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La presente invencion se refiere a una pila de combustible de éxido sélido que consta de: (a) un sustrato con al menos una cavidad
para formar una membrana; (b) una membrana electrolitica basada en una capa delgada de un éxido soélido de mas de 5 nm pero
menos de 5 um de grosor, cubriendo la cavidad formada en el sustrato; (¢) una red de nervios de silicio dopado cruzando la
cavidad, justo por debajo de la membrana electrolitica, de forma que sirvan como soporte del electrolito; los nervios de silicio
determinan membranas electroliticas singulares de un tamafio siempre mayor que el grosor de los nervios, las cuales sumadas
forman la membrana electrolitica de gran superticie; y (d) dos capas finas que actian como electrodos, depositadas una a cada
lado de la citada membrana electrolitica. Asimismo, es objeto de la invencion el método para fabricar dicha pila de combustible.
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MEMBRANA ELECTROLITICA DE OXIDO SOLIDO SOPORTADA SOBRE
NERVIOS DE SILICIO DOPADO PARA APLICACIONES EN MICRO PILAS
DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO

DESCRIPCION

Sector de la técnica

La invencidén se emplaza dentro del area de la
microelectrdénica, més concretamente en la fabricacidéon de
microsistemas y el sector de producciédn de energia. La
invencidén se refiere a micro pilas de combustible de éxido
s6lido, en particular al incremento del &rea efectiva de

membranas electroliticas auto-soportadas.

Estado de la técnica

La proliferacién de dispositivos electrédnicos portétiles en
la vida diaria (incluyendo teléfonos mdéviles, portatiles..)
requiere de la busqueda de nuevas fuentes de energia
compatibles con este tipo de dispositivos. Desde el punto
de vista de la funcionalidad, la integracidén de una fuente
de energia en el mismo dispositivo es una solucidén muy
apropiada. Esto implica 1la fabricacidén de sistemas de
pequefio tamafio, de alta densidad energética, y compatibles
con los demas componentes del dispositivo. El1l desarrollo de
estas fuentes de energia para aparatos portatiles se ha
convertido en un campo de investigacién tremendamente

activo en los ultimos afios.

Dentro de todas las diferentes alternativas, las micro-
baterias y las micro pilas de combustible aparecen como las
mas viables de fabricar, debido a su alto tiempo de vida,
alta densidad energética y capacidad de integraciédn.

Frente a las micro-baterias, hoy en dia ya desarrolladas y
comercializadas como fuente energética para dispositivos
portatiles, las micro pilas de combustible han recibido

recientemente un gran interés por parte de la comunidad
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cientifica. Aunque el concepto es conocido desde hace
décadas (para produccién de energia a gran escala), ahora
el objetivo se ha puesto en desarrollarlas en pedquefla
escala, para aplicaciones en el régimen de baja potencia.
Ventajas tales como su alta densidad energética, la emisidén
de residuos no contaminantes (agua) y la posibilidad de
evitar posibles partes mdbdviles (micro motores, micro
turbinas..) hacen a las micro pilas de combustible realmente

atractivas.

El principio de actuacidén de una pila de combustible se
basa en dos reacciones de oxidacidén y reduccidédn que ocurren
a ambos lados de una membrana electrolitica. Dicha
membrana, conocida como electrolito, actiya como Dbarrera
para los electrones que se intercambian en las reacciones
redox, forzadndolos a recorrer un circuito externo vy
generando asi la corriente eléctrica. Por el contrario, el
electrolito debe permitir el paso de ciertos iones a su
través, para asi completar el intercambio idnico entre las

dos reacciones.

Los diferentes tipos de pila de combustible se diferencian
basicamente en el material de gque estd hecho el electrolito
y, como consecuencia, en las especies 1bénicas gque son
intercambiadas a su través durante el proceso. Entre todos
los tipos, las més prometedoras para ser miniaturizadas vy
asi ser integradas en dispositivos portéatiles son las pilas
de combustible de membrana electrolitica polimérica (PEMFC,
por sus siglas en inglés) y las pilas de combustible de
6xido sd6lido (SOFC). En el caso de las PEMFC el electrolito
estd hecho de un polimero conductor protdnico (",
mientras que en una SOFC el electrolito es una cerédmica con
propiedades de conductor iénico (0?7). Las reacciones que
ocurren a cada lado del electrolito son la reduccidn del
oxigeno a iones ¢6éxido en el catodo (0, + 2¢ = 20°) y la
oxidaciébn del combustible (H,, por ejemplo) a protones en
el anodo (H, 2 2H' + 2e). Los electrones generados en

esta reaccidn recorren un circuito externo hasta llegar al
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catodo, cerrando asi el intercambio electrdénico en la
reaccidén y generando la corriente eléctrica. Los protones
(H') y los iones (0%) se combinan bien en el cdtodo (en las

PEMFC), bien en el &nodo (SOFC) formando H,O como residuo.

Estudios recientes muestran que las micro pilas de
combustible de o6xido sélido (uSOFC) presentan importantes
ventajas comparadas con otras micro pilas, ya que pueden
generar una gran eficiencia en conversidén energética, una
alta densidad energética y tienen la capacidad de funcionar
con diferentes tipos de combustible (incluyendo
hidrocarburos). Ademds, la tipica alta temperatura de
operacién de las SOFC que podria considerarse un problema
de cara a la miniaturizacidén, puede reducirse cuando se
trabaja con uSOFC, disminuyendo asi el consumo energético
derivado de trabajar a tan altas temperaturas. Para ello,
es necesario reducir drésticamente el grosor del
electrolito, pero también integrar el dispositivo en
estructuras de baja 1inercia térmica. En este sentido, por
un lado resulta fundamental el uso de técnicas de depdsito
de capas finas que ©permitan reducir el grosor del
electrolito por debajo de 1 um. Por otro lado, es muy
importante también el desarrollo de estructuras de soporte
que contribuyan lo menor posible a la pérdida de eficiencia
de la pila y que sean compatibles con los materiales
tipicos usados en una uSOFC. En este sentido, el uso de
procesos de fabricacidén asociados a la tecnologia micro
electrdénica resulta realmente prometedor, debido a la alta
reproducibilidad de dichos procesos y a la posibilidad de
reducir el tamafio de los diferentes componentes de la pila

a la micro escala.

El desarrollo de uSOFC se ha centrado principalmente en la
fabricacioén de electrolitos finos para reducir la
resistencia idénica y asi poder reducir la temperatura de
operacidn de la pila. Los materiales usados méas
frecuentemente como electrolitos tanto en SOFC como en

USOFC son la zirconia estabilizada con ytria (YSZ) vy la
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ceria dopada con gadolinio (CGO). Los resultados més
prometedores en el desarrollo de uSOFC se han obtenido en
sistemas cuyo disefio esté basado en membranas
electroliticas de alguno de estos dos materiales, auto-
soportadas en micro plataformas basadas en silicio o
vidrio. Se han obtenido membranas auto-soportadas con un
ratio area-grosor realmente alto (hasta 1000:1), aungque sin
embargo el hecho de que las capas ceramicas de que estan
fabricadas las membranas tengan un grosor de menos de 0.5
Im genera un problema en el Aarea méxima dJgue se puede
obtener, siendo ésta siempre menor de 1x1 mm?. Membranas
con A&reas mas dJgrandes normalmente sufren roturas, lo cual
provoca fugas entre los dos lados del electrolito
cortocircuitando &dnodo y catodo. Esta limitacién en el &rea
maxima se traduce en una limitacidén en la potencia méaxima

que puede obtenerse en un solo dispositivo.

Si se quiere mejorar 1la potencia méxima generada por
dispositivo, aparecen dos posibilidades. Por un lado, la
posibilidad de apilar una serie de dispositivos vy
conectarlos entre si. Por otro lado, y independientemente
de la primera opcidn (ya que pueden combinarse ambas), es
interesante pensar en la posibilidad de desarrollar areas
mayores en un dispositivo singular. En este sentido, sdélo
unos pocos trabajos se han presentado recientemente. En
ellos, se consigue fabricar membranas con mayores Aareas

? hasta 1 cm?) soportadas en mallas metalicas

(desde 1 mm
que se depositan sobre la capa cerdmica electrolitica antes

de liberar la membrana auto-soportada.

La 1invencidén dque aquli se presenta propone una nueva
aproximacién al objetivo de obtener membranas auto-
soportadas de gran &rea, con el objetivo de mejorar la
potencia maxima alcanzable en una sola uSOFC mejorando asi

su densidad energética.

Descripcidn de la invencidn
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Breve descripcidén de la invencidn

La invencidén consiste en el desarrollo y fabricacidédn de
micro pilas de combustible de 6xido s6élido de gran
superficie. Las micro pilas de combustible estan basadas en
membranas auto-soportadas sobre micro plataformas basadas
en silicio. El proceso incluye la fabricacidédn de membranas
electroliticas basadas en capas ceramicas finas vy la

inclusidén de electrodos a ambos lados de la membrana.

Un aspecto singular de la invencidén es la fabricacidédn de la
membrana electrolitica. Esta membrana estd fabricada
soportada en la plataforma de silicio, en cuyo centro se
define un &rea 1libre de silicio, donde se encuentra 1la

membrana.

La membrana electrolitica puede fabricarse de cualquier
material electrolitico wusado tipicamente en SOFC, por
ejemplo YSZ o CGO. E1l material se deposita por medio de
cualgquier técnica de depdsito de capas finas, incluyendo
depbsito por laser pulsado (PLD), depdsito quimico en fase
vapor (CVD), sputtering, evaporacidn.. y puede comprender un

rango de grosores entre los 5 nm y las 5 um.

Otro aspecto singular de la invencidén es el uso de nervios
de silicio como soporte de las membranas electroliticas, vya
que éstas tienen A&areas mayores que lo usual. Durante el
proceso de fabricacidédn de la plataforma de silicio dque
soporta las membranas, se define una serie de nervios de
silicio cruzando la zona libre de silicio destinada a la
membrana. Estos nervios actian como soporte de la membrana
cerédmica, permitiendo asi que la zona libre de silicio sea
mayor gque de normal. Usando un proceso de dopaje del
silicio, se previenen determinadas zonas (los nervios
dopados) del ataque con los principales agentes quimicos
usados para grabar el silicio. Asi, se consigue no Jgrabar
selectivamente las zonas deseadas, que actuaran como

nervios de soporte. La membrana puede tener unas
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dimensiones de entre 500x500 pm? y 50x50 mm?, teniendo en

cuenta que parte de esta &rea serd ocupada por los nervios.

Los nervios de silicio dopado tienen un grosor comprendido
entre 1 y 50 um y una anchura de entre 1 y 200 um. Al estar
entrecruzados, definen una serie de membranas singulares
que, todas Jjuntas, forman la membrana de gran &area. Estas
membranas singulares pueden tener diferentes geometrias,
dependiendo en el disefio de la red de nervios, incluyendo
la geometria circular, cuadrada, hexagonal, triangular.. Las
dimensiones de estas membranas singulares deben ser siempre
mayores que la anchura destinada a los nervios de silicio
que las definen. La geometria de la membrana de gran &rea
puede variar también dependiendo en el disefio de la red de
nervios, con el objetivo de optimizar la distribucidén de
las membranas singulares. En este sentido, las membranas de
gran area pueden comprender series de membranas singulares

de entre 2x2 y 50x50 membranas.

A ambos lados de la membrana electrolitica soportada en los
nervios, se depositan los electrodos (dnodo y céatodo).
Estos electrodos pueden fabricarse de cualquier metal, por
ejemplo Pt, Ag, Ni.. pero también de materiales cerdmicos o
cermets. Los electrodos pueden depositarse usando la misma
técnica de depdsito de capas finas que para el electrolito,
u otra diferente dependiendo del material escogido como

electrodo.

Otro aspecto particular de 1la 1invencidén es el uso de
nervios de silicio dopado también como colectores de
corriente para uno de 1los electrodos, ademads de como
nervios de soporte. En uno de los lados de la membrana, al
depositar el electrodo éste gqueda en contacto con 1los
nervios de silicio ademéds de con el electrolito. Este hecho
es aprovechado para colectar la corriente del electrodo a
través de los nervios, vya dque éstos presentan una alta

conductividad electrdénica al estar fabricados de silicio
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dopado. Varias ventajas muy significativas se derivan del
hecho de usar estos nervios como colectores de corriente:

1) Se reduce la resistencia derivada de la Dbaja
conductividad a 1lo largo del plano de algunos
electrodos en formato capa fina.

2) Se evita la necesidad de afiladir més componentes a la
micro pila si la coleccidn de electrones a través de
los electrodos no es suficientemente buena.

3) Permite hacer los contactos eléctricos de ambos
electrodos desde el mismo lado de la plataforma de
silicio, mediante el uso de pistas de silicio dopado
enterradas dque contacten la red de nervios en la

membrana y el punto de contacto.

Asi mismo, la invencidédn contempla la posibilidad de afiadir
un colector de corriente metdlico extra sobre el electrodo
opuesto, el que no estd en contacto con el silicio dopado.
Este colector de corriente estaria formado por una red de
pistas metédlicas en forma de malla. Las pistas metédlicas
irian depositadas sobre el electrodo, en las mismas zonas
que los nervios de silicio dopado. De esta forma, se
conseguiria tener colectores de corriente para ambos
electrodos manteniendo el &rea activa total de la pila. Las
dimensiones de las ©pistas metdlicas estadn por tanto
limitadas por las dimensiones de los nervios, siendo
siempre lo mé&s ancho posible y siguiendo la arquitectura de
la red de nervios. El grosor del colector metdlico podria

variar entre 50 nm y 5 um.

Otro aspecto particular de la invencidén consiste en la
inclusidén de un micro calefactor para calentar localmente
la membrana electrolitica. En caso de no poseer una fuente
de calor externa en el dispositivo, la invencidén incluye la
posibilidad de implementar un micro calefactor de tipo
resistivo basado en pistas metdlicas formando un serpentin.
El calefactor estd situado sobre los nervios de silicio,
asi que no supone ninguna pérdida de &area efectiva en la

membrana. E1l calefactor estéa pasivado con capas
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dieléctricas que evitan fugas eléctricas. Las dimensiones
de las pistas metdlicas siempre estidn determinadas por las
dimensiones de los nervios, de manera dJgue las pistas
metdlicas del calefactor sean siempre més estrechas que los
nervios. El grosor de 1las pistas del calefactor puede
variar entre los 10 nm y las 2 um y puede fabricarse de
diversos materiales, incluyendo los metales usados
tipicamente para fabricacidn de micro calefactores en micro
electrénica (Pt, Au, W..).

Este elemento es particularmente Util teniendo en cuenta
que las temperaturas de operacién de las uSOFC se
comprenden entre los 400 y los 600°C. La implementacidén de
un micro calefactor permite que la parte activa de la micro
pila (la membrana electrolitica, més los dos electrodos)
alcance la temperatura de trabajo correspondiente mientras
que la plataforma de soporte se mantiene practicamente a
temperatura ambiente. Este hecho simplifica mucho Ila
manejabilidad del dispositivo, haciendo mas facil también
el sellado de la plataforma con 1los interconectores. Al
hacer el sellado a temperatura ambiente, se reduce
dréasticamente los riesgos de ruptura debido a la diferente

expansidén térmica de los materiales involucrados.

Breve descripcién del contenido de las figuras

Figura 1. (a) Esquema de una micro pila de combustible de
6xido sé6lido de acuerdo con la invencidn. (b) Esquema de
una micro pila de combustible de 6xido sdélido de acuerdo
con la invencidén, incluyendo un micro calefactor.

Figura 2. Esquema del proceso de fabricacidén para la
obtencién de una micro pila de combustible de 6xido sbélido
de acuerdo con la invencidn (secciones transversales).
Figura 3. Esquema de una membrana electrolitica de dgran
superficie soportada en nervios de silicio dopado con
diferentes geometrias de las membranas singulares (vista
superior): (a) hexagonal, (b) cuadrada, (c) circular. En

(a) también se representa un esquema de una membrana
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electrolitica de gran superficie incluyendo un micro
calefactor (vista superior).

Figura 4. 1Iméagenes de microscopio o6éptico de membranas
electroliticas de acuerdo con el esquema mostrado en la

figura 3(a).

Descripcidn detallada de la invencidn

La presente invencidn consiste en el uso de nervios de
silicio dopado para la fabricacién de micro pilas de
combustible de 6xido s6lido de gran superficie. La figura
1(a) muestra un esquema de una PSOFC completa soportada en
una plataforma de silicio (sustrato), donde se pueden
distinguir los diferentes componentes del dispositivo. Los
nervios de silicio situados debajo del electrolito fino
permiten la fabricacidén de membranas con &areas mayores. El
danodo poroso y el cdtodo porosco se depositan a ambos lados
del electrolito completando la pila. El 4anodo poroso
también cubre los nervios de silicio, estableciendo
contacto con ellos y permitiendo asi la coleccidén de la
corriente generada en el anodo a través de ellos (contacto
del d4dnodo). Las conexiones eléctricas de ambos electrodos

se encuentran, por tanto, en el lado del céatodo.

La figura 1(b) también muestra un esquema de una uSOFC de
acuerdo con la invencidn, pero en este caso incluyendo un
micro calefactor para calentar localmente la membrana,
mientras el resto del dispositivo (sustrato) se mantiene a
temperatura ambiente. Las pistas metdlicas del calefactor
se depositan sobre los nervios de silicio recubiertas por
ambos lados con capas dieléctricas aislantes. Los contactos
del calefactor se colocan también en el lado del catodo, al

igual que los contactos del &nodo y del céatodo.

La figura 2 muestra el proceso de fabricacién para 1la
obtenciédn del dispositivo descrito en la figura 1(b). La
fabricacién del dispositivo tal y como estd descrito en la

figura 1(a) es similar, sbélo que los pasos 2(d) and 2 (e)
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deben saltarse. Los diferentes componentes del dispositivo
estdn marcados con numeros para poderlos identificar
fadcilmente. La siguiente tabla (tabla 1) muestra a dqué

corresponde cada numero.

Numero | Descripcidn
1 Sustrato de silicio
2 Nervios de silicio dopado
3 Oxido de silicio
4 Nitruro de silicio
5 Pistas metédlicas — micro calefactor
5a Capa metédlica - contacto eléctrico del anodo
5b
6 Capa dieléctrica aislante
7 Electrolito
8 Catodo poroso
9 Anodo poroso

Tabla 1. Descripcidédn de los numeros de referencia

A continuacidén se describe cada uno de los pasos del

proceso:

Figura 2(a): Dopado isotrdépico del silicio. Mediante
fotolitografia se define las zonas (2) donde se desea dopar
el sustrato de silicio (1). Estas zonas se corresponden con
los futuros nervios de silicio dopado. Los nervios de
silicio tienen una anchura wl y estdn separados entre ellos
una distancia w2. Los nervios tienen una seccidn semi-

circular debido al proceso isotrdépico de dopaje.

Figura 2(b): Depbdsito de las capas dieléctricas. Se hace
crecer una capa fina de didéxido de silicio (3) mediante
tratamiento térmico y una capa de nitruro de silicio (4) es
depositada posteriormente mediante CVD. Estas capas actuan
como capas alislantes para evitar corto circuitos entre

anodo, catodo y calefactor en el dispositivo final.
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Figura 2 (c): Apertura de contactos para la coleccidn de
corriente del &nodo. Mediante fotolitografia se definen
unos cuadrados de dimensiones w3, donde las capas
dieléctricas 3 y 4 son eliminadas por drabado idbnico
reactivo (RIE). En este paso se libera una =zona de 1los
nervios de silicio dopado de sus capas pasivantes. La
coleccidédn de corriente del &nodo se hard por tanto a través

de estos contactos rectangulares desde el lado del catodo.

Figura 2(d): Depdbésito del micro calefactor metédlico.
Mediante fotolitografia se definen las pistas donde se
deposita el metal (5). Mediante un proceso de lift-off, el
metal permanece Unicamente en las zonas definidas, dando
lugar al calefactor con forma de serpentin. En el mismo
proceso, se deposita también una capa metdlica sobre la
zona destinada a contactar con los nervios de silicio
(coleccidén de corriente del &nodo). Asi, se asegura un buen
contacto eléctrico con el silicio dopado. Las pistas
metédlicas del calefactor tienen un grosor tl1 y una anchura

w4.

Figura 2(e): Aislamiento del micro calefactor. Se deposita
una capa dieléctrica sobre todo el sustrato, menos en las
zonas destinadas para los contactos eléctricos para el
dnodo y el calefactor (5a y 5b, respectivamente). En primer
lugar, la capa dieléctrica se deposita sobre todo el
sustrato, y posteriormente mediante un proceso de
fotolitografia se elimina selectivamente de las zonas

deseadas (contactos).

Figura 2 (f): Grabado por 1iones reactivos desde el 1lado
posterior del sustrato. Las capas de nitruro de silicio y
6xido de silicio son eliminadas en determinadas =zonas del
lado posterior del sustrato. Asi, se definen las Aareas
donde el silicio se grabard posteriormente para crear las

membranas. El adrea definida tendréd una anchura wb.
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Figura 2(g): Grabado humedo del silicio. El1 sustrato de
silicio (1) y la capa de 6xido de silicio (3) de la cara
superior (que quedaréd expuesta desde el lado posterior tras
grabar el silicio) se eliminan mediante un grabado humedo
con KOH vy HF respectivamente, realizado desde la cara
posterior del sustrato. La capa de nitruro de silicio de la
cara posterior actua como méscara permitiendo el grabado
del silicio uUnicamente en las zonas deseadas. Estas zonas
definen membranas de nitruro de silicio de gran superficie
soportadas en los nervios de silicio, gque actuaran como
sustrato durante el depdsito de electrolito en el siguiente
paso. El silicio dopado es selectivo al gravado con KOH,
por lo dque los nervios no se graban durante este paso.
Debido al grabado anisétropo del silicio, la anchura de la
membrana wé siempre serd menor dque la anchura definida
durante el grabado del nitruro de silicio de 1la cara

posterior en el paso anterior (wd).

Figura 2(h): Depdésito de la capa de electrolito. EI
electrolito cerédmico (7), con un grosor t2, se deposita por
una técnica de depdsito de capas finas sobre la capa

aislante (6).

Figura 2(i): Grabado seco del nitruro de silicio y demas
capas dieléctricas. El nitruro de silicio y demés capas
dieléctricas gque actuaban como sustrato para el depdsito
del electrolito son eliminados de la zona de la membrana
mediante un grabado con iones reactivos desde la cara
posterior del sustrato. La progresidédn del atagque debe

controlarse para no sobre-atacar la capa electrolitica.

Figura 2(j): Depdsito de los electrodos. Los electrodos
catodo (8) % anodo (9), con grosores t3 y t4
respectivamente, se depositan a ambos lados del sustrato y
la membrana. Los materiales posibles son multiples,
incluyendo metales y cerdmicas o cermets. Asi mismo, estos
electrodos pueden depositarse mediante diferentes técnicas

de depdsito de capa fina.
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En la figura 3 se representa vistas superiores de
diferentes membranas electroliticas de gran superficie. Los
nervios de silicio (2) de soporte definen membranas
singulares auto-soportadas (1), con diferentes geometrias:
hexagonal (a), cuadrada (b) o circular (c). En los tres
casos se ilustra una membrana de gran superficie
consistente en un set de 5x5 membranas singulares, aundgue
el numero de membranas singulares por membrana de dJran
superficie puede variar, formando membranas mas grandes o
mas pedquefias. La forma de serpentin del micro calefactor
(3) puede observarse en la figura 3(a). Las pistas
metdlicas del calefactor siguen la geometria de los nervios

(2) sobre los que van soportados.

En la figura 4 se muestran imédgenes de microscopio oéptico
de algunas de las membranas de gran superficie fabricadas
de acuerdo con el proceso de fabricacidédn detallado en la
figura 2. Las membranas se corresponden con la geometria
detallada en la figura 3(a), aungue en este caso una serie
de nervios de silicio “secundarios” (mucho mas finos) se
afiadieron formando tridngulos dentro de los hexédgonos, para
asegurar asi una buena distribucidén del calor a lo largo

de toda la membrana.

Ejemplos de realizacidén de la invencidn

FEjemplo 1: Fabricaciédn de una membrana de YSZ de gran
superficie soportada en nervios de silicio dopado.

Se fabricdé una membrana de YSZ de grosor 200 nm de acuerdo
con el proceso de fabricacidén detallado en la figura 2
(saltando los pasos d vy e). En primer lugar, se fabricd una
pre-membrana de nitruro de silicio de 300 nm soportada en
la red de nervios de silicio dopado. Se definieron las
dimensiones de los nervios de silicio dopado como 85 um de
anchura y 10 um de grosor maximo, y se distribuyeron de
forma que definieran membranas singulares hexagonales de

lado 150 um. La membrana de gran superficie, compuesta por
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un set de 7x7 membranas singulares, tenia un area total de
2300x2300 pm?® (ver figura 3a).

El YSZ se depositd sobre dicha pre-membrana de nitruro
mediante PLD. Posteriormente, se elimindé el nitruro de
silicio mediante RIE desde el lado posterior de 1la
membrana, liberando asi la membrana de YSZ auto-soportada

en los nervios de silicio.

Ejemplo 2: Fabricacidén de una uSOFC basada en una membrana
de YSZ de gran superficie soportada en nervios de silicio
dopado.

Se puede fabricar una uSOFC de gran superficie siguiendo
los mismos pasos que en el ejemplo 1 pero afladiendo el
depdsito de electrodos y colectores de corriente.

A ambos lados de la membrana de YSZ se depositaron
electrodos de platino por sputtering, completando asi la
pila de combustible. El grosor del electrodo se definid
como 80nm, para formar una capa porosa mediante un
tratamiento térmico de las capas de platino a 600°C.

En el lado del &nodo, 1los nervios de silicio dopado se
usaron también como colectores de corriente. Durante el
proceso de depdsito de la capa de Pt, éste no sbdlo se
depositd sobre la membrana de YSZ sino también sobre 1los
nervios de silicio (ver figura 23j, elemento 9). Asi, se
asegurd un buen contacto eléctrico entre el electrodo y el
colector de corriente. Ademéds, se abridé un contacto a
través de las capas dieléctricas del lado del catodo para
poder contactar con los nervios de silicio dopado (ver
figura 2c). Por lo tanto, la coleccidbn de corriente de

ambos electrodos se hizo desde el mismo lado del céatodo.

Ejemplo 3: Fabricacidén de una uSOFC basada en una membrana
de YSZ de gran superficie soportada en nervios de silicio
dopado, incluyendo un micro calefactor enterrado.

Una uSOFC de gran superficie con un micro calefactor
integrado en la membrana puede fabricarse siguiendo 1los
mismos pasos que en los ejemplos 1 y 2, pero incluyendo los

pasos de fabricacidén correspondientes con el depdsito vy
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aislamiento del micro calefactor (pasos d y e de la figura
2).

Un calefactor de tungsteno con forma de serpentin fue
depositado sobre el nitruro de silicio en el lado del
catodo, definiendo pistas de W sobre los nervios de silicio
(ver figura 3a). El grosor de las pistas del calefactor se
fijé en 500 nm, mientras que su anchura en 50 um. Una capa
aislante de 500 nm de oOéxido de silicio se depositod
posteriormente cubriendo el calefactor para evitar
cortocircuitos con los electrodos o el colector de
corriente.

Una vez depositada la capa aislante, el proceso se continud
con el depdsito de YSZ, tal y como se detalla en el ejemplo
1.
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REIVINDICACIONES

1. Una pila de combustible de 6xido s6lido que consta de:

a.un sustrato con al menos una cavidad para formar
una membrana;

b.una membrana electrolitica basada en una capa
delgada de un o6xido sé6lido de més de 5 nm pero
menos de 5 um de grosor, cubriendo la cavidad
formada en el sustrato;

c.una red de nervios de silicio dopado cruzando la
cavidad, justo por debajo de la membrana
electrolitica, de forma que sirvan como soporte
del electrolito; los nervios de silicio
determinan membranas electroliticas singulares de
un tamafio siempre mayor gque el grosor de los
nervios, las cuales sumadas forman la membrana
electrolitica de gran superficie;

d.dos capas finas que actian como electrodos,
depositadas una a cada lado de la citada membrana

electrolitica.

.Una pila segun la reivindicacién 1, donde los nervios

de silicio dopado tienen una anchura dentro del rango

comprendido entre 1 y 200 pym y un grosor entre 1 y 50

um.

.Una pila segun la reivindicacidén 1 o 2, donde la red

de nervios de silicio dopado tiene una combinacidén de

nervios de diferentes grosores.

.Una pila segun la reivindicacién 1, donde las

membranas electroliticas singulares tienen un disefio
poligonal, incluyendo geometrias como la hexagonal, la

triangular, la circular o la cuadrada.

.Una pila segun la reivindicacidén 1, donde la red de

nervios de silicio dopado define membranas

electroliticas singulares con formas irregulares.
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.Una pila segun la reivindicacién 1, donde la red de

nervios de silicio define una serie de membranas
electroliticas singulares, formando una membrana
electrolitica de gran superficie de entre 2x2 y 50x50

membranas electroliticas singulares.

.Una pila segun una cualquiera de las reivindicaciones

1 a 6, donde la red de nervios de silicio dopado se
usa como colector de corriente para el electrodo del
lado de la membrana electrolitica donde se encuentra

la cavidad en el sustrato.

.Una pila segun la reivindicacidén 7, donde un colector

de corriente se afiade en el lado opuesto a los nervios
de silicio de la membrana electrolitica, teniendo la
misma forma y tamafio que la red de nervios de silicio
dopado, o teniendo diferente forma pero depositado

correspondiendo con la red de nervios de silicio.

.Una pila segun la reivindicacidén 7, donde una zona es

liberada en el lado de la capa electrolitica opuesto
al de la red de nervios de silicio de forma dque
permita el contacto eléctrico con la red de silicio
dopado situado en la membrana, a través de una pista
enterrada fabricada del mismo silicio dopado; estando
el contacto eléctrico para el electrodo opuesto en el

mismo lado que este nuevo contacto.

Una pila segun una cualqguiera de las
reivindicaciones 1 a 6, donde un micro calefactor en
forma de serpentin es fabricado enterrado entre los
nervios de silicio dopado y la capa electrolitica;
teniendo un grosor limitado por el grosor de 1los

nervios de silicio dopado, por lo tanto entre 1 y 50

um.
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Una pila segun la reivindicacién 10, donde el
material del micro calefactor es seleccionado de un

grupo que 1incluye a todos los metales.

Una pila segun la reivindicacién 10, donde el
grosor de las pistas del micro calefactor es de entre

10 nm y 2 pm.

Una pila segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12, donde el material de la capa
electrolitica se selecciona de un grupo que incluye la
zirconia estabilizada con ytria, la ceria dopada con

gadolinio y cualquier otro conductor de iones 6xido.

Una pila segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12, donde la capa electrolitica
es fabricada por un método seleccionado de entre un
grupo que incluye la deposicidn por laser pulsado, la
deposicidn quimica en fase vapor, sputtering,
evaporacién o cualquier otra técnica de depdsito de

6xidos s6lidos en capa fina.

Una pila segun una cualqguiera de las
reivindicaciones 1 a 12, donde el material de la capa
de electrodo se selecciona de entre un grupo

constituido por capas metédlicas porosas, cermets o

materiales ceréamicos conductores mixtos iénico-
electrodénico.
Una pila segun una cualqguiera de las

reivindicaciones 1 a 12, donde la capa de electrodo se
fabrica por un método seleccionado de entre un Jgrupo
que incluye la deposicidédn por laser pulsado, la
deposiciodn quimica en fase vapor, sputtering,
evaporacidédn o cualquier otra técnica de depdbsito en

capa fina.
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Una serie de pilas segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12, en un sustrato unico, o
fabricadas en diferentes sustratos y conectadas entre
ellas formando un stack de pilas de combustible de

6xido so6lido.

Un método de fabricacién de una pila segun una
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el
que se incluye procesos de fotolitografia, procesado

fisico o guimico y grabados secos o humedos.
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