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DESCRIPCION
Densificaciéon de electrolitos a base de éxido de cerio

[0001] La presente invencién hace referencia a la densificacién de electrolitos a base de 6xido de cerio para que
puedan usarse en pilas de combustible y generadores de oxigeno, por ejemplo.

[0002] Se conocen procedimientos para fabricar estructuras de pilas de combustible de éxido sélido (SOFC) con
pelicula gruesa sobre sustratos con lamina de acero inoxidable ferritico poroso. Las pilas individuales con
soporte metalico pueden juntarse en matrices soldando con laser las pilas individuales sobre una placa bipolar de
metal. Dicha tecnologia se describe en GB 2.368.450. También se ha demostrado que los electrolitos a base de
6xido de cerio, p. €j., Cep9Gdo 1,95 (CG10), podrian sinterizarse sobre un sustrato metalico para proporcionar una
pelicula de electrolitos impermeable y densa con temperaturas mas bajas que las usadas previamente. La
capacidad de sinterizar electrolitos a temperaturas mas bajas, p. €j., 1000 °C minimiza los cambios de
degradacion en la microestructura de acero inoxidable, reduce los costes de fabricacion y también reduce la
concentracién de cationes de metales de transicion en el electrolito debido al transporte de especies metales
gaseosas del sustrato y su 6xido protector.

[0003] EP-A-1000913 describe procesos para producir electrolitos de 6xido de cerio densos (>97 % de la
densidad tedrica que se puede conseguir) con temperaturas relativamente bajas (~1000 °C). Esta solicitud de
patente demuestra que cuando se afiaden pequefias cantidades (1-2 % en moles) de CuO, NiO o CoO a polvos
electroliticos a base de 6xido de cerio comercial (p. €j., proporcionado por Rhodia, Francia), entonces los
granulos presionados a partir de estos granulos dopados pueden sinterizarse a densidades superiores al 97 %
de la densidad tedrica que se puede conseguir con temperaturas tan bajas como 1000 °C en comparacion con
los 1350 °C que se necesitan normalmente para granulos sin adiciones de cationes de metales de transicion.
Cabe destacar que con densidades del 97 % de la densidad teérica que se puede conseguir los electrolitos a
base de 6xido de cerio son impermeables y, por lo tanto, reducen de forman significativa la fuga gaseosa entre
los gases del anodo y del catodo.

[0004] Sin embargo, la adiciéon de cationes de metales de transicién también supone problemas. Las mediciones
de los campos electromagnéticos (CEM) se han llevado a cabo a 650 °C en discos finos (~1 mm) fabricados a
partir de polvos sinterizados. Los valores CEM (910 mV) para los discos de electrolitos sin adiciones de cationes
divalentes eran al menos 100 mV més altos que los valores registrados (800 mV) para discos finos que tenian 2
% en moles de Co®>* 0 1 % en moles de Mn®* usando condiciones experimentales similares. Evidentemente, la
adicion de los cationes de metales de transicion ha introducido conductividad electrénica significativa que es un
efecto secundario no deseado ya que tendria un gran impacto en las caracteristicas de rendimiento de los
apilamientos de pilas de combustible de 6xido sélido de temperatura intermedia (IT-SOFC) que incorporan
electrolitos a base de 6xido de cerio con aditivos de cationes.

[0005] Es objetivo de la presente invencion ayudar a superar uno 0 mas de los problemas descritos
anteriormente con el fin de permitir la sinterizacién de electrolitos densos sin una excesiva reduccion en CEM.

[0006] Segun la presente invencidn, se presenta un método para determinar y controlar la concentracion eficaz
de cationes divalentes en un electrolito fabricado a base de 6xido de cerio como se define en la reivindicacion 1,
método que consiste en controlar las concentraciones de cationes divalentes y trivalentes en el electrolito
fabricado, regulando la adicién de cationes divalentes al electrolito antes o durante la sinterizacién y/o regulando
las condiciones del proceso de sinterizacion, de forma que la concentracién eficaz de los cationes divalentes se
dispone para que esté entre 0,01 % en moles y 0,1 % en moles, ambos incluidos, donde la concentracién eficaz
de cationes divalentes es la concentracién de cationes divalentes que se ha determinado que exista en el
electrolito fabricado menos la concentracién regulada de cationes trivalentes, donde la concentracion regulada de
cationes trivalentes es la concentracion de las impurezas de cationes trivalentes que se ha determinado que
exista en el electrolito fabricado regulado por la multiplicacién por un factor entre 5y 10.

[0007] Debido al efecto perjudicial de las impurezas de cationes trivalentes es necesario multiplicar su
concentracién medida por un factor entre 5 y 10 como se describe a continuacion.

[0008] Este método permite determinar la concentracién eficaz de cationes divalentes en un electrolito a base de
6xido de cerio. Una vez determinada la concentracion eficaz de cationes divalentes, se puede optimizar para
asegurar la suficiente densificacion del electrolito bajo las condiciones deseadas, p.ej., aproximadamente 1000
°C. Cabe enfatizar que los procedimientos aqui descritos se aplican a capas depositadas de electrolitos “verdes”
que tienen las densidades tipicas que varian entre un 50-60 %. Las rutas de fabricacién capaces de conseguir
este requisito se han descrito en la solicitud de patente GB 0205291 y un método preferido implica depositar el
polvo electrolitico por deposicion electroforética (EPD) seguido por prensado isostatico.

[0009] Tanto los cationes divalentes como los trivalentes pueden incorporarse a una pelicula electrolitica
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durante los procedimientos de fabricacion, pero se ha hallado que sus funciones son muy diferentes. Los
cationes divalentes pueden mejorar el proceso de densificacion mientras que se ha hallado que la presencia de
cationes trivalentes tiene un efecto adverso en el proceso de densificacion. Con el fin de asegurar la
densificacion de electrolitos a 1000 °C, se ha hallado que la concentracion de cationes divalentes deberia
exceder la concentracién de cationes trivalentes y puede ser necesario anadir de forma deliberada pequefias
cantidades de cationes divalentes (p.ej., Mn%, Fe?*, Mg2+, etc.) para superar los efectos perjudiciales de cationes
trivalentes (p.ej., Cr**, Fe**, A”**, etc) en el electrolito.

[0010] La concentracién de cationes divalentes en un electrolito fabricado a base de 6xido de cerio puede
determinarse afiadiendo la concentracién de cationes divalentes que se afadieron al electrolito antes de
completar el proceso de fabricacion a la concentracion de cationes divalentes que se ha determinado que exista
en el electrolito después del proceso de fabricacién, si no hubiera habido ninguna adicién.

[0011] Los cationes divalentes presentes en el electrolito tras el proceso de fabricacién podrian haberse
originado a partir de distintas fuentes. Los cationes divalentes pueden originarse a partir de la conversion o
reduccion de cationes trivalentes intrinsecos en cationes divalentes. Por ejemplo, se pueden modificar las
condiciones de procesamiento durante el procedimiento de fabricacioén para reducir la concentracion de cationes
trivalentes perjudiciales, por ejemplo, Fe3+ puede reducirse a Fe2+ mediante el control adecuado de la presién
parcial del agua u oxigeno en un horno de sinterizacion. Los cationes divalentes en el electrolito podrian haberse
originado a partir de vapores de un sustrato de metal y/o una capa de 6xido en un sustrato de metal. Los
cationes divalentes se pueden anadir al electrolito en un momento adecuado, p. ej., antes del proceso de
sinterizacién.

[0012] La magnitud y el tipo de distintos niveles de impurezas de cationes influye a su vez en la cinética de
sinterizacién y determina si la densificacion adecuada del electrolito (que normalmente es necesario que sea
mayor del 97 % de la densidad que se puede alcanzar para resultados deseados) puede estar a 1000 °C.

[0013] Los inventores de la presente invencién han hallado sorprendentemente que una concentracion eficaz de
cationes divalentes (concentracion de cationes divalentes-concentracion regulada de cationes trivalentes) de
entre un 0,01 % en moles y 0,1 % en moles, ambos incluidos, puede usarse para producir un electrolito a base
de 6xido de cerio con una densidad superior al 97 % de la densidad que se puede conseguir a aproximadamente
1000 °C. Ademas, dicha concentracion eficaz de cationes divalentes no produce una reduccion tan severa en
CEM como los electrolitos que contienen mayores concentraciones de cationes divalentes.

[0014] Preferiblemente la concentracion eficaz de cationes divalentes esta entre un 0,02 % en moles y 0,09 %
en moles, ambos incluidos.

[0015] Mas preferiblemente, la concentracién eficaz de cationes divalentes esta entre un 0,03 % en moles y 0,08
% en moles, ambos incluidos.

[0016] De acuerdo con la presente invencién, se proporciona un método para preparar un electrolito a base de
6xido de cerio con una concentracién de cationes eficaz deseada, método que consiste en fabricar un electrolito
a base de 6xido de cerio y, antes o durante la fabricacion, aumentar la concentracién de cationes divalentes
mediante uno o mas de los siguientes:

recibir cationes divalentes a partir de vapor producido mediante un sustrato de metal relacionado con el
electrolito o una capa de éxido en el sustrato;

reducir cationes trivalentes en el material de sustrato a cationes divalentes; o

anadir de forma especifica cationes divalentes al electrolito antes o durante la fabricacién;

de forma que la concentracion eficaz de cationes divalentes menos la concentracion regulada de cationes
trivalentes en el electrolito fabricado varie entre un 0,01 % y 0,1 % en moles, preferiblemente entre 0,02 % en
moles y 0,09 % en moles, ambos incluidos, y mas preferiblemente entre 0,03 % en moles y 0,08 % en moles,
ambos incluidos.

[0017] De acuerdo con un tercer aspecto de la presente invencién, se proporciona un electrolito a base de 6xido
de cerio con una concentracion eficaz de cationes divalentes determinada al restar una concentracion regulada
de cationes trivalentes en el electrolito de la concentracion de cationes divalentes en el sustrato. La
concentracién de cationes eficaz esta entre un 0,01 % en moles y 0,1 % en moles, ambos incluidos,
preferiblemente entre un 0,02 % en moles y 0,09 % en moles, ambos incluidos y més preferiblemente entre un
0,03 % en moles y 0,08 % en moles, ambos incluidos.

[0018] De acuerdo con un cuarto aspecto de la presente invencion, se proporciona una semicelda que
comprende un sustrato, un electrodo y un electrolito de acuerdo con el tercer aspecto de la presente invencién.

[0019] De acuerdo con un quinto aspecto de la presente invencién, se proporciona una celda de combustible
3
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que comprende la semicelda del cuarto aspecto de la presente invencion provista con un electrodo adicional en
el lado opuesto del electrolito desde el otro electrodo.

[0020] De acuerdo con un sexto aspecto de la presente invencion, se proporciona un generador de oxigeno que
comprende la semicelda del cuarto aspecto con un electrodo adicional en el lado opuesto del electrolito desde el
otro electrodo.

[0021] A continuacién, se describiran los modos de realizacion preferidos de la presente invencion a modo de
ejemplo unicamente en referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

La figura 1 ilustra las caracteristicas de sinterizacién de los granulos de electrolitos a base de éxido de cerio
para adiciones de cationes de un 0,1 % y 2 %.

La figura 2 ilustra las caracteristicas de sinterizacién de los granulos de electrolitos a base de éxido de cerio
para adiciones de cationes deun 0 %y 0,1 %y

La figura 3 es una representacion esquematica de un conjunto de celdas con pelicula gruesa con soporte de
lamina de metal.

[0022] Se han llevado a cabo experimentos usando un sustrato de acero inoxidable ferritico estabilizado con
titanio-niobio (~ 18 % Cr) con la designacién 1.4509. Un andlisis de un electrolito sinterizado sobre el sustrato
indic6 los niveles de impurezas de cationes de Fe?* (0,25 % en moles) y cr¥ (0,005 % en moles).
Investigaciones posteriores han mostrado que la densificacion del electrolito CGO10 puede conseguirse usando
una variedad de aceros inoxidables ferriticos con composiciones iniciales y caracteristicas de oxidacion
diferentes. Estos sustratos diferentes con variantes de procesamiento pueden producir cambios significativos en
la concentracion y valencia de las impurezas de metales incorporados en el electrolito CGO.

[0023] Los estudios sobre las caracteristicas de sinterizacion de un polvo electrolitico a base de 6xido de cerio,
Cep,9Gdo,101,95, se resumen en la fig. 1. La revision de la fig. 1 revela que adiciones de cationes de 1-2 % en
moles de cationes divalentes (p.ej., Go®*, Fe®*, Mn®*) pueden producir densidades de granulos tecnolégicamente
utiles alrededor del 97/98 % de la densidad tedrica que se puede conseguir, mientras que los cationes trivalentes
(Fe3+, Mn3+) retardan en gran medida la cinética de sinterizacion. La fig. 2 muestra que para las adiciones de
cationes a niveles de 0,1 %, la densidad de los granulos horneados era aproximadamente la misma para cada
una de las adiciones de Mn?*, Mgz", ca® y comparable a las densidades (~93 % de la densidad teérica que se
puede conseguir) desarrolladas por los granulos sin adiciones de cationes como se mencionaba anteriormente.
Co®*y Fe®* redujeron la cinética de sinterizacion y es especialmente digna de atencién la gran disminucion en la
densidad sinterizada debido a las adiciones de Fe**y Cr**, incluso para adiciones de cationes tan bajas como un
0,1 %.

[0024] Los estudios resumidos en las figs. 1 y 2 muestran que la adicion de cationes divalentes mejora el
proceso de densificacion, mientras que la presencia de cationes trivalentes tiene un efecto adverso en el proceso
de densificacién. Sin embargo, estos estudios indican que los granulos de Oxido de cerio necesitan una
concentracién de cationes divalentes del orden del 2 % con el fin de producir una densificacion del 97 % de la
densidad tedrica que se puede conseguir. Los estudios resumidos en las figs. 1 y 2 destacan lo sorprendente que
es que las densas peliculas electroliticas gruesas puedan producirse con concentraciones de cationes divalentes
aparentemente bajas.

[0025] La densificacion observada de las peliculas electroliticas gruesas en comparacion con los granulos
podria estar asociada al hecho de que el proceso de sinterizacién tiene lugar dentro de un gradiente de presién
de oxigeno parcial. El flujo de oxigeno asociado contribuye a la oxidacion de la lamina del sustrato de metal. Al
mismo tiempo, un pequefio pero importante flujo de cationes en la direccién opuesta influye en la cinética de
sinterizacion controlada por el transporte de cationes como se ilustra en la fig. 3. Tanto los flujos aniénicos como
cationicos se pueden producir cuando las fases de éxido de multiples componentes se colocan en gradientes
potenciales quimicos de oxigeno y los procesos de transporte diferenciales asociados pueden ser responsables
de los fendbmenos de segregacion. Independientemente de cudles sean los detalles del mecanismo de
sinterizacién mejorado, su manifestacién es una importante innovacion tecnoldgica y las investigaciones por los
solicitantes han proporcionado informacién relativa a la mejora de los parametros de procesamiento para
densificar los electrolitos de 6xido de cerio que pueden usarse en estructuras SOFC soportadas sobre sustratos
de metal, generadores de oxigeno, etc.

[0026] La siguiente ecuacion empirica se ha desarrollado para asegurar densidades electroliticas altas (> 98 %

de la densidad tedrica que se puede alcanzar) y para optimizar las condiciones de procesamiento para una
variedad de sustratos de metal, composiciones de anodos y configuraciones SOFC.

| §+J=LM Yy J+ 2 J— M o (4)
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2+
[ME J representa la concentracion eficaz de cationes divalentes (p. €j., Mn?, Fe*, Mgz", etc.) en un electrolito
especifico. Los experimentos sugieren que las concentraciones minimas eficaces de cationes divalentes
necesarias para asegurar la densificacion (> 98 % de la densidad tedrica que se puede conseguir) son
normalmente de un 0,01-0,1 % en moles (200-1000 ppm), que estan por debajo de los valores mencionados en
publicaciones anteriores como EP-A-1000913. Cabe destacar que la valencia de las impurezas de cationes
seleccionadas, p. €j., Fe, Mn, dependera de la presiéon parcial de oxigeno establecida dentro del horno de
2+
sinterizacién. [ A J representa la concentracion de cationes divalentes (p. ej., Mn**, Fe**, Mg®*, etc.) que se
2+

anadieron al electrolito antes de los procedimientos de fabricacién a alta temperatura. [ ! J representa la
concentracién de cationes divalentes (p. €j., Mn®, Fe*, etc.) que se ha determinado que exista en el electrolito
tras los procesos de fabricacién (sin adiciones previas). La concentracién de impurezas se puede determinar
mediante SIMS dinamica (espectometria de masas de iones secundarios) o espectrometria de emision dptica de
descarga luminiscente (GDOES). Los cationes divalentes son beneficiosos para una sinterizacién mejorada a
1000 °C.

24

NOTA: Lo ideal seria que ] no superara el 0,1 % para los iones Fe?* y Mn®, con el fin de evitar
conductividad electrdnica significativa en el electrolito.

[0027] Los cationes divalentes en el electrolito tras el proceso de fabricacién podrian haberse originado a partir
de vapores del sustrato de metal u éxido en el sustrato o a partir de la reduccion de cationes trivalentes en la
capa electrolitica, por ejemplo.

3¢ ]
[0028] [ ! -| representa la concentracion de cationes trivalentes (p. ej., Fe*, Cr*", A”**, etc.) que se ha

determinado que exista en el electrolito tras los procesos de fabricacion. La concentraciéon de impurezas se
determina como anteriormente para la determinacion de la concentracién de cationes divalentes en el electrolito
tras los procesos de fabricacién sin adiciones previas. Los cationes trivalentes son perjudiciales para la mejora
de la sinterizacion a 1000 °C.

[0029] Y representa un factor multiplicador de 5-10. La presencia de cationes trivalentes es muy perjudicial para
el proceso de sinterizacion por lo que la concentracién real tiene que multiplicarse por el factor Y para tener en
cuenta el gran impacto sobre el comportamiento de la sinterizacion. También puede ser necesario variar el valor
de Y segun la naturaleza y distribucion de los cationes trivalentes. Por ejemplo, la influencia de AI** en particulas
de AlOsz separadas introducidas durante los procesos de molienda es distinta a la funcién de especies
interfaciales de Al** distribuidas en gran medida sobre la superficie del polvo CGO.

EJEMPLOS

[0030] La fig. 3 muestra una representacion esquematica de un conjunto de celdas con pelicula gruesa con
soporte de lamina de metal tal y como se usa en algunos de los siguientes ejemplos.

1. Se deposita CGO directamente sobre el sustrato de metal 1.4509 (sin tratamiento preoxidacion). Se
sinteriza el CGO a 1000 °C en una atmésfera de Hx/H>O/argén disefiada para establecer un valor pO; de 10°
24

'“21000 °C. Se determiné que l E ] fuera de un +0,1 % (tabla 1) y se produjo un electrolito denso. Fe y Cr
se transportaron al electrolito mediante especies en fase de vapor, p. €j., Fe(g), Fe(OH)z (g), Cr(g), Cr(OH)3
(9). Obsérvese que la concentracion de las especies de hidréxido de metal gaseoso se veran influidas por la
actividad termodinamica del metal en el revestimiento de 6xido metalico y por la p(H20) en el horno de
sinterizacién (variable de procesamiento).

2. Se deposita una pelicula electrolitica de CGO directamente sobre un sustrato de metal 1.4509 (sin

tratamiento preoxidacion) y se sinteriza a 1000 °C en una atmoésfera de COy/Hy/argén disefiada para
2+

establecer un valor pO2 de 10" a 1000 °C. Se hallé6 que ‘-ME ] era -0,07 % (tabla 1) debido a la

contaminacion de AI**. El electrolito no era denso.

3. Se fabrica un anodo Ni-CGO sobre un sustrato de metal 1.4509 (sin tratamiento preoxidacién). A
continuacion, se deposita una pelicula CGO sobre el anodo (véase la fig. 3) y se sinteriza a 1000 °C en una

24+
atmoésfera de COz/Hz/argon disefiada para establecer un valor pO; de 10 a 1000 °C. Se hallé que l-ME ]
era -0,05 % (tabla 1) debido a la contaminacién de AP*. El electrolito no era denso.

5
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4. Se fabrica un anodo Ni-CGO sobre un sustrato de metal JS-3 (sin tratamiento preoxidacion). A
continuacion, se deposita una pelicula CGO sobre el &nodo (véase la fig. 3) y se sinteriza a 1000 °C en una

24+
atmoésfera de Ha/HoO/argon disefiada para establecer un valor pO; de 10 a 1000 °C. Se hallé que l- E ]
era +0,1 % (tabla 1) debido al alto contenido de Mn®* a pesar de la contaminacion de AI**. Se produjo un
electrolito denso.

5. Se fabrica un anodo Ni-CGO sobre un sustrato de metal JS-3 (sin tratamiento preoxidacién). Se afadié Mn

(0,1 % catiodn) al polvo CGO. A continuacién, se deposita una pelicula CGO sobre el anodo (véase la fig. 32 y

se sinteriza a 1000 °C en una atmoésfera de Hz/H:O/argon disefiada para establecer un valor pO, de 10 a
2+

1000 °C. Se hallé que l-ME ] era +0,1 % (tabla 1) debido al alto contenido de Mn®** a pesar de la

contaminacion de AI** y Fe presente como Fe*. Se produjo un electrolito denso.

6. Se fabrica un anodo Ni-CGO sobre un sustrato de metal ZMG 232 (sin tratamiento preoxidacién). A
continuacion, se deposita una pelicula CGO sobre el anodo (véase la fig. 3) y se sinteriza a 1000 °C en una

24+
atmosfera de Ha/HoO/argon disefiada para establecer un valor pO; de 10 a 1000 °C. Se hallé que l- E ]
era +0,8 % (tabla 1) debido al alto contenido de Mn* a pesar de la contaminacion de AP*. Se produjo un
electrolito denso.

Tabla 1

Sustrato de acero | Oxido | Anodo Electrolito Resultado
inoxidable
ferritico

] | bafo, | vlur] | ez,

% %
1.4509 NT NP 0 0,15 0,05 +0,1 Denso
1.4509 T NP 0 0,03 0,1 -0,07 No denso
1.4509 T Ni-CGO 0 0,05 0,1 -0,05 No denso
JS-3 T Ni-CGO 0 0,2 0,1 +0,1 Denso
JS-3 T Ni-CGO 0,1 0,1 0,1 +0,1 Denso
ZMG 232 T Ni-CGO 0 0,2 0,12 +0,08 Denso
NT indica “No pretratamiento” para formar la capa de 6xido.

[0031] La presencia de Ni-CGO reduce la concentracion de Cr y Fe en el electrolito (estas especies
probablemente atrapadas como NiFezO., NiCr204). A menos que existan suficientes cationes divalentes como
Mn®* (p. ej., JS-3) entonces el electrolito no es denso.
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REIVINDICACIONES

Un método para fabricar mediante un proceso de sinterizacién un electrolito a base de 6xido de cerio
sinterizado que tiene una densidad superior a 97 % de densidad tedrica, método que se caracteriza por:

controlar las concentraciones de cationes divalentes y trivalentes en el electrolito fabricado, regulando la
adicion de cationes divalentes al electrolito antes del proceso de sinterizaciéon y/o regulando las
condiciones del proceso de sinterizacion, de forma que

(0.01 — [M¥] + YIM*]) =< [M2] =< (0.1 - [M{**"] + Y[M*])

donde

[Ma>*] es la concentracion en porcentaje en moles de cationes divalentes afadidos al electrolito antes
del proceso de sinterizacion,

[M?#*] es la concentracién en porcentaje en moles de cationes divalentes que se ha determinado que
exista en el electrolito fabricado cuando se fabrique sin la adicion de cationes divalentes al electrolito.
[M**] es la concentracién en porcentaje en moles de impurezas de cationes trivalentes que se ha
determinado que exista en el electrolito fabricado cuando se fabrique sin la adicion de cationes
divalentes al electrolito, e

Y tiene un valor entre 5 y 10 determinado de forma empirica para dicho electrolito que se fabrica; y
sinterizar el electrolito a 1200 °C o menos.

Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque las condiciones del proceso de
sinterizacion se controlan para reducir a cationes divalentes al menos algunas impurezas de cationes
trivalentes en el electrolito.

Método de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado porque las condiciones del proceso de
sinterizacion se controlan para producir una presién de agua o de oxigeno adecuada con el fin de reducir a
cationes divalentes una cantidad adecuada de impurezas de cationes trivalentes.

Método de acuerdo con la reivindicacién 1, la reivindicacién 2 o la reivindicacion 3, caracterizado porque el
electrolito se proporciona en un sustrato y el material de sustrato se elige para producir las concentraciones
necesarias de cationes divalentes y cationes trivalentes en el electrolito.

Método de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado porque se proporciona un electrodo entre el
electrolito y el sustrato.

Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones de la 1 a la 5, caracterizado porque al menos
algunos de los cationes divalentes en el electrolito se originan a partir de vapores producidos de un sustrato
de metal o una capa de 6xido en un sustrato de metal.

Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones de la 1 a la 6, caracterizado porque se afaden
cationes divalentes al electrolito antes del proceso de sinterizacién.

Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones de la 1 a la 7, caracterizado porque las
concentraciones de cationes divalentes y trivalentes en el electrolito fabricado se controlan de forma que

(0,02 — [M*'] + Y[M;™']) =< [Ma**] =< (0,09 — [M;**] + Y[M;*]).

Método de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizado porque las concentraciones de cationes
divalentes y trivalentes en el electrolito fabricado se controlan de forma que

(0,03 - [M*] + Y[M*]) =< [M,*'] =< (0,08 - [M*'] + Y[M/)).

Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones de la 1 a la 9, caracterizado porque el electrolito
se sinteriza a 1100 °C 0 menos.

Método de acuerdo con la reivindicacién 10, caracterizado porque el electrolito se sinteriza a 1050 °C o
menos.
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Método de acuerdo con la reivindicacién 11, caracterizado porque el electrolito se sinteriza a 1000 °C o
menos.

Método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones de la 1 a la 12, caracterizado porque el
electrolito se proporciona como una pelicula gruesa.
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Fig 1
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Fig 2
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Figura 3
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