del electrodo. Por último, las 

muestras se calcinaron a 600 y 800 ºC durante 1 h para obtener la fase cristalina de la 

capa CGO (Fig. 4.39a). También se prepararon celdas sin recubrimiento protector (Fig. 

4.39b).  

 
Figura 4.39. Ilustración de las dos configuraciones de celda preparadas utilizando un electrolito de 

CGO pintado con un cátodo composite de 75-LSCF0.8 a) recubierto con una capa de CGO depositada por 

spray pirólisis y b) sin recubrir. 

 

Microestructura 

En la Figura 4.40 se muestran las imágenes SEM del cátodo 75-LSCF0.8 con y sin 

recubrimiento protector de CGO sinterizado a 800 ºC durante 1 h. Los electrodos de  

75-LSCF0.8 sin recubrimiento superficial de CGO tienen una porosidad del 50% y un 

tamaño de partícula de 100-250 nm de diámetro (Fig. 4.40a). Los electrodos de 75-LSCF0.8 

con recubrimiento protector están formados por una capa de CGO de 50-100 nm de 

espesor que es porosa (asegurando el transporte de gases) y está compuesta por 

pequeñas partículas de 30 nm de diámetro. Dicha capa recubre uniformemente toda la 

superficie de la matriz de 75-LSCF0.8 cuando el tiempo de deposición es de 1 h (Fig. 

4.40b). Para tiempos inferiores se obtiene una capa de CGO más fina pero menos estable 

térmicamente. Por tanto, la microestructura y las propiedades del recubrimiento protector 

se pueden personalizar en función del tiempo de deposición utilizado. 
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Figura 4.40. Imágenes SEM del cátodo de 75-LSCF0.8 a) sin y b) con recubrimiento protector de CGO 

sinterizado a 800 ºC durante 1 h. 

La temperatura de sinterizado también juega un papel fundamental en las 

propiedades de las capas de CGO. En la Figura 4.41 se muestran imágenes SEM de los 

cátodos 75-LSCF0.8 recubiertos con CGO y sinterizados a 600 y 800 ºC durante 400 h. 

 

Figura 4.41. Imágenes SEM de los cátodos de 75-LSCF0.8 recubiertos con CGO y sinterizados a: a) 600 

ºC y b) 800 ºC durante 400 h. 

Cuando las muestras se calcinan a 600 ºC no se observa ningún cambio en la 

microestructura; sin embargo, cuando se sinterizan a 800 ºC el tamaño de partícula de la 

capa de CGO aumenta de forma considerable (50 nm) y aparecen zonas del electrodo sin 

recubrir (Fig. 4.41). Este aumento del tamaño de las partículas de CGO es más acusado 

cuando el recubrimiento es más fino (tiempo de deposición de 15 min). Dichas regiones 

quedan expuestas a la atmósfera por lo que son más susceptibles a la carbonatación. 



 
 

 
 

298 
 

Estos resultados indican que el recubrimiento protector de CGO por spray pirólisis es más 

efectivo cuando se opera a temperaturas inferiores a 800 ºC. 

 

Caracterización eléctrica 

Las propiedades electroquímicas se estudiaron mediante espectroscopía de 

impedancia compleja en muestras calcinadas a 600 y 800 ºC durante 400 h. En la Figura 

4.42 se representa la evolución de los espectros de impedancia en función del tiempo de 

las muestras con y sin recubrimiento protector de CGO a dos temperaturas. La resistencia 

de polarización total es más pequeña en las muestras recubiertas con CGO; además, las 

muestras sin recubrimiento protector se degradan más rápido que las recubiertas. 

 
Figura 4.42. Espectros de impedancia de las muestras 75-LSCF0.8 con y sin recubrimiento protector de 

CGO calcinadas a a) 600 y b) 800 ºC. 

Las celdas con recubrimiento protector de CGO (0.2 y 0.1 Ω cm2 para las muestras 

sin recubrimiento y con recubrimiento de 15 y 60 min, respectivamente) tienen valores de 

resistencia de polarización más bajos que las celdas sin recubrir (0.8 Ω cm2) a 650 ºC. 

Este descenso en los valores de Rp se atribuyen al aumento del número de interfases 

LSCF0.8/CGO que presentan las muestras con recubrimiento protector. Por tanto, de todas 

las muestras preparadas, la celda recubierta con CGO durante 1 h fue la que presentó el 

valor de Rp más bajo. 

También se estudiaron los distintos procesos involucrados en la polarización de los 

electrodos, observándose dos contribuciones diferentes. Las frecuencias de relajación (HF 

y MF) toman valores similares tanto para las muestras recubiertas como para las que no lo 

están, lo cual sugiere que los procesos involucrados en las ORR también son similares. A 

partir de los valores de capacidad obtenidos, las contribuciones a HF están relacionadas 

con los procesos de transferencia de carga (Bidrawn et al. 2011) y las de MF con la 

disociación/adsorción de las moléculas de oxígeno (Xu et al. 2006). En el caso de la 
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contribución a MF, los valores de capacidad son mayores para las muestras con 

recubrimiento protector debido a que en estas existe una mayor zona de contacto entre 

las partículas de LSCF0.8 y CGO. Otros autores han obtenido resultados similares cuando se 

han utilizado electrodos nanoestructurados (Wu et al. 2013). En todos los casos RMF > RHF 

lo que indica que el proceso de adsorción de oxígeno es el factor limitante en las ORR. 

Para determinar la estabilidad electroquímica de las muestras preparadas se estudió 

la variación de la resistencia de polarización total en función del tiempo a dos 

temperaturas. En la Figura 4.43 se representan los valores de Rp en función del tiempo a 

600 y 800 ºC. 

 
Figura 4.43. a) Variación de la resistencia de polarización en función del tiempo a dos temperaturas 

diferentes: a) 600 y b) 800 ºC. Los datos de la muestra comercial de LSCF0.8-CGO, extraída de Gong et 

al. (2013), también se incluye en la Figura b. 

A 600 ºC los cátodos de 75-LSCF0.8 sin recubrimiento protector sufren un incremento 

de la Rp a lo largo del tiempo (de 2.83 a 8.50 Ω cm2 durante 400 h) incluso a bajas 

temperaturas. Por el contrario, las muestras recubiertas sufren un ligero aumento en los 

valores de Rp durante las primeras horas (de 0.26 a 0.33 Ω cm2) pero luego mantiene un 

valor estable de 0.30 Ω cm2. 

A 800 ºC la degradación de las muestras sin recubrir es ligeramente mayor (de 0.042 

a 0.120 Ω cm2). Las muestras con recubrimiento protector también presentan una 

degradación mayor a esta temperatura. Gong et al. (2013) también observaron un 

comportamiento similar para muestras comerciales de LSCF0.8-CGO. 

Estos resultados indican que el recubrimiento protector de CGO es más efectivo a 

bajas temperaturas donde la microestructura se mantiene estable. 
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Rendimiento de la pila 

Para determinar si se produce una mejora al utilizar esta metodología de protección 

superficial se prepararon dos pilas de Ni-CGO/CGO/75-LSCF0.8 sin y con recubrimiento 

protector de CGO (tiempo de deposición 1 h). En la Figura 4.44a se muestran las curvas 

de voltaje y potencia de las pilas Ni-CGO/CGO/75-LSCF0.8/CGO y Ni-CGO/CGO/75-LSCF0.8 

a 650 ºC. 

 
Figura 4.44. a) Curvas de voltaje y potencia en función de la densidad de corriente para una pila de 

Ni-CGO/CGO/75-LSCF0.8 sin y con recubrimiento protector de CGO. b) Imagen SEM del corte 

transversal de la pila Ni-CGO/CGO/75-LSCF0.8/CGO. 

La celda con el cátodo recubierto de CGO presenta una potencia de 0.72 W cm-2 

frente a los 0.56 W cm-2 de la que no tiene el recubrimiento, lo que representa una mejora 

del 30%. Por último se estudió la estabilidad en el rendimiento de la pila con recubrimiento 

protector de CGO durante 2 días a 700 ºC, no observándose ninguna degradación 

apreciable. Este hecho se corroboró al analizar las imágenes SEM (Fig. 4.44b). Tanto el 

ánodo como el cátodo presentan una microestructura porosa, no observándose 

delaminaciones ni ninguna evidencia de degradación. 
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4.7. ELECTRODOS SIMÉTRICOS PARA SOFCs. 

Los materiales derivados del SrFeO3-δ presentan buenas propiedades para actuar tanto de 

ánodo como de cátodo (Porras-Vázquez et al. 2013). Sus propiedades se pueden mejorar 

realizando un gran número de sustituciones en la posición del hierro; por ejemplo, se conoce la 

serie SrFe0.75M0.25O3-δ (M = Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, W) (Fernández-Ropero et al. 2014). De todos 

estos compuestos, las muestras dopadas con Ti4+ son las que presentan los mejores valores de 

conductividad (36 S cm-1 a 600 ºC) y las dopadas con Zr4+ los menores valores de resistencia 

de polarización en atmósfera reductora (0.3 Ω cm2 a 700 ºC). En esta sección se estudian en 

profundidad la serie de compuestos SrFe1-xMxO3-δ preparada por el método del precursor 

liofilizado (M = Zr) y mediante spray pirólisis (M = Ti). 

 

4.7.1. SrFeO3-δ dopado con Zr4+ (#A9). 

El principal inconveniente del SrFeO3-δ es su limitado rango de estabilidad en 

condiciones reductoras como consecuencia de la fácil reducción del par Fe4+/Fe3+ a estados 

de oxidación inferiores, lo que provoca una excesiva pérdida de oxígeno y un cambio de 

fase estructural. 

 

Obtención de las fases y estudio estructural 

La serie SrFe1-xZrxO3-δ (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.25 y 0.35) se preparó por el método 

del precursor liofilizado. Los compuestos son cristalinos sin la presencia de fases 

secundarias a partir de 1100 ºC, por debajo de esta temperatura aparecen picos de 

difracción asociados a los reactivos iniciales o a fases intermedias. El límite de solubilidad 

de la serie se encuentra próximo a x = 0.25, el compuesto con x = 0.35 presenta picos 

adicionales de SrZrO3. 

La ferrita de estroncio presenta diferentes polimorfos dependiendo de su contenido 

en oxígeno y la distribución de vacantes, las cuales dependen de la temperatura de 

síntesis y la presión parcial de oxígeno (Fig. 4.45). Para estequiometrías de oxígeno entre 

2.54 < 3-δ < 3.0 el sistema posee cuatro polimorfos con composición nominal SrnFenO3n-1 

(n = 2, 4, 8 y ∞) (Hodges et al. 2000). El último miembro de la serie SrFeO3 (n = ∞) 

cristaliza en una estructura perovskita cúbica simple con grupo espacial Pm-3m. Las fases 

deficientes en oxígeno (n = 2, 4 y 8) adoptan diferentes estructuras cristalinas con 
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ordenamiento en las vacantes de oxígeno. Así pues, el compuesto Sr2Fe2O5 (n = 2) 

cristaliza en una estructura tipo brownmillerita, el Sr4Fe4O11 (n = 4) cristaliza en una 

estructura ortorrómbica tipo perovskita con grupo espacial Cmmm, mientras que el 

compuesto Sr8Fe8O23 (n = 8) cristaliza en una estructura tetragonal con grupo espacial 

I4/mmm. El contenido en oxígeno en estos materiales se puede controlar mediante la 

modificación de las condiciones de síntesis, introducción de dopantes o bien tratando las 

muestras en una atmósfera reductora (Fernández-Ropero et al. 2014). 

 
Figura 4.45. Estructura cristalina de la ferrita de estroncio con diferentes contenidos en oxígeno. 

En este trabajo la ferrita sin dopar cristaliza a temperatura ambiente en una 

estructura ortorrómbica tipo perovskita con grupo espacial Cmmm. La razón de que se 

estabilice esta estructura se debe al ordenamiento de las vacantes de oxígeno a baja 

temperatura y posiblemente a una menor estequiometría de oxígeno de los materiales 

debido a las condiciones de síntesis utilizadas. Las fases dopadas con Zr presentan 

simetría cúbica y grupo espacial Pm-3m a temperatura ambiente. La estabilización de la 

fase perovskita cúbica a esta temperatura se debe al desorden de las vacantes de oxígeno 

y al diferente contenido en oxígeno al sustituir el hierro por zirconio con mayor estado de 

oxidación. 

En la Figura 4.46 se muestra los difractogramas experimentales, calculados y curvas 

de diferencia obtenidos en el refinamiento Rietveld para la ferrita pura y la dopada con Zr 

(x = 0.25) como ejemplo representativo de la serie. 
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Figura 4.46. Ajustes por el método de Rietveld de los difractogramas de rayos-X de los compuestos a) 

SrFeO3-δ y b) SrFe0.75Zr0.25O3-δ. 

En la Tabla 4.3 se muestran los parámetros de celda, volúmenes de celda, densidad 

cristalográfica y factores de desacuerdo obtenidos mediante el refinamiento de Rietveld 

para las diferentes composiciones. Como se puede apreciar, los factores de desacuerdo 

son similares para todas las composiciones, lo que indica que no hay importantes 

variaciones en la estructura a nivel macroscópico. 

Tabla 4.3. Parámetros de celda, volúmenes por fórmula unidad y densidad cristalográfica de la serie 

SrFe1-xZrxO3-δ (x = 0-0.25) obtenidos mediante el refinamiento de Rietveld de rayos-X en el grupo 

espacial Pm-3m.  

Zr (x) 
Parámetros de 

celda (Å) 
V/Z (Å3) ρ (g cm-3) Rwp (%) Rp (%) 

0* 

a=10.9689(1) 

b=7.7046(1) 

c=5.4709(1) 

57.79(3) 5.380 2.60 1.60 

0.05 3.8818(2) 58.49(3) 5.486 2.07 1.44 

0.10 3.9048(3) 59.54(0) 5.439 3.44 2.06 

0.15 3.9184(2) 60.16(4) 5.431 3.55 2.20 

0.25 3.9486(8) 61.56(8) 5.402 2.35 1.60 

*La ferrita pura se ha refinado en el grupo espacial ortorrómbico Cmmm. 

La estabilidad de los materiales en condiciones reductoras se estudió tratando polvo 

cerámico en un reactor tubular con un caudal constante de 20 mL min-1 de 5% H2-Ar a 800 

ºC durante 24 h. Las muestras de composición x = 0 y x = 0.05 no son estables en 

atmósfera reductora, transformándose en una estructura tipo brownmillerita (Sr2Fe2O5) 

con una gran deficiencia de oxígeno. El resto de muestras dopadas con mayor contenido 

en zirconio (x > 0.05) son estructuralmente estables en atmósfera reductora. 
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En atmósfera oxidante existe una relación prácticamente lineal entre el volumen de 

celda y el contenido de zirconio, siguiendo la ley de Vegard para una solución sólida de 

compuestos. La expansión de la celda unidad con el contenido en zirconio se debe al 

mayor radio iónico del Zr4+ (0.72 Å) comparado con el del Fe3+ (0.645 Å) o Fe4+ (0.585 Å) 

en coordinación VI. En atmósfera reductora (5% H2-Ar) el Fe4+ se reduce a Fe3+ que tiene 

mayor radio iónico y en consecuencia el volumen de celda aumenta. 

 

Análisis térmico 

El objetivo del análisis termogravimétrico es conocer la relación Fe4+/Fe3+ presente en 

la muestra para poder determinar el contenido de oxígeno por fórmula unidad. Primero se 

registró un ciclo de calentamiento/enfriamiento en atmósfera de aire para asegurar una 

estequiometría de oxígeno lo más próxima al equilibrio y eliminar los posibles restos de 

humedad y carbonatación. A continuación se registró un segundo ciclo de calentamiento 

hasta 1200 ºC con N2 como gas de purga y un tiempo de permanencia de 1 h. En estas 

condiciones, de acuerdo con lo publicado en bibliografía, todo el hierro se encuentra como 

Fe3+ (Porras-Vázquez et al. 2014). En la Tabla 4.4 se muestran las estequiometrías 

calculadas para los distintos compuestos de la serie, tanto la inicial en atmósfera oxidante 

como la obtenida al final del proceso de reducción. La pérdida de estequiometría de 

oxígeno (δ) y el estado de oxidación medio del hierro disminuye al aumentar el contenido 

en Zr4+ desde 0.357 hasta 0.222 para los compuestos con x=0 y x=0.25, 

respectivamente. Estos resultados confirman que las fases con mayor contenido en Zr4+ 

experimentan una menor pérdida de oxígeno tanto en atmósfera oxidante como reductora, 

siendo por tanto más estables. 

Tabla 4.4. Pérdida de estequiometría de oxígeno para los compuestos SrFe1-xZrxO3-δ (x = 0-0.25).  
 

Zr 

(x) 

Estequiometría 

inicial en O2 

Estequiometría 

final en N2 

Estado de 

oxidación 

medio 

δ 

TECs (K-1)·106 

Baja 

temperatura 

Alta 

temperatura 

0* SrFeO2.857 SrFeO2.5 3.714 0.357 16.7 45.6 

0.05 SrFe0.95Zr0.05O2.864 SrFe0.95Zr0.05O2.525 3.713 0.339 18.5 42.5 

0.15 SrFe0.85Zr0.15O2.864 SrFe0.85Zr0.15O2.575 3.680 0.289 16.3 40.2 

0.25 SrFe0.75Zr0.25O2.847 SrFe0.75Zr0.25O2.625 3.592 0.222 14.1 33.1 

 

Los coeficientes de expansión térmica (TECs) se han obtenido a partir de las curvas 

de volumen de celda unidad frente a la temperatura y se muestran en la Tabla 4.4. En el 
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rango de bajas temperaturas (RT-400 ºC) los valores de los TECs varían entre 14 y 18·10-6 

K-1 y aumentan con la temperatura entre 32 y 44·10-6 K-1 a 400 ºC. Estos valores son muy 

elevados para que sean físicamente compatibles con los electrolitos convencionales como 

el LSGM y la YSZ (TECs ~11·10-6 K-1). Por tanto, los electrodos para las celdas siméticas 

se prepararon mezclando SrFe1-xZrxO3-δ y CGO al 50% en peso para minimizar los 

problemas de compatibilidad mecánica. De ahora en adelante estas mezclas se 

denominarán 50-SFZx. 

 

Microestructura 

La ferrita de estroncio SrFeO3-δ sin dopar presenta un tamaño de grano medio de 

14.2 μm (Fig. 4.47a). En cambio las fases dopadas con Zr presentan menor tamaño de 

grano (~1.5 μm) (Fig. 4.47b). Este efecto generalmente se asocia a un enriquecimiento 

del dopante en el borde de grano que limita la difusión de cationes en esta región y por 

tanto la velocidad de crecimiento de grano (Amsif et al. 2011). Destacar que el menor 

tamaño de grano de las muestras dopadas con zirconio les confiere mejores propiedades 

de estabilidad mecánica. 

 
Figura 4.47. Imágenes SEM de las pastillas de composición a) SrFeO3-δ y b) SrFe0.75Zr0.25O3-δ 

sinterizadas a 1250 ºC durante 4 h. 

Se prepararon pilas con el electrolito La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3- (LSGM) y los diferentes 

materiales de electrodo 50-SFZx pintando simétricamente ambas caras de la pastilla. 

Posteriormente las pastillas se calcinaron a 1125 ºC durante una hora para conseguir una 

buena adherencia entre el electrolito y los electrodos. 
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En la Figura 4.48 se muestran las imágenes SEM del corte transversal de una pila 

simétrica con un espesor de electrolito y electrodos de 400 µm y 40 µm, respectivamente. 

Los electrodos presentan buena adherencia y alta porosidad para facilitar el transporte de 

gases a su interior. No se encontraron delaminaciones ni fracturas entre los materiales 

antes y después de su caracterización electroquímica. 

 
Figura 4.48. Imágenes SEM del corte transversal de celdas simétricas mostrando la microestructura 

del electrodo 50-SFZ0.25 a diferentes aumentos. 

 

Caracterización eléctrica 

En la Figura 4.49 se representa la conductividad total de los materiales cerámicos 

medida por el método de Van der Pauw. El mecanismo de conducción de estos materiales 

tiene lugar mediante el salto de polarones entre cationes de hierro con diferentes estados 

de oxidación. La introducción de Zr4+ con estado de oxidación fijo aumenta la distancia 

promedio entre los cationes Fe4+ - Fe3+ y en consecuencia la energía de activación de la 

conductividad aumenta desde 0.06 eV para x = 0 hasta 0.306 eV para x = 0.25. 

En aire todos los materiales presentan un comportamiento semiconductor entre 

temperatura ambiente y 600 ºC (Fig. 4.49a). Por encima de esta temperatura la 

conductividad disminuye, indicando un comportamiento metálico debido a la reducción de 

Fe4+ a Fe3+ con la consiguiente reducción de portadores de carga. Los valores de 

conductividad total disminuyen con el contenido en Zr4+ desde 150 S cm-1 para x = 0 

hasta 8.45 S cm-1 para x = 0.25. La energía de activación también aumenta con el 

contenido en Zr4+ de 0.06 eV para x = 0 hasta 0.306 eV para x = 0.25. 
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Figura 4.49. Conductividad total en a) aire y b) 5% H2-Ar para las muestras de la serie SrFe1-xZrxO3-δ 

(x=0, 0.1, 0.15 y 0.25). 

En atmósfera reductora (5% H2-Ar) la mayor parte del Fe4+ se reduce a Fe3+ 

disminuyendo los portadores de carga y la conductividad. En este caso los gráficos tipo 

Arrhenius de la conductividad presentan un comportamiento semiconductor en todo el 

rango de temperaturas y los valores de conductividad toman un valor mínimo de 1.6 mS 

cm-1 para el compuesto sin dopar (x = 0) y un valor máximo de 20 mS cm-1 para x = 0.15 

a 500 ºC (Fig. 4.49b). Los valores de energía de activación son muchos más elevados que 

en aire 0.747 eV para x = 0 y 1 eV para x = 0.25. 

Se prepararon celdas simétricas para estudiar la resistencia de polarización de los 

diferentes materiales operando como cátodo y ánodo y utilizando LSGM como electrolito. 

En la Figura 4.50 se presentan los espectros de impedancia para la muestra de 

composición 50-SFZ0.25 medidos en atmósfera de 5% H2-Ar, H2, aire y O2 a 750 ºC. En el 

rango de temperatura estudiado (500-800 ºC) se observan tres contribuciones diferentes 

en atmósfera reductora (Fig. 4.50a) y dos en oxidante (Fig. 4.50b). Estos espectros se 

analizaron utilizando el circuito equivalentes indicados en la Figura 4.50.  
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Figura 4.50. Espectros de impedancia a 750 ºC para las celdas simétricas 50-SFZ0.25/LSGM/SFZ0.25 

medidos en atmósfera a) reductora y b) oxidante.  

En aire los valores de Rp de las muestras dopadas con Zr4+ son más bajos que los de 

las muestras sin dopar, por ejemplo 0.35 Ω cm2 para x = 0 y 0.1 Ω cm2 para x = 0.25 a 

750 ºC. Todas las muestras dopadas presentan valores de Rp muy similares en el rango de 

alta temperatura pero la diferencia es más apreciable a baja temperatura, con valores más 

bajos para las muestras con alto contenido en Zr4+.  

Los valores de Rp en 5% H2-Ar también disminuyen al aumentar el contenido de 

dopante (desde 0.24 Ω cm2 para x = 0.1 hasta 0.14 Ω cm2 para x = 0.25 a 750 ºC). Estos 

valores son ligeramente inferiores que los publicados en bibliografía para muestras sin 

mezclar con CGO (0.24 Ω cm2) (Fernández-Ropero et al. 2014). También se observa que 

la resistencia de polarización disminuye en H2 alcanzando valores de 0.06 Ω cm2 para x = 

0.25 a 750 ºC. Las diferencias entre los valores en 5% H2-Ar e H2 se reducen a baja 

temperatura. Este comportamiento se puede explicar por la limitación del proceso de 

difusión que es el paso limitante en la polarización a alta temperatura. 

 

Rendimiento de la pila 

Para finalizar se midió la potencia generada por una pila formada por el electrolito 

LSGM y los electrodos simétricos de 50-SFZ0.25. Como combustible en el ánodo se utilizó H2 

y aire como oxidante en el cátodo. En la Figura 4.51 se representan las curvas de voltaje y 

potencia generada en función de la densidad de corriente. Las curvas de V-I siguen un 

comportamiento lineal y el potencial en circuito abierto OCV = 1.1 V es próximo al 

termodinámico dado por la ecuación de Nernst, lo cual indica que no hay fugas 

importantes a través del sellado.  
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Figura 4.51. Curvas de voltaje y potencia en función de la densidad de corriente para una pila 

simétrica de configuración 50-SFZ0.25/LSGM/50-SFZ0.25. 

La potencia máxima generada por la pila aumenta con la temperatura desde 200 mW 

cm-2 a 700 ºC hasta 425 mW cm-2 a 800 ºC. Estos valores son relativamente altos 

teniendo en cuenta que la mayoría de las pérdidas de la celda se deben al elevado espesor 

del electrolito (~400 µm).  

 

4.7.2. SrFeO3-δ dopado con Ti4+ (#A10). 

El rendimiento de las SSOFCs suele ser más bajo que el de las pilas tradicionales 

debido a la menor eficiencia de los electrodos simétricos, especialmente cuando operan 

como ánodo. La optimización de la microestructura de estos electrodos podría mejorar 

considerablemente sus propiedades y reducir su temperatura de trabajo. En este apartado 

se estudia la serie SrFe1-xTixO3-δ preparada por el método de spray pirólisis sobre matrices 

porosas. 

 

Preparación de los materiales y análisis estructural 

En primer lugar se prepararon matrices porosas de CGO sobre pastillas densas de 

LSGM mediante pintado y se fijaron a 1200 ºC durante 1 h. Posteriormente se depositaron 
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los materiales de electrodo Sr0.98Fe1-xTixO3-δ (SFTx) (x = 0-0.8) por spray pirólisis utilizando 

disoluciones precursoras preparadas con cantidades estequiométricas de los 

correspondientes nitratos (0.025 mol L-1). Se empleó una temperatura de deposición baja 

(300 ºC) para que la disolución de nitratos penetrase dentro de la matriz. Para comparar 

los resultados también se prepararon los mismos materiales en forma de polvo por el 

método del precursor liofilizado. 

En la Figura 4.52 se muestran los difractogramas de rayos-X de la serie de 

compuestos preparada por spray pirólisis (650 ºC, 2 h) y por el método del precursor 

liofilizado (1250 ºC, 5 h).  

 

Figura 4.52. Difractogramas de rayos-X de los compuestos de SFTx preparados por el método a) de 

spray pirólisis a 300 ºC y sinterizados a 650 ºC durante 2 h y b) del precursor liofilizado a 1250 ºC 

durante 5 h. 

El compuesto sin dopar, SrFeO3-δ, preparado por spray pirólisis cristaliza con simetría 

cúbica (Fig. 4.52a) mientras que el preparado por el método del precursor liofilizado 

presenta desdoblamientos de picos que indican que se estabiliza la estructura ortorrómbica 

(Fig. 4.52b) (Fernández-Ropero et al. 2014). Esta diferencia estructural se atribuye al 

método de síntesis y la temperatura de sinterización utilizada, tal y como se estudió en el 

apartado 4.1.1 de la presente memoria. Sin embargo, todas las muestras dopadas con Ti4+ 

con cúbicas. 

En la Tabla 4.5 se muestran los parámetros de celda, volúmenes de celda, densidad 

cristalográfica y factores de desacuerdo obtenidos mediante el refinamiento Rietveld para 

las capas de SFTx preparadas por spray pirólisis y por liofilización. En ambos casos el 
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volumen de la celda unidad aumenta con el contenido en Ti. Esto se debe a que el radio 

iónico del Ti4+ (0.605 Å) es mayor que el del Fe4+ (0.585 Å) en coordinación VI. Los 

volúmenes de celda obtenidos para las muestras sinterizadas por ambos métodos son muy 

similares, observándose sólo pequeñas variaciones debidas a la gran diferencia de 

resolución existente entre los difractogramas. Las muestras preparadas por spray pirólisis 

presentan picos muy anchos como consecuencia de su pequeño tamaño de partícula y a 

que la temperatura de sinterización es sólo de 600 ºC; mientras que los obtenidos por el 

método del precursor liofilizado presentan picos muy estrechos derivados del elevado 

tamaño de partícula que se obtiene al sinterizar a 1250 ºC. 

Tabla 4.5. Parámetros de celda, volúmenes por fórmula unidad y densidad cristalográfica de la serie 

SrFe1-xTixO3-δ (x = 0-0.8) obtenidos mediante el refinamiento de Rietveld de rayos-X en el grupo 

espacial Pm-3m.  

Ti (x) 
Parámetros de 

celda (Å) 
V/Z (Å3) ρ (g cm-3) Rwp (%) Rp (%) 

0 (SP) 3.8676(3) 57.85(1) 5.495 1.54 1.64 

0.2 (SP) 3.8908(1) 58.90(1) 5.353 1.99 1.54 

0.4 (SP) 3.903(1) 59.49(4) 5.255 1.82 1.43 

0.8 (SP) 3.9133(1) 59.92(1) 5.129 1.85 1.45 

0 (FD)* 

a=10.9689(1) 

b= 7.7046(1) 

c= 5.409(1) 

57.79(3) 5.380 2.60 1.60 

0.2 (FD) 3.8803(1) 58.44(1) 5.397 10.58 7.99 

0.4 (FD) 3.8900(1) 58.87(1) 5.311 10.22 7.31 

0.8 (FD) 3.9040(1) 59.50(1) 5.166 11.15 8.03 

*La ferrita pura se ha refinado en el grupo espacial ortorrómbico Cmmm. 

 

Microestructura 

En la Figura 4.53 se muestra una imagen de la interfase electrolito/matriz porosa de 

CGO antes de depositar por spray pirolisis el material SFT0.2. La capa de CGO es de unas 

20 µm de espesor y se encuentra bien adherida al electrolito; es porosa y está formada 

por granos conectados entre sí de 200 nm. Cuando se deposita el material de electrodo 

por spray pirólisis la morfología cambia considerablemente (Figuras 4.53c y 4.53d) ya que 

se infiltra dentro de la matriz de CGO y reduce la porosidad.  

En la Figura 4.53d se aprecia la capa de partículas de SFT0.2 que recubre los granos 

de CGO. Dicha capa es homogénea en toda la matriz porosa, lo que asegura una buena 

conductividad eléctrica, y presenta un tamaño de grano muy pequeño del orden de 50 nm, 
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lo que hace que aumente la TPB de forma apreciable. Por el contrario, la muestra con la 

misma composición pero preparada por liofilización presenta un tamaño de partícula de 

~400 nm que es 8 veces superior al obtenido por el método de spray pirólisis debido a las 

altas temperaturas de sinterización (1100 ºC) necesarias para asegurar una buena 

adherencia electrodo/electrolito. 

 
Figura 4.53. Imágenes SEM del corte transversal de las muestras de LSGM con matriz porosa de CGO 

a,b) antes y c,d) después de depositar el material SFT0.2 por spray pirólisis a 300 ºC y sinterizar a  

650 ºC durante 2 h. 

 

Caracterización electroquímica 

Sólo se estudió la composición de menor contenido en titanio, Sr0.98Fe0.8Ti0.2O3-δ 

(SFT0.2) por presentar los mayores valores de conductividad tanto en atmósfera oxidante 

como reductora (Canales-Vázquez et al. 2007, Fernández-Ropero et al. 2014).  

En la Tabla 4.6 se muestran los valores de resistencia de polarización obtenidos en 

aire y 5% H2-Ar mediante espectroscopía de impedancia en celdas simétricas.  
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Tabla 4.6. Valores de Rp en aire y en 5% H2-Ar y de potencia de diferentes materiales simétricos. 

Electrodo Electrolito 
Rp

aire  

(Ω cm2) 

Rp
5%H2  

(Ω cm2) 

P  

(mW cm-2) 
Ref. 

Sr0.98Fe0.8Ti0.2O3-δ (SP) LSGM 
0.04  

(750 ºC) 

0.18 

(750 ºC) 

700 

(800 ºC) 
#A10 

50-Sr0.98Fe0.8Ti0.2O3-δ (FD)-CGO LSGM 
0.32  

(750 ºC) 

1.15 

(750 ºC) 
- #A10 

50-SrFe0.75Zr0.25O3-δ-CGO LSGM 
0.10  

(750 ºC) 

0.17 

(750 ºC) 

425 

(800 ºC) 
#A9 

Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ LSGM 
0.24  

(780 ºC) 

0.27 

(780 ºC) 

500 

(800 ºC) 
Liu et al. 2010 

La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ-YSZ YSZ 
0.60  

(750 ºC) 

1.30 

(750 ºC) 

550 

(950 ºC) 

Ruíz-Morales 

et al. 2006c 

50%-La0.7Ca0.3Cr0.97O3-δ-YSZ YSZ 
0.16  

(850 ºC) 

2.00 

(850 ºC) 

50.7 

(800 ºC) 
Lin et al. 2010 

La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3-δ LSGM 
0.1  

(800 ºC) 

0.28 

(800 ºC) 

380 

(800 ºC) 

Yang et al. 

2014 

La1/3Sr2/3(Ti1-xFex)O3+δ YSZ 
0.6  

(950 ºC) 

3.0 (950 

ºC) 

90  

(950 ºC) 

Canales-

Vázquez et al. 

2007 

La0.8Sr0.2Sc0.2Mn0.8O3 SSZ 
6.5  

(850 ºC) 

0.35 

(850 ºC) 

220 

(850 ºC) 

Zheng et al. 

2009 

La0.6Sr0.4Fe0.9Sc0.1O3-δ LSGM 
0.015 

(800 ºC) 

0.29 

(850 ºC) 

560 

(800 ºC) 
Liu et al. 2014 

La0.6Sr1.4MnO4+δ LSGM 
2.06  

(750 ºC) 

5.25 

(750 ºC) 

600 

(800 ºC) 

Zhou et al. 

2014 

La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ YSZ - - 
200 

(800 ºC) 

Zhu et al. 

2011 

 

Como se puede observar, la resistencia de polarización de las muestras  preparadas 

por spray pirólisis es más pequeña que la de las muestras preparadas por el método del 

precursor liofilizado, tomando valores de 0.1 y 0.65 Ω cm2 en aire y 0.35 y 1.6 Ω cm2 en 

5% H2-Ar a 700 ºC, respectivamente. Además, las muestras preparadas por spray pirólisis 

y medidas en H2 puro presentan valores de Rp inferiores (0.07 Ω cm2) a la misma 

temperatura. Cabe destacar que estos valores de Rp se encuentran entre los más bajos 

obtenidos hasta la fecha para materiales de electrodos simétricos. 

En la Figura 4.54 se representan las curvas de voltaje y potencia de la pila  

SFT0.2/LSGM/SFT0.2 a diferentes temperaturas comprendidas entre 600 y 800 ºC. 
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Figura 4.54. Curvas de voltaje y potencia en función de la densidad de corriente para una pila 

simétrica de SFT0.2/LSGM/SFT0.2. 

La potencia máxima generada en condiciones reales de operación fue de 700 y 140 

mW cm-2 a 800 y 600 ºC, respectivamente. Estos valores están entre los más altos 

obtenidos para un material de electrodo simétrico. 
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4.8. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DE LAS INTERFASES DE 

MATERIALES HETEROESTRUCTURADOS PREPARADOS POR PLD 

(#A11). 

Las propiedades eléctricas de muchos óxidos mixtos se pueden modificar mediante un 

dopaje adecuado pero también mediante el diseño nanoestructural de las interfases (Fabbri et 

al. 2010). Este tema ha suscitado un gran interés recientemente debido a que se pueden 

conseguir materiales con propiedades muy diferentes a las intrínsecas del material como 

consecuencia de la gran variedad de fenómenos iónico/electrónicos que se producen en las 

interfases.  

Últimamente se ha prestado una atención especial a las denominadas heteroestructuras 

en la que las propiedades iónicas y electrónicas de las interfases se modulan modificando las 

características de las capas que lo componen (Sanna et al. 2010, Schweiger et al. 2014). Por 

ejemplo, heteroestructuras que combinan materiales MIECs y IC maximizan los efectos 

eléctricos que ocurren en las interfases durante las reacciones de reducción del oxígeno (Lee et 

al. 2015, Sanna et al. 2015).  

En esta sección se investiga por primera vez la estructura, microestructura y propiedades 

eléctricas de una nueva familia de heteroestructuras formadas por láminas alternadas de 

La0.6Sr0.4CoO3 (LSC) y Ce0.8Gd0.2O2-δ (CGO). El diseño propuesto permite evaluar la contribución 

de las interfases a la conductividad iónica/electrónica ya que se estudian heteroestructuras con 

diferente número de láminas alternadas y distintos espesores. Este estudio se realizó en el 

marco de una estancia de 3 meses de duración en el Departamento de Almacenamiento y 

Conversión de la Energía de la Universidad Técnica de Dinamarca (DTU) bajo la supervisión del 

Prof. Nini Pryds. 

 

Preparación de las heteroestructuras 

Los targets se prepararon con polvos comerciales de LSC5 y CGO, sinterizando 

pastillas de 4 cm de diámetro a 1300 y 1400 ºC durante 5 h, respectivamente. En la 

Figura 4.55 se muestran los targets de CGO y LSC antes y después de sinterizarlos, 

respectivamente. 

                                                 
5 El compuesto LSC se sintetizó mediante el método de estado sólido a partir de las cantidades 
estequiométricas de La2O3, SrCO3 y Co3O4 calcinando a 1000 ºC durante 1 h. 
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Figura 4.55. Fotografía del target de a) CGO (antes de sinterizarlo a 1400 ºC durante 5 h) y b) LSC 

(tras calcinarlo a 1300 ºC durante 5 h).  

Las heteroestructuras [CGO/LSC]N (donde N es el número de bicapas) se depositaron 

sobre sustratos de NdGaO3 (NGO)6 orientados en la dirección (110). Se prepararon 

diferentes muestras variando el número de bicapas (N = 2 y 5) y el espesor total de la 

heteroestructura (50, 100 y 300 nm) que se denominarán a partir de ahora mediante la 

expresión x-[CGO/LSC]N, donde x representa el espesor total de las muestras y N el 

número de bicapas. Se sintetizaron muestras con dos configuraciones: x-[CGO/LSC]N, 

donde la capa superficial de la heteroestructura es LSC (Fig. 4.56a), y x-[CGO/LSC]NCGO 

en la que se añadió una capa final de CGO (Fig. 4.56b). 

 
Figura 4.56. Ilustración de las dos configuraciones de heteroestructuras preparadas. 

 

Caracterización estructural 

La CGO tiene una estructura cúbica tipo fluorita (grupo espacial Fm-3m,  a = 5.426 

Å) con parámetros de celda muy diferentes a los del LSC que tiene una estructura cúbica 

tipo perovskita (grupo espacial Pm-3m, a = 3.84 Å) y al los del sustrato de NGO con 

                                                 
6 Los sustratos de NGO permiten obtener estructuras epitaxiales con interfases coherentes y, además, 
son aislantes por lo que no interfieren en la caracterización eléctrica. 
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estructura ortorrómbica tipo perovskita (grupo espacial Pbnm, a = 5.4276, b = 5.4979, c 

= 7.7078 Å). La gran diferencia existente entre los parámetros de red de estas fases 

impide que se produzca un crecimiento epitaxial de las celdas unidad de las distintas 

láminas denominado crecimiento “cube on cube”; sin embargo, los parámetros de celda de 

la CGO y del LSC son muy parecidos a los del plano (110) del NGO (b* = c/2 = 3.8539 y 

a* = 1/2ඥሺ𝑎ଶ ൅ 𝑏ଶሻ = 3.8628 Å), haciendo posible un crecimiento epitaxial cuando las 

láminas de CGO están rotadas 45º con respecto a las de NGO y LSC. 

En la Tabla 4.7 se muestran los valores de la anchura de los picos a mitad de la 

altura (full width at half maximum, FWHM) de las heteroestructuras preparadas en función 

del número de bicapas y del espesor. Los valores de FWHM varían entre 0.5º < 2θ <1.3º 

lo cual indica que las muestras poseen un alto grado de cristalinidad y poco desorden. 

Además, la cristalinidad aumenta: i) al disminuir el número de bicapas, ya que al reducir el 

número de interfases de dos compuestos con parámetros de celda diferentes se disminuye 

el desajuste (mismatch) entre los mismos; y ii) al disminuir el espesor total de la 

heteroestructura debido a que la distorsión de los parámetros de celda en las interfases y 

en la zona próxima a las interfases es mayor que en el centro de la capa, donde la celda 

está relajada. Por tanto, cuanto más gruesas sean las capas mayor número de celdas 

unidad habrán sin distorsionar.  

Tabla 4.7. FWHM de las heteroestructuras preparadas en función del número de bicapas y del espesor. 

 FWHM 

 50 nm 100 nm 300 nm 

N = 2 1º 0.7º 0.5º 

N = 5 1.1º 1.3º 0.8º 

 

En la Figura 4.57 se muestra la rocking curve, el mapa espacial recíproco y una 

representación esquemática de las heteroestructuras preparadas. 

La Rocking Curve (RC) de la heteroestructura 100nm-[CGO/LSC]N=5CGO presenta  

picos de difracción correspondientes a las reflexiones (200) y (111) de la CGO y el LSC, 

respectivamente. Estos resultados indican que las celdas unidad de la CGO están giradas 

45º con respecto al NGO y al LSC. También se observan picos satélites a ambos lados de 

los picos principales del LSC y la CGO, los cuales son característicos de superestructuras 

ya que derivan de la modulación estructural del pico principal. Estos resultados indican la 

alta calidad de las interfases de los dos óxidos constituyentes (Sanna et al. 2010, Pergolesi 

et al. 2012). 
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Figura 4.57. a) Rocking curve, b) mapa espacial recíproco de la reflexión asimétrica (113) del 

compuesto 100nm-[CGO/LSC]N=5CGO y c) representación esquemática de rotación que sufren las 

distintas láminas de las heteroestructuras preparadas. 

En la Figura 4.57b se representa el mapa espacial recíproco (RSM) de la muestra 

100nm-[CGO/LSC]N=5CGO donde se representa la reflexión asimétrica del plano (113). 

Este pico se observa debido al bajo desajuste que existe entre las celdas de CGO, LSC y 

NGO cuando las láminas de CGO están rotadas 45º con respecto a las otras láminas. A 

partir del RSM se pueden obtener los valores de los parámetros de celda en el plano (ax = 

4.90 Å) y fuera de plano (az = 5.56 Å) para la CGO. Estos valores son ligeramente 

diferentes a los que aparecen en bibliografía para el material en “bulk” (a = 5.426 Å) 

(ICSD 182976), lo que indica que las celdillas unidad están sometidas a una fuerza de 

compresión para poder crecer entre las láminas de NGO y LSC. Consecuentemente, las 

láminas de LSC están sometidas a una fuerza de expansión para poder adaptar sus 

celdillas unidad a las de la CGO. En la Figura 4.57c se esquematizan los fenómenos que 

ocurren en los cristales al crecer epitaxialmente. 
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Caracterización microestructural 

La microestructura de las heteroestructuras preparadas se estudió mediante FESEM y 

HRTEM. En la Figura 4.58 se muestra la imagen SEM de la superficie de las 

heteroestructuras 300nm-[CGO/LSC]N=2CGO y 50nm-[CGO/LSC]N=2.  

 

Figura 4.58. Imágenes SEM de la superficie de las heteroestructuras a) con y b) sin capa protectora de 

CGO. Imágenes EDS de lamelas de las hetroestructuras c) con y d) sin recubrimiento protector. 

Las heteroestructuras con capa superficial de CGO son estables 

microestructuralmente; sin embargo, las que no tienen la capa protectora de CGO sufren 

una degradación de la capa superficial de LSC debido a segregaciones de fases ricas en 

estroncio, por ejemplo carbonatos.  

Para estudiar la distribución de especies y la morfología de las distintas láminas que 

conforman las heteroestructuras se prepararon lamelas siguiendo el procedimiento 

descrito en la Sección 1.13.5. Es importante destacar que se depositó una capa protectora 

de Pt mediante el FIB sobre el área de interés donde se iba a realizar la lamela para evitar 

una posible amorfización de la muestra. En las Figuras 4.58c y 4.58d se muestran los 

cortes transversales de las lamelas de las heteroestructuras 300nm-[CGO/LSC]N=2CGO y 
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50nm-[CGO/LSC]N=2 analizados por EDS, confirmándose la degradación de la capa 

superficial de LSC de la muestra sin recubrir con CGO. Además, el análisis de EDS revela 

que cada uno de los elementos están bien definidos y que no existe interdifusión entre las 

láminas a pesar de su pequeño espesor. 

En la Figura 4.59a se muestra una imagen HRTEM de la heteroestructura  

50nm-[CGO/LSC]N=2CGO donde se observan multicapas alternadas de la heteroestructura 

y el sustrato de NGO (110). Cada una de las láminas está bien delimitada y se identifican 

los materiales que la componen. El espesor total de la heteroestructura es de ~46 nm, lo 

cual coincide con el valor teórico de 50 nm. El espesor medio de cada una de las láminas 

de CGO y LSC es de 10.8 y 5.8 nm, respectivamente. 

 
Figura 4.59. a) Imagen HRTEM del corte transversal de la heteroestructura 50nm-[CGO/LSC]N=5CGO, 

b) patrones de difracción de electrones de las capas de NGO, CGO y LSC y c) esquema del crecimiento 

epitaxial de las distintas láminas de las heteroestructuras. 

En la Figura 4.59b se muestran los patrones de difracción de electrones indexados de 

las capas alternadas de NGO, CGO y LSC y en la Figura 4.59c se representa un esquema 

del crecimiento epitaxial de las capas atómicas, lo cual confirma la rotación de 45º de las 

capas de CGO respecto a las de LSC y a la del sustrato que se detectó en el análisis 

estructural. La reflexión principal del NGO y del LSC se puede indexar como una celda 

cúbica con a ~ 4.08 Å. Los parámetros de celda del LSC (3.84 Å) son ligeramente 

diferentes lo que significa que las láminas están sometidas a una fuerza de expansión para 

adaptar sus celdillas unidad a las de la CGO. Por otro lado, se observa una distorsión en 
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las celdas unidad de la CGO, de manera que los nuevos valores de los parámetros de celda 

coinciden con los obtenidos a partir del análisis del RSM (ax = 4.90 y az = 5.56 Å). 

 

Caracterización eléctrica 

La conductividad de las heteroestructuras con y sin capa superficial de CGO se 

determinó por el método de Van der Pauw. En la Figura 4.60 se representa el gráfico tipo 

Arrhenius de la conductividad en la dirección paralela a las interfases de la 

heteroestructura 50nm-[CGO/LSC]N=2CGO y se compara con la del LSC (preparada en las 

mismas condiciones que las heteroestructuras) y la CGO (preparada por Mohan Kant et al. 

(2010)). Se observa que la conductividad de la heteroestructura es muy parecida a la del 

LSC, lo que sugiere que la conducción tiene lugar preferentemente por las capas de LSC. 

 
Figura 4.60. Gráfico tipo Arrhenius de la conductividad de la heteroestructura 50nm-[CGO/LSC]N=2 

medida en aire. Los valores de conductividad de las láminas de LSC (línea azul) y CGO (línea roja) 

también se incluyen con motivo de comparación. En el gráfico interior se representa la conductividad de 

la misma heteroestructura con y sin capa de CGO superficial a diferente escala. 

En el gráfico interior de la Figura 4.60 se representa la conductividad de la misma 

muestra con N = 2, 50 nm de espesor y con y sin capa superficial de CGO a diferente 

escala. La muestra 50nm-[CGO/LSC]N=2 presenta menores valores de conductividad que la 

muestra terminada en CGO, lo que sugiere que la capa superficial de LSC se ha 

carbonatado, disminuyendo su conductividad (como se explicó en la Fig. 4.58). También 

se observa que la capa superficial de CGO situada justo debajo de los electrodos no actúa 

como capa bloqueante de electrones sino que el transporte electrónico ocurre mediante el 
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paso de los mismos a través de la capa más resistiva de CGO, lo cual hace que se 

incremente la conductividad total.  

Los valores de la energía de activación obtenidos se encuentran en el rango 

comprendido entre 0.01 y 0.03 eV, lo que indica un comportamiento 

semimetálico/metálico dominante (gráfico interior de la Fig. 4.60). Estos valores de Ea tan 

bajos indican que el transporte electrónico es prácticamente independiente de la 

temperatura cuando ésta es inferior a 300 ºC. Además, estos valores son similares a los 

de la lámina de LSC (0.03 eV), lo que indica que la conductividad está dominada 

principalmente por dichas láminas. 

En la Figura 4.61 se representan los gráficos tipo Arrhenius de la conductividad 

(medidos en aire) de las heteroestructuras con N = 2 (Fig. 4.61a) y N = 5 (Fig. 4.61b) con 

diferentes espesores (50, 100 y 300 nm).  

 
Figura 4.61. Conductividad de las heteroestructuras a) [CGO/LSC]N=2CGO y b) [CGO/LSC]N=5CGO con 

diferentes espesores medidas en aire desde temperatura ambiente hasta 600 ºC. 

Los valores de conductividad aumentan cuando disminuye el espesor de las láminas 

debido a que el efecto de la conductividad a través de las interfases es más acusado.7 Los 

valores de conductividad a 600 ºC para las muestras con N = 2 varían desde 289.3 hasta 

80.2 S cm-1 cuando el espesor varía desde 50 hasta 300 nm, respectivamente. Estos 

valores indican que la conductividad es 3.6 veces más alta cuando el espesor se reduce de 
                                                 
7 El aumento del número de interfases afecta a la concentración y movilidad de los portadores de carga 
y, por tanto, a la conductividad. 
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300 a 50 nm. Para las muestras con N = 5 se observa un comportamiento similar, el cual 

se explica por el hecho de que al incrementar el espesor de cada una de las láminas 

aparece una fuerte contribución del interior de grano que hace que el mecanismo de 

conducción de las interfases no sea tan apreciable. Además, al aumentar el espesor de la 

heteroestructura también se aumenta el espesor de cada una de las láminas de CGO que 

son más resistivas, produciendo un descenso en la conductividad total.   

A raíz de los resultados anteriores se confirma que la conductividad de las 

heteroestructuras CGO/LSC se puede modular variando el espesor y el número de 

interfases, siendo el espesor de las láminas el factor dominante en la variación de la 

conductividad. 
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4.9. TRABAJO EN CURSO. 

Actualmente se están llevando a cabo dos estudios utilizando diferentes metodologías 

desarrolladas en la Tesis como son la preparación de materiales multilaminados por spray 

pirólisis y el dopaje con oxoaniones en compuestos con estructura tipo perovskita. 

 

4.9.1. Materiales multilaminados de [LSCF0.8/CGO]N preparados 

por spray pirólisis. 

Una estrategia alternativa a las estudiadas para aumentar la TPB de los electrodos y 

su estabilidad frente a la carbonatación consiste en preparar cátodos multilaminados. Se 

prepararon muestras de LSCF0.8/CGO con diferente número de bicapas (N = 0, 3 y 5) y 

distintos tiempos de deposición por spray pirólisis. Para la muestra N = 0 se depositó 

únicamente la disolución de LSCF0.8 durante 60 minutos, para la muestra N = 3 los 

tiempos de deposición fueron de 15 y 5 minutos para las capas de LSCF0.8 y CGO, 

respectivamente, y para las de N = 5 fueron de 7.5 y 5 minutos para las capas de LSCF0.8 

y CGO, respectivamente. Los tiempos empleados se ajustaron experimentalmente para 

obtener espesores totales similares de la multilámina. Para ello se prepararon dos 

disoluciones8 de LSCF0.8 y CGO (ambas de concentración 0.025 mol L-1) que se depositaron 

de manera alternada sobre el sustrato9 a una temperatura de deposición de 350 ºC. 

Posteriormente las muestras se sinterizaron a 650 ºC durante 1 h.  

En la Figura 4.62 se muestran los difractogramas de rayos-X de las muestras con 

N=0, 3 y 5 calcinadas a 650 ºC durante 1 h. Se observan las reflexiones correspondientes 

a las fases cristalinas del LSCF0.8, de la CGO y del sustrato de CGO. Para la muestra con 

N=0 sólo se aprecian los picos del LSCF0.8 y del sustrato, mientras que para las muestras 

con N=3 y 5 el pico de la CGO es más ancho debido a la contribución de la CGO 

nanocristalina de las láminas depositadas por spray pirólisis. En ningún caso se observan 

picos adicionales correspondientes a fases secundarias. 

                                                 
8 Las disoluciones se prepararon siguiendo el mismo procedimiento descrito en los apartados anteriores 
a este capítulo. 
9 Los sustratos utilizados fueron pastillas de CGO de 10 mm de diámetro que se prepararon prensado 
uniaxialmente polvo comercial. 
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Figura 4.62. Difractogramas de rayos-X de las heteroestructuras con N = 0, 3 y 5 calcinadas a 650 ºC 

durante 1 h. 

En la Figura 4.63a se muestra la imagen SEM de la muestra con N = 5 como ejemplo 

representativo de la serie. Las láminas están bien definidas aunque existen ciertas 

delaminaciones entre ellas. El espesor total de la muestra es de ~2.5 µm y tanto las capas 

de LSCF0.8 como las de CGO son porosas. En la Figura 4.63b se representan los valores de 

resistencia de polarización de los distintos compuestos, observándose que al incrementar 

el número de bicapas disminuyen los valores de Rp debido a que se produce un aumento 

de la TPB. 

 
Figura 4.63. Micrografía SEM del compuesto LSCF0.8/CGO con N = 5 preparada por spray pirólisis. 

Actualmente se está completando la caracterización microestructural y eléctroquímica 

de estos materiales. 
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4.9.2. Dopaje de la perovskita CaTi0.6Fe0.4O3 con PO43-.  

En SOFCs siempre ha predominado el estudio de materiales de electrodo con 

estructura tipo perovskita. Tradicionalmente las estrategias que se llevan a cabo para 

mejorar las propiedades de estos materiales consisten en sustituir parcialmente uno de los 

cationes por otros con diferente estado de oxidación y tamaño similar. En la actualidad se 

están investigando otras formas de dopaje con los que se obtienen mejores resultados, 

por ejemplo el dopaje con oxoaniones. De esta forma se crean vacantes de oxígeno en la 

estructura y se mejoran los valores de conductividad de forma significativa (Hancock et al. 

2015). Este estudio se realizó en el marco de una estancia de 3 meses de duración en la 

Escuela de Química de la Universidad de Birmingham bajo la supervisión del Prof. Peter R. 

Slater.  

Entre otras familias de compuestos se preparó por estado sólido la serie CaTi0.6-xFe0.4PxO3 

(x = 0-0.2) molturando y calcinando cantidades estequiométricas de CaCO3, TiO2, Fe2O3 y 

NH4H2PO4 (>99.9% Sigma-Aldrich) a temperaturas comprendidas entre 1000 y 1200 ºC 

durante 12 h. 

En la Figura 4.64a se muestran los difractogramas de rayos-X de los compuestos 

CaTi0.6-xFe0.4PxO3 (x = 0.05-0.2) calcinados en aire a 1200 ºC durante 12 h y en N2 a  

800 ºC durante 24 h.  

 
Figura 4.64. a) Difractogramas de rayos-X de los compuestos CaTi0.6-xFe0.4PxO3 (x = 0.05-0.2) 

calcinados en aire a 1200 ºC durante 12 h y en N2 a 800 ºC durante 24 h. b) Conductividad de los 

compuestos CaTi0.6-xFe0.4PxO3 (x = 0.05-0.2) medidos en aire y en N2. 

20 25 30 35 40 45 50

 

 

Aire

N2

x=0.05

x=0.1

x=0.2

x=0.05

x=0.1

*

*
CaTi0.6‐xFe0.4PxO3
Ca4Fe9O17

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

-2.8

-2.4

-2.0

-1.6

-1.2

-0.8
 

 

L
og

 
 (

S
 c

m
-1
)

1000/T (K-1)

CaTi0.5Fe0.4P0.1O3

CaTi0.6Fe0.4O3

CaTi0.55Fe0.4P0.05O3

N2

Aire

Aire
Aire

N2

N2

2θ (º)

a) b)



 
CAPÍTULO 4 

 
 

327 
 

En aire, los compuestos con x ≤ 0.1 son monofásicos y presentan estructura 

ortorrómbica tipo perovskita. Sin embargo, para el compuesto con x = 0.2 se observan 

picos de difracción adicionales asociados al Ca4Fe9O17 lo que indica que el límite de 

solubilidad del PO4
3- en el compuesto CaTi0.6Fe0.4O3 se encuentra por debajo de x = 0.2. En 

la Figura 4.65a también se muestran los difractogramas de los compuestos con  

x = 0.05 y 0.1 tratados térmicamente a 800 ºC durante 24 h en N2. En ningún caso se 

observan picos de difracción debido a otras fases secundarias.  

En la Figura 4.64b se representan los valores de conductividad de los compuestos 

con x = 0, 0.05 y 0.1 medidos mediante el método de Van der Pauw en aire y N2. Al dopar 

con grupos PO4
-3 se crean vacantes de oxígeno y cambios en los estados de oxidación del 

hierro y/o titanio que mejoran los valores de conductividad iónica y electrónica, 

respectivamente. En aire los materiales presentan un comportamiento semiconductor 

entre temperatura ambiente y 800 ºC, observándose una variación en la pendiente a 500 

ºC asociada a cambios en el contenido de oxígeno de la estructura. En atmósfera 

reductora (N2) la mayor parte del Fe4+ se reduce a Fe3+ disminuyendo los portadores de 

carga y la conductividad. 

En la actualidad estos materiales se están estudiando en profundidad para completar 

su caracterización estructural, térmica y eléctrica. 
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CONCLUSIONES 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Las conclusiones más relevantes que se extraen de la presente Tesis Doctoral se 

resumen a continuación: 

 Se han desarrollado nuevos métodos de preparación de electrodos nanoestructurados 

para SOFCs basados en la deposición por spray pirólisis. El spray pirólisis es una 

alternativa versátil para obtener cátodos nanoestructurados más eficientes y posee 

muchas ventajas en comparación con otros métodos, por ejemplo, la fácil 

implementación a nivel industrial, la posibilidad de depositar sobre grandes superficies 

en una única etapa de procesado y la gran reproducibilidad. 

 La temperatura de deposición es uno de los parámetros que tiene mayor influencia en 

la morfología y propiedades de los electrodos nanoestructurados. Cuanto menor es la 

temperatura de deposición, mayor es su espesor y porosidad, y más estables son a 

elevadas temperaturas de operación.  

 Los estudios de estabilidad de los electrodos nanoestructurados en función de la 

temperatura de sinterización indican que a temperaturas superiores a 850 ºC se 
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produce un excesivo crecimiento del tamaño de grano y una reducción de la porosidad 

que disminuye su eficiencia.  

 Se han preparado nanocomposites de La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3−Ce0.9Gd0.1O1.95  

(LSCF0.8-CGO) y La0.8Sr0.2MnO3−Ce0.9Gd0.1O1.95 (LSM-CGO) mediante spray pirólisis en 

una única etapa de deposición. La adición de CGO limita el crecimiento de grano lo 

que permite su utilización a mayores temperaturas de operación. 

 Se ha desarrollado un método alternativo al de infiltración para preparar electrodos 

nanoestructurados dentro de una matriz porosa de un conductor iónico por spray 

pirolisis. El método se ha aplicado a diferentes compuestos, La0.8Sr0.2MnO3-δ (LSM), 

La0.6Sr0.4Co1-xFexO3-δ (x = 0, 0.2, 0.8 y 1) y PrBaCo2O5+δ (PBC), obteniéndose 

electrodos con una microestructura de doble capa, donde la más interna es un 

composite con mayor actividad catalítica para la reducción del oxígeno y la más 

externa, formada por el conductor mixto, actúa principalmente como colector de 

corriente. 

 El compuesto PBC depositado sobre matrices porosas de CGO presentó los valores de 

resistencia de polarización más bajos, 0.01 Ω cm2 a 650 ºC. Además, una SOFC de 

composición Ni-CGO/CGO/PBC generó una potencia máxima de 1280 mW cm-2 a 650 

ºC.  

 Se han preparado capas protectoras de CGO por aerografía y spray pirólisis para 

evitar la reacción entre el cátodo LSCF0.8 y el electrolito YSZ. Las capas obtenidas por 

aerografía son porosas y el Sr difunde fácilmente por los poros hacia la interfaz 

CGO/YSZ, formando una capa de SrZrO3. En cambio, las capas depositadas por spray 

pirólisis son densas, aunque a altas temperaturas el Sr difunde por los bordes de 

grano. Por tanto, la aplicación de capas de CGO debe limitarse a baja temperatura.  

 Mediante deposición por spray pirólisis se han preparado recubrimientos superficiales 

de CGO sobre el cátodo LSCF0.8. Los cátodos recubiertos presentan menor degradación 

debido a la reducción de las segragaciones de fase. Además, los valores de resistencia 

de polarización mejoran significativamente debido a un aumento de la TPB. 

 Se han sintetizado materiales de electrodo para SOFCs simétricas de composición 

SrFe1-xZrxO3-δ (SFZx) (x=0-0.35) por el metodo del precursor liofilizado. El Zr mejora 

la estabilidad del material en condiciones reductoras. Los valores de resistencia de 

polarización obtenidos son relativamente bajos comparados con otros electrodos 

simétricos publicados en la bibliografía. Los valores más bajos se han obtenido para la 
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composición SFZ0.25 con 0.13 y 0.06 Ω cm2 en 5% H2-Ar y aire a 800 ºC, 

respectivamente.  

 La serie de compuestos SrFe1-xTixO3-δ (SFTx) (x=0-0.8) se ha prepado mediante el 

método del precursor liofilizado y spray pirólisis. Las fases dopadas preparadas por 

spray pirólisis son estables en atmósfera oxidante y reductora, alcanzándose valores 

de resistencia de polarización tan bajos como 0.04 y 0.18 Ω cm2 a 750 ºC en 5%  

H2-Ar y aire, respectivamente, para el compuesto SFT0.2. La potencia máxima 

generada por la pila SFT0.2/LSGM/SFT0.2 alcanzó un valor de 233 mW cm-2 a 650 ºC.  

 Se han obtenido heteroestructuras epitaxiales de LSC/CGO por PLD, con y sin capa 

superficial de CGO, variando el número de láminas alternadas y los espesores. Las 

heteroestructuras con capa superficial de CGO son estables mientras que las que no la 

tienen sufren una carbonatación de la capa superficial de LSC. La conductividad de las 

heteroestructuras aumenta al incrementar el número de interfases y el espesor total 

de la muestra, siendo este último el factor dominante. 
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CONCLUSIONS 

The most remarkable conclusions obtained in this PhD Thesis are summarised below: 

• Novel preparation methods based on spray pyrolysis deposition have been 

developed to prepare electrode layers for SOFCs. Spray pyrolysis is a versatile 

and alternative technique to obtain more efficient nanostructures cathodes, 

possessing several advantages compared to classical preparation methods, such 

as easy implementation at industrial level, deposition over large areas in only one 

processing step and better reproducibility.

• The morphology and properties of the nanostructured electrodes are strongly 

influenced by the deposition temperature. As the deposition temperature 

decreases, both thickness and porosity increases, as well as the stability at high 

operation temperatures.

• Thermal stability studies of the nanostructured electrodes indicate that their 

application is limited at temperatures below 800 ºC. Above this temperature the 

grain growth and the loss of porosity drastically reduce the electrode efficiency. 



 
 

 
 

336 
 

 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-Ce0.9Gd0.1O1.95 (LSCF0.8-CGO) and La0.8Sr0.2MnO3-

Ce0.9Gd0.1O1.95 (LSM-CGO) nanocomposite cathodes have been prepared by spray 

pyrolysis from a solution containig all cation is stoichiometric amounts. The 

presence of CGO limits the grain growth, allowing their potential application at 

higher operation temperatures. 

 A novel and altenative method to the classical infiltration has been developed to 

obtain nanostructured electrodes into a porous electrolyte scaffold by spray 

pyrolysis deposition. This method has been applied to different compounds, 

including La0.8Sr0.2MnO3-δ (LSM), La0.6Sr0.4Co1-xFexO3-δ (x = 0, 0.2, 0.8 y 1) and 

PrBaCo2O5+δ (PBC), resulting in electrodes with double-layer microstructure. The 

inner layer is a composite with high catalitic activity for the oxigen reduction 

reactions, and the outermost one composed by the mixed conductor, acting 

mainly as a current collector. 

 The lowest polarization values were obtained for the PBC cathode deposited into a 

porous CGO scaffolds, 0.01 Ω cm2 at 650 ºC. In addition, a SOFC of  

Ni-CGO/CGO/PBC generated a maximum and stable power density of 1280 mW 

cm-2 at 650 ºC. 

 CGO protective layers have been prepared by airbrushing and spray pyrolysis 

deposition to avoid the reaction between the LSCF0.8 cathode and YSZ electrolyte. 

Layers deposited by airbrushing are porous and Sr easily diffuse on the porous 

surface of the CGO grains and react with YSZ, generating a SrZrO3 layer. On the 

contrary, layers deposited by spray pyrolysis are dense; however, Sr diffusion 

across the grain boundaries of CGO is observed. Therefore, the application of 

CGO protective layers needs to be limited at the low temperature range.  

 Electrode materials for symmetric SOFCs based on SrFe1-xZrxO3-δ (SFZx) (x=0-

0.35) have been synthesized by freeze drying method. The Zr-doping improves 

the stability of the materials in reducing atmospheres. The electrode polarizations 

resistance values are relatively low in comparison with other symmetric 

electrodes reported in the literature. The lowest values were obtained for SFZ0.25, 

0.013 and 0.06 Ω cm2 in 5% H2-Ar and air, respectively. 

 SrFe1-xTixO3-δ (SFTx) (0≤x≤0.35) series was prepared by both freeze drying and 

spray pyrolysis deposition. Doped compound synthesized by spray pyrolysis were 

stable under oxidising and reducing atmospheres, reaching polarization resistance 

values as low as 0.04 and 0.18 Ω cm2 at 750 ºC in 5% H2-Ar and air, 
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respectively, for SFT0.2 compound. SFT0.2/LSGM/SFT0.2 cell generated a maximum 

power density of 233 mW cm-2 at 650 ºC. 

 Coherent LSC/CGO heterostructures have been obtained by PLD, without and with 

CGO top layer, varying the number and thickness of alternated layers. 

Heterostructures with CGO top layer are stable in air while those without CGO 

termination exhibit evidence of carbonation. The conductivity of the 

heterostructures increases with the total thickness and the number of interfaces 

although the thickness is de dominant factor. 
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Figura 1.5 
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Figura 1.11 
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Figura 1.15 
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Figura 1.17 
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Figura 1.18 
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