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DESCRIPCION
Pilas de combustible de éxido sélido con capas funcionales catodicas
Campo técnico

En varias realizaciones, la presente invencion se refiere a pilas de combustible de éxido sélido y, en particular, a pilas
de combustible de 6xido sélido con capas intermedias funcionales en el lado del catodo, asi como a un método de
conversion electroquimica de un combustible que contiene hidrogeno a electricidad utilizando una pila de combustible
de 6xido sdlido.

Antecedentes

Las pilas de combustible de 6xido sélido (SOFC o solid oxide fuel cell) son dispositivos electroquimicos muy eficaces
y respetuosos con el medio ambiente que son capaces de convertir directamente la energia quimica almacenada en
combustibles de hidrégeno o de hidrocarburos en energia eléctrica. Durante el funcionamiento de la SOFC, los iones
de oxigeno migran de un catodo a un anodo a través de un electrolito denso. En el anodo, los iones de oxigeno oxidan
el combustible, dando como resultado la generacion de electrones que se pueden dirigir a través de un circuito externo.
Las SOFC se pueden usar, por ejemplo, para la generacion de energia portatil y sin conexién a la red.

Aunque las SOFC tienen muchas ventajas con respecto a otros tipos de pilas de combustible, muchas SOFC
convencionales funcionan a altas temperaturas (por ejemplo, a 800 °C o superiores), lo que puede llevar a la
degradacion de los componentes de la pila, a mayores tiempos de puesta en marcha y a costes de mantenimiento
elevados. Si bien una operacion a menor temperatura resolveria muchos de estos problemas, el funcionamiento a
menores temperaturas también presenta desafios operativos. Por ejemplo, las pérdidas internas en el electrolito y la
resistencia catodica normalmente son mayores durante el funcionamiento a una temperatura menor. Por tanto, existe
la necesidad de estructuras SOFC que tengan un rendimiento mejorado durante un funcionamiento a baja temperatura.

El documento US 2014/0193743 A1 se refiere a un método para la densificacion de capas ceramicas, especialmente
capas ceramicas con tecnologia de pilas de 6xidos soélidos y productos obtenidos mediante el método. El documento
US 2008/0248395 A1 se refiere a un ensamblaje unido de electrolito-electrodo y al método para la produccién de este.
Ni. et al., J. Power Sources, 266 (2014) 393-400, describen la densificacion de una capa de barrera de Ceo9Gdp 101,95
mediante una reaccion en estado sélido in situ. Wang et al. describen la investigacion y la optimizacion de la reactividad
interfacial entre Ceo9Gdo 101,95 ¥ ZrogeSco,1Ce0,01025 para pilas de combustible de 6xido sélido de temperatura
intermedia y de alto rendimiento. El documento US 2014/0322633 A1 se refiere a una pila de combustible de 6xido
s6lido que comprende una capa que evita reacciones y un método de fabricacion de esta.

Sumario

El primer aspecto de la presente invencion se refiere a una pila de combustible de 6xido sélido que comprende: un
catodo; un electrolito sélido compuesto por multiples capas para conducir iones de oxigeno del catodo a un anodo; un
anodo para hacer reaccionar los iones de oxigeno procedentes del electrolito sélido con un combustible que contiene
hidrégeno; vy, dispuesta entre el catodo y el electrolito sélido, una capa funcional para reducir la resistencia interfacial
entre el catodo y el electrolito sélido, en donde a) la capa funcional comprende al menos uno de entre 6xido de cerio
dopado con gadolinio dopado con cobalto y 6xido de cerio dopado con samario dopado con cobalto, y b) la capa
funcional tiene un espesor de 0,1 a 5 um, en donde (i) la capa funcional contiene cobalto y (ii) al menos una porcion
del electrolito sdlido contiene cobalto, y en donde una concentracién de cobalto en la al menos una porcién del
electrolito sélido es menor que una concentraciéon de cobalto en la capa funcional.

El segundo aspecto de la presente invencion se refiere a una pila de combustible de 6xido soélido que comprende: un
catodo; un electrolito sélido compuesto por multiples capas para conducir iones de oxigeno del catodo a un anodo; un
anodo para hacer reaccionar los iones de oxigeno procedentes del electrolito sélido con un combustible que contiene
hidrégeno; vy, dispuesta entre el catodo y el electrolito sélido, una capa funcional para reducir la resistencia interfacial
entre el catodo y el electrolito solido, en donde a) la capa funcional comprende al menos uno de entre 6xido de cerio
dopado con gadolinio dopado con cobalto y 6xido de cerio dopado con samario dopado con cobalto, y b) la capa
funcional tiene un espesor de 5 a 20 ym, en donde (i) la capa funcional contiene cobalto y (ii) al menos una porcion
del electrolito sdlido contiene cobalto, y en donde una concentracién de cobalto en la al menos una porcién del
electrolito sélido es menor que la concentracion de cobalto en la capa funcional.

El tercer aspecto de la presente invencion se refiere a un método de conversion electroquimica de un combustible que
contiene hidrégeno a electricidad utilizando una pila de combustible de 6xido solido que comprende (i) un catodo, (ii)
un anodo, (iii) un electrolito sélido compuesto por multiples capas dispuesto entre el anodo y el catodo, y (iv) una capa
funcional dispuesta entre el catodo y el electrolito sélido, que comprende preferentemente al menos uno de éxido de
cerio dopado con gadolinio dopado con cobalto u 6xido de cerio dopado con samario dopado con cobalto,
comprendiendo el método: ionizar el oxigeno en el catodo, produciendo, de ese modo, iones de oxigeno; conducir los
iones de oxigeno del catodo al anodo, mediante lo cual la capa funcional reduce la resistencia interfacial entre el
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catodo y el electrolito solido; y hacer reaccionar los iones de oxigeno con el combustible en el anodo, generando asi
electricidad, seleccionar como temperatura de funcionamiento una temperatura inferior a 550 °C cuando el espesor
de la capa funcional es de 5 ym 0 menos; o seleccionar como temperatura de funcionamiento una temperatura superior
a 550 °C cuando el espesor de la capa funcional es de 5 um o mas, en donde (i) la capa funcional contiene cobalto y
(ii) al menos una porcion del electrolito sdlido contiene cobalto, y en donde una concentracion de cobalto en la al
menos una porcion del electrolito sélido es menor que una concentracion de cobalto en la capa funcional.

De acuerdo con varias realizaciones de la presente invencion, las SOFC incorporan capas funcionales delgadas entre
el electrolito y el catodo a fin de reducir la resistencia interfacial entre el electrolito y el catodo. Sin pretender cefiirse a
ninguna teoria particular de funcionamiento, los presentes inventores creen que las capas funcionales de acuerdo con
realizaciones de la presente invencion mejoran la union y/o la adhesioén en la interfaz entre el catodo y el electrolito
soélido, acelerando asi el transporte de los iones de oxigeno dentro de la SOFC. Ejemplos de capas funcionales de
acuerdo con realizaciones de la invencion incluyen éxido de cerio dopado con gadolinio dopado con cobalto (Co-GDC,
por ejemplo, Co-Cep 9Gdp 101,05) y 6xido de cerio dopado con samario dopado con cobalto (Co-SDC, por ejemplo, Co-
Ceo,8Smo 2019). La capa funcional puede estar dispuesta y en contacto directo con el electrolito solido y el material del
catodo, y la capa funcional se puede fabricar utilizando, por ejemplo, técnicas quimicas en humedo o en estado solido.

Las capas funcionales de acuerdo con realizaciones de la presente invencion pueden proporcionar también una o mas
ventajas adicionales para el funcionamiento de la SOFC. Por ejemplo, varias capas funcionales (por ejemplo, Co-
GDC) tienen numeros de transferencia iénica (es decir, fracciones de su capacidad total de conduccién de corriente
conducida mediante transporte i6nico) elevados vy, por lo tanto, se pueden utilizar para retardar, bloquear o minimizar
sustancialmente la conduccion electronica en la SOFC cuando se utiliza con electrolitos de conduccion mixta (es decir,
electrolitos que son conductores tanto iénicos como electrénicos) tal como el de GDC. Esta reduccion de la conduccion
electronica puede mejorar ventajosamente, por ejemplo, la tension de circuito abierto de la SOFC.

Adicionalmente, las capas funcionales de acuerdo con realizaciones de la invencion pueden tener coeficientes de
intercambio de oxigeno elevados, lo que permite una adsorcién y desorcién mas rapida del oxigeno en la superficie v,
por tanto, una incorporacién mas rapida del oxigeno en la red. Por tanto, la capa funcional puede mejorar el transporte
de masa en la interfaz entre el catodo y el electrolito, lo que reduce la resistencia interfacial a la introduccion de oxigeno
en el electrolito, aumentando el rendimiento de la SOFC y disminuyendo la resistencia especifica de area de la SOFC.
Por otra parte, el aumento de los coeficientes de intercambio de oxigeno de las capas funcionales de acuerdo con
realizaciones de la invencion permite ventajosamente el funcionamiento de la SOFC a temperaturas mas bajas. Por
ejemplo, el intercambio de oxigeno en la superficie dentro de varias capas funcionales puede ocurrir a temperaturas
de tan solo aproximadamente 400 °C, lo que permite el funcionamiento de la SOFC a temperaturas que varian, por
ejemplo, de aproximadamente 400 °C a aproximadamente 750 °C o, incluso, de aproximadamente 400 °C a
aproximadamente 550 °C. De acuerdo con varias realizaciones de la invencion, los elevados coeficientes de oxigeno
en la superficie son posibles por la aglomeracion o redistribucion de uno o mas elementos de la capa funcional (por
ejemplo, un dopante como el Co) hacia o en los limites de grano de la capa funcional, formando asi fases ricas en
dopante dentro de la capa funcional.

Ademas, los elementos y/o especies constituyentes dentro de varias capas funcionales de acuerdo con realizaciones
de la invencién actian como agentes de sinterizacion que permiten una mayor densificacion de la capa funcional a
temperaturas mas bajas. Por ejemplo, la Co-GDC puede densificarse a temperaturas de tan solo 900 °C, mientras que
la GDC requiere temperaturas de aproximadamente 1400 °C para su densificacion. La capacidad de densificar capas
funcionales a temperaturas mas bajas mantiene una mayor variedad de opciones de compatibilidad de los materiales
con respecto a otros materiales dentro de la SOFC (por ejemplo, con materiales de catodo y electrodo para su
compatibilidad quimica a fin de evitar reacciones de los materiales entre capas) y puede contribuir también a minimizar
problemas de desajuste térmico debidos a diferentes coeficientes de expansién térmica entre capas (es decir,
tensiones que pueden surgir durante los ciclos de temperatura durante, por ejemplo, la fabricacion y/o el
funcionamiento, debidos a la contraccién y/o expansion diferencial). El uso de capas funcionales de alta densidad
también puede minimizar o reducir las pérdidas éhmicas que es posible que se produzcan por el uso de capas porosas
o mal sinterizadas. Por ultimo, la capacidad de sinterizar capas funcionales de acuerdo con realizaciones de la
invencion a temperaturas mas bajas también puede evitar o reducir la difusion de varios elementos desde la capa
funcional (por ejemplo, Co u otros metales) hacia el electrolito de la SOFC, manteniendo asi un mayor rendimiento de
la SOFC. De hecho, varias realizaciones de la invencién presentan unas SOFC con electrolitos multicapa, en donde
la concentracion de una especie movil (por ejemplo, un metal como el Co) dentro de una primera capa del electrolito
(donde el primer electrolito esta mas proximo al catodo) es mayor que dentro de una segunda capa del electrolito
(donde el segundo electrolito esta mas préximo al anodo), en donde la primera capa del electrolito esta adyacente a
la capa funcional. En tales SOFC, la concentracion de la especie movil es aun mas elevada (es decir, mas elevada
que en cualquier capa del electrolito) dentro de la capa funcional. Dichas estructuras pueden resistir de manera
ventajosa la interdifusion de la especie movil y, por lo tanto, mantener un elevado rendimiento de la SOFC.

En un aspecto, realizaciones de la invencién presentan una pila de combustible de 6xido sdlido que incluye, consiste
esencialmente en, o consiste en un catodo, un electrolito sélido, compuesto por multiples capas, un anodo y una capa
funcional. El electrolito sélido conduce los iones de oxigeno del catodo al anodo. En el anodo, los iones de oxigeno
reaccionan con un combustible que contiene hidrogeno para generar electricidad. La capa funcional esta dispuesta
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entre el catodo y el electrolito sdlido. La capa funcional reduce la resistencia interfacial (por ejemplo, a la conduccién
i6nica) entre el catodo y el electrolito sélido.

Las realizaciones de la invencion pueden incluir uno o mas de los siguientes en cualquiera de varias combinaciones.
La capa funcional puede estar dispuesta en contacto directo con el catodo y/o con el electrolito sélido. La capa
funcional puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en 6xido de cerio dopado con gadolinio dopado con
cobalto y/u 6xido de cerio dopado con samario dopado con cobalto. El catodo puede incluir, consistir esencialmente
en, o consistir en ferrita de lantano, estroncio y cobalto, manganita de lantano y estroncio, cobaltita de lantano y
estroncio, ferrita de bario, estroncio y cobalto, cobaltita de samario y estroncio, 6xido de cerio dopado con samario y/u
oxido de cerio dopado con gadolinio. El electrolito sélido puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en 6xido
de zirconio estabilizado con éxido de itrio, 6xido de zirconio estabilizado con 6xido de escandio, galato de lantano,
estroncio y magnesio, 6xido de cerio dopado con samario y/u éxido de cerio dopado con gadolinio. El anodo puede
incluir, consistir esencialmente en, o consistir en un material compuesto que incluye, consiste esencialmente en, o
consiste en uno o mas metales (por ejemplo, niquel) y/o uno o mas 6xidos metalicos (por ejemplo, 6xido de niquel) y
un material del electrolito sdlido (por ejemplo, 6xido de cerio dopado con gadolinio). El anodo puede incluir, consistir
esencialmente en, o consistir en un material compuesto que incluye, consiste esencialmente en, o consiste en uno o
mas metales (por ejemplo, niquel) y/o uno o mas 6xidos metalicos (por ejemplo, éxido de niquel) y éxido de zirconio
estabilizado con 6xido de itrio. El espesor de la capa funcional puede variar de 0,1 ym a 5 ym, o de 5 a 20 ym, o de
5um a 10 ym. El combustible que contiene hidrégeno puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en
hidrégeno y/o un hidrocarburo. La capa funcional puede contener uno 0 mas metales u otros dopantes (por ejemplo,
cobalto, samario, etc.) a una composicidon que varia de aproximadamente un 0,1 % en moles a aproximadamente un
10 % en moles, de aproximadamente un 0,2 % en moles a aproximadamente un 8 % en moles, o de aproximadamente
un 0,5 % en moles a aproximadamente un 5 % en moles. La capa funcional y al menos una porcion del electrolito
solido (por ejemplo, una o mas capas de un electrolito compuesto por multiples capas) pueden contener ambas uno o
mas metales u otros dopantes (por ejemplo, cobalto, samario, etc.). La concentracién de al menos uno de dichos
metales u otros dopantes (por ejemplo, cobalto, samario, etc.) dentro de la al menos una porcion del electrolito solido
puede ser menor que la concentracion dentro de la capa funcional. Una o mas capas del electrolito sélido pueden
tener una concentracion de al menos uno de dichos metales u otros dopantes (por ejemplo, cobalto, samario, mayor
que la de dentro de una o mas porciones o capas diferentes del electrolito sélido y/o menor que la de dentro de la capa
funcional.

En otro aspecto, realizaciones de la invencion presentan un método de conversion electroquimica de un combustible
que contiene hidrogeno a electricidad utilizando una pila de combustible de éxido sdlido que incluye, consiste
esencialmente en, o consiste en (i) un catodo, (ii) un anodo, (iii) un electrolito sélido compuesto por multiples capas
dispuesto entre el anodo y el catodo, y (iv) una capa funcional dispuesta entre el catodo y el electrolito sélido. El
oxigeno o un gas que contiene oxigeno se ioniza en el catodo, produciendo, de ese modo, iones de oxigeno. Los iones
de oxigeno son conducidos del catodo al anodo, a través del electrolito sélido, mediante lo cual la capa funcional
reduce la resistencia interfacial entre el catodo y el electrolito sélido. Los iones de oxigeno se hacen reaccionar con el
combustible en el anodo, generando asi electricidad, y se selecciona como temperatura de funcionamiento una
temperatura inferior a 550 °C cuando el espesor de la capa funcional es de 5 um o menos; o se selecciona como
temperatura de funcionamiento una temperatura superior a 550 °C cuando el espesor de la capa funcional es de 5 ym
0 mas, en donde (i) la capa funcional contiene cobalto y (ii) al menos una porcion del electrolito sélido contiene cobalto,
y en donde una concentracion de cobalto en la al menos una porcién del electrolito sélido es menor que una
concentracion de cobalto en la capa funcional.

Las realizaciones de la invencién pueden incluir uno o mas de los siguientes en cualquiera de varias combinaciones.
La capa funcional puede estar dispuesta en contacto directo con el catodo y/o con el electrolito sélido. La capa
funcional puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en 6xido de cerio dopado con gadolinio dopado con
cobalto y/u 6xido de cerio dopado con samario dopado con cobalto. El catodo puede incluir, consistir esencialmente
en, o consistir en ferrita de lantano, estroncio y cobalto, manganita de lantano y estroncio, cobaltita de lantano y
estroncio, ferrita de bario, estroncio y cobalto, cobaltita de samario y estroncio, 6xido de cerio dopado con samario y/u
oxido de cerio dopado con gadolinio. El electrolito sélido puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en 6xido
de zirconio estabilizado con éxido de itrio, 6xido de zirconio estabilizado con 6xido de escandio, galato de lantano,
estroncio y magnesio, 6xido de cerio dopado con samario y/u éxido de cerio dopado con gadolinio. El anodo puede
incluir, consistir esencialmente en, o consistir en un material compuesto que incluye, consiste esencialmente en, o
consiste en uno o mas metales (por ejemplo, niquel) y/o uno o mas 6xidos metalicos (por ejemplo, 6xido de niquel) y
un material del electrolito solido (por ejemplo, 6xido de cerio dopado con gadolinio). El anodo puede incluir, consistir
esencialmente en, o consistir en un material compuesto que incluye, consiste esencialmente en, o consiste en uno o
mas metales (por ejemplo, niquel) y/o uno o mas 6xidos metalicos (por ejemplo, éxido de niquel) y éxido de zirconio
estabilizado con 6xido de itrio. El espesor de la capa funcional puede variar de 0,1 puma5 um,de5a20 ym,ode5a
10 um. El combustible que contiene hidrégeno puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en hidrogeno y/o
un hidrocarburo. La capa funcional puede contener uno o mas metales u otros dopantes (por ejemplo, cobalto, samario,
etc.) a una composicion que varia de aproximadamente un 0,1 % en moles a aproximadamente un 10 % en moles, de
aproximadamente un 0,2 % en moles a aproximadamente un 8 % en moles, o de aproximadamente un 0,5 % en moles
a aproximadamente un 5 % en moles. La capa funcional y al menos una porcion del electrolito sélido (por ejemplo,
una 0 mas capas de un electrolito compuesto por multiples capas) pueden contener ambas uno o mas metales u otros
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dopantes (por ejemplo, cobalto, samario, etc.). La concentracion de al menos uno de dichos metales u otros dopantes
(por ejemplo, cobalto, samario, etc.) dentro de la al menos una porcion del electrolito sélido puede ser menor que la
concentracion dentro de la capa funcional. Una o mas capas del electrolito sélido pueden tener una concentracion de
al menos uno de dichos metales u otros dopantes (por ejemplo, cobalto, samario, mayor que la de dentro de una o
mas porciones o capas diferentes del electrolito sélido y/o menor que la de dentro de la capa funcional. Los iones de
oxigeno se pueden hacer reaccionar con el combustible a una temperatura que varia de aproximadamente 300 °C a
aproximadamente 800 °C, de aproximadamente 350 °C a aproximadamente 750 °C, de aproximadamente 400 °C a
aproximadamente 750 °C, de aproximadamente 400 °C a aproximadamente 700 °C, de aproximadamente 450 °C a
aproximadamente 650 °C, de aproximadamente 450 °C a aproximadamente 600 °C o de aproximadamente 500 °C a
aproximadamente 650 °C.

En otro aspecto mas, realizaciones de la invencién presentan un método de fabricacion de una pila de combustible de
6xido sélido. Se proporciona una capa de anodo. Sobre la capa de anodo se dispone una capa de electrolito sélido
compuesto por multiples capas. Sobre la capa de electrolito solido se dispone (por ejemplo, se deposita) una capa
funcional. Sobre la capa funcional se dispone una capa de catodo, formando asi la pila de combustible de éxido sdlido.

Las realizaciones de la invencion pueden incluir uno o mas de los siguientes en cualquiera de varias combinaciones.
La capa funcional puede estar dispuesta en contacto directo con la capa de catodo y/o con la capa de electrolito sélido.
La capa funcional puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en 6xido de cerio dopado con gadolinio dopado
con cobalto y/u 6xido de cerio dopado con samario dopado con cobalto. La capa de catodo puede incluir, consistir
esencialmente en, o consistir en ferrita de lantano, estroncio y cobalto, manganita de lantano y estroncio, cobaltita de
lantano y estroncio, ferrita de bario, estroncio y cobalto, cobaltita de samario y estroncio, 6xido de cerio dopado con
samario y/u éxido de cerio dopado con gadolinio. La capa de electrolito sélido puede incluir, consistir esencialmente
en, o consistir en 6xido de zirconio estabilizado con 6xido de itrio, 6xido de zirconio estabilizado con 6xido de escandio,
galato de lantano, estroncio y magnesio, 6xido de cerio dopado con samario y/u 6xido de cerio dopado con gadolinio.
La capa de anodo puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en un material compuesto que incluye, consiste
esencialmente en, o consiste en uno o mas metales (por ejemplo, niquel) y/o uno o mas 6xidos metalicos (por ejemplo,
6xido de niquel) y un material del electrolito sélido (por ejemplo, 6xido de cerio dopado con gadolinio). La capa de
anodo puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en un material compuesto que incluye, consiste
esencialmente en, o consiste en uno o mas metales (por ejemplo, niquel) y/o uno o mas 6xidos metalicos (por ejemplo,
oxido de niquel) y éxido de zirconio estabilizado con 6xido de itrio. El espesor de la capa funcional puede variar de
0,1 ym a5 um, de 5 ym a 20 um o de aproximadamente 5 um a 10 um. El combustible que contiene hidrégeno puede
incluir, consistir esencialmente en, o consistir en hidrégeno y/o un hidrocarburo. La capa funcional puede contener uno
0 mas metales u otros dopantes (por ejemplo, cobalto, samario, etc.) a una composicion que varia de
aproximadamente un 0,1 % en moles a aproximadamente un 10 % en moles, de aproximadamente un 0,2 % en moles
a aproximadamente un 8 % en moles, o de aproximadamente un 0,5 % en moles a aproximadamente un 5 % en moles.
La capa funcional y al menos una porcién de la capa de electrolito sélido (por ejemplo, una o0 mas capas de una capa
de electrolito compuesto por multiples capas) pueden contener ambas uno o mas metales u otros dopantes (por
ejemplo, cobalto, samario, etc.). La concentracion de al menos uno de dichos metales u otros dopantes (por ejemplo,
cobalto, samario, etc.) dentro de la al menos una porcidon de la capa de electrolito sélido puede ser menor que la
concentracion dentro de la capa funcional. Una o mas capas de la capa de electrolito solido pueden tener una
concentracion de al menos uno de dichos metales u otros dopantes (por ejemplo, cobalto, samario, etc.) mayor que la
de dentro de una 0 mas porciones o capas diferentes de la capa de electrolito sélido y/o menor que la de dentro de la
capa funcional.

La capa de electrolito sélido puede estar dispuesta sobre la capa de anodo antes de depositar la capa funcional. La
capa de anodo y/o la capa de electrolito solido se pueden proporcionar mediante colada en cinta. La disposicion de la
capa de electrolito sélido sobre la capa de anodo puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en la laminacion
de la capa de electrolito solido a la capa de anodo (mediante, por ejemplo, prensado en caliente y/o prensado en frio).
El electrolito sélido se puede proporcionar o se puede formar antes de disponer la capa de electrolito solido sobre la
capa de anodo. La pila de combustible de 6xido sélido se puede recocer después de disponer la capa de catodo sobre
la capa funcional. Al menos una porcion de la pila de combustible de 6xido sélido (por ejemplo, la capa de anodo y la
capa de electrolito sdlido; la capa de anodo, la capa de electrolito sélido y la capa funcional; o la capa de anodo, la
capa de electrolito sdlido, la capa funcional, y la capa de catodo) se puede recocer después de disponer la capa de
electrolito sdlido sobre la capa de anodo. La capa funcional y la capa de catodo se pueden recocer conjuntamente
(por ejemplo, mediante coccion conjunta) después de disponer la capa de electrolito sélido sobre la capa funcional. La
pila de combustible de 6xido sodlido se puede recocer a una temperatura que varia de aproximadamente 600 °C a
aproximadamente 1300 °C, de aproximadamente 650 °C a aproximadamente 1250 °C, de aproximadamente 700 °C
a aproximadamente 1200 °C, de aproximadamente 750 °C a aproximadamente 1150 °C, de aproximadamente 800 °C
a aproximadamente 1100 °C, de aproximadamente 850 °C a aproximadamente 1050 °C, de aproximadamente 900 °C
a aproximadamente 1000 °C, o de aproximadamente 900 °C a aproximadamente 950 °C. La pila de combustible de
o6xido solido se puede recocer a una temperatura no superior a aproximadamente 1100 °C, no superior a
aproximadamente 1050 °C, no superior a aproximadamente 1000 °C, o no superior a aproximadamente 950 °C. La
pila de combustible de éxido solido se puede recocer a una temperatura no inferior a aproximadamente 800 °C, no
inferior a aproximadamente 850 °C, o no inferior a aproximadamente 900 °C. La pila de combustible de éxido sdlido
se puede recocer durante un tiempo que varia de aproximadamente 0,3 horas a aproximadamente 10 horas., de
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aproximadamente 0,4 horas a aproximadamente 8 horas, de aproximadamente 0,5 horas a aproximadamente 5 horas,
o de aproximadamente 1 hora a aproximadamente 4 horas. La pila de combustible de 6xido sélido se puede recocer
durante un tiempo no superior a 20 horas. La pila de combustible de 6xido sélido se puede recocer durante un tiempo
no superior a 10 horas. La pila de combustible de 6xido sélido se puede recocer durante un tiempo no superior a 0,5
horas. La pila de combustible de 6xido sélido se puede recocer durante un tiempo no superior a 1 hora. El espesor de
la capa funcional se puede seleccionar basandose, al menos en parte, en una temperatura de funcionamiento prevista
(por ejemplo, la temperatura del combustible y/o de la propia pila de combustible de 6xido sdlido) de la pila de
combustible de 6xido sélido.

Breve descripcion de los dibujos

En los dibujos, los caracteres de referencia similares generalmente se refieren a las mismas partes en todas las
diversas vistas. Asimismo, los dibujos no estan necesariamente a escala, en su lugar, generalmente se hace énfasis
en ilustrar los principios de la invencion. En la siguiente descripcion, varias realizaciones de la presente invencion se
describen con referencia a los dibujos siguientes, en los que:

la figura 1 es un diagrama esquematico de una pila de combustible de 6xido sélido que incorpora una capa funcional
de acuerdo con varias realizaciones de la invencion;

las figuras 2A y 2B son diagramas esquematicos de estructuras de prueba para la evaluacién del rendimiento del
catodo de acuerdo con varias realizaciones de la invencion;

la figura 3 es un grafico de la resistencia especifica de area para varias estructuras de prueba del catodo de
acuerdo con varias realizaciones de la invencion;

la figura 4 es un grafico del rendimiento de la pila a diversas temperaturas de funcionamiento para una pila que
incorpora una capa funcional de 6 um de espesor de acuerdo con varias realizaciones de la invencion;

la figura 5 es un grafico del rendimiento de la pila a diversas temperaturas de funcionamiento para una pila que
incorpora una capa funcional de 1 um de espesor de acuerdo con varias realizaciones de la invencion;

la figura 6 es un grafico del rendimiento de la pila a una temperatura de funcionamiento de 650 °C para pilas de
combustible con capas funcionales de diversos espesores de acuerdo con varias realizaciones de la invencion;

la figura 7 es un grafico del rendimiento de la pila a una temperatura de funcionamiento de 500 °C para pilas de
combustible con capas funcionales de diversos espesores de acuerdo con varias realizaciones de la invencion; y
la figura 8 es un grafico de los coeficientes de intercambio (Kex) de oxigeno en la superficie de dos materiales
ilustrativos de acuerdo con diversas realizaciones de la invencion.

Descripcion detallada

La figura 1 muestra esquematicamente una SOFC 100 de acuerdo con realizaciones de la presente invencion. Tal
como se muestra, la SOFC 100 presenta un catodo 110, un electrolito sélido 120, un anodo 130 y una capa funcional
140. Durante el funcionamiento de la SOFC 100, el catodo 110 ioniza el oxigeno procedente de una fuente de oxigeno
150 (por ejemplo, aire). Los iones de oxigeno resultantes son conducidos desde el catodo 110, a través del electrolito
solido 120, hasta el anodo 130. En el anodo 130, los iones de oxigeno se hacen reaccionar con un combustible que
contiene hidrogeno 160 para generar electricidad. Tal como se muestra, la electricidad generada puede fluir a través
de una carga externa 170 y regresar al catodo 110 para reforzar una mayor ionizacién en el catodo 110. La reaccion
electroquimica también puede generar subproductos tales como, por ejemplo, agua y diéxido de carbono en el anodo
130. El combustible que contiene hidrégeno 160 puede incluir, consistir esencialmente en o consistir en, por ejemplo,
gas hidrégeno y/o un combustible de hidrocarburos tal como gas natural, propano, gasolina, diésel o biocombustible.
En varias realizaciones, el combustible que contiene hidrégeno 160 puede incluir, consistir esencialmente en o consistir
en una mezcla de Hy, CO, H,0, CO, y CH4. Para una mayor generacion de energia, se pueden unir multiples SOFC
100 en una estructura apilada. Aunque la figura 1 representa la SOFC 100 en una configuracién plana, en varias
realizaciones de la invencién la SOFC puede estar dispuesta en una configuracion tubular concéntrica. Por ejemplo,
la fuente de oxigeno 150 puede fluir a través de un catodo tubular 110, alrededor del cual estan dispuestos el electrolito
tubular 120 y el anodo 130 (con una capa funcional tubular 140 dispuesta entre el catodo 110 y el electrolito solido
120), mientras que el combustible que contiene hidrogeno 160 puede fluir alrededor del exterior del anodo 130.

Tal como se detalla en el presente documento, la presencia y el uso de la capa funcional 140 dentro de la SOFC 100
puede proporcionar varios efectos beneficiosos que mejoran el rendimiento general de la SOFC 100. Por ejempilo, la
capa funcional 140 puede reducir la resistencia interfacial entre el catodo 110 y el electrolito 120. En varias
realizaciones, la capa funcional 140 tiene un coeficiente de intercambio de oxigeno mayor que el del electrolito 120
ylo el catodo 110y, por tanto, mejora el transporte de oxigeno dentro de la SOFC 100. Como resultado de un transporte
de oxigeno mas rapido y/o una resistencia interfacial menor, la capa funcional 140 también puede disminuir la
resistencia especifica de area de la SOFC 100. Las capas funcionales 140 también pueden retardar o bloquear la
conduccion electrénica, ya que pueden tener niumeros de transferencia idnica superiores a los del electrolito 120. De
acuerdo con diversas realizaciones de la invencion, la capa funcional 140 puede tener un espesor que varia de 0,1 ym
a 5 um, de 5 um. En varias realizaciones, el espesor de la capa funcional 140 no es superior a 20 ym, ya que capas
funcionales mas gruesas pueden exhibir una resistencia 6hmica perjudicialmente alta y, por tanto, pueden limitar el
rendimiento de la SOFC 100. En varias realizaciones, el espesor de la capa funcional 140 no es inferior a 0,1 um, ya
que capas funcionales mas delgadas pueden no ser completamente continuas y, por tanto, pueden no proporcionar
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efectos beneficiosos.

De acuerdo con realizaciones de la invencién, la presencia de la capa funcional 140 permite el funcionamiento eficaz
de la SOFC 100 a temperaturas inferiores a las convencionales. Por ejemplo, la SOFC 100 puede funcionar a
temperaturas por debajo de aproximadamente 800 °C, por ejemplo, a temperaturas que varian de aproximadamente
400 °C a aproximadamente 750 °C. Por otra parte, el espesor de la capa funcional 140 se puede seleccionar
basandose, al menos en parte, en la temperatura de funcionamiento de la SOFC 100. Por ejemplo, a temperaturas
relativamente mas altas (por ejemplo, que varian de aproximadamente 550 °C a aproximadamente 750 °C), el
rendimiento de la SOFC 100 puede estar limitado por el voltaje de circuito abierto y, por tanto, las capas funcionales
140 relativamente mas gruesas (por ejemplo, de 5 um o mas gruesas, por ejemplo, un espesor que varia de
aproximadamente 5 uym a aproximadamente 20 ym, o que varia de aproximadamente 5 uym a aproximadamente
10 um) se pueden utilizar para mejorar el voltaje de circuito abierto y, por tanto, el rendimiento general de la SOFC
100. De manera alternativa, a temperaturas relativamente mas bajas (por ejemplo, que varian de aproximadamente
400 °C a aproximadamente 550 °C), el rendimiento de la SOFC 100 puede estar limitado por la resistencia 6hmica (es
decir, aunque la presencia de la capa funcional 140 aun reduce la resistencia interfacial entre el catodo 110 y el
electrolito 120, la resistencia 6hmica de la propia capa funcional 140 puede influir en el rendimiento a temperaturas
mas bajas) y, por tanto, capas funcionales 140 relativamente mas finas, de 5 ym o mas finas, por ejemplo, un espesor
que varia de aproximadamente 0,1 um a aproximadamente 5pum, o que varia de aproximadamente 1 um a
aproximadamente 5 um) se pueden utilizar para minimizar o reducir la resistencia éhmica y mejorar, por tanto, el
rendimiento general de la SOFC 100.

En varias realizaciones de la invencion, el catodo 110 incluye, consiste esencialmente en, o consiste en, por ejemplo,
uno o mas de entre ferrita de lantano, estroncio y cobalto (LSCF) (por ejemplo, LaogSro+CoosFeo,203.5), manganita de
lantano y estroncio (LSM) (por ejemplo, LapgSro>MnOs35), cobaltita de lantano y estroncio (LSC) (por ejemplo,
LapsSro,4Co3-5), ferrita de bario, estroncio y cobalto (BCSF) (por ejemplo, Bao 5Sro5C0o0 5sFe0 203.5), cobaltita de samario
y estroncio (SSC) (por ejemplo., Smo5Sro5C003.5), u Oxido de cerio dopado con concentraciones de dopante que
varian del 5 al 30 % en moles (o del 10 al 20 % en moles), por ejemplo, 6xido de cerio dopado con samario (SDC) (por
ejemplo, Co-Cep sSmg 201 9), 6xido de cerio dopado con gadolinio (GDC) (por ejemplo, Co-Cep 9¢Gdo,101,95) u 6xido de
cerio dopado con cualquiera de uno o mas de Y, La, Pr, Sm o Nd.

Por ejemplo, el catodo 110 puede incluir, consistir esencialmente en o consistir en una mezcla de SSC y GDC, por
ejemplo, en una relacién de 3:7 a 7:3 en masa. El catodo 110 puede ser tanto un conductor idbnico como un conductor
electronico, y el catodo 110 puede ser poroso para promover el acceso del oxigeno para la ionizacién y proporcionar
limites de fase triple (TPB) electroquimicamente activos en donde el electrolito 120 (o la capa funcional 140), el aire y
el catodo 110 se encuentran. Por ejemplo, el catodo 110 puede tener una porosidad que varia de aproximadamente
un 30 % a aproximadamente un 60 %.

En general, el electrolito solido 120 es un material denso (por ejemplo, ceramico) que conduce iones de oxigeno a la
vez que minimiza la conduccion electrénica en su interior para evitar fugas de corriente y las pérdidas eléctricas
correspondientes. El espesor del electrolito sélido 120 puede variar, por ejemplo, de aproximadamente 5 um a
aproximadamente 40 um o, incluso, de aproximadamente 10 um a aproximadamente 30 um. En varias realizaciones
de la invencion, el electrolito solido 120 incluye, consiste esencialmente en, o consiste en, por ejemplo, uno o mas de
entre 6xido de zirconio estabilizado con 6xido de itrio (YSZ, por ejemplo, Yo 16Zr0,8402-«), 0xido de zirconio estabilizado
con 6xido de escandio (ScSZ, por ejemplo, Sco 2Ce 01Zr0,7902x), galato de lantano, estroncio y magnesio (LSGM, por
ejemplo, Lao,sSI'o,QGao,sMgo,203.x, Lao,gsro,1Gao,sMgo,zo:g.x, (o] Lao,ssl'o,QGao,saMgo,1703.x), SDC, o GDC. Dichos
electrolitos solidos 120 pueden tener concentraciones de dopantes que varian, por ejemplo, de aproximadamente un
5 a aproximadamente un 30 % en moles, o de aproximadamente un 10 a aproximadamente un 20 % en moles. En
varias realizaciones, el electrolito sélido 120 puede incluir, consistir esencialmente en o consistir en una o mas cerias
dopados tales comu 6xido de cerio dopado con 6xido de itrio (YDC, por ejemplo, Yo,1Cep 901 ,95), Oxido de cerio dopado
con neodimio (NdDC, por ejemplo, Ndg1Ceo901,95), 6xido de cerio dopado con praseodimio (PrDC, por ejemplo,
Pro,1Ce0,901.95), y/u 6xido de cerio dopado con lantano (LaDC, por ejemplo, Lag 1Cep 901 .95). Dichos electrolitos soélidos
120 pueden tener concentraciones de dopantes que varian, por ejemplo, de aproximadamente un 5 a
aproximadamente un 30 % en moles, o de aproximadamente un 10 a aproximadamente un 20 % en moles.

En varias realizaciones, el electrolito 120 esta compuesto por dos o mas capas que tienen composiciones diferentes.
En otras realizaciones, el electrolito 120 puede tener una composicidon en la que la concentracion de uno o mas
elementos, dopantes o especies varia a lo largo de al menos una porcién del espesor del electrolito 120. Por ejemplo,
en una SOFC 100 en la que la capa funcional 140 contiene un dopante como Co, la totalidad o una parte del electrolito
120 puede contener también el dopante, aunque en una concentracion diferente (por ejemplo, menor) a la que se
encuentra cuando esta presente dentro de la capa funcional 140. Por ejemplo, el electrolito 120 puede tener una
primera capa, adyacente a la capa funcional 140, que contiene una primera concentracion del dopante, donde la
primera concentracion es menor que la concentracion del dopante dentro de la capa funcional 140. El electrolito 120
puede tener también una segunda capa, adyacente a la primera capa y/o al anodo 130, que contiene el dopante en
una segunda concentracion menor que la primera concentracion (y la segunda concentracion puede ser incluso de
aproximadamente cero). De manera similar, la totalidad o una porcién del espesor del electrolito 120 (por ejemplo, una
porcion del electrolito 120 adyacente a la capa funcional 140 o, incluso, todo el electrolito 120) tiene una composiciéon
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variable (por ejemplo, graduada) del dopante que disminuye en funcién de la distancia desde la capa funcional 140.
Tales perfiles de composicion pueden resistir la interdifusién dentro de las diversas capas de la SOFC 100,
manteniendo asi un alto rendimiento de la SOFC.

Al igual que el catodo 110, el anodo 130 es preferentemente un conductor poroso tanto de iones como de electrones
para promover la reaccion electroquimica. En varias realizaciones de la invencion, el anodo 130 incluye, consiste
esencialmente en, o consiste en, por ejemplo, un material compuesto que contiene un éxido de niquel y uno o mas
materiales de 6xido (por ejemplo, uno o mas materiales presentes dentro del electrolito 120, aunque no es necesario
que tales materiales estén presentes en el electrolito 120). Otros materiales de éxido presentes dentro de los anodos
130 de acuerdo con realizaciones de la invencion pueden incluir 6xido de zirconio estabilizado con 6xido de itrio (YSZ)
con un contenido de 6xido de itrio que varia de un 3 a un 8 % en moles, un material basado en 6xido de cerio dopado
y/o un material de 6xido de cerio dopado especifico encontrado en el electrolito sélido 120 (por ejemplo, GDC). Por
ejemplo, el anodo 130 puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en un cerametal de éxido de niquel y 6xido
de zirconio estabilizado con 6xido de itrio. En tal cerametal la relacion entre el 6xido de niquel y la zlrconia estabilizado
con oxido de itrio puede variar, por ejemplo, de aproximadamente 1:2 a 3:1 en peso. En otro ejemplo, el anodo 130
puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en un cerametal de 6xido de niquel y GDC. En otras realizaciones,
el anodo 130 puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en un material de 6xido ceramico que contiene
estroncio, hierro, cobalto y molibdeno (es decir, SCFM), por ejemplo SrFeo 1C0g45M00 4503, SrFep2C004M0g 403,
SrFeo,34C00,33M0p 3303, 0 SrFep 5C00,25M00 2503.

En varias realizaciones, la SOFC 100 puede incluir una capa funcional anédica (no mostrada en la figura 1) dispuesta
entre el anodo 130 y el electrolito 120. La capa funcional anddica puede ser, por ejemplo, una mezcla del material del
anodo y un electrolito basado en ceria. Por ejemplo, la capa funcional anddica puede incluir, consistir esencialmente
en, o consistir en un cerametal de éxido de niquel y GDC. En tal cerametal la relacion entre el éxido de niquel y el
GDC puede variar, por ejemplo, de aproximadamente 1:2 a 3:1 en peso. En otro ejemplo, la capa funcional anddica
puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en un material de éxido ceramico que contiene estroncio, hierro,
cobalto y molibdeno (es decir, SCFM), por ejemplo SrFep,1C0g45M00 4503, SrFeg 2C004M0o 403, SrFeg 34C00,33M0g 3303,
0 SrFeo 5C00,25M00,2503.y GDC. En tal cerametal la relacion entre el SFCM y el GDC puede variar, por ejemplo, de
aproximadamente 1:2 a 3:1 en peso. En varias realizaciones, el espesor de la capa funcional anddica puede variar de
aproximadamente 5 ym a aproximadamente 50 um, o de aproximadamente 10 um, a aproximadamente 25 um.

De acuerdo con varias realizaciones de la presente invencion, la capa funcional 140 esta dispuesta en la interfaz entre
el catodo 110 y el electrolito solido 120, y reduce la resistencia interfacial (por ejemplo, a la conduccién iénica) entre
ellos. En varias realizaciones, la capa funcional 140 incluye, consiste esencialmente en un material ceramico dopado
con uno o mas metales (por ejemplo, cobalto). La capa funcional 140 puede contener cobalto y/o uno o mas metales
en el intervalo de, por ejemplo, un 0,1 % en moles a un 10 % en moles del material ceramico. En varias realizaciones,
la concentracion de cobalto y/u otro metal varia de un 0,5 % en moles a un 5 % en moles del material ceramico. En
varias realizaciones, el material ceramico de la capa funcional 140 es uno o mas materiales del catodo 110 y/o del
electrolito solido 120. Por ejemplo, la capa funcional 140 puede incluir, consistir esencialmente en, o consistir en GDC
dopado con cobalto y/o SDC dopado con cobalto. Ademas, la composicion de 6xido de cerio dopado en la capa
funcional 140 puede tener un dopante diferente al del electrolito. Por ejemplo, la capa funcional 140 puede incluir,
consistir esencialmente en, o consistir en SDC dopado con cobalto, mientras que el electrolito puede incluir, consistir
esencialmente en, o consistir en GDC.

Se pueden utilizar varias técnicas para la fabricacion de la SOFC 100 y sus capas constituyentes de acuerdo con
realizaciones de la presente invencion. Por ejemplo, el anodo 130 y/o el electrolito soélido 120 se pueden fabricar
mediante colada en cinta de las capas individuales. En varias realizaciones, el anodo 130 y el electrolito sélido 120 se
laminan juntos mediante, por ejemplo, prensado isostatico en caliente, antes de la aplicacion de la capa funcional 140.
La capa funcional 140 y/o el catodo 110 se pueden aplicar como una suspensién o pasta (por ejemplo, mezclada con
uno o mas agentes liquidos) mediante, por ejemplo, recubrimiento por goteo, recubrimiento por centrifugacion,
recubrimiento por pulverizacion, recubrimiento con cuchilla o serigrafia. Ademas, la capa funcional 140 se puede
depositar mediante técnicas de deposicion fisica (PVD) que incluyen pulverizacion catédica, evaporacion y deposicion
por laser pulsado (PLD). Tales técnicas pueden ser ventajosas para la formacién de capas delgadas que tengan
espesores inferiores a 5 ym, o incluso inferiores a 1 ym. En varias realizaciones, la capa funcional 140 y la capa de
catodo 110 se someten a coccion conjunta, es decir, se someten juntas a una unica etapa de recocido. En un proceso
de coccion conjunta, la capa funcional 140 se deposita primero sobre la SOFC 100, seguido de la deposicion del
catodo 110 sobre la capa funcional 140. Después, la SOFC 100 con ambas capas se somete a coccidon conjunta,
recociendo ambas capas con la misma exposicion térmica. Por ejemplo, la SOFC 100 se puede recocer a una
temperatura que varia de aproximadamente 800 °C a aproximadamente 1100 °C y/o durante un tiempo que varia de
aproximadamente 0,5 horas a aproximadamente 5 horas.

De manera alternativa, la capa funcional 140 se puede aplicary después recocer para sinterizarla antes de la aplicacion
del catodo 110. En tal proceso, la capa funcional 140 y el catodo 110 se pueden someter a coccién en etapas de
recocido separadas para permitir la optimizacion de los parametros de los materiales de las capas individuales, o para
otras consideraciones de produccion, tales como la minimizacion de la contaminacién. Tras la aplicacion de la capa
funcional 140, la SOFC 100 parcial (es decir, sin el catodo 110) se puede recocer. Por ejemplo, la SOFC 100 parcial



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES292287/6 T3

se puede recocer a una temperatura que varia de aproximadamente 800 °C a aproximadamente 1100 °C y/o durante
un tiempo que varia entre aproximadamente de 0,5 horas a aproximadamente 5 horas. Después, tras la aplicacion del
catodo 110, se puede recocer toda la SOFC 100. Por ejemplo, la SOFC 100 se puede recocer a una temperatura que
varia de aproximadamente 800 °C a aproximadamente 1100 °C y/o durante un tiempo que varia de aproximadamente
0,5 horas a aproximadamente 5 horas.

Varias capas funcionales 140 de acuerdo con realizaciones de la invencion contienen especies tales como el Co que
pueden actuar como agentes de sinterizacion, permitiendo asi el uso de recocidos de sinterizaciéon a temperaturas
mas bajas y/o durante tiempos mas cortos. Por ejemplo, las capas funcionales 140 que contienen Co se pueden
sinterizar a temperaturas de aproximadamente 950 °C o menos, o incluso 900 °C o menos, al mismo tiempo que se
consigue una densidad de capa suficiente para permitir un alto rendimiento de la SOFC 100.

Ejemplos

Para evaluar el efecto de la capa funcional 140 sobre el rendimiento del catodo, se prepard una capa funcional 140
compuesta por GDC dopado con cobalto mediante sintesis en estado sélido. Especificamente, GDC (Ceo,9Gdo,101,95)
y 0xido de cobalto (Co304) (en este caso 2 % en moles; las realizaciones de la invencion pueden utilizar, por ejemplo,
de aproximadamente un 0,1 % en moles a aproximadamente un 10 % en moles) se mezclaron y se molieron con un
molino de bolas durante un tiempo de 24 horas. La mezcla resultante se seco, se traté térmicamente a 700 °C durante
2 horas y después se volvio a moler con un molino de bolas durante 24 horas para producir la GDC dopado con
cobalto.

Para estudiar el efecto de esta capa funcional 140 sobre el rendimiento del catodo, se fabricaron estructuras de prueba
simétricas, tal como se muestra en las figuras 2A y 2B. Tal como se muestra, la estructura de prueba 200 presentaba
un catodo 110 a cada lado de un electrolito sdélido 120. La estructura de prueba 210 era idéntica a la estructura de
prueba 200, pero con la adicion de la capa funcional 140 de GDC dopado con cobalto entre cada uno de los catodos
110y el electrolito solido 120. En esta serie de pruebas, se utilizé GDC como electrodo sdlido 120, mientras que se
utilizé una mezcla de SSC (Smg 5Sro,5C003.5) Y GDC (Cep 9Gdo,101.95) (SSC-GDC) en una proporcién de 7:3 en masa
0 LSCF (Lao,sSro4Coo,sFep,2035) y GDC (Ceo,9Gdo,101,05) en una proporcion de 1:1 en masa (LSCF-GDC) para los
catodos 110. Una vez aplicados las capas funcionales 140 y los catodos 110 a los electrolitos 120 en las estructuras
de prueba 200, 210, las estructuras se sometieron a coccion conjunta a temperaturas que variaban de 800 °C a
1100 °C durante un tiempo de 2 horas.

La figura 3 es un grafico de la resistencia especifica de area (ASR) del catodo 110 para varias estructuras de prueba
200, 210 en funcion de la temperatura de funcionamiento. La curva 300 representa la estructura de prueba 200 (es
decir, sin la capa funcional 140) que utiliza LSCF-GDC como catodo 110 después de someterlo a coccion conjunta a
una temperatura de 1100 °C. La curva 310 representa la estructura de prueba 200 (es decir, sin la capa funcional 140)
que utiliza SSC-GDC como catodo 110 después de someterlo a coccidn conjunta a una temperatura de 950 °C. La
curva 320 representa la estructura de prueba 210 (es decir, con la capa funcional 140) que utiliza SSC-GDC como
catodo 110 después de someterlo a coccion conjunta a una temperatura de 900 °C. La curva 330 representa la
estructura de prueba 210 (es decir, con la capa funcional 140) que utiliza SSC-GDC como catodo 110 después de
someterlo a coccion conjunta a una temperatura de 950 °C. Tal como se muestra, la ASR de las estructuras de prueba
210 es mucho mejor cuando se compara con el rendimiento de las estructuras de prueba 200 en todo el intervalo de
temperaturas de funcionamiento estudiadas. Ademas, la presencia de la capa funcional 140 dentro de las estructuras
de prueba 210 disminuyd la polarizacion del catodo en aproximadamente un orden de magnitud (x10) y disminuyo
significativamente la energia de activacion.

También se investigé el rendimiento de las SOFC completas que incorporaban la capa funcional 140 de GDC dopado
con cobalto. En las SOFC, el &nodo era una mezcla de 6xido de niquel y GDC (Ni-GDC) en una proporcion de 2:3 en
masa, el electrolito era GDC de 20 um de espesor y el catodo era SSC-GDC en una proporcion de 7:3 en masa. Estas
composiciones y espesores son solo ilustrativos; en varias realizaciones, el anodo puede incluir, consistir
esencialmente en, o consistir en un cerametal de 6xido de niquel y 6xido de zirconio estabilizado con 6xido de itrio.
En tal cerametal la relacion entre el 6xido de niquel y la zlrconia estabilizado con 6xido de itrio puede variar, por
ejemplo, de aproximadamente 1:2 a 3:1 en peso. Las capas de anodo y electrolito se fabricaron mediante colada en
cinta y después se laminaron juntas usando una prensa caliente. Los ensamblajes anodo/electrolito resultantes se
recocieron a 1450 °C durante un tiempo de 4 horas. La capa funcional se depositd sobre la semipila sinterizada
mediante recubrimiento por goteo hasta un espesor que variaba de 1 ym a 10 um. El material del catodo SSC-GDC
se aplicé directamente a la capa funcional y los ensamblajes resultantes se sometieron a coccion conjunta a 950 °C
durante un tiempo de 2 horas. Ademas, se fabricaron de manera similar SOFC de control que carecian de la capa
funcional de GDC dopado con cobalto con fines comparativos. Las diversas SOFC se evaluaron en un intervalo de
temperaturas utilizando hidrégeno gaseoso humidificado como combustible.

La figura 4 es un grafico del rendimiento de las SOFC a temperaturas que variaban de 500 °C a 650 °C para una
SOFC que incorporaba una capa funcional de GDC dopado con cobalto que tenia un espesor de 6 ym. Las curvas
400, 410, 420, 430 indican el voltaje de la pila (en voltios) en funcién de la densidad de corriente (en amperios/cm?)
para temperaturas de funcionamiento de 500 °C, 550 °C, 600 °C y 650 °C, respectivamente. Las curvas 440, 450, 460,
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470 indican la densidad de energia (en vatios/cm?) en funcion de la densidad de corriente (en amperios/cm?) para
temperaturas de funcionamiento de 500 °C, 550 °C, 600 °C y 650 °C, respectivamente.

La figura 5 es un grafico del rendimiento de las SOFC a temperaturas que variaban de 500 °C a 650 °C para una
SOFC que incorporaba una capa funcional de GDC dopado con cobalto que tenia un espesor de 1 ym. Las curvas
500, 510, 520, 530 indican el voltaje de la pila (en voltios) en funcion de la densidad de corriente (en amperios/cm?)
para temperaturas de funcionamiento de 500 °C, 550 °C, 600 °C y 650 °C, respectivamente. Las curvas 540, 550, 560,
570 indican la densidad de energia (en vatios/cm?) en funcion de la densidad de corriente (en amperios/cm?) para
temperaturas de funcionamiento de 500 °C, 550 °C, 600 °C y 650 °C, respectivamente.

La figura 6 es un grafico del rendimiento de las SOFC en funcion del espesor de la capa funcional de GDC dopado
con cobalto a una temperatura de funcionamiento de 650 °C. Las curvas 600, 610, 620 indican el voltaje de la pila (en
voltios) en funcion de la densidad de corriente (en amperios/cm?) para las SOFC que no tienen capa funcional (es
decir, un espesor de capa funcional de cero) y que tienen capas funcionales con espesores de 1 um y 6 um,
respectivamente. Las curvas 630, 640, 650 indican la densidad de energia (en vatios/cm?) en funcion de la densidad
de corriente (en amperios/cm?) para las SOFC que no tienen capa funcional y que tienen capas funcionales con
espesores de 1 ym y 6 uym, respectivamente.

La figura 7 es un grafico del rendimiento de las SOFC en funcién del espesor de la capa funcional de GDC dopado
con cobalto a una temperatura de funcionamiento de 500 °C. Las curvas 700, 710, 720 indican el voltaje de la pila (en
voltios) en funcion de la densidad de corriente (en amperios/cm?) para las SOFC que no tienen capa funcional y que
tienen capas funcionales con espesores de 1 um y 6 um, respectivamente. Las curvas 730, 740, 750 indican la
densidad de energia (en vatios/cm?) en funcion de la densidad de corriente (en amperios/cm?) para las SOFC que no
tienen capa funcional y que tienen capas funcionales con espesores de 1 um y 6 pm, respectivamente.

Tal como se muestra en las figuras 4-7, el uso de una capa funcional 140 de acuerdo con realizaciones de la presente
invencion puede mejorar drasticamente el rendimiento de una SOFC. Por ejemplo, tal como se muestra en las figuras
4 y 6, la SOFC que tiene una capa funcional de 6 um de espesor presenta una densidad de energia de salida de
1,8 W/cm? a una temperatura de funcionamiento de 650 °C, considerablemente mayor que el rendimiento de la SOFC
sin la capa funcional. La capa funcional mas gruesa, que mejora el voltaje de circuito abierto, funciona mejor en este
régimen en el que el rendimiento esta limitado por el voltaje de circuito abierto. Por otra parte, tal como se muestra en
las figuras 5y 7, a temperaturas de funcionamiento mas bajas (500 °C-600 °C), la SOFC que tiene una capa funcional
de 1 um de espesor presenta un rendimiento superior principalmente debido a la menor resistencia 6hmica dentro de
la capa, aunque el voltaje de circuito abierto no mejore mucho. Por tanto, los espesores las capas funcionales de
acuerdo con realizaciones de la invencion se pueden seleccionar basandose, al menos en parte, en la temperatura de
funcionamiento prevista de la SOFC. Dado que la capa funcional puede mejorar el rendimiento a través de mejoras
en el voltaje de circuito abierto y/o la resistencia 6hmica, se pueden utilizar capas funcionales de diversos espesores
para mejorar el rendimiento de las SOFC en una gama de diferentes condiciones operativas.

La figura 8 es un grafico de los coeficientes de intercambio de oxigeno en la superficie de un material de la capa
funcional ilustrativo (Co-GDC) y un material del electrolito ilustrativo (GDC). En este caso, la capa de Co-GDC contiene
un 2 % en moles de Co vy, tal como se muestra, la capa de Co-GDC exhibe un mayor coeficiente de intercambio de
oxigeno en la superficie en todo el intervalo de temperaturas de aproximadamente 400 °C a aproximadamente 750 °C.
En varias realizaciones, este mayor coeficiente de intercambio de oxigeno en la superficie se debe, al menos en parte,
a la aglomeracion o enriquecimiento de Co en los limites de grano dentro de la GDC. ElI mayor coeficiente de
intercambio de oxigeno en la superficie de la capa funcional mejora el transporte de masa en la interfaz entre el catodo
y el electrolito, lo que reduce la resistencia interfacial a la introduccién de oxigeno en el electrolito, aumentando el
rendimiento de la pila y disminuyendo la ASR. Por otra parte, el uso de dichas capas funcionales de acuerdo con
realizaciones de la invencion permite mejorar el rendimiento de las SOFC a temperaturas mas bajas, por ejemplo de
entre aproximadamente 400 °C y aproximadamente 750 °C.
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REIVINDICACIONES
1. Una pila de combustible de éxido sélido que comprende:

un catodo;

un electrolito sélido compuesto por multiples capas para conducir iones de oxigeno del catodo a un anodo;

un anodo para hacer reaccionar los iones de oxigeno procedentes del electrolito sélido con un combustible que
contiene hidrégeno;

y, dispuesta entre el catodo y el electrolito sélido, una capa funcional para reducir la resistencia interfacial entre el
catodo y el electrolito solido, en donde

a) la capa funcional comprende al menos uno de 6xido de cerio dopado con gadolinio dopado con cobalto u
6xido de cerio dopado con samario dopado con cobalto, y
b) la capa funcional tiene un espesor de 0,1 ym a 5 ym,

en donde (i) la capa funcional contiene cobalto y (ii) al menos una porcion del electrolito sélido contiene cobalto, y
en donde una concentracién de cobalto en la al menos una porcion del electrolito sélido es menor que una
concentracion de cobalto en la capa funcional.

2. Una pila de combustible de 6xido sélido que comprende:

un catodo;

un electrolito sélido compuesto por multiples capas para conducir iones de oxigeno del catodo a un anodo;

un anodo para hacer reaccionar los iones de oxigeno procedentes del electrolito sélido con un combustible que
contiene hidrégeno;

y, dispuesta entre el catodo y el electrolito sélido, una capa funcional para reducir la resistencia interfacial entre el
catodo y el electrolito solido, en donde

a) la capa funcional comprende al menos uno de 6xido de cerio dopado con gadolinio dopado con cobalto u
6xido de cerio dopado con samario dopado con cobalto, y
b) la capa funcional tiene un espesor de 5 um a 20 ym,

en donde (i) la capa funcional contiene cobalto y (ii) al menos una porcién del electrolito sélido contiene cobalto, y
en donde una concentracion de cobalto en la al menos una porcion del electrolito sélido es menor que la
concentracion de cobalto en la capa funcional.

3. La pila de combustible de 6xido sélido de la reivindicacion 2, en donde la capa funcional tiene un espesor de 5 um
a 10 ym.

4. La pila de combustible de éxido solido de las reivindicaciones 1 o0 2, en donde el catodo comprende al menos uno
de ferrita de lantano, estroncio y cobalto, manganita de lantano y estroncio, cobaltita de lantano y estroncio, ferrita de
bario, estroncio y cobalto, cobaltita de samario y estroncio, éxido de cerio dopado con samario u 6xido de cerio dopado
con gadolinio.

5. La pila de combustible de éxido sélido de las reivindicaciones 1 o 2, en donde el electrolito sélido comprende al
menos uno de 6xido de zirconio estabilizado con 6xido de itrio, 6xido de zirconio estabilizado con 6xido de escandio,
galato de lantano, estroncio y magnesio, 6xido de cerio dopado con samario u 6xido de cerio dopado con gadolinio.

6. La pila de combustible de 6xido sélido de las reivindicaciones 1 o 2, en donde el anodo comprende un material
compuesto que comprende niquel y 6xido de zirconio estabilizado con dxido de itrio.

7. La pila de combustible de 6xido soélido de las reivindicaciones 1 o 2, en donde la capa funcional contiene cobalto a
una composicion que varia de un 0,5 % en moles a un 5 % en moles.

8. La pila de combustible de 6xido sélido de las reivindicaciones 1 o 2, en donde el electrolito sélido tiene una
composicion graduada del dopante cobalto que disminuye en funcion de la distancia desde la capa funcional.

9. Un método de conversion electroquimica de un combustible que contiene hidrégeno a electricidad utilizando una
pila de combustible de 6xido sélido que comprende (i) un catodo, (i) un anodo, (iii) un electrolito sélido compuesto por
multiples capas dispuesto entre el anodo y el catodo, y (iv) una capa funcional dispuesta entre el catodo y el electrolito
solido, que comprende preferentemente al menos uno de 6xido de cerio dopado con gadolinio dopado con cobalto u
6xido de cerio dopado con samario dopado con cobalto, comprendiendo el método:

ionizar el oxigeno en el catodo, produciendo, de ese modo, iones de oxigeno;

conducir los iones de oxigeno del catodo al anodo, mediante lo cual la capa funcional reduce la resistencia
interfacial entre el catodo y el electrolito sélido; y

1"



10

15

20

ES292287/6 T3

hacer reaccionar los iones de oxigeno con el combustible en el anodo, generando asi electricidad,

seleccionar como temperatura de funcionamiento una temperatura inferior a 550 °C cuando el espesor de la capa
funcional es de 5 ym o menos; o

seleccionar como temperatura de funcionamiento una temperatura superior a 550 °C cuando el espesor de la capa
funcional es de 5 ym o mas,

en donde (i) la capa funcional contiene cobalto y (ii) al menos una porcién del electrolito sélido contiene cobalto, y en
donde una concentracion de cobalto en la al menos una porcion del electrolito sélido es menor que una concentracion
de cobalto en la capa funcional.

10. El método de la reivindicacion 9, en donde los iones de oxigeno se hacen reaccionar con el combustible a una
temperatura que varia de 400 °C a 750 °C.

11. El método de la reivindicacion 9, en donde el espesor de la capa funcional varia de 1 ym a 20 pm.

12. El método de la reivindicacion 9, en donde la capa funcional contiene cobalto a una composicion que varia de un
0,5 % en moles a un 5 % en moles.

13. El método de la reivindicacion 9, en donde el electrolito sélido tiene una composicion graduada del dopante cobalto
que disminuye en funcién de la distancia desde la capa funcional.
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