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RESUMEN

Las fuentes de energia significan para la humanidad un medio de evolucién.
Desde que el hombre descubrié el fuego y e die use comenzd la blsqueda de
nuevas fuentes de energia. Una de ellas, cuyo estudio se inicié en el siglo XVIII, es
fa transformacion de energia quimica en energia eléctrica dando lugar a la Pila
\oltaica. Actualmente se conocen un nimero grande de tipos de baterlas que
permiten transformar la energia quimica en eléctrica y la preocupacion principal de ia
Ciencia en esta rama es el aumentar la eficiencia de éstas. Entre fas diferentes pilas
o celdas, una que en estos momentos se encuentra con bastante actividad en el
campo de la investigacién es la Celda Combustible de Oxido Sélido (SOFC, Solid
Oxide Fuel Cells en inglés) ya que su aplicacién tecnolégica es enorme. Una de
estas aplicacicnes es, por efemplo, su uso en los generadores de las naves
espaciales.

En este trabajo de tesis se ha caracterizado estructural y quimicamente la
interface substrato-pelicuia delgada en celdas combusfibles de estado sélido por
medio de microscopia electronica, tanto de transmision como de barrido,
microanalisis quimico de rayos X caracteristicos y difraccion de electrones y rayos X.
Como resultado se cbtuvo una pelicula delgada altamente homogénea, sin fracturas
y sin huecos, sobre un subsfrato de alumina porosa. La pelicula delgada presenta
como estructura la fase monoclinica de la Zircania y esta formada por granos de
dimensiones nanométricas. La composicion del substrato representd dos fases de
alimina: en su mayoria es Corundum y en menor proporcién Alfa-Alamina. Ambos
tipos de altmina tienen una celda hexagonal-romboedral y la (nica diferencia que
representan son las dimensiones del eje c.

Posteriormente, en un futuro cercano, se analizard la caracterizacién
estructural de las reacciones con los elecirodos por medio de técnicas de
microscopia electronica para examinar las reacciones interfaciales entre pelicula y
substrato. Los resultados de esta investigacion presentaran el analisis de una

tecnologia adecuada para SOFC's.



INTRODUCCION

Desde [a primera crisis petrolera de 1973, las perspectivas de energia a nivel
mundial han cambiado. La guerra del golfo en 1991 reenfatizé la importancia global
del material mas comercializado a nivel mundial, el petrdleo crudo. Por lo fanto fa
mayoria de los paises desarrollados han intentado reducir su dependencia de
petroleo diversificando sus fuentes de energia. Un punto importante que también han
tenido que tomar en cuenta en el proceso de investigacion de estas fuentes es el
cuidado del medio ambiente. De esta manera en los (lfimos afios se ha discutido
fuertemente el efecto que tiene, por ejemplo, el dioxido de carbono sobre el
calentamiento atmosférico. Ademas los estudios han demostrado conclusivamente
que los recursos de combustible fosit de la tierra deben ser mantenidos para
asegurar un futuro sostenible. Por lo tanto, para solventar estos problemas, las
celdas combustibles prometen ofrecer una alternativa atractiva a los modos de
obtencién de energia.

Existen diversos fipos de celdas combustibles que dependiendo de su
electrolito operaran a ciertas temperaturas; dichas celdas son usadas para varias
funciones en la tecnologia. Las celdas combustibles de polimero sélido, por gjemplo,
son usadas con gran eficiencia en automdviles. Las Alcalinas han sido usadas para
misiones espaciales. Sin dejar de mencionar que las celdas combustibles de oxido
solido podrian ser usadas en gran escala en aplicaciones suscitadas por la
generacion de energia eléctrica. Algunas de estas celdas han sido usadas en
motores de vehiculos. Un sistema se dxido sdlido usualmente esta compuesto por un
ceramico que realiza la funcion de un electrélito liquido. Si las celdas combustibles
flegaran a tener gran demanda en el transporte seria un gran avance, pues se
fendria un ambiente libre de residuos contaminantes.

Para desarrollar celdas combustibles de oxido solidd (SOFC) es indispensabile
obtener peliculas delgadas de materiales que funcionen como elecfroflifos vy cuya
resistencia ohmica sea despreciable; al mismo tiempo la pelicula delgada debe ser
de una densidad tal que sea impermeable tanto af aire como al gas combustible. El
método de sputterig magnetionica de radiofrecuencia ha sido escogide como la

2



técnica de fabricacion de estas pelicufas delgadas debido a que permite el deposito
a bajas temperaturas de todos los materiales que componen la celda y ademas
penn"rtiéndonos un excelente control sobre el espesor de fa pelicula, su estructura, el
esfuerzo intrinseco, su adhesién y composicion*?. Para su desarrollo es vital el
disefio de peliculas delgadas y entender los cambios microestructurales interfaciales
que se producen en las reacciones entre los elecfrodos y los electrdlitos.

Invertir econdmicamente en la investigacion sobre celdas combustibles es en
estos momentos un punto de alta prioridad en los paises desarrollados. Estas
representan una fuente alternativa de inagotable energia.

A continuacién comentaremos los objetivos y los puntos que justifican el
presente trabajo de tesis. En el capitulo I se presentan los principios fisicos y
quimicos basicos necesarios para entender la forma en que las celdas combustibles
funcionan. En el capitulo I se comentan los tipos de celdas combustibles y sus
caracteristicas, asi como las ventajas y métodos de fabricacién de las celdas
combustibles de 6xido sélido. En el capitulo 111 detalla las caracteristicas de las
técnicas de andlisis estructural y quimico que se usaron en el presente trabajo de
tesis como son la microscopia electrénica, el microanalisis de rayos X caracteristicos
y ia difraccion elecironica y de rayos X. En el capitulo IV se presenta el proceso de
preparacion de las muestras de celdas combustibles de estado solido para su
analisis por las técnicas descritas en el capitulo 1II; la preparacion de muestras es
esencial en todo tipo de investigacion que se realice en la Microscopia Electrénica de
Transmision y en este capitulo se describira con detalle el proceso seguido en
nuestro caso. Los resultados obtenidos se presentan en el capitulo V y su discusion
en el capitulo VI. Se termina la presentacion de! presente trabajo de tesis con las

conclusiones obtenidas.



OBJETIVO

El objetivo de este estudio es el de caracterizar estructural y
quimicamente peliculas delgadas para SOFCs de zirconio estabilizada con itrio
(YSZ) sobre subsiratos de alimina. La YSZ funciona como 6xido conductor iénico a
partir de una temperatura dada y cuyo mecanismo de conduccién se basa en
vacancias de! ion oxido®. Se evaluara las caracteristicas estructurales y quimicas de
las peliculas delgadas asi como el substraio, los cuales seran examinados por
varias técnicas analiticas entre las que se encuentra fa microscopia etectronica y la

difraccion de rayos X,



JUSTIFICACION

Varios intentos se han hecho en el desarrolio de SOFC usando zirconio
estabilizado. Sin embargo a la temperatura de operacién convencional, alrededor de
1000°C, es dificit establecer un tiempo de vida largo para las celdas y se necesitan
costosisimos materiales resistentes al calor para fos electrodos y las interconexiones.
Una alternativa para resolver estos problemas es utilizar un electrdlito en forma de
pelicula delgada ya que las celdas combustibles con electrdlitos en esta
presentacion pueden operar en rango de temperaturas de 600 a 800°C debido a su
baja resistencia interna®® ¥ °. Ofra alternativa es usar electrofifos de alta
conductividad. Hay numerosos electrélitos sdlidos con conductividad ionica mucho
mas grande que la presentada por el circonio estabilizado. Entre estas se incluyen,
por ejemplo, Bi,0, estabilizade, CeO, con impurezas, y algunas peroskitas®. Todos
estos, sin embargo, presentan un niimero considerable de problemas de produccion
y deficiencias de operacién que deben ser tomadas en cuentas y resolverlas si se
quiere utilizar estos materiales como electrdlitos sélidos para las SOFCs. E! sistema
¥SZ que funge como efectrolito y electrode combustible, fue escogido principalmente
por el razonable costo de los materiales, su estabilidad y a la excelente actividad
catalitica al combustible’. Por lo tanto el objetivo del presente trabajo es la
caracterizacién estructural y guimico de peliculas delgadas del electrélito con baja

resistencia.



CAPITULO 1
CONCEPTOQS FUNDAMENTALES.
Para entender el funcionamiento de las celdas combustibles, comentemos an
este capitulo los procesos quimicos y fisicos que ocurren en la electrolisis, pilas
voltaicas y celdas solares.

1.1 Electrolisis.

£l experimento de electrdlisis de agua consiste en la descomposicion del agua

(electrolito) por el paso de una corriente eléctrica. El disefio experimental es

muy sencillo (figura L1 }:

se colocan los electrodos del generador | PUrvas de hidrageno

de corriente eléctrica en el electréiito: ) burbuja
\\ anodo de

el electredo de entrada (ciatodo), va ““\} | oxigeno

va a traer a los iones positivos del | catodo —T 7o .

electrélito H* mientras que en el electro- —

do de salida {anodo) atrae los iones % j

negativos, O

Fig. 1.1 Esquematizacién del proceso de electrolisis,

teniendo como electrdlifo al agua.

Si este proceso {electrdlisis) es invertido, el oxidante, portador de oxigeno, es
alimentado al catodo donde se reduce, ie el oxigeno disminuye su estado de
oxidacion (gana electrones). El combustible (hidrogeno) es alimentado al anodo
donde es oxidado, i.e el atomo libera electrones los cuales vigjan hacia un circuito
externo. Dicha reaccion en la que un elemento incrementa su numero de oxidacion

(pierde electrones) y otro elemento disminuye su estado de oxidacion (gana



electrones) se le conoce como reaccién de oxidacién-reduccion®. El flujo de
electrones entre el anodo y el catodo a ftravés del circuito externo produce
electricidad del tipo de corriente directa o continua. A continuacién se da un ejemplo

de tal proceso.
1.2 Pila Voltaica.

Un aparato en el que se separan las reaciones de oxidacién-reduccion
mediante un puente conductor y pueden conectarse los electrodos con un conductor
externo para obtener trabajo eléctrico Util se llama pila galvanica o pila voitaica’,
dichos nombres dan mencion a dos fisicos: Galvani (1737-98) descubrié la
produccién de una corriente eléctrica que él atribuyd a fuerzas fisiolGgicas (1791)
pero Volta, mas tarde, demostrd que procedia del intercambio o movimiento de
electrones.

Una pila voltaica primitiva es aquella que contiene materiales liquidos. Para
producir fa reaccion se coloca un electrodo de zinc en una sclucién que contenga
una baja concentracion de iones de zinc y un electrodo de cobre en una solucion gue
contenga una alta concentracién de iones de cobre(lll). Las dos soluciones se

conectan mediante un puente conductor como se muestra en la figura 1.2

Interreptor

Conductor
alambrico
externo ~

Figura L.2.

Pila Veltaica.
La pila  voltaica
primitiva, llamada asi
per  que  confiene
materiales liquidos

Puente :
conductor {1} |

Cu‘z-!-




Como las dos soluciones no estan en contacto directo, ho ocurre reaccién
alguna. Sin embargo, si se conectan los dos electrodos mediante un alambre, puade
ocurrir la transferencia de electrones por el flujo de electrones (electricidad) a través
del alambre. La oxidacién se lleva a cabo en el electrodo de zinc de acuerdo a la
ecuacion:

Zn{s) — Zn™ (ac) + 2e’
Al electrodo en donde ocurre la oxidacién se le llama anodo. Los electrones pueden
fluir por el alambre externo, lo cual conduce a la reduccion en el electrodo de cobre
Hamado catodo de acuerdo con fa ecuacion;

Cu® (ac) + 2e - Cu(s)

La reaccién ocurrira espontaneamente y la corriente fluira a fravés del alambre.

Otro tipo de pila voltaica liquida seria las que usan los automdviles, llamadas
baterias que es el nombre a un conjunto de dos o mas pilas. Una bateria tipica de 12
volts para automévil consiste de seis pilas de 2 volts. Cada pila consiste de un
electrodo de plomo en acido suifirico y un electrodo de éxido de plomo(lV) en acido

sulfirica®. Las reacciones que se llevan acabo cuando se usa la bateria son:

Anodo (oxidacién) Pb(s) + HSO4" + H20 — PbS04 (s) + Hi0* + 2e°
Catodo {reduccién) PbOz (s) + HSO4 + 3H30" + 2e” — PbS0a(s) + SH20

Conforme se usa la bateria, se forma PbSO, . Una bateria descargada tendra los
electrodos convertidos a PbSO,; y puede recargarse, conectandola a una fuente
externa de corriente opuesta al flujo normal de corriente para forzar las reacciones
en la direccion inversa. El hecho de que la reaccion de carga es la inversa de la
reaccion de descarga permite que la bateria se recargue mientras se usa el
automovil. Las baterias dejan de trabajar cuando los electrodos se rompen o la

solucion de 4cido sulfdrico se contamina.



1.3 Pilas Secas.

En la pila seca ordinaria, ver figura 1.3, el 4nodo es una barrita cilindrica de
carbén corcnhada con un casquete de bronce en extremo superior, El catodo es de
cinc y forma ta envoltura de |a pila. El electrélito lo constituye una pasta himeda de
clorure de amonio y diéxido de manganeso que rodea a la barra de carbdn; esta
mezcla elimina las diminutas burbujas de gas que se forman en la barra ya que si de
dejara acumular el gas, éste evitaria el flujo de la electricidad. En la actualidad este
tipo de pila es la mas comercializada por su uso en la mayoria de aparatos
eléctricos. Se pueden encontrar en et mercado con varios valores de voltajes de

acuerdo con su uso y tamafia: 1.5V, 9V, 12V, etc..

Barra de carb6n
{positivo)

Enveltura
& de cinc
l (negativo)

¥Pasta de polvo
de carbén y
diéxido
Casquete do - d

e manga
contacto ganeso

Figura 1.3,

Disefio de una pila Seca.



1.4 Celdas Solares.

La energia solar total que recibimos en la faz de |a tierra es aproximadamente
7.45%x107 KWH anuatmente. Esta puede ser convertida a energia eléctrica por varios
métodos tales como la fototérmica, fotoquimica, fotoelectroquimica, fotobioguimica y
fotovoltaica. Entre todos estos procesos, €l mas notable por ser el mejor depurador y
el mas eficiente en el modo de conversion a energia eléctrica es la fotovoltaica (FV).
A los dispositivos que transforman la energia solar a eléctrica mediante el efecto
fotovoltaico se les llama celdas solares.

La conversion de energia solar a eléctrica por la tecnologia fotovaltaiva, ha
fenido gran avance sobre otros tipos de obtencién o conversion®. Por ejemplo los
sistemas fofovoltaicos son estables, requieren poco mantenimiento, no tienen un
tamafio critico y comienza su operacion al exponerios al medio ambiente.

Para la optimizacién de! dispositivo fotovoitaico se requiere de un material que
cumpla las siguientes condicicnes: que absorba (a energia solar en pequefios
espesores de material {centenas de micras), que la luz interaccione con el material
produciendo cargas posifivas y negativas, y que dichas cargas tengan una duracién
tal gue puedan llegar a la zona de! campo eléctrico separador™. Entre los materiales

existentes que cumplen estos requisitos estan los semiconductores.

.41 Conceptos fisicos basicos de los semiconductores.

Hay dos modelos para explicar las propiedades eléctricas de los
semiconductores, el modelo de las ligaduras de valencia y el modelo de las bandas
de energia’'. El primer modelo es el mas conveniente para fa explicacion cualitativa
del comportamiento dei semiconductor; el modelo de bandas es un estudio mas

cuantitativo.
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a) Modelo de ligaduras de valencia.

El nimero de electrones que se hallan en la 6rbita exderna de cada atomo de
un elemento establece la valencia de éste. Los electrones de valencia al no estar
ligados a ciertos atomos en particutar, tienen libertad para moverse en el seno del
material. Al aplicar un campo eléctrico se provoca un movimiento globaf de los
electrones determinando una corrienfe eléctrica. La influencia de la temperatura
sobre la conductividad de un semiconductor es tal que el material es un buen
aisfador cuando la temperafura es extremadamente baja y un buen conductor
cuando la temperatura es alta.

La conductividad eléctrica del semiconductor se origina a causa de la
liberacién de cargas originalmente vinculadas a los centros ionicos del cristal, a la
liberacién de cargas vinculadas a ciertas impurezas o a una combinacion de los dos
efectos. Cuando ias impurezas tienen un efecto despreciable sobre fa conductividad,
el material constituye un semiconductor intrinseco. Si la conductividad se debe
principalmente a la accién de las impurezas, el material forma un semiconductor
exirinseco.

semiconductor intrinseco. Al aumentar la temperatura, la energia térmica
comunicada a los electrones resulta suficientes para que se liberen, “rompiendo” sus
ligaduras, y pueden moverse al azar a través del cristal. Al producir una ruptura,
queda una vacante; esta vacante recibe el nombre de hueco y representa una
carga positiva. £l 4tomo correspondiente se transforma en un ion positivo. El puede
“robar” con cierta facilidad un eiectron de una ligadura vecina con lo que se produce
la transferencia del hueco a ofra posicién en la estructura cristalina. En presencia de
un campo eléctrico moderado, los electrones ligados sufren a accion de una fuerza
que, aungue insuficiente para liberarlos, aumenta la probabilidad de que puedan
pasar a ocupar una vacante proxima en la direccidén en gue actda la fuerza. Cuando
un hueco flega al electrode negativo, emerge de éste un electron que la neutraliza,
anulando la carga positiva del ion. Esto da lugar al desplazamiento de un electrén a

lo largo del circuito externo al semiconductor y a la deficiencia de un electrdn en el
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electrodo positivo, o que crea por consecuencia un nuevo hueco en el primero, listo
para actuar como portador de corriente.

Semiconductor extrinseco. En este proceso de contaminacion, los atomos
impureza reemplaza a los atomos originales. Los atomos impureza han entregado
(donado) electrones libres al cristal sin producir ningin hueco. Al aplicar un campo
eléctrico, la corriente que circula es la resultante del desplazamiento de los
electrones donados por la impurezas, los huecos y electrones producidos a pares
por ruptura de ligaduras de valencia. Los atomos como impurezas se les conocen
como donadores.

Los materiales semiconductores con impurezas donadoras se clasifican como de
tipo n, porque los portadores de corriente electrones.

Si el material semiconductor puro se contamina con un elemento de valencia
menor que el del elemento constituyente del semiconductor, los atomos de impureza
aceptaran electrones de los atomos del material original, las impurezas de este tipo
se denominan aceptoras. Al aplicar un campo eléctrico, la corriente es el resultado
de! desplazamiento de huecos creados por los atomos de impureza, de los
electrones y los huecos creados a pares por la ruptura de ligaduras de valencia
normales. Cuando e! grado de contaminacion y la temperatura son tales que los
huecos positivos son responsables de la mayor parte de la corriente, dicese que el
material es de tipo p.

Se producen pares de eleciron-hueco en un semiconductor como
consecuencia de la ruptura de las ligaduras de valencia. Para romper una figadura
de esta clase se necesita una energia que puede obtenerse térmicamente o por
absorcion de un fotdn luminoso, siempre que la frecuencia asociada con éste sea
suficientemente alta. Los semiconductores utilizados en la practica son muy
sensibles a la luz en la region del infrarrojo proximo y en la region visible del

espectro.
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b) Modelo de bandas de energia.

Si un atomo recibe energia suficiente es posible que uno de sus electrones,
en estado normal o excitado, se aleje tanto del nicleo como para escapar por
completo a su influencia, i.e. el electron se desprende del dtomo y se dice entonces
que éste se ha ionizado. El electron resulta asi un electron libre y el atomo ion
positivo. Los niveles de energia estan tan proximos los unos a los otros que la
diferencia de energia entre ellos deja de ser significativa, por o que se les considera
en su conjunto como una banda de energia permitida. La banda formada por la
aparicion del primer nivel de excitacion se denomina banda de conduccion, mientras
que la que deriva del nivel de valencia recibe el nombre de banda de valencia. En
estado de excitacién la banda de conduccién normalmente no estdn ocupados por
electrones. Entre las bandas permitidas pueden existir bandas prohibidas, en
estas bandas no hay niveles de energia permitidas. La altura de ia banda prohibida
tiene particular importancia en la teoria de los semiconductores y es la energia Eg,
que es la energia necesaria para romper una ligadura de valencia y producir un
electron libre, tal valor es una caracteristica de cada material.

£n ei semiconductor intrinseco ef nivel de energia Eg es la altura de la banda
prohibida, mientras que en los semiconductores extrinsecos el efecto de la presencia
de impurezas es el de dar niveles de energia permitidos adicionales en la banda

prohibida.
¢} Union p-n

En un cristal semiconductor se hace variar el contenido de impurezas a lo
largo de una direccion determinada dando fugar a una seccion tipo py a una seccidn
tipo n. A la temperatura del cero absoluto, los electrones donados de la region n y los
huecos de la region p permanecen vinculados a sus atomos padres, ver figura [.4a.
Si la energia térmica comunicada a la estructura del cristal es suficiente para que los
electrones y los huecos de los atomos de impureza se liberen y también para crear
nuevos pares electrén-hueco por rupiura de las ligaduras de valencia, los portadores
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liberados podran moverse a través del cristal y comenzar por tanto la difusion de
huecos hacia la zona n y de electrones hacia la zona p. En el estado de equilibrio los
electrones que emigran hacia la zona p dejan tras si iones donadores positivos
descubiertos, a la vez que los huecos que migran hacia la region n dejan iones
aceptores negativos sin cubrir en la zona p. Estas cargas efectivas crean en la union
p-n un campo eléctrico que se opone al proceso de difusion, figura 1.4b. A cada lado
de la conjuntura se crea una capa fina en la que practicamente no héy porfadores, la
cual recibe el nombre de zona de desercion. La diferencia de potencial electrostatico
entre las regiones n y p es una medida de la cantidad de energia necesaria para
llevar un hueco de la regién p a (a region n, o un electrén de {a region n a la p. Esla
diferencia de potencial recibe el nombre de potencial de barrera. La altura de la
barrera de potencial en equilibrio depende del material (de la altura de su banda

prohibida) y de los grados de contaminacion.

Rageba I Reps 1 __ Regidn p ____‘ __,_R:pim;p _—
00 oo T e |e-cie|eic D m
- i - .
© 00| cd OO%O C1C-O e,
. . _ _ _ ~+ +‘ - -
0 0 0|0 0 g0, cic|eic D
i ¥
Pansti L 2om ge grseritn )
maybfilang
a)ParaT=0"K. b) A temperatura ambiente

Los 4tomos de impurezas inméviles se fepfesentan por medio
deun signo de polandad rodeade por un circulo; los signos
de polaridad no rodeados representan a su vez, efecirones o fuecos.

Figura [.4 Distribucion de carga en fa unidn pn.
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1.4.2 Celdas solares. Funciohamiento.

Basicamente la conversion fotovoltaica ocurre en por tres procesos
separados®.

i) La absorcion de luz crea un par electron-hueco en un apropiado semiconductor.
iiYAgrupacién y separacion de estos portadores por un campo eléctrico interno.
iii) Distribucion de una carga externa.

El efecto fotovoltaico se descubrié en 1839 cuando Beequerel puso de
manifiesto la existencia de un fotovoltaje si se iluminaba un elecfrodo de una
solucién  electrolitica™. En cuerpos solidos se descubrio por vez primera en el
selenio cuarenta afios mas tarde. En 1954, P. Rappaport describié la aplicacion de
una unién p-n a la conversion de energia radiactiva en energia eléctrica.

Fundamentalmente, para que el efecto fotovoltaico se produzca en un sélido
se precisa la existencia de una heterogeneidad en el gradiente de imburezas {celda
convencional p-n), la afinidad electronica o la anchura de la banda prohibida del
material {heterounion). Dicha heterogeneidad es capaz de afectar al sistema de
portadores libres, electrones y huecos, mediante la apaticién de campos electrénicos
internos. Bajo condiciones de iluminacidn se crean pares electrén-hueco en exceso
sobre las concentraciones de equilibrio en el volumen semiconductor gue son
separados por el campo eléctrico de la unién p-n provocando la aparicion de una
corriente eléctrica en la carga conectada exteriormente. El valor maximo viene dado
por

A<hcfbe L. (")
h : cte. planck, ¢ : velocidad de la luz
Ea: anchura de la banda prohibida.

Los fotones cuyas longitudes de onda sean superiores al maximo establecido
por la condicion de la ecuacién (*) no serén capaces de crear pares electron-hueco y
no seran absorbidos. Por el contrario, los fotones cuya energia supere el valor de Ea
crearan pares ¥ la energia en exceso serd disipada por el cristal.

El material debera cumplir las siguientes condiciones: que absorba 1a energia
solar en pequeiios espesores de material (centenas de micras), que la Juz
15



interaccione con el material produciendo cargas positivas y negativas, y que dichas
cargas tengan una duracion tal que puedan llegar a Ja zona del campo eléctrico
separador. Entre los materiales existentes, que cumplen estos requisitos son los
semiconductores. Estos materiales tienen una zona de energia prohibida (gap) que
determina el rendimiento tedrico maximo del dispositivo, pues fotones de una
energia menor que la energia del gap no pueden crear pares de cargas en el
semiconductor. De esto se deduce que los materiales mas adecuados tendran un
gap comprendido entre 0.9 y 1.5eV. De dichos materiales, los que tienen el
suficiente desarroilo tecnoldgico son el GaAs y Si.

Para una combinacion apropiada de muchas celdas, por ejemplo 36 celdas, la
eficiencia tedrica esperada es alta: 72%. La tecnologia para PV tiene que ser
necesariamente basada en forma de peliculas delgadas, cuyo grosor tipico para
éstas va desde 5 a 50um, por lo que a dicho dispositivo finalmente reduce su costo
ya que la actual desventaja de la celda solar es su elevado costo®.

Historicamente, 'a primera celda solar de pelicula delgada producida fue
emprendida por Clevite Corporation en U.S.A y S.AT en Francia. Sin embargo,
debido a su mala calidad fue retirada del mercado. Hoy en dia, Sanyo, Fuji y Sharp
de Japon, producen de 2 a 3 MW por afio. Tales celdas son aplicables para la
electronica de bajo poder.

LLa celda solar es un excelente sistema puesto que es una fuente de energia
que tiene poco impacto nocivo al medio ambiente. Sin embargo, como la generacion
de poder por fa celda solar esta limitada al dia, y es dependiente del tiempo, tal celda
no puede ser usada como un sistema fundamental para abastecer energia por si
sola. La baja densidad de energia dada por la celda solar dificulta el abastecimiento
suficiente de energia para ciudades densas como Japoén y Mexico, Tal celda puede
ser usada solo como una fuente auxiliar. La celda solar podria ser instalada en el
desierto o en el océano, y la generacién de poder podria ser ufilizado en la
descomposicion del agua por electrolisis para asi producir hidrogeno, el cual
entonces seria posible almacenarlo y transportarlo a lugares donde se generaria
energia por medio de celdas combustibles. La combinacion de celdas solares y
ceidas combustibles junio con un sistema de abastecimiento d.c de interrumpido
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proveedor de energia puede crear un sistema eficiente, practico y sin residuos

daiiinos.
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CAPITULO I}
CELDAS COMBUSTIBLES

Las pilas galvanicas secas al igual que la compuesta por sustancia liquida
dejaran de trabajar cuando se consuman sus reactivos. Una pila en la que se
suministra continuamente los reactivos y se eliminan continuamente los productos se
les #laman Celdas Combustibles. Las Celdas Combustibles son realmente un nuevo

método, importantisimo en la obtencién de energia eléctrica.

I1.1 La celda combustible
Las Celdas Combustibles son una fuente de alta eficiencia que transforman la
energia quimica a energia eléctrica ademas de que no dafian ef  medio
ambiente’". La principal diferencia entre las celdas combustibles y las baterias es
que las primeras podran disponer confinuamente de combustible y oxidante
mediante una fuente externa. La celda combustible mas simple utiliza, hidrogeno
como combustible y oxigeno como el
oxidante y opera en forma inversa al
funcionamiento del conocido
experimento de electrolisis de agua.
Una celda combustible consiste de
dos electrodos (el anodo y el catodo) Flectrolito
separados por un electrélito. El
combustible alimenta al anodo dende
es oxidado y libera electrones hacia

un circuito exterior. E! oxidante

alimenta al catodo donde se reduce y

los electrones dal circuito son
A Figura 111 Componentes basicos de la celda
aceptados. El flujo de electrones - combustible para la generacién de corriente

eléctrica.
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entre el anodo y el célodo a través del circuito externo produce corriente eléctrica
directa (figura 11.1). Desde un punto de vista practico las celdas combustibles no
operan como unidades sino que tienen que estar conectadas varias en serie para
proeducir el veltaje requerido. A esta serie de celdas se les da el nombre de bateria.
Un componente llamado separador bipelar o interconector, conecta el anodo de una
de las celdas con el catodo de la siguiente. Las baterias de celdas combustibles
pueden ser configuradas en serie o en paralelo; también puede utilizarse como
unidad dependiendo de ia aplicacion particular.

Las celdas combustibles fueron primeramente usadas en aplicaciones
espaciales en donde e! hidrégeno puro y el oxigeno son disponibles. En et espacio
terrestre el hidrégeno ha sido generado de hidrocarburos fosiles o fuentes de
biomasa, también puede ser obtenido en gases mezclados gue contengan hidrégeno
como en el dioxido de carbdn, monoxido de carbén, agua y quizas nitrogeno.

En la conversién de energia la celda combustible tiene una eficiencia del mas
del 70%, lo cual representa un método de generacion de energia impoertante, Dicha
fuente es adecuado para la geheracion de energia a gran escala, inclusive en para la
regidn polar. Por lo tanto existe gran interés en la fabricacién e investigacion de
celdas combustibles.

La celda combustible convierte la energia quimica del combustible
directamente a energia eféctrica sin la necesidad de pasar por la energia térmica, su
eficiencia de conversidn no esta sujeta al principio de Carnot. Comparado con
métodos convencionales de generacién de energia, las celdas combustibles
presentan varias ventajas: substancialmente mayor eficiencia de conversion, una
alta eficiencia con respecto a ia carga, minima restriccion de colocacion, potencial
para congeneracion y minima produccién de contaminantes.

Los principios de operacion de {as celdas combustibles fueron primeramente
reportados por Sir Willian Grove en 1839. El utilizo una celda combustible con acido

sulfarico diluido como electrolito y la operd a temperatura ambiente.
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1.2 Tipos de celdas combustibles

En el desarrollo de la techologia para la obtencién de energia y su utilizaciéon
ha dado una nueva vision al futuro en la fabricacién de celdas combustibles que
dependiendo de sus caracteristicas tendrdn una variedad de usos. Los tipos de

celdas mas empleadas son™".

1. Celdas combustibles alcalinas (AFC; temperatura de operacion 60 a 90°C), se
basan en elecirdlito de KOH y requieren de hidrégeno puro y oxigeno relativamente
puro. Estas celdas han sido exitocsamente usadas en las misiones espaciales Apolo y
Transbordador Espacial donde el agua que se produjo se uso para beber; tales
celdas no pueden tolerar el dioxido de carbono. En la practica estas celdas tienen un
tiempo de vida de 2000 a 4000 horas.

2. Celdas combustibles de polimero soélido (SPFC; temperatura de operacion 60 a
100°CY; el electrélito de polimero sélido (principalmente una membrana Nafion de
DuPont) es un conductor idnico de hidrégene. El anodo requiere de hidrégeno puro
pero el catado puede operar al medio ambiente. Fueron desarrolladas para
aplicaciones espaciales, se usaron en el programa Gemini; actualmente son las

primeras candidatas a utilizarse en automdviles.

3. Celdas combustibles de acido fosforico (PAFC; temperatura de operacidn 200°C),
estas celdas operan con hidrogeno puro y actuaimente se encuentran el mercado.
La corriente de salida de estas celdas es de aproximadamente 150 mA/cm?, donde
un voltaje de operacion de 0.7V corresponde a aproximadamente 100 mW/cm? lo
que representa 1 KWim®. Estas Celidas han sido las mas desarroiladas hasta ahora y
una planta de 11 megawatts fabricada apartir de este tipo de celdas combustibles ha
sido probada en EU en 1987 y casi comercializada. Sin embargo el manejo de sus
materiales componentes es problematico ya que su electréiito esta en estade liguido

ademas de presentar otros problemas como durabilidad y decrecimiento de su
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eficiencia. Otros problemas son la comosion de los electrodos y polarizacion del

material de los electrodos producido poer efectos de carga.

4. Celda combustible de carbonato fundido (MCFC; temperatura de operacion
600°C). El electrélito mas comun utilizado en este tipo de celdas es un eutectico de
carbonato de litio y potasio en una matriz de aluminato de litio. Las celdas trabajan
tanto con hidrocarburos como con aife. Esto es una ventaja sobre las celdas
combusfibles de baja temperaiura. Sin embargo ya gque esie electrdlifo es un
conductor idnico carbonatado, el dioxido de carbén tiene que ser aplicado al catodo
en mezcla con el aire; de otra manera el electrdlito se degenera. Este proceso
incrementa la complejidad de la operacién. Existe ademas varios problemas en los
mafteriales ufilizados que deben ser resueltos y que conciernen principalmente a la
corrosion de los electrodos y la modificacion estructurat de los materiales y el sellado
de la celda. Presenta una potencia de salida de 100 W/em? Las MCFCs son

imprabables que existan con capacidad menor de 1 MW.

5. Celdas combustibles de éxido sélido (SOFC; temperatura de operacién 1000°C).
Este es el tipo de celda que puede ser de gran ufilidad en ias aplicaciones estaticas.
Las SOFC’, no presentan problemas de corrosion ni de sellado como las MCFCs ya
gue tienen todos sus componentes en estado sélido. La celda se basa en un
efectrolito de dxido sélido que es un conductor idnico de oxigeno. Para asegurar una
excelente conductividad en el electrolito, Ja celda debe operar en temperaturas de
900 a 1000°C; Mas alia temperatura de operacién significa que los requerimientos
en los materiales para las otras componentes son muy especiales. La eficiencia de
estas celdas puede ser de 60%. Sistemas de celdas que trabajen con hidrégeno en
lugar de metano presentaran baja eficiencia por e! antecedente del proceso de
deformacion. La potencia obtenida en la actual generacion de SOFCs es de
aproximadamente 200mW/cm?. Potencias de 1550mWem? (0.516V, 3A/cm?) ha sido
reportado por Sasaki et al en 1992,
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11.3 Comparacion entre los tipos de celdas

El mayor problema de las celdas AFC, SPFC y PAFC (ademas de los
problemas que representan los materiales utilizados) es que operan con hidrégeno y
no metano. Esto significa que el combustible tiene que pasar a través de un procesc
de reformado para convertir el gas natural en hidrégeno antes de ser aplicado a la
celda. Este paso extra reduce la eficiencia de las celdas a un 40% o peor. Por el
contrario los dos tipos de celdas MCFC y SOFC que operan a altas temperaturas
pueden operar con metano e hidrocarburos de alto grado usando un proceso de
reformacion interna. Esto podria representar una gran ventaja sobre las celdas de
baja temperatura.

En MCFCs y SOFCs, el agua es producida en el electrodo combustible porgue
el electrolito conduce el oxigeno de el catodo al anodo. El vapor necesario para la
reaccion es entonces obtenido  simplemente por reciclamiento.  pero
desafortunadamente ambos tipos de ceidas necesitan altas temperaturas para su
operacion lo que las convierten en un problema,

Las celdas utilizadas para la produccion de energia en ei consumo industrial
utilizan como combustible el hidrocarburo. Entre éstas se encuentran en desarrollo la
celda combustible de acido fosforico (PAFC). La celda combustible de carbono
fundido (MCFC) y la celda de oxido sdlido (SOFC). Todas operan a temperaturas
relativamente altas (200 a 1000°C); estas celdas no pueden tolerar el Oxido de
carban.

En la tabla 1 se hace un resumen de datos basicos de las celdas

combustibles'® arriba mencionadas.
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11.4 Celdas combustibles de 6xido sélido

Las celdas combustibles de 6xido solido (SOFCs) fueron ideadas a partir del
descubrimiento de Nerst sobre electrdlitos de estado sélido en 1899. La operacidn
de la primera SOFC la realizaron Baur y Preis en 1937 y desde entonces su
tecnologia ha mostrado un excelente progreso'>'®. Las SOFCs son altamente
ecolégicas: generan electricidad apartir de gases naturales de una forma eficiente
y limpia. Eltas son una de las mas prometedores celdas combustibles para uso
industrial y casero debido a su buena estabilidad quimica a altas temperaturas, su
alta potencia, no presenta polarizacién en sus electrodos y es mas facil de manejar.

Las SOFCs presentan muchas ventajas sobre los otros tipos de celdas
combustibles: el uso de un electrdlito sélido elimina problemas de corrosion y de
manejo, pueden ser fabricadas en capas muy delgadas y los componentes de
conexién de ia celda pueden ser configurados en formas unicas que no son
posibles si se usara eleclrélitos liquidos. Este hecho permite que el disefio de las
celdas presenten cada dia mejoramientos. Las altas temperaturas de operacion de
éstas celdas (mayores a B800°C) promueven una rapida cinética de reaccion,
permiten reformar los combustibles de hidrocarburo dentro de la celda (reformacion
interna) y produce una alia calidad al generar el calor adecuado para usarlo en la
cogeneracion o reinicio del ciclo. De esta manera, los sistemas de energia basados
en SOFC pueden ser simple y mucho mas eficiente que otros sistemas.

Varios programas de investigacion a nivel mundial han fabricado prototipos
del SOFC pero hasta ahora existen algunos problemas relacionados con los
materiales a utilizarse que deben ser solucionados antes que las celdas sean
aceptadas como un métado viable en la generacién de energia a gran escala. Si las
SOFCs tienen tiempo de vida largo, de 20 o mas anos, es vital el disefio de sus
peliculas delgadas y entender los cambios microestructurales interfaciales que se
producen en las reacciones entre 1os electrodos y los electrélitos.

El desarrollo de SOFCs se ha visto favorecido principalmente por la
busqueda de mejores electrolitos sdlidos que presenten wuna alta conductividad y

mejoramiento de la potencia al variar el apilamiento estructural de la celda.
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También por la caracterizacién de los materiales utilizados como electrodos y el
desarrollo de nuevos métodos de fabricacidn, principalmente los que permiten
obtener peliculas delgadas policristalinas de los electrélitos sélidos, ya que este
lipo de peliculas eliminaria el problema de temperatura de operacién debido a la
baja resistencia interna de el electrdlito. Sin embargo hasta la fecha existe poco
irabajo con respecto al estudio de la microestﬁ.rctura y a la tecnologia de peliculas
delgadas para estas celdas. Recientemente la investigacidn sobre las SOFCs ha
recibido mucha atencion, reflejando ampliamente el interés sobre esta tecnologia.
Las compariias Westinghouse y Alled Signal Aerospace de los EU, |a Asociacién
Nacional de Investigacion Japonesa con el proyeclo Moonlight y }a Comunidad
Econémica Europea han realizado una intensa actividad en la investigacion de
SOFCs y el establecimiento de plantas prototipo con capacidades de varios cientos
de Kilowalts. Celdas combustibles con potencia de multikilowatts, basadas en el
electrélito de zirconio estabilizado, han sido operadas por cientos de horas y han

moslrado un excelente desempefio.
11.5 Descripcion de la fabricacién de SOFC.

Para una alta ejecucion de las SOFCs es indispensable hacer un electrélito
delgado que tenga una resistencia ohmica signiﬂcantemente pequena; al mismo
tiempo la capa del electrdlito sdlido debe ser una barrera al aire o a la dosis del gas
combustible para que éstos no la atraviesen y se produzca la reaccion requerida.
Una pelicula de 6xido sdlido funciona como electrdlito en la celda combustible, el
metodo de sputtering magnetronico de radiofrecuencia (SMRF) es usado en la
depositacién tanto de la pelicula de pfatinc (como elecirodo) como la pelicula de
Zirconio estabilizado con itrio YSZ (como electrélito) sobre substratos de alumina
porosa y usando una capa de vidrio como aislante.

En la figura 11.2 se d& una idea sobre la secuencia de fabricacién de la celda
de pelicula delgada de YSZ. Primero, el platino (material de los electrodos) es
depositado en el substrato formando un rectangulo (8mm x 20mm) con un espesor

de alrededor de 2um. Un disco de alimina porosa (30 mm de diametro y 2mm de
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espesor) es utilizado como el substrato. Asi que, YSZ se deposita sobre el
electrodo y la superficie de! disco. Finalmente, sobre la superficie de YSZ se pinta
un rectangulo (8mm x 20mm) con pasta de platino. En la otra érea de la superficie
de YSZ se cubre con pasta de vidrio para prevenir una inesperada fuga. Ambos
cuadrados (8mm x 20mm) de capas de platino son los electrodos.

aspescy

de 3-12Mm

§ AlLOs, substrato.

Platino, electrodo.

YSZ, electrdlito.

Vidrio, aislante.

Figura 1.2
Esquema sobre ¢l disefio de fabricacion de una celda combustible de éxido solido
mostrando sus componentes y dimensiones.
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I1.6 Funcionamiento de la celda combustible de pelicula delgada.

En la figura 1.3 se muestra el montaje experimental donde se prueba el
funcionamiento de la celda combustible. El disco de alimina es soportado por dos
tubos mullita en un horo eléctrico. La pelicula delgada de la celda es colocada
hacia arriba de la superficie del disco. Un anillo de vidrio es utilizado para sellar las
superficie entre disco y los tubos de mullita. Saturando el hidrégeno con vapor de
agua (a temperatura ambiente), esta mezcla es llevada como combustible hacia la
superficie superior de la celda. Asi, la capa de pasta de platino funciona como el
electrodo combustible. En [a parte inferior del disco, el aire es llevado hacia la capa
de platino que se encuentra en sandwich a fravés de los poros del substrato y la
pelicula YSZ; asi el substrato funciona como un electrodo de aire. Un termopar es

colacado alrededor de el electrodo combustible para moniforear la temperatura.

Medidor QO Valvula

Salida
H2
Mezclador Termopar
Termobmetro
[ Sahda
N2
55 ¥~ Tapén de vidrio
e «-Tubo de mullita
Ho (N5} Agua -
] ‘\‘ Horno
/Term0par Xtk Eléctrico
o-— B
’ Anil]
/ L/ de OA
' [l vidrio v
"
. Celda . .
Aire Salida
. Bomba
¢ Tubo de muilita

A A ]
Cables re Figura 11.3
Montaje experimental para probar el funcionamiento de las celdas combustible de pelicula delgada
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Cuando se enciende el homo y los electrodos son alimentados con los gases
adecuados, en el electrolito se presenta la conduccion. Para el funcionamiento de la
celda descripta en Ia figura 11.2, el &nodo puede ser alimentado con hidrégene, H.
Pero debido a que la celda no es acuosa, de manera que contenga H,0, para asi
poder producir “iones portadores”, el hidrégeno es saturado con vapor de agua
previamente, resultando asi una reaccion de reduccion, H(H,0)", donde n esta entre
1y 4. Por otro lado, el catodo es alimentado con aire, donde ocurre ia oxidacion. Tal
concentracién de gradientes en el electrlito, activa la conduccion de tal forma que
los iones portadores producidos de un electrodo son consumidos por el ofro,

registrandose asi una corriente™.
1.7 Condiciones y propiedades del electrolito (YSZ} para SOFC

La pelicula delgada electrélitica de las SOFCs debe tener una conductividad
ionica alta y una electronica despreciable y para reducir las perdidas por
sobrepotencial ohmico, debe ser lo mas delgado posible. El nimero de transferencia
jonica debe ser cercano a fa unidad. Esta pelicula debe ser ademas muy densa para
evilar el cruzamiento de reactantes. Una permeabilidad a los gases de menos de 10
em¥s reduce la densidad de corriente de fuga por cruzamiento a un nivel 1 mAjcm?.
Se ha reportado que las peficulas delgadas de zirconio estabilizado con ytrio (YSZ)
con densidades menores de 90% del valor tedrico tienen permeabilidad mayores
a 107cm¥s y aquellas con densidades dentro de 92-93% de la densidad teérica
fienen permeabilidad despreciables. Apartir de esto se puede concluir que las
muestras de Y5Z teniendo densidades mejores que 94% de fa densidad tedrica son
adecuadas para las SOFCs. La pelicula delgada electrdlitica es la mas fragil de
todos los componentes que conforman la SOFC,

La pelicula delgada de YSZ es uno de los electrolitos sdlidos ampliamente
estudiados para las SOFCs debido a su bajo costo, alta conductividad y dificultad
para ser contaminada. Sin embargo estas peliculas son dificiles de fabricar ya que
necesitan ser bastante delgadas, mecanicamente estables y inerte a gases. Por lo
tanto el método de SMRF es el adecuado para depositar este tipo de peliculas sobre
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substratos porosos para las SOFCs, solo se requiere establecer las condiciones

pplimas de fabricacion.
1.8 Situacion actual y venidera de las celdas combustibles

Las SOFCs presentan estrictos requerimienios sobre los materiales a
utilizarse como sus componentes. Los procesos de fabricacion de ceramicas
necesitan cada vez mejores disefios y equipos para incorporar los materiales dentro
de la configuracion de las baterias. Actualmente el desafio técnico importante es el
mejoramiento de los materiales adecuados y fa fabricacion de las estructuras
ceramicas. La Ingenieria de polvos ceramicos, los métodos de sintesis y
procesamiento juegan un papel importante en Ia tecnologia de las SOFCs.

Para realzar la importancia de la investigacion en celdas combustibles,
veamos algunos nimeros. El Departamento de Energia (DOE) en los E.U. ha gasto
en los 90's cerca de 50 millones en délares para la investigacion de celdas
combustibles de éxido sdlido y de carbono fundido para plantas de energia, asi
como también destino cerca de 20 millones en délares para la investigacion de
celdas combustibles aplicadas al fransporte. El departamento de Defensa de ese
pais gasto alrededor de 24 millones en ddlares en una planta de energia de prueba,
constituida por celdas combustibles. Esta planta abastecera calor y energia a las
bases militares ubicadas alrededor de la ciudad Vandenberg en California.

El sistema de energia generado por celdas combustibles hacia el afio 2000
podrian exceder a los tres billones de ddlares de acuerdo al reciente estudio de
Asthur D, Little, Inc. Otro estudio proyecta que para el afio 2007 la demanda de las
celdas combustibles para transportacion sera de 9 billones de délares.

La alta dependencia de energia v la incrementacion de exportacion hoy en dia
podria flevarnos al "schock petrolero” sufrido en los E.U. en los 1970's. En ese pais
los vehiculos de pasajeros consumen 6 millones de barriles en petroleo por dia.
Ademas, e! Departamento de Energia de E.U. comenta que si el 10% de

automéviles en circulacion se abastecieran por medio de celdas combustibles, el aire
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contaminado seria regulado y 60 millones en toneladas del gas dioxido de carbono

seria eliminado, y con esto se ahorraria 800 000 barriles al dia de petréieo.
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CAPITULO I}

MICROSCOPIA ELECTRONICA
Y TECNICAS DE ANALISIS
{ RAYOS X, EDS Y WDS)

Al poder asociar una longitud de onda a las particulas y el poder de usar
particulas en vez de luz, aumenta por varias ordenes de magnilud }a resolucion. El
microscopio Gptico ha alcanzado précticamente el limite de resolucién tedrico
impuesto por la longitud de onda de la uz. El inicip del desarrollo préctico del
microscopio electrénico, lo marcaron los experimentos de David y Germer, en 1927
y en 1938 E. Ruska construyd el primer microscopio electronico con una resolucion
que sobre pasaba por mucho la del microscopio éptco™. Aqui describiremos en
forma breve el disefio y funcionamiento de un microscopio electronico asi como la
difraccién electrénica y de rayos X, que son tas técnicas que utilizaremos para

caracterizar estructuralmente las celdas combustibles de estado sélido.
1.1 Microscopio electrénico.

Los procesos fisicos en los que se basa el disefio del microscopio
electronico y sus componentes son los mismos que el de un microscopio éptico,
ambos fienen lentes condensadoras, objetivas, intermedias y proyecioras; su
principal diferencia estriba en el sistema de iluminacion: el primero usa electrones y
el optico luz visible. Tal condicion determina el tipo de lente, para el microscopio
optico son de vidrio mientras que para el microscopio electrénico son bobinas. En la
figura liL1 se presenta esquematicamente los componentes del micrascopio optico
como el electrénico.

Dependiendo de la informacién que se quiera extraer al ser observada la

muesira, se utifizara un tipo de diserio especial de microscopio ya que los procesos
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de interaccién entre electrones v muestra determinara los diferentes modos de

anilisisd)  Imagen b)  [Imagen €  Pawdn de difraccién
de un de un de electrones
microscopio Optico microscopio  Electrénico
fuente de luz Fuente de elecirones
- tentes condensadoras !’[!li (Cafidn de efectrones) L -

- S
\)
Muestrg

A
(E
61/ Ventana de la X
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A . }\
a Ventang de area !
"\ selecia 3
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- /
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)
Vo
&

{

-
7
(o

R\
&,

Aumento ~ X2000 ¥ 50~ X 1,500,000
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Figura 111

Esquematizacién de los componentes del miscroscopio optico y electronico.

Cuando el haz de electrones interaccionan con la muestra se producen
varios tipos de sefiales, las que nos permitiran hacer la caraclerizacioén estructural y
quimica de ta! muestra. Entre estas sefales se encuentran: 1) Electrones
retrodispersados y secundarios, esftos nos daran informacion sobre la superficie

de la mueslra, teniendo asi una imagen topogréafica. Estos electrones son fuente de
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informacién para la microscopia electronica de barrido (MEB). 2) Electrones
absorbidos, nos daran informacidén sobre la conductividad de la muestra. 3)
Electrones Auger y rayos X caracteristicos dependen de la composicion quimica de
ta muestra, permitiéndonos hacer por lo tanto, un andlisis quimico de ella; y 4)
fos que atraviesan la muestra, electrones transmifidos y difractados son los que

usa la lente objetiva para formar la imagen de [a muestra en un microscopio

En fa figura N1.2 se muestra. o
Haz incidanta —

Electrones terodispersados

esquematicamente la interac-

Elactrones Auger

cion del haz electronico- Elactrones secundanos

t MEB

Rayos X
_;\J\IJ B

Muestra

muesira y las sefales que se

originan. ,_,‘/L,L

Elactrones e ..
absorbidos

MET

Elecirenes dilractados

L 4

Elaclronas Iransrrubdos

Figura I1I.2 Seiiales que se originan durante la

interaccion del haz electrénico con la muestra en observacion.

IIL.1.1 Microscopio Electronico de Transmision (MET).

El MET'™" esta conformado fundamentaimente de un cafién de electrones,
lentes condensadoras, lentes objetivas y fentes proyectora, (figura I11.1b). EI MET
consiste de una columna cifindrica (figura 111.3) que esta a un vacio de al menos 107
Torr {1 Torr = tmm de Hg) para evitar frenado de los electrones asi como para darle
mayor tiempo vida al flamento. En la parte superior del cilindré se encuentra el
cafion electrénico, es la dnica fente electrostatica, tal disefio hace posible la

produccion del haz electrénico: los electrones emitidos termidnicamente son
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producidos por el filamento que sirve como uno de los electrodos (catodo) de la
lenie, el otro electrodo (llamado seleclor, anodo} es un capuchon metélico con una
abertura central: si iaf arreglo es elevado a un potencial 10° 6 10° veces mas
negativo que el filamento se producird el efecto de enfoque y ayudard a la
homogeneidad de! flujo emitido. E! movimiento de fos electrones en una lente
electromagnética experimenta una fuerza perpendicular a su velocidad y a la
direccién del campo. En la figura II1.3b se muestra el esquema de las lentes
condensadoras; el diafragma D1 impide el exceso de electrones en la columna vy el
diafragma D2 es el que determina el cono de electrones que formara el haz
definitive. E] enfoque y Ja amplificacion se realizan al variar la corriente de las

bobinas constituyentes de las lentes electromagnéticas (figura I11.3e).

34



Se

‘seapudewonsop
S3ju3] se] op wweiSelq (> ‘oonpuew odwed Un 3P ONUSP OSMUOIOS[D ZeY 9P BUOIIABIL(D ‘0JWONISUOUEd (9P BuresSeiy (9

.ubmw,._mmow“ anhmw_a SIUOJIII[S AP IUSINJ B[ IPS3P OUOIIIA[S ZB [9p EL0ISARIT, (Q K000 “TOHL OGNS 01dors1dnA] (8 "¢ 111 2inbi4
d d
SOJLIANDYM SOT0d S'N
3270 oyuatH ) nm

oQvNIBoanI @

(<
FETCER I
SYHOVHAVIQ Q
DUONY ¥

H0L03735 §
OLNIWYNL 3

W04 OLNNd —

Y

=

OQONY H_l
HOLDIN3S = AN

A\ ¥R v
T:ST? ,ﬂ

2
ot

GLNINY T



11.1.2 Difraccion electrénica.

Cuando el haz electrénico interactua con la muestra se originan varios
procesos (figura ML2). En este caso nos interesan los fenémenos que se detectan
después de que los electrones han vigjado y salido del otro lado de la muestra.
®para esto hay que imaginarnos en forma simplificada la produccion de electrones

ransmilidos y difractados lal y como se muesira en la siguiente figura IIL4.

B B B 8 B electrones
| A I A 1 A ‘ A incidentes
O é O C) O Atomos
O[O O | O |0 mum
|0 | O O | O

Figura 111.4 Diseno simplificado de la produccion de electrones

transmitidos y difractados.

Los electrones viajando en las lineas A pasan de forma mds o menos f4cil a
través de fa muestra. Mientras que los electrones que son afectados por |a
dispersién viajan en las lineas B interaccionando, y son desviados de su
trayecloria. Por lo tanto, del otro lado de la muesira se tendrd electrones
transmitidos y difractados.

Tanto Von Laue como Bragg determinaron las condiciones necesarias para
la difraccion aunque por enfoques distintos. Estas condiciones planteadas solo dan
fas direcciones de los haces, no las intensidades. En la figura I11.5 se muestra un
arreglo atdmico sobre planos de la red cristalina con distancia interplanar d. El haz
primario (de longitud de onda ) incide con un angulo 0 sobre estos planos. La
interferencia constructiva ocurre cuando la diferencia entre las frayectorias

recorridas por 2 rayos reflejados en los planos de la red es un muitiplo entero de la
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tongitud de onda. En la figura 1l1.5a esta diferencia es de 2x. También se observa
que Ia refacién que guarda x con respecto a d es send = x/d. Con la condicién que 2x

= nj., por lo que la ecuacion de Bragg es:
nA = 2d send

Haz incidente Haz difractado

\Ko K
Ny

.

) 0 =
ler Plano \ T~ 1 . < L 29
// o

a) b)

Figura I11.5 Arreglo geométrico para demostrar la ley de Bragg.

by P

2o Plano

De fa figura I1.5b se obtiene k - ke = g donde k y ko son los vectores de los
haces difractados e incidente respectivamente y g es cualqguier vector de la red
reciproca. En el espacio reciproco todo o que es grande en espacio real se
convierte en pequefic y viceversa. Como estamos en presencia de dispersién
elastica.

tkel = 1kl = 1/ donde A es la longitud de onda. Generalmente se
define Lkl =2n/h
Con este razonamiento se origina la construccion de la llamada esferera de Ewald
{figura 1IL.6), una esfera dibujada en el espacio reciproco con radio 1kl = 1/. Todos
los puntos de la red reciproca que toque la esfera de Ewald obedecen [a ley de

Bragg.

37



@ ] @
K @ ® ®
20 9 ® o o
Ko ® ® ®
. ® ®

Figura IIL.6

Construccion de la esfera 3 esfera de Ewald

de Ewald en el espacio

El vector g puede ser escrito como: g = ha® + kb* + lc*  donde a*, b*, c*son la
base de la celda unitaria del cristal en la red reciproca; entonces g es perpendicular
a Ja familia de planos con indices de Miller (hkl) y su fongiiud es el reciproco de la

distancia interplanar dnx. Igl = 1/dnkn g

Los indices de Miller se utilizan para designar los planos cristalograficos de las
estructuras cristalinas, y son los tres menores enteros que estan en la misma
proporcion que los inversos de las intercepciones del plano con los ejes del sistema
de referencia, generalmente el sistera cartesiano. En general, los indices de Miller

se designan con las letras hkl por lo que el plano general es (hkl).
11.4.3 Formacién de ta imagen en el MET.

En las figura 1117 se muestra esquematicamente la trayectoria seguida de los
electrones en el MET para formar la imagen y el patrdon de difraccion
respectivamente.

Los fenémenos esenciales que permiten hacer esto se producen en la lente
objetiva que pueden ser explicados en términos del diagrama mostrado en la figura
figura 1IL.8: los haces transmifido y difractado por separado se infersectan en el

plano focal atras de la lente formandose un patron de difraccion. Mas adelante se
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reuniran tanlo transmitidos como difractados que provienen de un punto creandose
una imagen real.

Musstra
La lcate objeriv

{plano focal)
% -lentes ‘peoyccroras

Pantalla

—c

a) Trayectoria seguida
para formar imagen

b) Trayectoria seguida para
formar patron de difraccion

Figura I11.7 Formacion de la imagen en el microscopio dptico y electranico.

ot wcidente el e ——=to? Jransmilide
e .
— g — ~3x =-—har difroclado
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Figura I11.8 Trayectoria del haz
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Los haces que usa la lente objetiva (figura i11.7) para formar la imagen de la
muestra en el MET portaran informacidn sobre las caracteristicas estructurales de
ésta. La imagen se obtiene de la siguiente manera (figura I1I1.8), una vez que los
electrones dejan la lente objetiva se enfeca el plano-imagen, esto se logra
colocando la aperiura lente objetiva {en el plano focal del objetivo), asi sélo se
permite pasar un solo haz. 3i se deja pasar el transmitido se dice que se observa
una imagen de campo claro; por otro lado si se deja pasar uno de [os haces
difractados se formara una imagen de campo obscuro. En 1a figura IIL.9 se muestra
un ejemple de tales imagenes. En imagen de campo obscuro sélo la region de
donde proviene el haz difractado seleccionado se mostrara brillante y el resto de la
imagen sera obscura. La amplificacion de la imagen real formada detras del objetivo
{primera imagen intermedia}) se l[feva a cabo por las fentes intermedias y
proyectoras. Una pantalla fluorescente 6 placa fologréfica se coloca en el plano
imagen de la !ente proyectora de manera que si existen diferencias en el nimero de
electrones que llegan a cada punto se registran las diferencias correspondientes de
fa luz emitida por la pantalla. La pantalla tiene una substancia sensible a electrones
{sulfure de zinc) que al interactuar con los electrones emite fuz visible.

Si se enfoca el plano focal de la lente objeliva se observa un arreglo de los
haces difractados y transmitidos (figura I11.10). Este arreglo recibe el nombre de
patrén de difraceién; tal aspecto geométrice seré caracterisiico de la muestra, por
lo que su analisis nos permitira hacer el estudio de la estructura atdmica de la
muestra. La apertura localizada en el plano imagen de la lente objetiva se le conoce
como aperiura de area selecta, [a cual nos permitird seleccionar con alta precision
el &rea de donde proviene el patron de difraccion. El Microscopio Electrénico de
Transmision utilizado para este trabajo es el Jeol 100CX que cuenta con un

portamuestras de doble inclinacion.
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Figura I11.9 Iméagenes de MET de polvo de zirconia estabilizada con itrio. A) Campo claro
B} Campo obscuro.
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Figura TiL.10 Patron de difraccion de area selecta tomada en ¢l MET para alumina.

1I1.1.4 Microscopio electronico de barrido (MEB).

El microscopio de barrido es un instrumento disefiado para estudiar, en alta
resolucion, 1a superficie de los solidos y la interaccidn de los electrones sobre tal
sélido como: la orientacién cristalina, la composicién quimica, ia estructura
magnética o el potencial eléctrico. El principio de la microscopia de barrido es
enfocar e! haz electronico sobre una pequefia area de la muestra y barrer en
seccion transversal la superficie detectando en cada zona una intensidad promedio
de los efectrones generados'®. En la figura 111.11 se muestra el modo de formacién
de la imagen en el MEB. Las sefiales producidas por los electrones emitidos son
amplificados por medio de un tubo de rayos catGdicos. De esta manera se
establece una correspondencia uno a uno entre ia cantidad de electrones detectada
y la intensidad del punto correspondiente en Ja pantalia del tubo. Por lo tanto, la
imagen en la pantalla de television de MEB es un mapa de las intensidades de los

electrones emitidos por la superficie de la muestra.
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Figura 111,11 Modo de formacion de imagen en un microscopio electronico de barrido

£l impacto de los eleclrones con ia mueéstra producird colisiones, no solo
confinados a la superficie sino fambién a un volumen dentro de esta (figura II.11).
El desparrame de estas colisiones semejan una bolella esférica por debajo de la
superficie y cuyo volumen se incrementa con la energia del haz y decrece con el
niimero alomico del elemenfo que forma (@ muestra. Los electrones
relrodispersados pravienen de una region que se encuenira a 0.5um por debajo de
la superficie, mientras gue los electrones secundarios sélo logran penetrar de 5 a
10nm. Por lo fanto, si queremos estudiar la superficie de la muestra utilizaremos
electrones secundarios para formar su imagen. La imagen formada en el MEB
dependerd de la capacidad de la muestra para emitir electrones secundarios, Si
una regton de la muesira emile mas electrones que otra, la Imagen correspondiente

aparecera con diferente contraste que el de una region con diferente emision, y
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consecuentemente veremos un contraste compuesto de zonas que van del claro al
obscuro. El Microscopio Electronico de Barrido utitizado en este trabajo es el JEOL
SEM 6400 con unidad de andlisis de rayos X caracteristicos EDS de la marca
NORAN.

IH.2 Microanalisis, rayos X y microsonda electrénica

Los rayos X son un fipo de radiacibn electromagnética (fotones,
correspondientes al rango de longitud de 0.1 a 454). Los generadores de rayos X
tiene como componentes principales (figura IIL.15) un bulbo de vidrio de alto vacio,
con dos electrodos a los que se les conecta un alte voltaje™. El electrodo negativo, o
catodo contiene un filamento emisor de electrones y es de forma tai que los
electrones emitidos se enfocan en una pequefia region del anodo, o electrodo
positivo. E! anode generalmente es de wolfranic (tungsteno), cuyo elemento puede
soportar las altas temperaturas que resuitan del bombardeo electrénico. Si se
conecta a un alto voltaje entre los dos electrodos, los electrodos catddicos se
aceleran a altas velocidades y adquieren la energia correspondiente al voltaje
aplicado. Cuando llegan al dnodo, se frenan bruscamente, produciendo rayos X y

calor.
[11.21 Rayos X caracteristicos.

Los rayos X caracteristicos son caracleristicos del elemento que los produce™
y permiten obtener el analisis quimico de la muestra. Cuando un electron de una
capa interna del atomos sacado por un eleciron de alta energia del haz, el atomo
puede regresar a su estado base, a algin otro estado de baja energia, por dos
caminos distintos: un electrdn de las capas superiores puede ocupar el hueco en
la capa interna emitiendo un fotén, o emitiendo ofro electrén de una capa
superior. 1L.a emision de fotones produce un especiro caracteristico de rayos X,

mientras que los electrones emitidos son conocidos como electrones Auger



(descubiertos por Auger en 1925). Sus energias son caracteristicas de los elementos
que los emitieron, Por lo fanto, la medida de estas energias permiten el analisis

quimico cuantitativo.

Se dice que un atomo esta en su “estado base” cuando su energia total es
minima. E! 4tomo esta formado de electrones que se mueven en diferentes niveles o
capas de eneigia llamados K, L, M, N 6 O en los que se pueden acomodar 2, 8, 18,
32 y 18 electrones respectivamente. La energia de estos niveles decrece conforme
aumenta la distancia al nacleo. Para excitar un atomo el haz electrénico debe tener

una energia mas alta que la energia critica para sacar un efectrén de un nivel dado.

Las energias de los rayos X caracteristicos son clasificados de acuerdo con el
fipo de transicion que las provoca. Por ejemplo, los rayos X "K” resultan de una
transicidon de un electrén de otro nivel hacia el nivel K. Los rayos X “L" resultan de la
transicion de los electrones de otros niveles al nivel L, y asi sucesivamente. Los
rayos X caracteristicos tienen subindices que nos van a indicar de capa provienen
{figura 18} por ejemplo el rayc X K se le etiqueta como Ko, Kp & Ky si provienen de
capa L, M 0 N respectivamente. los rayos X “L” son divididos en Lo, LB, Ly y LA y asi
sucesivamente con la serle M. Pero también existen subniveles de energia dentro de
los niveles K, L, M, etc. El nivel L tiene tres subniveles, el nivel M tiene cinco, el nivel
N tiene siete. Los rayos X relacionados con electrones de estos subniveles varfan
ligeramente, estas variaciones son tomadas en cuenta y, nusvamente son
etiguetados, por ejemplo si la transicion es de L a K se tiene rayos Caracteristicos
Ka,, Ko, ¥ Kog pero en este caso solo son representativos Ka,, Ka,, esto es, por
que en los subniveles L, (con 2 electrones) y L ;; (con 4 electrones) la diferencia de
energia es despreciable, por lo que es fomado en cuenta solo unc de ellos.
Similarmente, el pico KB es constituido por un doblete dade por la transferencia de
dos de los 5 subniveles de M. Un tercer doblete, el pico Ky es formado por los
electrones transferidos, dos, de los cinco dei subnivel N. E! total de tales

transferencias da el espectro caracteristico “K°. Para el espectro L
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se ha identificado cerca de 30 picos. Un espectro tipico de rayos X caracteristicos

es mostrado en la figura 1112,

[~ 9 - - -

- e Bk B

Longitud de onda

Figura I11.12 Espectro tipico de un microanalisis por rayos X caracteriscticos.

Si los electrones emitidos desde el catodo de un tubo de rayos X tiene ia
energia para expulsar electrones de capa K, obviamente tales electrones podran
expulsar electrones de las ofras capas. En la tabla 2 se da la longitud de onda

emitida correspondiente a la serie K y la energia de excitacién para varios blances.
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Potencial de excitacidn

124

Kaz Ka, Ke* Kp Koo case K ibr cdge

Ag 0363784 0559364 0.5608A 049701 A 048584 255KV
Mo 071354 070026 07107 063225 06197 200
Cu 154433 154051 1.5418 139217 1.380 898
Co 179278 .1.78892 17902 162075 1608 1
Fe 193991 193597 19373 1.75653 1,743 7.10
Cr 229351 228062 22909 208480 2070 598

Tabla 2. Longitud de onda correspondiente a la serie K emitida y la energia de

excitacion para ciertos blancos

probabilidades relativas de la transferencia de electrones a varias capas.
Esto también depende particularmente del nimero de electrones en cada subnivel,
conforme a lo observado la intensidad Kay : Koz es aproximadamente proporcional
2 : 1 para todos los elementos. La relacion oy: az: B, ha sido observada como 10:5:2
de un blanco compueslo por cobre. La componente Ky del espectro es muy débil,
no produce efectos de radiacion detectable.

Solo el especiro K, y en particular los picos Ko y KB, son significativos en la
difraccion de rayos X. El range de longitud usual en la practica va de 0.7 a 2.3 A
Esla radiacidn es provista por el espectro K es dada por los elementos con nlmero
atémico de 42 a 24. Si la longitud de onda es mayor a la recomendada, esta seria
faciimente absorbida por la ventana del tubo de rayos X y por €l aire, y por el
contrario tal longitud esta por debajo a 0.54, la radiacion es acompafiada por una

serie de radiacién blanca.

11.2.2 Filtros
Un rayo monocromético de rayos X es deseable para ciertos estudios de

difraccién, por lo que se propone que después de obtener el espectro K colocar un

material que funcione como filtro®; tal filtro absorbera el pico de la longitud de onda
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no deseada. Por ejemplo la radiacién producida por el blanco de cobre
correspondiente  a Cuk,. (1.54184) y Cuk (1.3922A), se requiere filtrar dejando
pasar solamente Cuk. Para esto se ulilizara como fillro el elemento niquel, que
tiene un limite de absorcidn correspondiente a 1.49A. En la figura 11113 se describe
ol efecto de absorcion de tal elemento: traslapando el rango de absorcion de! niquel
con los picos comespondientes al espectro K en el cobre, se observa que la
radiacion a es relativamente transparente en el niquel, sin embargo la componente
B es completamente absorbida por el elemento. A tal elemento se le llama filtro §,

en la tabla 3 se dan algunos elementos que sirven como filtros para ciertos blancos.

T [ L
Ko,
datos de filtros
’ perdida
K
2 ; i o Blinco K= Kf  filro gosor  Ku,
@ !
§ ! Cr  22900A20848A V(V,0,) 00%6mm  48%
k= H Fe 19373 17565 Mn(MnO;} 0026 45
’f Co 17902 L6208 Fe 0012 39
i Cu 15418 13922 Ni 0.0t5 45
f’KB Mo 07107 06323 Zx 0.081 57
) / Rh 0.062 59
Absorplion, Ap 05608 049701
coelf. of Ni L ) . Pd 0.062 &0
] ] 10 zZ0
Longitud de onda (A}
Figura ITE.13 Curva de absorcién para un filtro Tabla 3. Filtros.
de niquel superponiendola a un cspectro continuo
de un blanco de cobre.

Ei fiitro B también reduce la intensidad de la radiacién o. Parte de la
radiacién X es siempre absorbida cuando este pasa a través de la materia®. La
intensidad del rayo transmitido Ix, después de pasar atravez de un grosor x es
atenuado de acuerdo a la atenuacion obedece [a ley exponencial

Jx =Jo g™

48



Donde o es la intensidad del rayo incidente y p es el coeficiente lineal de
atenuacién del absorbedor. Este coeficiente es dependiente de la densidad del
absorbedor, pum = p / p, con pm €l coeficiente masico.

El grosor del filtro aumentara como la razén de la intensidad o/B, e valor
600/1 es usualmente recomendado en la literatura®. Pero desafortunadamente con
tal crilerio la intensidad de la componente o es mas que reducida a la mitad. Parrish
y Taylor han sugerido que un filtro suficientemente delgado solo incrementa la
razon de 100/1. Los efectos de radiacién producidos por KB no son completamente
eliminados, pero los efectos causados por Ko son facilmente reconocidos. La

pérdida de intensidad de Ko para ciertos materiales se muestra en la tabla 3.

II.2.3 identificacion de la substancia cristalina

El principio de la identificacién de la substancia por difraccion de rayos X fus
descripta por primera vez por Huil en 1919 como sigue: * Cada substancia cristalina
produce un patron de difraccion; y cada mezcla de substancias produce patrones
independientes unos de ofros, asi que la fotografia obtenida en una mezcla es la
superposicion de las fotografias que podrian ser cbtenidas por exposicién de cada
una de ellas por separado”,

Al ir estudiando las substancias surgi¢ fa necesidad de recopilar los datos
obtenidos de las substancias standard, para utilizarlas come herramienta de
identificacién rutinaria. En 1938, Hanawalt, Rinn y Frevel pertenecientes a la
compafiia de quimica Dow publicaron los datos obtenidos de polvos
corraspondientes a 1000 substancias quimicas, en donde se les daba un esquema
simple para su clasificacién y también usando los datos se podria identificar alguna
substancia desconocida. Meanwhile, Hanawalt fueron acumulando los datos
oblenidos por polvos de minerales y los publicaron en 1942 en tablas para su
identificacion. El comite Joint de la Sociedad Americana de Atestiguamiento de

Materiales y la Sociedad Americana de Rayos X y Difraccidn de Electrones se
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reunieron para publicar los datos Hanawalt y ofros disponibles como tarjetas en fila.
Estos dalos, cubrian alrededor de 1300 compuestos, los cuales fueron publicados
como primera edicién en 1942 bajo el titulo de ASTM X-ray Powder Data Diffraction
File. Para 1964 el ASTM X-ray diffraction contenia mas de 11000 tarjetas.

Una tipica tarjeta contenida en el ASTM se muestra en la figura I11.14. Dicha

tarjeta nos da informacion del material sometido a radiacién X.

.37-1484 *
20, dh | et ) dk | 1= [
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Figura 11114 Tarjela de rayos X contenida en el ASTM

El nimero colocado en la parte superior izquierdo de la tarjeta sirve para
identificar a 1a substancia. Los datos dados por las tres columnas en la tarjeta nos
dan informacién de la distancia interptanar (d 4), de las intensidades relativas y los
indices de Miller de las reflexiones. Las tarjetas marcadas con un estrella en la
parte superior derecho indican que los datos son altamente cj.onﬁables.

El archivo de farietas fue disenado para ser usado como un libro de indices,

dividido en dos secciones: el numérico (Hanawalt) donde se localiza una tarjeta y

50



entonces se identifica el compuesto cuando las distancias interplanares y las
intensidades relativas son conocidas; el alfabético (o Davey) donde es enlistado en
orden alfabético los nombres de las substancias, éste es dividido en cuatro partes:
material inorganico, orgénico, formula orgénica y mineral. En la tabla 4 se muestra
parte de una pagina correspondiente al libro "The index to the x-ray powder

diffraction file". 355 218 186 ~T0U100 90 CuliTe, Copper indium ietluride 6150
354 217307 100 74 34 AlISH Aluminiem antimony 6-0233
354 217 307 100 41 3Z  Snd, Tin 1Y iodide 60232
354 267 1.85 100 90 30 LisTiAs, Lithium Gitaniem arsenidc _7~9I
350 217 185 52 100 90 a-Cul Alpha copper 10dide 6-0623
154 216 319 40 100 83 BaCrQ, Barium chromate [-1221
153216 174 44100 65 ZiB, Zirconium boride 6-0610
334 016 1.86 100 160 90  Li-MnAs, Lithiom mangancse (V) arsenide  14-43
353 206 .85 B0 100 80 «-Cu,Hgl, (at 90°C) Alpha copper iodomercurale (1) 3-0967
132 306 184 100 67 44  GaSh Gallium antinony 1.215
3.51 2i6 1.84 100 100 70 Cu,Te fhigh temp)  Copper tellurivin 7-106
352 216 1.83 100 100 90 Li,MnAs; Lithiunt manganese {111} arsenide  14-42
Tabla 4. 351 215 184 90 100 90 LigGeAs, Lilhium.gcrmnnium arsenide 1-100
Pégina caracteristica del | 351 215 154 100 51 32 HgSe Mercury (i1} sclenide 8469
archivo de difraccion de 151 215 1,24 60 100 100D AuGa, Gallium gold 30969
351 214 3105 (06 50 435 Rb;UFy, Rubidiunt uramum fduaride 10137
rayos X. 350 214 183 100 S0 70 LiSiAs, Lithium silicon arsenide 7-148

Cada pagina del libro index esta dividido en columnas correspondientes a la

distancia interplanar {de las fres reflexiones mas intensas},

las intensidades

relativas, la formula quimica, el nombre de la substancia, asi como la colocacion y

ndmero de ftarjeta.

IIL.2.4 El difractometro.

£l difractdmetro consiste de un goniometro el cual mide el éngulo de

difraccién y de un contador que mide la intensidad de difraccion para cualquier

angulo?. En la figura 111.15 se muestra una esquematizacién de tal instrumento. Un
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fillto es colocado frente al tubo de rayos X, el haz es dirigido hacia la cara de!
cristal y este los difractara, dichos haces difractados serén recolectados por un
contador Geiger. El contador transforma- la radiacion del espectro emitido por 1a
muestra eén un especiro de pulso. Los pulsos, seguidos dentro de fluctuaciones de
corriente, puaden ser seguidos por una pluma para asi producir una gréfica de
intensidad contra éngulo de difraccién correspondiente 28.

Filtro

Contador  Geiger

Telescopio

Figura 11,15 Difractomeétro.
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I11.3 Microsonda electronica (EDS Y WDS)

Un técnica de microanalisis empleada para realizar el analisis quimico de la
muestra en estudio es la microsonda electrénica. La microsonda electronica mide ta
intensidad y la longitud de onda de la radiacién de rayos X caracteristicos de un
elemento o compuesto al ser excitado por un haz de electrones. La microsonda
electrénica se combina muy facilmente con la micrascopia elecirénica de barrido y
transmision.

El disefio de la microsonda electrénica se usan dos tipos de espectrémetros;
el espectrometro de dispersion de energia (EDS) y el espectrometro de dispersion de
longitud de onda (WDS). En el espectrometro dispersor de energia se usa un
detector de estado sélido colocado cerca de la muestra, el cual, al momento de su
interaccion con los rayos X, se produce un pulso eléctrico que es proporcional a la
energia del rayo X caracteristico. Conociendo el numero de pulsos y su intensidad,
puede medirse la energia de los rayos X y la composicion quimica de ia muestra.
Los dispersores de longitud de onda (WDS) analizan esta (ftima, difractando la
radiacion de rayos X caracteristicos de la muestra mediante un cristal adecuado. Asi,
usando la ley de Bragg v la geometria detector-contador, puede medirse la longitud
de onda de la radiacion que llega al detector. De acuerdo con 1a ley de Bragg se
tiene 2d send = ni, si medimos 6 (&ngulo de difraccién) y conocemos d (distancia
interplanar) podemos medir 4 y, por tanto, la energia. Al conocer ésta, determinamos

el elemento.
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CAPITULO IV

PREPARACION DE MUESTRAS EN SECCION TRANSVERSAL PARA EL
MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION Y BARRIDO

La preparacién de muestras en Microscopia Electronica (ME) es un punto
muy importante ya que si al ser observada por ME ia muestra preparada presenta
artificios que fueron introducidos durante el proceso de preparacion, éstos seran
erroneamente cuantificados conjuntamente con la verdadera miscroestructura del
material y se obtendran resultados erréneos. De hecho se puede afirmar que dentro
del aprendizaje de la ME, este es un tema en el que se debe poner un mayor
énfasis ya que de él depende gran parte del éxito o fracaso de una investigacion.
Ademas, siempre se tiene que tener en mente que una fotografia impresionante de
ME tiene atras un tiempo enorme de trabajo en la preparacién de la muestra. Por lo
tanto, la preparacion de muestras de cualquier material es una érea tal que todo
microscopista electronico debe aprender con maestria para que asi siempre pueda
controlar todos los parametros involucrados de ahi en adelante. En este capitulo
describiremos paso a paso el método de preparacién de muestras en seccion
transversal poniendo mayor énfasis en aguellos que son de crucial importancia en

la preparacion del sistema Zirconia - Aldmina.
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Iv.1 Caracteristicas de las muestras

IV.1.1 Fabricacién de las peliculas delgadas

La's celdas combustibles de dxido sélido consisten de peliculas delgadas de
cireonio estabilizado con itrio (YSZ) depositadas sobre substratos de aldmina. El
mélodo de sputterig magnelronica de radiofrecuencia (SMRF) fue escogido para la
fabricacién de estas peliculas delgadas debido a que con éste se permite el
deposito a bajas lemperaturas de todos los materiales que componen la celda y
ademés permitiéndose un excelente control sobre el espesor de la pelicula, su

estructura, el esfuerzo infrinseco, su adhesion y composicion.

El grosor de las muestras obtenidas corresponde a 1mm en total. El grosor
de la pelicula (YSZ) analizada corresponde a 1.5um, las condiciones para su

deposito por ef método SMRF fuerdn las siguientes.

Temperatura 300°K

Presion spultering { = SmTorr

Poder de rf = 4.4Wfcm®
Sputtering = Ar+0, (= 8:2)
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1V.1.2 Algomina y Zirconia

El oxido de aluminio, Alimina {Al;0)**%. Se encuentra en la naturaleza
como los minerates: bauxite, bayerite, boehmite, corundum, diaspore y gibbsite. Los

minerales corundum y bauxite son 6xido de aluminic hidratado

Propiedades del 6xido de aluminio. Varian segun el método de preparacion ;
poive blanco, bolas o terrones de distintos tamanos; peso especifico = 3.4 a 4.0,
punto de fusion = 2030°C, insoluble en agua, dificimente soluble en acidos

minerales. No combustible, no téxico.

Zirconio, 6xido. (Zirconia Zr0,). Se hallaen la naturaleza como badeteyita”.
Propiedades: polvo blanco. Amorfo y pesado, peso especifico = 5.73; punto de
fusién = 2700°C, insoluble en agua y en la mayoria de dcidos nitricos y los acidos
clorhidrico, fluorhidrico y sulfirico concentrados. Obtencidn: calentado hidréxido o

carbono de zirconio.
Iv.2 Preparacion de muestras para su pulido

Dado que se desea conocer informacién sobre la pelicula, substrato y la
interface substrato-peliculas. Para su estudio por MET y MEB estas muestras
deben ser observadas en seccion transversal directamente por Microscopia

Electrénica de Transmision y Barrido, (fig. TV.1)
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SECCION
TRANSVERSAL

... &<« SECCION
) PLANAR

Substrato 3 !
_|—> Petlcula
delgada
RN

)

Figura V.1

Muestra en seccion transversal, el vector normal a ia pelicula
es perpendicular al haz electrbnico

Los parametros que influyen en la preparacion de la muestra para su observacion
por MET son”:

1. El material.- Su dureza o la relacién de las durezas de sus elementos,
composicién quimica y respuesta a los procesos abrasivos de sus constituyentes.
Tipo de disco a emplear durante el proceso de corte.

El abrasivo.

El soporte del abrasivo.

La cantidad de abrasivo.

El lubricante.- De tipo acuoseo u olro, su viscosidad y compatibilidad.

La rotacién.- Direccion y velocidad de giro dei plato y/o el portamuestra.

©® O N e AN

La presién.- Fuerza aplicada a cada muestra

10. £l tiempo que durard cada paso.
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Iv.2.1 Corte de la muestra

Durante el corte se deben evitar los aspectos y procesos que causen dafio

en la superficie asi como en la estructura de la muestra. El seccionamiento de la
muestra produce calor debido a la friccion entre e} instrumento cortante y 1a
muestra, lo gue aumenta considerablemente la temperatura de la muestra y o cual
puede cambiar su estructura cristalogréfica; aqui el refrigerante es esencial para
asegurar un corte libre de sobrecalentamientos. El agua enfria adecuadamente,
sirve como lubricante y ademas evacua las particulas de residuos provenientes del
corte. Segun estudios experimentales”, diversos materiales ceramicos presentan
menor deformacion superficial cuando se cortan con una cortadora de baja
velocidad con disco diamantado, los cuales tienen el borde recubierio con
particulas de diamante aglutinante.
METODOS DE MONTAJE- El montaje seleccionado no debe dafar Ia
microestructura de la muestra ya sea mecdanicamente o térmicamente. El montaje
escogido fue el montaje en caliente también conocido como moldeo por
compresic')nzS, este método es preferido cuando se requiere rapidez y un montaje
relativamente duro. Las variables involucradas son: temperatura de moldeado,
presion y tiempo.

Los materiales usados para montaje en caliente {ambos medios utilizados en
la preparacion de la muestra) son:

a) Termoendurecibles o termofijos.
b) Termoplasticos.

Los materiales termoendurecibles endurecen con el calor y la presion
irreversibles y pueden ser sacados del molde ain a la temperatura maxima de
moldeo. El utilizado fue el pegamento Epdxico cuyas caracteristicas son: alta
dureza; bajo indice de contraccion; resistente a los agentes quimicos; ciclo de
curado rapido; temperatura de moideo 140 - 14¢° C ; presitn maxima de 21. - 295

kg /cm® .
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Para pegar pedazos de muestras entre si o con otro tipo de material de tal
forma gue ya no se despeguen durante todo el resto del proceso de preparacion de
muestras, se recomienda utilizar el pegamento G-1 de la marca "Gatan". Dicho
pegamento crea una pelicula de adhesién la cual resiste el esfuerzo al ser
seccionada la muestra®. Sus ventajas principales sobre otras resinas epoxicas son
su elevada dureza, su rapido curado y la estabilidad que ofrece ante el sin nimero
de condiciones utilizados para preparar fa muestra en Disco de Diamante: el pulidor
mecanico, el pulidor mecénico fino Dimpler y el pulidor iénico DuoMill,

El G-1 es una resina epoxy térmocurable de dos componentes, 100% sblida
y que funciona muy bien en aplicaciones a muy altas temperaturas. Tiene
excelentes caracteristicas de maleabilidad y forma una pelicula adhesiva
extremadamente delgada en vidrios, ceramicos y con la mayoria de los plasticos.
Estas propiedades hécen del G-1 un pegamento particularmente Gtil en
experimentos de calentamiento de ta muestra in situ en el del Microscopio
Elecirénico: "G-17 permanece intacto a femperaturas de hasta 1 000°C.

La preparacién del termofijo consiste de 10 partes de epoxico con una parte
de endurecedor. La temperatura y tiempo de curado aparecen en la gréfica
mostrada en la figura IV.2. Los cambios de color que registra durante el curando
van desde el &mbar hasla ef rosa, que es cuando se acompleta el curado.

Figura IV.2
Caracteristicas de curado det Epoxy G-1.
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Para pegar las muestras a los soportes para corte y pulido se usa un
pegamento que no contenga endurecedor, de facit manejo y de bajo punto de fusion
(60°C). Estos materiales termoplasticos permanecen fundidos a la temperatura
méxima de moldeo y solidifican al enfriarse, pero pueden ser vueltos a fundir. De
este tipo fue ulilizado el * Cristal - Bond” que es una resina facil de manejar. Sus
caracteristicasn son: transparente, curado relativamente lento; resistente al

esfuerzo de corte y que ademas permite a la muestra despegarse facilmente.

1v.2.2 Proceso de corte.

Durante los pasos siguientes, en el proceso de la preparacién de |a muestra,
se mantuvo siempre bien identificada presente la cara que contenia la pelicula
delgada, ésto fue para no danarla con el termoplastico.

1. Las tabletas fueron colocadas en portamuestras de lucita usando el
fermoplastico “ cristal - Bond®, para usar la cortadora de diamante y agua como
refrigerante. La tableta fue rebanada en piezas de 3mm x 1mm.

2. Las piezas fueron pegadas “pelicula con pelicula®, formando un “sandwich’,
usando e! termoendurecible G - 1 de “Gatan” tipo epoxy.

Teniendo como referencia datos sobre e! cocido del pegamento G-1 (su

temperatura moldeo esta entre 140 - 149°C) y gréfica de la figura 1V.2, se encontrd

que para una temperatura de cocido entre 120 - 125"C con un tiempo de 60

segundos se fiene una buena adhesidn resistente al esfuerzo de corte.

3. Teniendo el “sandwich” se monto en el portamuestras de lucita usando el

adhesivo "Crystal-Bond". Con la cortadora con disco de diamante se hicieron

secciones de 1mm (figura [V.3). De esta manera se obtuvieron muestras con

dimensiones correspondientes a 3mm x 2mm x Tmm (figura I'V.4).
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Figura1v.3
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Figura 1v.4

1v.3 Pulido mecénico

El pulido mecénico es para el adelgazamiento de la muestra a un grosor
necesario para después ser ilevado al pulido de alta precision. El desbaste se
realiza frotando la superficie de la muestra con granos abrasivos (lijas), cuyo
proposito es el de producir la superficie plana e ir eliminando las capas
deformacion. Se ha observado que en el desbaste giratorio la profundidad aparente

de las rayas es la diferencia entre tamanos de granos.

Determinar el tamafio de grano de la lija con la cual se va a pulir en la
primera etapa del debaste dependera del resuitado obtenido del corte; si la
superficie es muy irregular se empieza con granos gruesos pero si la superficie es
bastante plana sre empieza con abrasivos medios. Después de esto se continuara
con granos sucesivamente mas finos. Se consideran abrasivos gruesos aquellos
que pasan una malla entre 40 a 180, y finos entre mallas 240 a 1200. Al desbastar
la superficie de la muestra se esta cortando material y no solo queda una raya

provocada por el grane abrasivo, sino gue debajo de la superficie se provoca una
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capa de material deformado debido a los esfuerzos desarrollados durante el corte
con dicho grano. Entre mas grueso es el abrasivo mayor serid esta capa y

viceversa. En la figura IV.5 se representa la profundidad de la capa de formada en

el proceso de desbastacion®.

3. Lesbaste eflado D + ento
(] 2L
Malia 120 Malla Malla Malla Malla Grueso |Final
240|320 400 |eco 1000 11200
4000
20004
1000pm
650 poe -
SOOpa struclura | Real de Ja pmuestra
250p|+

Figura IV.5. ®Profundidad de la capa deformada producida por la desbastacién por métodos
convencionales

Un buen desbaste serd aguel que deje una pequefia capa deformada, la cual
pueda ser disminuida o eliminada con los siguientes pasos de desbastacion y el
pulimiento super fino. La capa deformada no séio depende del tamafio de las
particulas abrasivas usadas sino también de la dureza de la muestra; a mayor
dureza menor capa deformada y viceversa. En general se encuentra que el espesor
de Ia capa deformada puede ser de 10 a 50 veces la profundidad de penetracion de
la particula abrasiva. Un factor importante en el desbaste es la presion ejercida
sobre la muestra. Si dicha presion es muy ligera no se elimina suficiente material y

si, por lo contrario, es muy fuerle las rayas no serdn parejas; seran profundas y
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probablemente queden particulas incrustadas en la muestra. Por lo tanto se
recomienda una presién moderada dependiendo del material. Generalmente Ia

experiencia ira mostrando el peso 6ptimo para una muestra dada.

IV.3.1 Proceso del pulido mecéanico

Un factor muy importanie para poder determinar el grosor “optimo” en el
adelgazamiento de la muestra por medio del pulido mecanico son las dimensiones
de la muestra en cuestion. Dicho andlisis es detallado mas adelante (Pulido
mecanico de aita precisién, seccion IV.4). EI grosor “optimo” encontrado
corresponde a 85um. Pero por este proceso la muestra solo fue rebajada a 100um,
lo restante fue rebajado en el pulido mecanico de alta presicién en donde el
desbaste es mas controlado. La muesira fue rebajada con diferentes tamafios de

granos abrasivos basandose en la tabla 4.

El desbaste y pulimiento de la muestra se realizd con el equipo
BUEHLER MINIMET® POLISHER/GRINDER . EI MINIMET contiene un tazén en donde es
colocado un disco de vidrio en el que se adhiere el papel abrasivo, que combinado
con un portamuestra giratorio se realiza tal desbaste. En el equipoc son
controlados  y seleccionados los parametros de rapidez, presion y tiempo de
desbaste. Los pardmetros de rapidez y tiempo fueron puestos al minimo. La presion
ejercida sobre la muestra, durante todo el proceso de desbastamiento, fue el propio
peso de la muestra ya que en dicha postura se tiene un buen desbaste y ademas

asi se asegura de no tener dsformaciones profundas.

La muestra debe ser rebajada de 1000pm a 100um. Durante el proceso de
desbaste se utilizaron tres tamanos de granos abrasivos correspondientes a las
mallas 600, 1200 y 4000, tal eleccion fue basada de la figura Iv.5. La muestra se
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colocs en el portamuestra del MINIMET usando como adhesivo el termoplastico

*Cristal - Bond™ duranie la medicién de su espesor se utilizé un MICROMETRO.

La utilizacién de cada malla correspondié a un determinado rango de
desbastacion, el cual se indica en la tabla 4. El lubricante para el desbaste fue agua

comiin, y como soporte ulitizado en el adherimiento del papel abrasivo un disco de

vidrio.

TABLA 4. Parametros fijados, para el desbaste correspondiente al pulido mecanico

GROSCR INICIAL (sm) GROSOR FINAL (um) No MALLA
+ 1Cpm + 10pm {lija)
1000 500 600
500 150 1200
150 100 4000

La muestra con un grosor de 85um estaba preparada para ei pulido

mecanico de alta precisién, DIMPLER.

IV.4 Pulido mecénico de alta precision.

El pulidor mecanico de alta precisibn (DIMPLE GRINDER) es capaz de
adelgazar muestras mecénicamente 6 el de producir concavidades necesarias para
que los electrones puedan afravesar la muestra; en la figura IV.6 se muestra
esquematicamente el modo del desbaste. Desafortunadamente tal proceso
ocasiona artefactos debido a los dafos mecanicos, que hacen de la muestra

inusual al trabajar en MET.

64



rueda pulidora

Q
suspension

abrasiva
muestra _—

.

™\ cara pulida

<], =
Figura IV.6 Esquematizacion del modo de desbaste.

diametro de los discos debastadores (pertenecientes al dimple grinder), def liquido
pulidor y de fa fuerza aplicada en el proceso de desbaste. Para muestras como los
semiconductores y ceramicas, observadas por MET, quedan libres de dafios
mecanicos si se obtiene un pre-adelgazamiento (para luego pasar al ion millig)
mecanico de aproximadamente Spm.

La concavidad requerida, producida por €l DIMPLE GRINDER “°(figura IV.7)
dependeréa de las dimensiones de la muestra, asf como de las dimensiones de los

discos debastadores.

P
d

Figura IV.7
Concavidad producida por ¢l disco desbastador

De la figura 1V.7 se obliene la siguiente expresion
» d=R-(R*-7)" 0]

h=g-d (2)
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donde R es el radio del disco debastador; r el radio de la concavidad;
g grosor de la muestra; d prefundidad de la concavidad; h base de la concavidad
y b longitud de la muestra. El DIMPLER cuenta con cualro discos desbastadores

cuyas caracteristicas son dados en la tabla 5.

TABLA 5. Caracteristicas de los discos debastadores

DISCO DIAMETRO (mm) GROSOR (mm)
+ 0.01mm + 0.01mm
1 14.92 3.52
2 14.78 1.02
3 14.28 1.02
4 12.62 0.54

De los datos obtenidos de la tabla 5 y de Ia expresion 1, se obtuvo la gréfica
mostrada en la figura IV.8 donde se muesiran los valores obtenidos de la
profundidad de la cavidad para distintos radios de estd, esto fue hecho para cada

disco desbastador.
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Al determinar el grosor “optimo” para el adelgazamiento de pulido mecanico,
se tomaron en cuenta los siguientes criterios.
a) Obtener en el pulido mecanico del alta precisién con una concavidad h = Spm.
b) El radio de la concavidad debe ser menor a la mitad de la longitud y anchura
para evilar posibles fracturas a la muestra.

La muestra en cuestion cuenta con las caracteristicas mostradas en la figura

IvV.e.

Portamuestras

/ def pulidor mecénico

Figura 1V.9 Dimensiones y posicion correcta
de la muestra en forma de "sandwich"

IV.4.1 Proceso del pulido mecanico de alta precision.

Tomando en cuenta lo criterios anteriores y teniendo las dimensiones de la
muestra, el paso siguiente fue el obtener las condiciones optimas en la produccién
de 1a concavidad.

i) De la figura IV.9 se obtiene que r < 1000um, asi satisfaciendo el criterio
(b).

i) De la figura IV.8 se observa que para r = 1000um se obtiene d = 80um
sustituyendo en la ecuacién (3), se obliene el grosor “optimo”™ (dicho dato es usado
en procesa de pulido mecénico, seccion anterior 1V.3.2).

Joptimo = 85um
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iii) En la practica se obtuvo mejores resultados tomando r = 800um, asi
salisfaciendo condicién i y criterio b. El disco debastador utilizado en proceso
experimental corresponde al didmetro 12.62mm (disco 4, ver tabla 5). De la gréfica
se obliene con tales condiciones, una profundidad de concavidad correspondiente a

d = 50pm porlo que g=55um.

Con ayuda del “Dimpler” se rebajo la muestra de un grosor de 85um a 55um.
Después de esto se produjo la concavidad, siguiendo los siguientes pasos.

a) Se coloco fa muestra en el portamuestras del Dimpler utilizando el adhesivo
*Cristal-Bond® : la posicién correcta de la muestra a pegar se muestra en {a figura
JV.9. La cara donde se realizo tal desbastacion serd la base de la concavidad, por
lo que primeramente se rebajo de un grosor de 85um a 55um con pasta de
diamante de 1.0y, utilizando el disco mas grueso (disco 1, tabla 5). Se produjo el
pulido a espejo, utilizando el liquido pulidor “Syton™ 'y utilizando el mismo disco (1)
pero adhiriéndole un pafio. El tiempo requerido para tal proceso es de alrededor de
30 minutos.

b) Se despego la mueslra para cambiar de cara y adhiriéndota al portamuestras,
Se monto el disco 4 {con el que obtuvo mejores resultados) y utilizando pasta de
diamante de 6um se produjo la concavidad. Cuando se llego a un radio de 0.7mm
se comenz6 a pulir hasla llegar a r= 0.8mm con pasta de diamante de 1pm.

c) Para Producir e! pulido a espejo se usando el liquido pulidor “Syton” por 15
minutos. ]

d) Adherir una rejilla de cobre de 3mm con orificio en el centro a la muestra; tal
orificio servira como veniana a la zona mas delgada de la muestra. Adherir esta
rejilta usando adhesivo de piata (pintura de plata). Esta rejilla nos permitira el facil
manejo de la muestra. Remover la muestra del portamuestras. La muestra esta

preparada para el adelgazamiento final.
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Iv.5 Pulido idnico

Después de adslgazar la muestra en el DIMPLER, ésta queda lista para el
pulido final y de éste obtener los espesores adecuados que permitan analizarla con
el MET. £l ion millig es una técnica para adelgazar metal, cerdmicas y minerales
con esla finalidad. Esta técnica emplea como haz debastador o pulidor ionico a los
atomos ionizados de un gas inerte {Ar’) a voltajes de 5-10 Kv. En el proceso de
pulide hay un rompimiento de las ligaduras de los atomos en la superficie al incidir
dichos iones. La penetracion incrementa con Ia energia cinética del haz idnico. Si
queramos evitar artificios o dafios en las muesfras a pulir, una optimizacion de los

paramelros involucrados se debe de buscar,
IV.5.1 Camara de ionizacion.

El pulidor ionico {ion millig) contiene el llamado octogun que es la parte en
donde se produce la ionizacion. El octogun consiste de 8 elementos (figura IV, 10):
(1) Cépsula quimica.

(2) Valvula para el gas.

(3) Perilla para el cafion.

(4) Ocho aperturas en el catodo.
{5) Anodo.

{6) Contacto de dnodo.

(7) Catodo

(8) Aislador ceramico.

70



perilla para el cafidn

Cristales
ionizados x

Vdlvula
para ¢l gas

Chpsula
Quimica

Ocho aperturas
Ciatedo en el citodo Aisladorl
/ ceramico
Contacto
de dnodlo
Anodo

Figura IV.10 Camara de ionizacion. Octogun

En la produccién del rayo idnico, se fienen como variables a controlar la

corriente y el voltaje. En la figura V.11, se representa la esquematizacion de la

camara donde se realiza 1a ionizacién. La llave es donde se deja pasar el argon

puro, pero es el electrodo de chisporroteo (sputtering) con el que se controla el flujo

de comrriente. El flujo es dirigido hacia un diferencia de potencial entre dos

electrodos. Al abrir 1a vélvula el gas de argén reaccionara al potencial (figura

IV.11), los electrones de la ultima capa del argdn son atraidos hacia el dnodo. La

particula ionizada, Ar*, es afraida hacia el calado.

0a2mA

?

of
o < d .i
o “EI
Iy Catodo S X

E entrada
de
gas

Electrodo
de extraccion

Figura Tv.11

squema de la camara donde se produce la jonizacién,
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Los icnes son extraidos por un electrodo negative (armazon de la camara,
figura 1V.12). Los iones son acelerados al aplicar un voltaje a tal electrodo. Debido
a que las particulas se estdn moviendo bajo la influencia de una diferencia de
potencial acelerador V, entonces la energia cinética sera Ex=eV

donde V es una variable a controlar, pues sera establecida segun el tipo de

muestra a desbastar.
Qa-12Kv

o {

g Anod

Elecirodo] © ono /
[-3

o | ez
oo o
Sputteri
P termgo 3 o :,C‘G
]

= Lell @ QO Catodo E
entrada -
P de £l clrodo
gas de extraccidn

FiguraIV.1 Aceleracion de los iones.

El haz idnico podra ser dirigido hacia el centro de la muestra a varios
angulos (Figura IV.13). La apertura por donde se deja pasar el rayo idnico esta
acoplado a una perilta graduada desde 40° a 40°.
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Figura IV.13 Apertura del haz acoplado a una perrilla graduada

IV.5.2 Factores que influencian el pulido idnico

Factores primarios; a) el flujo y la velocidad de las particulas incidentes, i.e.
iones y neutros; b) el angulo de incidencia del haz pulidor. c) la masa relativa de los
Atomos de la muestra y de [as partficulas incidentes; y d) la energia de enlace de los
atomos de la muestra. Factores secundarios: temperafura de la muestra, |a
concentracién y la naturaleza quimica de cualquier gas residual, la cristalinidad de
la muestra, cualgquier interaccién quimica que ocurre enfre tas particulas incidentes
a la muesira y la contaminacion de la muestra.

El rango de niveles de flujo normalmente usados para el pulido es
directamente proporcional al flujo incidente de particulas de una energia dada hacia
al blanco. Alrededor de 10 kV se comporia lineaimente y arriba de 100kV los
niveles bajan dado que mucha de la energia de las particulas incidentes

contribuyen minimamente al proceso de debastacidn.
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£n un ion millig convencional el haz pulidor es inversamente proporcional a
la trayectoria media libre de un atomo incidente en el blanco y esto varia
ampliamente de un malerial a otro.

El frenado de las particulas incidentes ocurre principalmente por colisiones
elasticas, las cuales se desarrollan dentro de cascadas y el pulido ocurre cuando la
energia de un &lomo en cascada gue alcanza la superficie de la muestra es méas
grande que la energia de amarre superficial. El nimero de cascadas energéticas
que tocan las superficies se incrementa con el angulo de incidencia entre la
superficie de la muestra y el haz incidente, sin embargo el momentum transferido a
la muestra correspondiente decrece y por eso hay un angulo optimo. Esto ademas
permite que e! debastado sea realizado en una gama amplia de angulos lo cual es
importante cuando es necesario minimizar la profundidad de los dafios provocados
por la radiacién.

El momentum transferido a la muestra {y de aqui ademéas el rango de
debastacion) varia con la razén de masas entre las particulas incidentes y oS
4tomos que forman ta muestra. El rango de debastacién llega al méximo cuando las
masas de fas particulas incidentes y los dtomos de la muestra son iguales y
decrece cuando la diferencia entre sus masas incrementa.

Una presion de fondo producida por gases electronegativos, como el
oxigeno, generalmente incrementan la produccion de iones putidores. Excepto para
material reactivos, este gas de fondo tiene una muy pequefia influencia en el pulido
por iones yneutros; para una superficie, por ejemplo, metélica limpia los atomos
neulros sobrepasan en un nimero a los iones expulsados por un factor de 10*. En
algunos casos (por ejemplo aluminio) un gas reactivo puede reducir
significativamente el rango de pulido por la formacion de capas quimicoabsorventes
las cuales incrementan la energia de amarre superficial en los atomos. Es por lo
tanto importante minimizar la cantidad de oxigeno y vapor de agua introducidos
dentro del sistema de vacio durante el intercambic de muestras usando seguros
contra aire o rellenando la camara con nitrégeno seco. Una trampa de nitrdgeno

liquido frio puede ser ademas utilizado para reducir 1a presién parcial de vapor de
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agua y minimizar la confaminacion de hidrocarburos {aceite de las bombas

difusoras).
IV.5.3 Corriente ionica y rango de adefgazamiento en ia muestra.

El haz de pulido en los ion-millig es a menudo relacionado con ia llamada
corrienie de iones provocada por la muestra o por un sensor de corriente removible.
Desafortunadamente éste termino es mal empleado ya que no solo disminuye &l
poder de pulido de las particulas neutras energéticas incidentes sino que ademas
impide reconocer si la corriente medida es ia verdadera. Las particulas golpean la
muestra desde un cafién idnico que expulsa eleclrones y iones secundarios que
deben ser separados de la corriente total si la verdadera corriente ionica quiere ser
medida. Esto puede ser hecho rodeando fa muestra con un conductor (jaula de
Faraday) la cual colecta la corriente secundaria y la regresa a la muestra (figura

iv.14). Con este érreglo la corriente neta medida es la real.

FARADAY CAGE

Figura IV.1 Medida de Ia corriente ionica mediante una jaula de Faraday.
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La inclusién de una jaula de Faraday alrededor de la muestra en un ion-millig
es muy restrictiva y por esta razon es continuo el minitoreo con este arreglo. La
corriente medida es determinada como “corriente de la muestra” (specimen current) y
sirve principalmente para confirmar rapidamente que el haz de iones estd incidiendo
sobre la muestra. Este monitoreo ademas da idea del grado de contaminacion del
sistema de vacio y cafién ionico con, por sjemplo, vapor de agua dado que tal
contaminacion producira una alta corriente de muestra para cualquier voltaje y
corriente de canén usado.

La produccion de iones y neutros por el revolver {octogun) en el modelo 600
ha sido medido usando planos deflectores para separar los iones de los neutros
antes de que ellos pasen por el sensor de corriente. Se encontrd que para 5 kV casi
el 99% de las particulas presentes estan en forma de particulas neufras. Adn para
10 kV solo alrededor del 10% son iones. Esto es importante si se quiere enfatizar la
naturaleza de las particulas que inciden sobre la muestra. Sin importar si las
particulas son jones o neutros lo primordial es el rango de pulido para establecer la
accion de una maquina ion-milling. Para checar si el modelo 600 esta cumpliendo
con el rango de debastacion especificado hay que medir el tiempo para perforar una
muestra de cobre con un espesor de 50pm a 6kV ¥ una corriente de 1pA en el
carion. El tiempo debe ser de 2 horas o menos, si el caiion esta cumpliendo con sus
funciones. Al examinar en un microscopio electronico la muestra preparada con un
rango de pulido a angulo de incidencia bajo y unas buenas condiciones de vacio
presenta areas delgadas. Las mejores muestras se obtienen si el tiempo de pulido es
reducido por un adelgazamiento mecanico (dimpler) de la muestra en tanto como

sea posible antes de perforarla.
1V.5.4 Parametros en e! pulido idnico para el sistema YSZ/ALLC,
Se encontrd experimentaimente que la corriente en la muestra se incrementa

de forma no lineal con respecto al tiempo de bombardec para un voltaje

determinado (figura [V.15), esto es debido a que el incremente en Kilovoltios no
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solo aumenta la energia de la particulas sino que ademas enfoca el haz una
densidad de mayor de particulas sobre la muestra. Se encontro experimentalmente
que para el &ngule de incidencia el range de 10 a 15° es el dptimo.

En la graficas mostradas en la figura V.15, las variables fueron corriente en
la muestra y tiempo. Se dejo de registrar dichas variables cuando la corriente en
muestra se estabilizaba, permaneciendo constante.

Basandose en los datos experimentales se encontro como Odptimas
condiciones, para el pulido ibnico de las muestras de las celdas combustibles aqui

estudiadas, las siguientes:

Voltaje en cafon] 7Kv

Corriente 0.5mA
Angulo 15°
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IV.6 Preparacién de la muestra para el microscopio de harrido.

Para obtener las muesiras para el microscopio electronico de barrido se
utilizo la cortadora con disco de diamante; el tamafio de muestra obtenida
correspondia a 1cm x fcm x 1mm, largo, ancho y grosor respectivamente. La
muestra debia de estar libre de particulas, por lo que fue sometida a lavado por
ultrasonido alrededor de 30 minutos. Posteriormente se les cubrié con una capa de

aluminio o carbdn, para poder extraer la informacion necesaria en el MEB.

ESTe TEYS WO DEBE
SAUR i LA BIBLITEC
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CAPITULO V
RESULTADOS

Los resultados obtenidos los podemos calificar de excelentes. La
interface electrolifo-substrate fué estudiada por microscopia electrénica de
barrido y transmisién, rayos X, y difraccién electronica. En este capitulo
comentaremos los resultados obtenidos en cada caso y de los cuales nos

perraitiran tener una caracterizacién estructural y quimica de esta interface.
V.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La microscopia electrénica de barrido (MEB)} nos permitié estudiar la
topografia tanto de la pelicula delgada depositada como del substrato (figura
V.1a). En la figura V.1b la muestra se observa de tal forma que el haz
electrdnico es perpendicutar a la normal de [a pelicula {digamos que la imagen
se tomo en seccion transversal a la interface substrato-pelicula). Esta imagen se
formd con electrones secundarios, y como se puede observar es muy dificil
distinguir la interface. Sin embargo se puede notar claramente o granulado que
estd el substrato; el tamario de grano es del orden de 0.2um.

Si la imagen de la muesitra en el MEB se forma con electrones
retradispersados en lugar de usar electrones secundarios, ésta nos permite
reconocer inmediatamente si la muestra presenta regiones de distinta
composicion guimica debido a que la produccién de electrones retrodispersados
depende del ndmero atémico de ta muesira mientras que los secundarios no,
Por lo tanto la figura V.1c nos presenta claramente fa interface substrato-
pelicula delgada. Aqui se observa que el grosor de la pelicula es de
aproximadamente 1ism. Como se puede observar en estas imagenes el grosor
de la pelicula no es constante sino variable, producto de !o granulado de la
muestra. Tambien se observa {o altamente poroso del substrato con este tipo de
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imégenes. La figura V.2 nos presenta otro ejemplo entre los tipos de informacion
que se puede obtener de las imagenes de electrones secundarios y electrones
retrodispersados. Ademas nos demuestra claramente que para conocer el
espesor de'la pelicula delgada lo mejor es tomar las imégenes en seccion
fransversal a la interface subsfrato-pelicuta {figuras V.2c y d} que en olra
direccién (figuras V.2a y b).

Figura V.1 Imégenes de MEB de la muestra a analizarse (A) la cara mas brillante es el
lado donde se evapord la pelicula delgada. (B) fmagen de electrones secundarios en
seccion transversal a fa interface substrato-pelicula delgada. (C) Tmagen de electrones
retrodispersados correspondiente a (B) donde se observa claramente e! perfii de la pelicula

delgada.

81



z8

(1) [essoAsuRR UOID0SS U Jolour vAloSqo o5 BpeS[op vinoied B op [ytod j2 anb asaj0N seansedsar {q
& g) sopeszadsiponas ssuonse[o op seusSeun saqualpuodsauios sns £ (D A ) soLepunsss so00009)s Jod g op seusBew] Z'A 2inbi4

& ww@i

Ty Wl




V.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Como ya se comentd en el capitulo del procedimiento experimental, la
preparacion de muestra para microscopia electronica de transmisién (MET) debe
ser tal que la normal a ia interface substrato- pelicula delgada debe paralela a la
direccion del haz electronico (seccion transversal) con lo cual se facilita
enormemente el estudio de esta interface. La figura V.3 nos presenta la muestra
después de haber sido preparada de acuerdo al procedimiento de preparacioén de
muestras en seccidn transversal para el MET comentado en el capitulo del
procedimiento experimental. En esta imagen se muestra la calidad de la
preparacion.

La figura V.4 nos muestra un acercamiento de la interface entre el
substrato (¢) y la pelicula delgada (B). Las figuras V.db y ¢ ya nos presentan el
tipo de cristalinidad que se tiene en el substrato (figura V.4c) y en la pelicula
{figura V.4b). El substrato, como ya lo habiamos deducido de las imégenes de
barrido, se observa granulado y microporoso {figura V.5). E! tamafio de grano
promedio es de 250nm y su estructura fué caracterizada de forma completa por
difraccién de rayos X (figura V.B). En la figura V.6 se muestra el espectro de rayos
X obtenido del substrato en donde se presenta la intensidad en el gje “y" y el
angulo 20 en el gje x. La indentificacion de estos picos muestran que el substrato
no es homogéneo: se identificardn picos de la face Alfa-Alimina y Corundum. La
fase mayoritaria en fa correspondiente a Corundum.

La pelicula delgada al igual que el substralo presenta una estructura
granulada, pero a diferencia de! substrato, su tamafio de grano es de
aproximadamente 50nm. Ademas, como se describira mas adelante, su estructura
atdmica presenta un ordenamiento tal gue la fase amorfa parece ser mayoritaria

cuando se compara con la fase cristalina presentada.
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UNAN  25KU X5, 008 )
Figura V.5 Imagen de MET (A) y de MEB (B) del substrato mostrado las dimensiones de

los granos que lo forman. Notose también que el substrato es altamente poroso, tal y

como se requiere en las celdas combustibles.
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V.3 DIFRACCION DE ELECTRONES

La difraccién electronica del substrato {figura v.7¢) confirmd lo ya obtenido
por difraccion de rayos x, una fase romboedral (hexagonal) para el substrato. Los
pairones de difraccién electronica de éste se indexaron bastante bien con esta
celda unitaria (figura V.8). En el caso de la peifcula delgada la difraccion
electronica presenta un pairén de anillos concéntricos caracteristicas de muestras
policristalinas (figura Vv.9c). Sin embargo este palrdn de difraccion es muy débil,
representada que el famano de grano es todavia més pequefio que el mostrado
en la figura V8a. De hecho este palrdn de difraccion casi nos asegura que
proviene de una muestra casi-amorfa. Pero los anillos débiles de éste se pueden
indexar y demostrar que se trata de la fase ZrO2 -Y con celda unitaria
monoclinica. 1.a muy marcada poca intensidad de los aniflos nos muesfran que los
granos cristalinos de esta pelicula estan en el rango de unos cuantos nandémetros.
La figura V.9b nos presenta fa imagen de campo obscuro de Ia figura V.9a cuando
se utiliza ef anillo (400) para obtenerla. Aqui no se alcanza a distinguir la nano-
dimension de los cristales que conforman la pelicula como en el caso de la figura
V.9d en donde se ha utilizado el anillo (201) del patrén de difraccion. En este
caso se observa que las dimensiones de estos grancs son del orden de 80nm y
tal vez menores. Posiblemente tengamos el caso de un efecto mosaico.
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Figura V.9 Imagenes de MET de la peha delgda evaorad. A) Capo claro. (B)
Campo obscuro formado con el anillo (400) del patrén de difraccién mostrado en { C).

(D) Campo obscuro formado con el anilo 201.
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v.4 ANALISIS QUIMICO.

El analisis quimico del substrato y de la pelicula delgada se realizaron por
técnicds de rayos X: difraccion de rayos X (figura V.6) y rayos x caracteristicos
por espectroscopia de dispersion de energia (EDS) (figura V.10).

El substrato, como ya lo comentamos en la seccién de MET de este
capitulo, esta formado principalmente de Aluminio y oxigeno (figura V.8), pero las
fases gue se présantan son alfa-alumina (a-Al203) y corundum (siendo corundum
fase mayoritaria). Por ofro lado, la pelicula delgada presenta una estructura
nanogranulada, como se comentd en la seccion de difraccion electrénica, de ia
fase ZrO2-Y (figura V.10b). La composicidn quimica promedic de la pelicula
deigada se muestra en ia tabla V.|, en donde se muestra la relacion de

concentracion entre ZrO2 y Y es de
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CAPITULO V1
DISCUSION

Come ya se ha comentado, las celdas combustibles convierten la energia
libre de la oxidacion en trabajo que se presenta en forma de corriente eléctrica.
Para esto [as celda usan combinaciones controladas de reactantes
eleciroquimicos. Por lo tanto, la caracterizacién estructural y quimico de sus
componentes e interaccién enfre ellos es de gran importancia para mejorar su
eficiencia y ampliar su campo de uso.

De acuerdo a su disefo, las celdas combuslibies constan de electrodos y
sitios de reaccién colocados de tal manera que el maferial oxidable (el
combustible) sea suministrade continuamente al anodo. Por otro lado, el material
reducible {(un oxidante) debe ser aplicado también en forma continua al catodo y
fodo esto debe ser tal que el material de la reaccién producido sea removido al
momento de formarse. Al unir todo esto se obtiene una celda combustible la cual
funciona igual que una bateria, capaz de operar en forma continua mientras
tenga combustible oxidable y se ie aplique un oxidante. Comparando la celda con
una pila seca, el combustible es analogo al zinc metdlico y el oxidante al MnO;, A
pesar de todo, es necesario contar con buenos disefios ingenieriles para que se
reduzcan al minimo las pérdidas chmicas y difusionales las cuales siempre estan
presentes en éstas en condiciones de operacidn.

En el caso especifico de sistemas de dxidos sdlidos, ciertos dxidos confaminados
pueden ser usados como electrolitos ya que funcionan como conductores
efectivos de 0% a aitas temperaturas. Hasta el momento el (nico electrolito de
oxido sodlido practico es la zirconia estabilizada con ytria (YSZ, 8% ytria) con el
cual se pueden fabricar peliculas delgadas eficientemente conductoras a
temperaturas por arriba de 600°C. Puesto que ésta es una ceramica, se puede
ajustar con otros componentes de similar coeficiente de expansién; por ejemplo,
con un catodo de manganetita de estroncio-lantano poroso y el dnodo de oxide
de niquel dopado con Zirconia estabilizado con ytria el cual se reduce a Ni-YSZ

durante operacién. Las celdas combustibles de oxido sélido actualmente
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presentan pardmetros de 0.7 V a 200 mAfem® con un 85% de eficiencia. En el
afan de mejorar estos parémelros se astd dltimamente investigando el uso de
cerdmicas mas duras y menos conductivas como es e caso de la zirconia
parcialmente estabilizada (PSZ; 3% ytria) la cual estructuraimente es 80% de
fase telragonal con 20% de fase cibica.

Apesar de fodo zirconia estabilizada con lria (YSZ) tiene la dnica
combinacién de propiedades, entre las que se encuentra buena estabilidad
mecanica, alta esiabilidad quimica y térmica, y conductividad iénica para un
amplio rango de condiciones. Por lo tanto es el material mas usado como
electrolito en aplicaciones tales como sensores de oxigeno™ y celdas
combustibles oxido sélido™. En ef caso de SOFC’s, usar YSZ como pelicula
delgada en lugar de material volumétrico tiene varias ventajas ya que reduce la
resislencia y/o la temperatura de operacion asi como aumentar la eficiencia de la
celda. Con respecto a la microestructura, ya que electrolitc debe ser una barrera
al paso del gas, el electrolilo debe ser cada vez mas densc a medida que sea
mas delgado.

Una de las principales venlajas de utilizar peliculas delgadas en SOFC's
es que la resistencia ohmica del electrolito disminuye de tal forma que la
temperatura de operacién se reduce al rango de 600 a 800°C. Esta reduccién en
temperaiura facilita la seleccidn de materiales a utilizar y disminuye los
problemas asociados con la interconexion y el sellado de gas en el disefio de la
SOFC. Ademds Con esto también se maximiza la produccidn de SOFC's.

Reducir la temperatura de operacion de las celdas combustibles de estado
s6lido es de gran interés ya que su eficiencia se incrementa y varios tipos de
materiales pueden usarse como interconectores y electrodos. Se ha comentado
que una buena conduccidn ionica se obtiene con peliculas delgadas de YSZ del
orden de 10nm>, aunque éste es aun un punto de discusién. Otra manera de
aumentar esta eficiencia con cualquier tipo de electrolito es cuidando e! diserio
de la interface elecirodo-electrolito para minimizar su resistencia.

Otro punto importante en [a produccién de SOC's es tener una técnica de
deposito de peliculas delgadas de YSZ. Se han utilizado tanto la de posicidn
quimica de vapor (CVD) y la de posicion fisica de vapor (PVD). Se busca
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principaimente altas velocidades de depésitos y bajas temperaturas en el
substrato en el caso del procesamiento a gran escala. CVD generalmente se
utiliza para depositar pelicufas de espesores de 50nm para SOCFs™ Las
técnicas de CVD requiere generalmente de altas temperaturas de substrato
(800°C) en el caso convencional. De los métodos de PVD el de deposicion de
sputterig de radiofrecuencia es e! que mas utiliza para peliculas delgadas YSZ
de uso en SOCF's. A pesar de todo la de posicion por magnetron reactivo debe
de permitir altas velocidades de deposicién. Se ha utilizado en la deposicion de
ZrO, a razén de 9nm/h se ha reportado !a formacion de peliculas delgadas de
YSZ por depésito de radiofrecuencia pero sobre substratos planos®. Es necesario
tomar substratos porosos por las razones técnicas de funcionamiento de las
celdas combustibles ya comentadas. Las peliculas delgadas de Zirconia-Ytria se
adhieren bastante bien sobre substratos de Al,O; platinizada. Los substratos de
a-ALO; tienen la superficie bastante rugosa y alta porosidad. En este caso la
adhesion observada es el resultado de la formacion de una interface
mecanicamente unida®,

El uso de diferentes técnicas analiticas para caracterizar tanto estructural,
quimica y eléctricamente las celda§ combustibles es una forma de mejorar el
disefio y optimizar el funcionamiento de éstas. En este trabajo de tesis hemos
utilizado tanto la microscopia electrénica de barrido (MEB} como la de
transmision (MET) las cuales nos han permitido tener informacion sobre tu
topologia, adhesion de la pelicula sobre el substrato, espesores, esiructura,
granular y atémica asi como informacién sobre su composicion quimica,
Asimismo su composicion guimica completa se levd a cabo por difraccién de
rayos X, andlisis de rayos X caracteristicos como por difraccion electrénica,

De acuerdo a los resullados presentados, el substrato presenta granos del
orden de 250nm y altamente poroso. Se utilizd altimina porosa y se observd que
esta alimina es def tipo Corundum en su mayor parte con presencia minoritaria
de AlOmina Alfa. Ambos tipos de alimina tienen una celda hexagonal-romboedral
y grupo espacial R-3d (No. 167); la Gnica diferencia es en los parametros de red:
a=4.758 Ay c=12.991 A para ¢l Corundun y a=4.759 A y ¢=12.991 A para la Alfa-
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Alumina. La Alfa Alimina es la fase mas estable entre los tipos de aliminas
aunque siempre coexiste con al menos otro tipo de ellas.

Las imagenes de MEB mostraron una pelicula sin fracturas y una
estructura de granos que crecieron en forma columnar orientados en la direccion
de crecimiento indicando ausencia de esfuerzos tensionales, es decir que no
existen fracturas a hoyos en la pelicula. Se desea que no tenga hoyos ni fractura,
ya que la porosidad de {a pelicula deigada se comenta que es fa responsable de
una reduccién en ia eficiencia de la SOFC® y de una barrera al tanto paso de
combustible como del aire. Por ejemplo, las peliculas deigadas depositadas por
deposicion de radiofrecuencia han presentado SOFC’s con voltajes de circuito
abierto (OCV) de aproximadamente e! 75% del valor tedrico a pesar de que ias
peliculas delgadas tengan espesores de 12 a 20nm y se ha relacionado este bajo
porcentaje en el OCV directamente con la porosidad de 1a pelicula que resulta de
la porosidad del subsirato y la rugosidad de la superficie. Ademas, esta
porosidad en la pelicula delgada det electrofito es impractica para aplicaciones
reales ya que valores bajos de OCV no es funcional, sin contar el costo de
produccién de peliculas con los espesores mencionados.

En el caso de las peliculas aqui analizadas se demuestra que este
problema se ha resulto a nivel de décimas de nanometros y que la pelicula es
practicamente continua. Las iméagenes de la pelicula MET muestran una
estructura policristalina, con tamaiio de grano de aproximadamente 15 nm, donde
se observan, sin embargo, una densidad considerable de nanoporos en las
fronteras de grano. Los patrones de difraccién indican una estruciura monoclinica
de ta YSZ para una parte minoritaria cristalina a dentro de una fase amorfa
mayorifaria.

Los estudios de conduccion eléctrica de estas peliculas realizadas por
nuestros colaboradores coreanos™ indican que este tipo de estruciura presenta
una muy buena conductividad. Sin embargo, ya que las ceramicas de zirconia
parcialmente con yirio presenfan sus mejores resultados cuando son
completamente cristalinos, esta conductividad puede ser mejorada si se reduce la

fase amorfa y esto sdlo se logrard variando los parametros de depdsiio de las
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peliculas delgadas. Este sera el objetivo principal de nuestro proyecto en el futuro

de esta investigacién.
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ACTIVIDADES A REALIZAR EN EL FUTURO.

Nuestro trabajo en este tema apenas ha comenzado y queda mucho por
hacer. Las actividades a realizar en un tiempo a corlo plazo los podemos
enumerar de la siguiente manera.

1. Andlisis estructurat de la interface subsfrato-pelicula delgada por Microscopla
Electrénica de Alta Resolucion en donde se analice el arreglo a nivel atdmico de
ésta.

2. Estudios similares al presentado aqui para las interfaces substrato-electrodo y
eletrodo-pelicula delgada.

3. Andlisis estructural y quimico de las interfaces antes mencionadas para
diferentes espesores y composiciones, haciendo énfasis en el estudio en ! efecto
que este paramelro presenta a las propiedades eléctricas de [a celda combustible.
4. Andlisis similares en diferentes compuestos para los diferentes componentes
de la celda combustible, observando el porcentaje entre la fase cristalina y la
fase amorfa.

6. Correlacicnar los resultados obtenidos con las propiedades eléctricas de las
SOFC,. De esta manera enconfrar los parametros que intervienen en las

propiedades de conduccion de las celdas.

Como puede observarse a través de todo el trabajo expuesto a lo largo de
esta tesis se muestra que las actividades en el campo de las celdas combustibles
apenas comienza y representa un excelente tema a seguir desarroflando en mi

{rabajo para obtener el grado de maestria.
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