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RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis y camst@n de peliculas delgadas de ceria
dopadas con samario, SeyxO,.5 conx = 0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 y 0.30 mol. La
obtencion de las peliculas delgadas se llevd a @avola técnica de rocio pirolitico
ultrasdnico sobre sustratos de vidrio de 2.0xc0 cm, depositadas a una temperatura de
500°C, con tiempos de barrido de 5 0 10 minutos jlujo de aire de 10 L/min. Debido a
gue no se contaba con el sistema apropiado paea Becabo la sintesis de los compuestos
mencionados se presentan, también, los detallee sblisefio y construccion del sistema
de rocio pirolitico. Los precursores utilizadosréue acetilacetonato de cerio hidratado y
acetilacetonato de samario hidratado disueltosreatidformamida, a una concentracion de
0.030 mol/L. Para la caracterizacion estructurahgrfoloégica de las peliculas delgadas
obtenidas se utilizaron las técnicas de difracdénrayos X, microscopia electronica de
barrido y microscopia de fuerza atdmica. Mediaatéetnica de difraccion de rayos X se
logré determinar una estructura cristalina cubieat@da en las caras, para todos los
compuestos. Los desplazamientos en las posiciandéssdoicos en los difractogramas de
rayos X condujeron a la determinacion de los cambio los parametros de red, para los
diferentes compuestos que conforman la soluciddaséhencionada. Con las micrografias
obtenidas por microscopia electronica de barridolbs®rvé una superficie homogénea de
las peliculas delgadas de ceria, mostrando tan@gi@articula de unos 62 hasta 100 nm.
Con esta técnica, utilizando cortes transversatelsl muestras, se midieron grosores de

las peliculas que van de 100 a 1200 nm. Medianteostopia de fuerza atdmica se obtuvo



una rugosidad superficial desde 8 hasta 100 nnalrRénte, es posible sefialar que el
disefio y construccion del sistema de rocio picalifue satisfactorio ya que con éste es
posible obtener peliculas delgadas, homogéneaasad@ue pueden ser utilizadas no solo
para la elaboracion de electrolitos solidos y ebelds en celdas de combustible de 6xidos

solidos, sino también para peliculas delgadas aum gran variedad de aplicaciones

potenciales.



INTRODUCCION

Debido al creciente uso, a nivel mundial, de cortibles fésiles como fuente principal de
energia, surge un incremento de problemas asociemloda contaminacion ambiental
provocados por procesos intermedios como la condimysjue provoca la emision de una
gran cantidad de dioxido de carbono hacia a la sfemé. Por lo tanto, surge la necesidad
de la busqueda de fuentes alternativas limpiascierfes para la generacion de energia.
Entre las fuentes de energia renovables, dondaedsdgeno es utilizado como vector
energético, las celdas de combustible son dispositinteresantes tanto cientifica como
industrialmente, como fuentes altamente eficieptga la generacién de energia.

Las celdas de combustible son dispositivos queymerd electricidad directamente de la
energia quimica de un combustible gaseoso porakeci@n electroquimica de éste y un
oxidante. Ya que el principio de conversion de gizede las celdas de combustible no
involucra una combustion, esto permite que seandiidisntes que los sistemas de energia
térmicos tradicionales y, ademas, no generan ptoslucontaminantes. Asi, con la
tecnologia de celdas de combustible seria posélolecir, de manera significativa, el uso
del petroleo y, como consecuencia, el aumentoeatetidro ambiental.

En este trabajo de tesis de hace un andlisis d®ufas delgadas de 6xido de cerio dopadas
con Oxido de samario, a diferentes concentraciopes ser utilizadas como electrolitos
sélidos en celdas de combustible. Se llevdo a cabadracterizacion estructural y
morfologica que permita determinar si estos mdesigon apropiados para cubrir el
objetivo de este trabajo de investigacion. Asimisrpara la sintesis de las peliculas

delgadas se utilizé la técnica de rocio pirolitidrasonico con el proposito de obtener



compuestos nanoestructurados que conlleven a lacaét de la temperatura de

funcionamiento de las celdas de combustible. Tamt#6 necesario mencionar que una
parte importante de este trabajo fue la impleméade este método de sintesis en el
laboratorio NUMACEN, ya que en él se disefid y aanyst completamente el sistema de

rocio pirolitico ultrasénico.

OBJETIVO GENERAL
El objetivo general de este trabajo es la sintgsigracterizacion de peliculas delgadas a
base de ceria, para ser utilizadas como electsolitouna celda de combustible de 6xidos

sélidos (CCOS).

OBJETIVOS PARTICULARES

» Disefio e instalacion del equipo de rocio pirolifi@ra llevar a cabo el depdsito de
peliculas delgadas, a base de ceria, como eléotroBdlidos en celdas de
combustible de oxidos solidos.

» Determinar las condiciones 6ptimas para el depdigtpeliculas delgadas a base de
ceria.

* Obtener una solucion solida de Ce/Sm por el métiedmcio pirolitico.

» Caracterizar estructuralmente, por difraccion gesa, los compuestos obtenidos.

» Caracterizar morfolégicamente, mediante microscagectronica de barrido y

microscopia de fuerza atomica, los compuestos mlaten



En este trabajo se presenta la sintesis y carzatén de peliculas delgadas a base de ceria
dopadas con samario. En el capitulo 1, se muestpamorama mundial general acerca del
uso de combustibles fésiles, los problemas ambentque esto provoca, asi como el
agotamiento paulatino de estos combustibles.

En el capitulo 2, se mencionan las caracteristjeasrales de las celdas de combustible asi
como los antecedentes, las caracteristicas gesegraleprincipio de funcionamiento de las
celdas de combustibles de 6xidos sdlidos.

El capitulo 3 consiste en la descripcion de larités experimentales que se utilizaron en
este trabajo de tesis.

En el capitulo 4 se detalla el disefio y construcd® sistema de rocio pirolitico ultrasénico
gue se implemento en el laboratorio NUMACEN. Asimis se presenta la discusion y los
resultados obtenidos.

Finalmente, el capitulo 5 incluye las conclusiote®ste trabajo de investigacion.



CAPITULO 1

CRISIS ENERGETICA

1. lintroduccion.

Desde su inicio, el ser humano, ha utilizado losunrgs naturales para satisfacer sus
necesidades. Entre ellos, ha requerido de unacgwatidad de recursos energéticos para su
desarrollo, algunos no renovables como es el casorbustibles fosiles. En la actualidad,
el mundo enfrenta una crisis energética tan grareecen algunos paises como Sudafrica y
Tayikistan sufren cortes de electricidad origingneo ocasiones, también revueltds
Incluso en los paises del primer mundo, como egasb de Estados Unidos, hay
preocupacion pues han tenido que recurrir a apagpagodicos. En nuestros dias, los
combustibles fésiles como el carbon mineral, gasraky petroleo son la principal fuente

de energia a nivel mundial porque satisfacen c88% de la demanda energétfea

1. 2Problemas asociados con el uso del petrdleo.

El petrdleo es un combustible fosil en estado tiquique se formé a partir de la
descomposiciéon de plantas y fésiles, principalmemaeinos hace mas de 150 millones de
afios y es uno de los que mas se ocupa a nivel allfhdEn el siglo XX, el carbén mineral
fue reemplazado por petroleo debido a ciertas j@ntaales como la facilidad en su
transportacion y un mayor poder calorifico. Estana caracteristica hace que el petréleo
sea un combustible dificil de sustituir ya que Bt sse emplea como combustible sino
también como materia prima en la industria petnodgd. Por estas razones, a mitad del

siglo XX, las actividades econémicas dependiernrgran medida, de este combustible.



Desde principios del siglo XXI, se ha iniciado @otamiento gradual de los combustibles
fosiles y, debido a la quema de éstos, un camlrieatito global. Por consiguiente, la
revolucion industrial ha provocado una mayor emislé CQ a la atmdsfera y un aumento
de la temperatura media del planeta. Los combaestitilsiles pertenecen a una fuente de
energia no renovable, de los cuales se extraen diad82 millones de barriles que se
utilizan para mover mas de mil millones de autoredviPor lo tanto, el petrdleo es la
principal fuente de energia primaria a nivel muhdebido a que satisface la mayor parte

de la demanda energética.

El consumo de energia aumentd exponencialmentel €ftimo cuarto del siglo XX
estimandose en mas del 50%. En el futuro, la Adtragion de Informacion Energética de
Estados UnidosHJA, por sus siglas en inglés) estima que en las pEsitres décadas la
demanda de energia aumentara en un 60%, de lalasiderceras partes provendran de

paises en desarrollo, como China e India, comousstra en la figura 1.
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Figura 1. Gréfico de proyeccion de consumo de energia maurtdi los paises

pertenecientes de @ECDY los que no pertenecen a0&CD"!.

Nota: Mil billones (1x13°) de unidades de energia inglesas por afio es alatente
energético de aproximadamente 500,000 barrilegttélpo por dia.

Por tanto, se llega a la conclusion acerca dedasigad de acelerar inversiones en fuentes

de energia alternas, como es el caso del hidrogsnauso en celdas de combustible. Hay

gue tener presente que, actualmente, el 11% deelgia consumida proviene de alguna

fuente de energia renovable (hidraulica, eélicalars™.

1. 3Empleo de nuevas fuentes de energia.

El uso de combustibles fosiles en todo el mundegenna gran emision de (@Q@lidéxido

de carbono a la atmoésfera, tal como indica la poga de Agencia de Informacion

Energética de Estados Unidos$EA, por sus siglas en inglés), Panorama Energético

Internacional 2011 como se muestra en la figura 2.



Las energias renovables podran ayudar a resolvergren medida, los problemas
ambientales tales como el cambio climatico, lo&les radiactivos, las lluvias acidas y la

contaminacion.

Energia mundial, emisiones de dioxido de carbono, segun el tipo de
combustible fosil, 1990-2035.
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Figura 2. Proyeccion de emision de G3egun el tipo de combustible utilizado.

Energias renovables, también llamadas alternatovaBlandas, son aquellas que se
regeneran, razén por la cual se espera que perdigreios o miles de afi&% Hoy en dia,

el petréleo y el gas natural proveen cerca del 88% energia primaria del mundo, como
se observa en la figura 3, y es una grave realjg@&destos combustibles seguiran siendo

indispensables para hacer frente al crecimientgegtado de la demanda energética.



Las energias renovables se derivan directa e atdireente del sol con excepcion de la
geotérmica. Entre las energias directas estan kadalor producidos por la radiacién solar,

e indirectamente estan las energias edlicas, hickdumareas, olas y biomasas.

La utilizacién del hidrdgeno como vector energépeomitira a la humanidad el uso de un
recurso inagotable, no contaminante, que podriapl@mentar ventajosamente los

combustibles fésiles. Una aplicacion del hidrégeamo vector energético la encontramos
en las celdas de combustible, las cuales conviedemanera directa, la energia quimica

del hidrogeno en energia eléctrica.

2008 a 2035

Liquidos Otras energias
_. renovables
3%

Figura 3. Proyeccion del uso de energia a nivel mundial.
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1. 4Hidrégeno (H) y celdas de combustible.

El hidrégeno fue descubierto por Cavendish en 1Eb6.el elemento mas liviano, y
abundante en el universo y en la superficie tegell 70% del hidrégeno se encuentra en
el agua y materiales organicos o combinados cas @lemento€!. Una aplicacién del

hidrégeno como vector energético la encontramdaseceldas de combustible.

Celdas de combustible.

La primera operacion de una celda de combustilgdléwada a cabo por Sir W. R. Grove
en 1839, en la que utilizdé una disolucién de agdibirico como electrolito para llevar a
cabo la reaccion de oxidacién del hidréganemperatura ambienté, figura 4a. Si bien,
un afio antes, F. C. Schobein describi6 el proceda dlectrélisis inversd, las celdas de
combustible (cerdamicas) se desarrollaron mas tdueamentadas en el descubrimiento
realizado por W. H. Nernst en 1899; Nernst utilim@ mezcla de Zr{xon un 15% en peso
de Y,03; (conocida como “masa de Nernst”) para reemplazafilamentos de carbono en
las bombillas incandescentes, figura 4b. Fue e® t8ando se sugiridé que esta “masa de

Nernst” podria ser utilizada como electrolito eldas de combustible’.

11
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Esquemas: a) primera celda de combustible de SiRWGrove, b)
bombilla de W. H. Nernst y c) celda de combustilitedxidos sélidos

de E. Baur y H. Preis.

Figura 4.

En 1937, E. Baur y H. Preis realizaron lo que sesiclera la primera demostracion de una

celda de combustible de 6xidos sélidos (ceramupag, operaba en torno a 1000°C, usaba
un crisol tubular de 6xido de circonio, dopado ¢4gO o Y,O3 como electrolito, RO,
como catodo y hierro o carbén como anodo, figura Bara estos dispositivos, las
corrientes eléctricas que obtuvieron fueron muyddn 1960 el programa espacial de la

NASA invirti6 10 millones de délares en celdas denbustible para proveer energia a sus

12



astronautas en la misidApollo en la luna. Hoy en dia, son comunes las celdas de
combustible en vuelos espaciales, transporte, G como una aplicacién de energia
portatil, sino también para la generacion de eaamgidencial, casas u oficinas, asi como

generacion de energia a gran estla

13
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CAPITULO 2

CELDAS DE COMBUSTIBLE

2. 1 Definicion.

Una celda de combustible es un dispositivo eleairaggo que convierte la energia
guimica de un combustible en eléctrica a travésndereaccion de 6xido-reduccion en los
electrodos, de manera continua, sin la necesidadcotebustion directa como paso

intermedio™*! (2],

2. 2 Tipos de celdas de combustible.

Hay una gran variedad de tipos de celdas de coibtustuya diferencia radica en la
naturaleza del electrolito. Sin embargo, el priitcipasico de operacion de cualquier tipo
de celdas de combustible es el mismo, figura 5§, 5t En las tablas 1, 2 y 3 se presenta

un resumen de los diferentes tipos de celdas dewstible.

Tabla 1. Celdas de combustible de bajas temperaturas.

Tipos de celdas de combustible
PEMFC (membrana de intercamblo  AFC (celda de combustible
protonico) alcalina)
Electrolito Polimero sdlido orgéanico. Solucién acuosa de hidroxido dg
Acido poli perfluorosulfonico. potasio
Gas oxidantd , . .
en el catodo Oxigeno o aire Oxigeno puro
Reaccion en + 1 - -
ol catodo 2H* +2e” +50, > H,0 0, + 2H,0 + 4e~ > 40H
Combustible
gaseoso en gl Hidrégeno Hidrégeno puro
catodo
Rgf;ﬁfgoe” H, — 2H* + 2e" 2H, + 40H™ — 4H,0 + 4e-
Reaccion 1
total HZ + 202 - HZO ZHZ + 02 b d 2H20
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Requeri-
mientos parg C0<10 - 100 ppmV Hidrégeno puro
combustible
Temperaturg 50 — 90 °C 50 — 90 °C
de operacion
Eficiencia 35— 60% 50 — 70%
eléctrica
Aplicaciones Automovil. Militar.
P Generacion de energia estacionatjia. Espacial.
Arranque rapido debido a baja Alto rendimiento debido a la
temperatura. 60 répid | catod
Ventajas Potencia favorable en relacion a reaccion rapica en € catodo.
eso Variedad de catalisis.
: _peso. . . Alta eficiencia.
Baja sensibilidad a la orientacion
Catalisis requerida cara. Requiere combustible y oxidante
Desventaias Propenso al envenenamiento de¢ puro.
J mondxido de carbono. Propenso a la contaminacion dsg
Almacenamiento de hidrogeno. diéxido de carbono.

Tabla 2. Celda de combustible de temperatura media.

PAFC (celda de combustible de &cido fosfori

Electrolito Acido fosforico liquido
Gas ox[dante Aire
en el catodo
Reaccion + 2, 1
en el catodo ZH" +2e7 +50, = H,0
Combustible gaseoso en el anodo Hidroégeno
Reaccion en el anodo H, - 2H* + 2e”

Reaccién total

1
Hz +§OZ - Hzo

- , CO<1 vol.%

Requerimientos para combustible Ny< 4 vol.%
Temperatura de operacion 160 — 220 °C

Eficiencia eléctrica 35 — 50%

Aplicaciones Generacion de calor y energia comair{@dHP)
Posible generacion de calor y energia combir]
Ventajas (CHP).
Sensibilidad al combustible de baja purezaj
Baja eficiencia comparada con otras celdag.
Desventajas Requiere platino en la catalisis.

Tamafio y peso grande.
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Tabla 3.Celdas de combustible de altas temperafiitad® %]

Tipos de celdas de combustible

MCFC (celda de combustible de

SOFC (celda de combustible d

U

carbonato fundido) oxido solido)
. Solucién liquida de litio, sodio y/o | Oxido sélido de itria estabilizad4
Electrolito . . :
potasio con circonia.
Gas OX|,dante Aire Aire
en el catodo
Reaccion er 1O 26- + CO. — CO2- 10 e > 07—
el catodo 502+ 2e +00; > (05 57Uzt 2e =
Combustible Hidrégeno, mondxido de carbono y Hidrogeno, monoxido de carborno
gaseoso en 4l
R metano y metano
catodo
H, + CO3%” = H,0 + CO, + 2e™ H, + 02~ - H,0 + 2e~
Reaccién en CO + CO3%™ - 2C0, + 2e” CO + 0%~ - CO, + 2e”
el dnodo | CH, +4C05* - 5C0, + 2H,0 + 8e~ CH, + 40%~ - CO, + 2H,0
+ 8e”
1 1
Hz +_02_)H20 Hz +_02_>H20
Reaccion 21 21
total €O +-0; ~ CO, CO+0; ~ CO,
CH, + 0, - CO, + 2H,0 CH, + 0, - CO, + 2H,0
Requeri-
mientos parg - -
combustible
Temperaturg 600 — 660 °C 700 — 1000 °C
de operacion
Eficiencia 0 0
aléctrica 40 — 55% 45 — 60%
. , Generacion combinada de calof
o Generacion combinada de calor y .
Aplicaciones energia (CHP) energia (CHP)
g Unidad adicional de energia
Alta eficiencia. Alta eficiencia y flexibilidad de
Ventaias Posible generacién combinada dg combustible.
J calor y energia (CHP). Metal para catalisis no caro.
Metal para catalisis no caro. Resistente al sulfuro.
Electrolito corrosivo.
Desventajas| Ruptura acelerada de componenteq de Arranque lento.
la celda debido a altas temperaturds.
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CELDA DE COMBUSTIBLE DE MEMBRANA DE

a) INTERCAMBIO PROTONICO
e 2/ ¢® Salida de agua y
calor
_ <= -
Salida de f
exceso de
combustibli
H,O
H,
|::> 02

Entrada de combustit <¢=Entrada de ail

Anodo Electrolito Céatodo

b) CELDA DE COMBUSTIBLE ALCALINA
e 'U e
Entrada de combustit Entrada de ail
=>
__H, <=
OH" e}
H,0O < 2
Salida de agua 'y
calor

-

Anodo Electrolito Catodo

Figura 5a. Esquema de funcionamiento de celdas de baja tatopara) PEMFC y
b) AFC.
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CELDA DE COMBUSTIBLE DE
ACIDO FOSFORICO

TN

Salida de agua y
calor

<=

. -
Salida de f
exceso de
combustibli
H,O
H>
:D‘ 02

Entrada de combustit <¢=Entrada de ail

Anodo Electrolito Céatodo

Figura 5b. Esquema de funcionamiento de celda de tempenatedea: PAFC
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CELDA DE COMBUSTIBLE DE
a) CARBONATO FUNDIDO
= ,/;\7\\\ =
e Ve
_ <= 0,
Entrada de combustit Entrada de ail
H,
H,0 CO&
- - -
Salida de agua y&=CO, <+ CO,
calor Anodo Electrolito Céatodo f
CO, =y
(;ELDA DE COMBUSTIBLE DE
b) OXIDO SOLIDC
= ,/',\7\ -P
e (Ve
Entrada de combustit Entrada de ail
=> <=
0% 0,
<=
2_
Salida de agu ©
ycalor " Salida de

= exceso de aire

Anodo Electrolito Céatodo

Figura 5c. Esquema de funcionamiento de celdas de alta texopar a) MCFC y
b) SOFC.

20



2. 3 Principio de operacion de una CCOS.
Las celdas de combustible de 6xidos sélidos sopodigvos electroquimicos atractivos

para la conversién de energia eléctrica debidoaitateficiencia y baja contaminaciBff

[17]

Una celda de combustible consta de tres elemenitusgales: anodo, catodo y electrolito.
En el &nodo, donde se alimenta de combustiblerakipe la semirreaccion de oxidacion
electroquimica de un combustible, ademés, debearseronductor electrénico, para que
produzca el transporte de los electrones a tragasctircuito externo hacia el catodo. En
el catodo, el cual se alimenta de un oxidante, aeladsemirreaccion de reduccion
electroquimica, donde llegan los electrones deduitv externo, para asi completar el
circuito eléctrico externo. El electrolito es unebuconductor idnico rapido y se intercala
entre los dos electrodos, ademas deber ser untaiglkectrénico que permita el transporte

de iones 6xido, protones u otras especies iénitas Bs electrodos®.

En las celdas de combustible de Oxidos solidoslestrelito consiste en un material
ceramico que sea buen conductor idnico, materitdkes como itria estabilizada con
circonia (YSZ), oxido de cerio, 0xido de cerio ddpacon samario, lantano y otros

elementos de tierra rara son utilizados como alkicts solidos.

Las CCOS no necesitan de catalizadores costosos ebptatino o el rutenio, debido a la
alta temperatura de operacion, que a la vez pemhitiso de otros tipos de combustibles
tales como el gas natural o el metano debido araersion de hidrocarburos en HCO.

El funcionamiento de las celdas se da a altas tetyas y no presentan contaminacion

con CO.
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La operacion en una celda de combustible de 6¢x3dtidos involucra la reduccion de un
oxidante en el catodo y la oxidacion de combustdreel anodo. Cuando se usa el

hidrogeno como combustible, se lleva a cabo ureci@a global

Ha(gas) +3 05 (gas) ~ H,0(gas), 2.1)

La semireaccion quimica de reduccion y la semiiéacguimica de oxidacion se lleva a
cabo en el catodo y anodo, respectivamente, espatialmente separadas y los electrones

son forzados a fluir a través de un circuito exdern

En el catodo se da la reaccién de reduccién dgeoxi descrita por

1
502 + 2e” - 07", (2.2)

Mientras que en el &nodo, se combinaran los i6Aeson el hidrégeno y se generaran los

electrones correspondientes, segun la siguienteitea
H, + 0>~ - H,0 + 2e". (2.3)

Entre el oxidante y el combustible se genera udignée de oxigeno, de manera que el
potencial quimico creado produce una diferencipatencial eléctrico entre el catodo y el

anodo. Un esquema de funcionamiento de una CC@fesenta en la figura 6.
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CELDA DE COMBUSTIBLE SOFC

Corriente eléctrica

Entrada de Entrada de
combustible oxidante
Exceso de 0,
combustible salida de
yagua exceso de
oxidante
<=
=
<=

Anodo Electrolito Catodo

Figura 6. Esquema de funcionamiento de una celda de comlrustéh 6xidos
solidos
Para un conductor iénico puro, la diferencia deepatl en circuito abierto, esta descrita
por la ley de Nerng?’

RT [Po, .
V, = —1In [M] (2.4)
nF POZ anodo

donde B caodo Y Po2 anodo SON las presiones parciales de oxigeno del oxadgndel
combustible, respectivament®, es la constante universal de los gases (0. 082056
atm*L*mol™*K ™), T la temperatura (Kelvin)f la constante de Faraday € 96484. 56

C*mol™), y n el nimero de electrones transferidos en la readeid nuestro caso= 4).

23



2.4 Tipos de CCOS.

Los tipos de celdas de combustible de 6xidos sslide clasifican dependiendo del tipo de
electrolito que se use. El material mas empleadtahel momento como electrolito es la

circonia dopada con ciertos 0xidos como CaO, Mgi;YScO3 6 LnO3 (Ln = diferentes

tipos de lantanidos), como se muestra en la figura

Temperatura [°C]
800 700 600 500 400
I I I |

N \BiZOS

300

Log (0) [Q'cm]

1 1
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
100/T [KY

Figura 7. Valores de la conductividad, en funcion de la terajea, de los

electrolitos mas utilizados para las celdas de csitifle de Oxidos
solidos.
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El dopante mas utilizado para la Zrés Y>O3; en proporciones de 8% mol (YSZ), ya que
permite la anulacién de transicion de fase dertania pura, presenta un nivel adecuado de
conductividad ionica a la temperatura de 700-1@@ &s bastante estable en presencia de
atmdsferas oxidantes y reductoras. También soroasadteriales a base de®4, que si
bien presentan mayor conductividad i6nica que l&Z Yi®nen un inconveniente ya que
tienen un bajo intervalo de presiones de oxigenoul implica una facil reduccion a

bismuto metalico.

Otros materiales importantes que se utilizan comeatr®litos, son los que presentan
estructuras del tipo fluorita, figura 8a, tales coson los éxidos de circonio, cerio o
gadolinio, todos ellos dopados apropiadamente. T@amBon viables materiales que
presentan estructuras de tipo perovskita, figurap®b ejemplo los basados en Sr3iO

LaGaQ o Bazrg ™,

Figura 8. a) Estructuras cristalinas: a) tipo fluorita (AQ/ b) tipo perovskita
(ABO3).
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2. 5 Técnicas de caracterizacion.

Existe una variedad de técnicas que permiten @iza&t a los materiales. Sin embargo, la

condicién deseable para la aplicacién de cualguerastas técnicas, es que no provoque
un cambio sus propiedades una vez aplicada al iadatier estudio, o bien, que los dafios

sean minimos. Una de las diferentes clasificacidedss técnicas de caracterizacion que a

continuaciéon se menciona.

a) Destructivas. Son aquellas en donde las propiedadelesiaterial analizado sufren
un cambio permanente, por ejemplo, la espectrofetidande absorcion atomica, el
analisis de masas por microsonda laser, etc.

b) No destructivas. Son aquellas en donde las propésddel material analizado no se
alteran, por ejemplo, la difraccién de rayogDRX), microscopia electronica de
barrido (SEM) la espectroscopia por discriminacion de energiaagos X(EDS)

etc.

Las técnicas que se emplearan en este trabajolapaaracterizacion de los materiales
sintetizados seran no destructivas e incluyenatféam de rayos X, microscopia electronica

de barrido y microscopia de fuerza atomica, lasesudescribiran en el capitulo siguiente.
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CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1 Descripcion del método de rocio pirolitico.

3.1.1 Introduccién

En la actualidad existen diversas técnicas paoatiencion de peliculas delgadas, las cuales
tienen una amplia aplicacion en una gran variedadargas, tales como en materiales
semiconductores, fotocatalisis, asi como en cal@asombustible de 6xidos solidos. Los
métodos utilizados para obtener peliculas delgadadividen en dos grupos: fisicos y
guimicos. Entre los métodos fisicos se encuentt@posicion fisica en fase vap&\D,

por sus siglas en inglés), ablacion laser, epitaldahaz molecula(MBE) y espurreo.
Algunos de los métodos quimicos son: deposiciomigai (CVD), epitaxia de capas

atémicagALE), rocio pirolitico, sol-gel y otrdé”.

Con una de estas técnicas, la de rocio piroligsoposible obtener peliculas delgadas de
buena calidad, homogéneas y de bajo costo, conannpia variedad de aplicaciones:

celdas solares, sensores y celdas de combustibbediz sélidos.

Existen tres formas para llevar a cabo esta técaleatrostatica, neumatica y ultrasénica,
esta ultima forma fue de nuestro interés por lo spieealizé el disefio y la adaptacion de

este sistema a nuestro laboratorio NUMACEN, paabtancion de peliculas delgadas.
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3.1.2 Formacion de peliculas delgadas por rocio iitico.

Asi, en este trabajo de tesis se eligid la sintisipeliculas delgadas por método de rocio
pirolitico ultrasonico que consiste en pulverizar ferma de un aerosol a un liquido
precursor por medio de un nebulizador ultrasonlotual produce una nube formada por
particulas del orden de 1 a 5 micrometros y didgithcia un sustrato caliente donde
cristaliza el compuesto y forma una pelicula desdd¥

Esta técnica permite depositar capas de difereyresores y buena uniformidad sobre
superficies de diversas geometrias y tamafios cobuen control sobre el deposito y
calidad de las peliculds’. Ademas, es una técnica sencilla, de bajo cos®nq requiere
vacio ni equipamiento complejo.

Debido a que en el laboratorio NUMACEN no se coatatin este equipo apropiado para la
elaboracion de las peliculas, se disefié y constesy® sistema que, en conjunto, fue un

aspecto muy importante del desarrollo del trabejtedis.

3. 2 Caracterizacion estructural.

3. 2. 1 Difraccion de rayos X (DRX).

Una de las técnicas mas importantes y utilizadasaeinvestigacion cientifica para la

identificacion de todo tipo de materiales cristadires la DRX. Esta técnica nos permite
conocer la estructura de un material cristalind,casno también determinar el tamafio

aproximado de los granos en el material.

La difraccién es un fendmeno ondulatorio basadtaenterferencia de ondas dispersadas

por las interacciones electronicas de los atombmdterial. Para observar la difraccién en
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los sélidos debemos utilizar radiacién cuya lorgjitle onda sea del mismo orden de
magnitud que la distancia entre los planos atérdebsnaterial. Ya que la separacién entre
planos atdmicos en una red cristalina, asi comdilm&nsiones de los atomos son del
orden de Angstroms (A), de ahi que se tienen gilieantrayos X para estudiar las

estructuras cristalinas de los materiales. La todgile onda de los rayos X utilizados para

la difraccion oscila entre 0.5y 2. 5 A,

Un tubo de rayos X posee una fuente de electrdit@siénto de tungsteno) que funciona
como céatodo y un anodo (blanco metalico). Si ealtfamento y el &nodo se aplica una
alta diferencia de potencial, los electrones emdtighor el filamento son fuertemente
acelerados hacia el anodo produciéndose en ladoliadiacion de frenado y radiacion
caracteristica, la cual depende del material detl@nPara producir rayos X con longitud
de onda de este orden es necesario aplicar unevadigaunos 35 kV. Los rayos X son
producidos en el punto de impacto y radian en ttakadirecciones saliendo al exterior del
tubo a través de unas ventanas de berilio. Engladi9 se muestra un esquema de una
lampara de rayos X. Ya que la mayor parte de lagémeinética de los electrones que
golpean al &nodo es convertida en calor, el anette de estar en contacto con un sistema
de enfriamiento por agua. Alrededor del 1% de largia cinética de los electrones se

transforma en rayos X.
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Electrones Filamento
de .

Agua en c. % % 7 Z >j
Al transformador
—

Z i 7 W"a’”@
= & 7

Blanco

Ventanade

berilio

Focalizador
Rayos X

Figura 9. Esquema de una lampara de rayos X.

La interferencia observada en los patrones decdifia de rayos X para un solido ocurre
en base a la reflexion de la radiacion incidenter@nfamilia de planos de la red cristalina,
como se muestra en la figura 10. La radiacion jegfle por un plano y aquella reflejada en
los planos adyacentes diferirdn en un factor de fpe depende de los distintos caminos
recorridos. Si la diferencia de camino recorrida plos haces reflejados en planos
adyacentes d&ser9), donded es la distancia interplanaréyes el angulo de incidencia, es

igual a un numero entero de longitudes de ondanee$o los haces interfieran

constructivamente. Esta condicion es conocida dartey de Bragg

nA = 2dsenf

donded es la distancia interplanar correspondiente arfdlia de planos de indicebKl}, 1
es la longitud de onda de rayos &X,es el angulo de incidencia de la radiaciom y

representa un indice entero, conocido como el addda reflexion.
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Figura 10. Difraccion de los rayos X en un solido cristalino.

Generacion de rayos X.

Para entender el fendmeno de produccion de rayossXpecesario considerar que la
energia de los electrones que inciden sobre elcadelie ser lo suficientemente grande
para excitar sus atomos. Un atomo excitado es semtaminestable, por lo que las
vacancias electronicas de los orbitales tiendecuparse inmediatamente por decaimiento

del electron.

Asi, un haz de electrones de alta energia se haikrisobre un blanco metalico colocado
como anodo del tubo de rayos X. El haz es sufieraahte energético para penetrar en las
capas internasKk{ de los atomos del blanco excitando electrones|@gue genera una
vacancia, la cual, inmediatamente, ocupa el lugaelactron de las capas vecinas NI,

N), lo que provoca algun tipo de transicion, por ejenipla K o M a K, que permite al
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atomo volver a su estado base, figura 11la. Logretexs de los niveles superiores llenan
las vacancias electronicas, pues las transicionegi@n de estados de mayor a menor
energia asi, la diferencia de energi, sera emitida en forma driantosde energia o
rayos X. La frecuencia asociada a la radiacionidanpuede expresarse come= AE/h,

Ya que la velocidad de una onda electromagnétitéa deda porc = vA, entoncesl =
hc/AE. Esta Ultima expresion hace ver quefBiaumenta entoncesdisminuye. Para las
transiciones M - K, L;; » KyL; —» K, la radiacion producida se conoce como

Kg, K41y Ko, respectivamente, figura 11b.

La longitud de onda d&g, K, y K, depende del metal que se esté usando como blanco y
se les conoce como longitudes de onda caracterisiictodos los casos se cumple que las
intensidades siguen la relacidps < Ixq, < Ixq:- POr lo tanto, las transiciones mas

favorecidas son las del tigo— K.

Foton
a)  de rayos

[ )
Electrén de
la capa

Electré
de la
capa
externe

®Electron
primari

LineaM

Figura 11. a) Generacion de rayos X caracteristicos. b) Nolatma de las lineas
caracteristicas.
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Difraccion de rayos X por haz rasante (DRX-HR)

Una de las técnicas mas utilizadas en los Ultinfios @ara la caracterizacion de peliculas
delgadas, es la difraccion de rayos X por haz tas#@igunas de las ventajas que ofrece
esta técnica son: no se requiere contacto fisiextoi con la muestra, no es destructiva y
permite la identificacion especifica de las faskseducir o anular la contribucion del
sustrato. En esta modalidad de difraccion de rXyas angulo rasante del haz incidente se
fija en la posicion determinada & 0. 1 - 5°), de forma tal que cubre una gran &ea
muestra y solo interactia superficialmente en kmaj figura 12. El detector esta situado
en el plano horizontal paralelo al espécimen pecalectar el haz difractado por los planos
de la red cristalina, situados de manera casi pdipdar a la superficie. Por consiguiente,
s6lo se detectan las sefiales de rayos X que pevigs las capas superficiales, figura 13.
Ademas, es posible variar el angulo de incidencigpgr tanto, la profundidad de
penetracion del haz, permitiendo analizar el pedfl niveles y la variacion en la

composicion de dispositivos formado por capas.

Detector de
Rejilla de estado sdlido
divergencia Rejilla Soller
(0.1 mm) / Nivel de
referencia

Fuentede 1 "\20 ./:
rayos x — ’

Muestra

Figura 12. Arreglo geométrico del equipo de difraccion de g3 por haz rasante.
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Figura 13. Planos orientados paralelamente a la superficiecquglen con la ley
de Bragg.

Para el analisis por difraccion de rayos X por fesante, no hubo una preparacion previa
de las muestras. El analisis se realiz6 con unpegBiemens D500, utilizando radiacion
Kq1 conAd = 1. 54056 A, monocromador secundario de grafitoavance de paso 0. 02 2

y un tiempo de barrido de 1. 2 s por paso, en temialo de 2 hasta 70 gradas 2

3. 3 Caracterizacion morfologica.

3. 3. 1 Microscopia electronica de barriddSEM).

La microscopia electronica de barrido es una detéasicas mas versatiles para la
visualizacién y el analisis de las caracteristinasroestructurales de muestras solidas
debido, principalmente, a su elevada resoluciorsy gran profundidad de campo, lo que
permite bajo condiciones apropiadas una visuabiratidimensional de la morfologia del
material. El principio de funcionamiento d&EM figura 14, se basa en el bombardeo de un
haz de electrones acelerados a gran velocidad @D lkeV) sobre una superficie de la
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muestra. El

haz de electrones se colima utilizamtii@rentes lentes y bobinas

electromagnéticas hasta hacerlo incidir sobre lastna la cual se encuentra bajo vacio. El

vacio se realiza para dar una mejor estabilidddalde electrones debido a que estos seran

dispersados por la atmésfera y, ademas, para émtaiaciones de gases. Los electrones

gue interaccionan con la muestra se recogen erediés sensores ya que se genera una

variedad importante de procesos de emision y aldsoen este proceso, figura 15.

Fuente de
electrones

_— \
Wehnelt

Anodc l\ -
Lentes
| condensador;s

Apertura objetiva
Bobina de
barrido ==

Lente objetiv.

Muestre

Camarz Bomba de alta tensi

para
muestras

Control de aument:
Escaneo dsefiale

® /ﬁ;tor de electron

____,__—-l"-""-
—— Escaneo de imag

Visualizacién
de imagen

Figura 14. Esquema de una configuracion basica de un micrasetgrtronico de

barrido convencional.
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Haz de electrones

Rayos X Catodoluminiscencia
caracteristicos
Radiacion Electrones
del frenad retrodispersados
Electrones lectrones Auger
secundaric

\% — | » Muestra

N\

\ Electrones
dispersados

Figura 15. Procesos que ocurren al interaccionar electrongeapos con la
muestra.

Los analisis que se pueden realizar cagE\1son los siguientes

* Imagenes obtenidas mediante electrones secund&aosaquellas imagenes que
resultan de la interaccion inelastica del haz @eteines con los electrones de la
superficie de méas baja energia (menos de 50 eMa &&fial mas recomendada para
el analisis morfolégico superficial por tener unayar resolucion.

* Imagenes mediante electrones retrodispersadosa@amilas imagenes con menor
resolucion que resultan de la colision elastica i@t de electrones con los
electrones de las primeras capas. La ventaja deseBal consiste en que es sensible
a las variaciones en el nimero atomi@) de los elementos presentes en la
superficie, por lo tanto, las zonas con elementosnienorZ se veran mas oscuras

gue las zonas con elementos que tengan un mayeraidm
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En el estudio poBEMde la superficie de una pelicula se puede obs&vaorfologia de
los granos, su tamafio, una aproximacion de latag&mn de éstos en algunos materiales,

asi como su rugosidad y porosidad.

Para el analisis p@EMde las muestras no conductoras se les da un nedeto delgado

con pintura de plata o carbono (grafito), parapdisila acumulaciéon de carga que se
presenta al incidir el haz de electrones de al@agia. Las muestras también pueden ser
recubiertas con peliculas delgadas y homogéneasogdgue suprimen mas eficientemente

los efectos de acumulacion de carga.

Espectroscopia por discriminacion de energia desrXy(EDS)

La técnicaEDSse emplea para el analisis quimico cualitativogntitativo de un material.
La microsonda se puede acoplar, ya sea a un migriaselectronico de barrid@EM)o de
transmision(TEM), y permite la visualizacion de la zona de analiBis este trabajo, la

técnica deEDSestuvo acoplada a un equipeM

El andlisis elemental de las muestras se basa an@&neno de generacion de rayos X
caracteristicos. El proceso fisico mediante el sagroduce esta sefial ocurre en un atomo
de la muestra y es el siguiente: un electron delihedente (primario) colisiona con un

electrén de una capa interna del atomo y lo exigjando una vacante.

El &tomo queda entonces en un estado excitadoypbmr a su estado de minima energia
desplaza a un electron de un orbital mas energétitzo vacante dejada por el electron

expulsado. Para que tenga lugar el proceso elr@etene que liberar una cantidad de
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energia, que es la diferencia entre los dos nivakstronicos involucrados. Esta energia
excedente permite la creacion de rayos X, cuya gémede radiacion indica
inequivocamente el elemento quimico del que previele aqui el nombre de emisién

caracteristica o rayos X caracteristicos.

Para la caracterizacion morfolégica de las muesgadilizo un microscopio electrénico de
barrido de emision de campdOL JSM 7600Fcon detector de dispersion de energia de
rayos X. Para el analisis quimico elemental sezatiin equipo Oxford modeltNCA
X_ACT Las condiciones de trabajo incluyeron un voltzag de aceleracion, entre 1y 5
kV, por lo que no fue necesario aplicar a las mraesin recubrimiento metélico o pelicula
delgada de oro. Las imagenes obtenidas fueron fasn@nto con las sefiales de electrones

retrodispersados como de electrones secundarios.

3. 3. 2 Microscopia de fuerza atomica.
La microscopia de fuerza atomic&HM, por sus siglas en inglés), es una técnica ufidiza
para la investigacion detallada de la superficieid@ muestra, mediante el analisis a una

escala atdmica.

Para obtener la topografia de la superficie dedastna el microscopio de fuerza atomica
trabaja en diferentes modos de operacion: céapping contacto e imagen de fase.
También nos permite determinar bajo condicionesmpdas, algunas propiedades fisicas

de los materiales como: viscoelasticidad, domieléstricos y magnéticos.
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Un microscopio de fuerza atomica consta de cinemehtos principales: una punta, un
escaner, un detector un sistema de control electron un sistema de aislamiento de

vibracion.

La punta se selecciona de acuerdo al tipo de naugs#r las propiedades que se desean
obtener, ésta puede ser de diferentes materiatemds comunes son de nitruro de silicio 0
de silicio. El disefio del escaner tiene forma deoty es de un material ceramico
piezoeléctrico. Estos escaneres se caracterizan tggoer tres grados de libertad,
expandiéndose en una direccion y contrayéndosetran @omo resultado del voltaje

aplicado a sus electrodos.

El microscopio de fuerza atobmica monitorea la diperde la muestra con una punta de
radio de curvatura de 20 a 60 nm que se localiznal de uncantilever La fuerza
interatdmica que contribuye a la deflexion dehtileveres la fuerza de Van der Waals;
simultaneamente un detector mide esta deflexiordida que la punta se desplaza sobre la
muestra generando una micrografia de la superfieida muestra. En la figura 16 se
muestra la deflexion delntilevercomo funcion de la distancia entre la punta y leestra.
También, se muestran dos intervalos de operaciéoamtilever se mantiene a pocos
Angstroms de la superficie de la muestra y la fuénteratdmica entre eantilevery la
muestra es repulsiva. Para el segundo cas@amiilever se mantiene a decenas de
angstroms de la superficie de la muestra y la fugrteratdmica entre la punta y la muestra

es atractivé?? 2% [24]
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Fuerza repulsiva

Fuerz%

Contacto
intermitente

Distancia
separacion punta-muestra,

<

Fuerza atractiva

Figura 16. Deflexion decantilevercomo funcion de la distancia entre la punta y la
muestra.

Para la caracterizacion morfologica por esta técdie las muestras obtenidas, no hubo
necesidad de una preparacion previa de las muektiasanalisis se realizaron con un
equipo JEOL modelo JSPM-4210. Las imégenes se iebtuven modadapping con punta

NSC12.
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CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4. 1 Construccion y disefo del equipo de rocio pilitico.

Basicamente, el sistema de rocio pirolitico pareelEboraciéon de peliculas delgadas
consiste en un generador de sonda ultrasonica gare, este proyecto, se utilizd un
nebulizador ultrasonico convencional y una manguegiea transportar los reactivos

apropiados en forma de aerosol hacia una placantali

El disefio del soporte de acrilico para el equipaatgo pirolitico fue realizado con el
programaSketchUp Las dimensiones que se utilizaron para el sisterasn: 1.0 m de
ancho, 0. 80 m de profundidad y 0. 80 m de altoos, la tapa en forma de piramide

truncada la cual se conectara al sistema de eidrade gases.

Se incluyo6 una ventana, de 0.60 m de ancho porr).d® altura, con el propésito de contar
con espacio suficiente para manejar la entradasglida de los materiales, en especial del

sustrato donde se va a crecer la pelicula delgada.

Para la construccion del sistema, se ocuparonldremas de acrilico, transparentes, de
1.20 x 0.90 rh También se disefiaron y elaboraron varias piegaeftbn, las cuales se
utilizaron para sostener el contenedor de la sofugi la manguera para transportar el

liquido hacia el plato caliente, como se muestriadigura 17.
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Figura 17. Disefio del contenedor del precursor de teflon parbormacion del

Estos disefios fueron maquinados en el taller megdatel Instituto de Investigaciones en
Materiales. Una vez concluido el sistema se instaléel laboratorio de Preparacion de

Muestras, figura 18.
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Figura 18.Imagen del sistema de rocio pirolitico.
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4. 1. 1 Descripcion del sistema de rocio pirolitico

Para la instalacidon del sistema de rocio piroljtgm utilizaron un flujbmetro Cole-Parmer
asi como un nebulizador ultrasénico ma¥eduamodeloHW-802 el cual produce aerosol
(vapor), de la solucion preparada con los reac@ypoepiados, a partir de la vibracion de un
transductor piezoeléctrico de frecuencia ultrasgnlia cual es de 1. MIHz. Se adapto a
este nebulizador una tapa de teflon donde se \anectar la entrada de flujo de gas, la
salida de rocio y la colocacidon de solucion detreag preparados. Con este disefio, en
principio, no habran restricciones para el manejdliferentes tipos de reactivos y, ademas,
su disefio permite desarmar facilmente el sistemallgwar a cabo su limpieza.

A continuacion un tubo de acero se colocO paraesestla manguera corrugada que
conecta el recipiente de teflon con una boquillaideo. Para el mejor funcionamiento de
esta boquilla se realizaron dos disefios, uno catiametro de salida de 15 mm y otro de 6

mm, para el control de flujo, figura 19. Dichagibidlas se elaboraron en el taller del IIM.

- 58.00mm >

N‘ 105.00mm >
A
22.00mm Diametro exterior Diametro interior  15,00mm
3.50mm v
i t
- 170.00mm >
< 58.00mm >
\4 105.00mm >
A
22.00mm Diametro exterior Diametro interior 10.00mm
©6.00mm
A/
J/ !
Y

- 170.00mm >

Figura 19. Disefio de las boquilla de vidrio para el equipaatio pirolitico.
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El uso de las boquillas de vidrio, para hacer elbdéo de peliculas delgadas, es necesario
para soportar el calor que irradia la resistentizada. También se instalé una base de
concreto para que permita el buen manejo del soastembre la cual se fijaron dos

resistencias en serie dentro de una caja de p#ieeevitar la difusion de calor a la base del

sistema ya que ésta es una lamina de acrilico.

Para nuestro experimento se fijaron un controlaigotemperatura marca Termacron y un
termometro tipk, para medir temperaturas de hasta 1000 °C.

Finalmente, se disefid de un soporte de acrilicodelose instalaron controlador de
temperatura, un relevador de estado sélido, uniladat para enfriar el relevador y una

pastilla termomagnética para proteger al sistemalgona falla eléctrica que presentara.

4. 1. 2 Instalacion eléctrica.

Para calentar la solucion con los precursores gnaltlas peliculas propuestas se utilizaron
dos resistencias para horno de 6. 5 Ohms (con tatopg maxima de 1000 °C), las cuales
se conectaron en serie al controlador de temparatarca Termacron, todos estos equipos

son alimentados a un voltaje de 120 V, Figura 20.
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Figura 20. Esquema de la instalacion eléctrica y contrdkedeperatura del sistema
de calentamiento.

Este sistema se coloco al lado derecho de la a@jacdlico, Figura 21, cerca de la
resistencia y de la instalacion de corriente paghulizador. Asimismo, se colocd un
interruptor de corriente sobre la caja de acriéinda parte exterior, para poder controlar el
equipo, con la puerta cerrada, y asi evitar laladidn de algun vapor téxico que se genere

durante el depdsito y crecimiento de las peliculas.
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Figura 21. Imagen de sistema de rocio pirolitico instaladoeemaboratorio de
Preparacion de Muestras.

4. 2 Sintesis.

Para la sintesis de las peliculas delgadas de dedoerio dopado con samario (Ce
«SmO,.s) dondex = 0, 0.1 0.15, 0.20, 0.25 y 0.30 mol, se preparamuciones apropiadas
utilizando los reactivos precursores acetilacetodatcerio hidratado Ce{B;0,)3.xH,0 y
acetilacetonato de samario hidratado §CBCH=C(O)CH;]3SmxH,0O de (Sigma-Aldrich)

en los cuales se utilizé dimetilformamida HCON@EH (DMF) como disolvente. Para
llevar a cabo el proceso de la disolucion, se agoeglos reactivos en un matraz
erlenmeyer tapado para evitar evaporacion, sezatilina parrilla con una pastilla
magnética para llevar a cabo una agitacion contidwinte un tiempo aproximado de una
hora. Se observé que conforme se disolvia la soluésta cambiaba de tonalidades de un

café claro hasta color café obscuro.
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Se cortaron los sustratos de vidrio de 2 x 2 gree dejaron en etanol dentro de un vaso de
precipitado tapado para evitar la contaminacionalfriente, se prepar6 el sistema de rocio

pirolitico con las siguientes consideraciones:

» El contenedor de solucion fue minuciosamente lawaldoplaca de acero de 10 cm
x 15 cm que va sobre la calefaccion del sistema.

* Se programoO la rampa de temperatura, primero aC3pa@fa que el sistema se
caliente, y, después se incrementd la temperat&@02C, que es la temperatura
apropiada para llevar el crecimiento de las padgdelgadas.

» El flujo de gas (aire) se regul6 con el flujomedré0 L/min.

Una vez preparado el equipo, se utilizaron 50 ndalecién, volumen éptimo para llevar a
cabo la nebulizacion; posteriormente fue secadsustrato con aire caliente, se coloca
sobre una placa delgada de acero sobre la cal@fiagdinalmente se procede a crecer las

peliculas delgadas.
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5. 1 Difraccion de rayos X.
Las muestras obtenidas, fueron caracterizadas neddifraccion de rayos X para la
identificacion de fases. Se utilizo un difractoroe®iemens D500 equipado con radiacion

de Cuka; conA = 1.54056 A.

Para los difractogramas obtenidas, figura 22a y, @b fases presentes se identificaron
utilizando elsoftwareEvaluationy las tarjetas ICDD (JCPDS) de la base de dat®DIC
Se utilizé elsoftware CelRef programa gratuito disponible en internet, paraehaun
refinamiento de los parametros de red de planstatirios obtenidos. EoftwareMatch se

utilizé para obtener los valores B&VHM de los picos de los difractogramas.
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Figura 22a Identificacion de fases, para las peliculas didgade 6xido de cerio,
dopadas con samario: a) Gdf) CeQ.90SmQ.1002-5
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Se encontraron que las peliculas delgadas deSB%0,s (0<x<0.3) tienen estructura
cristalina cubica centrada en las cafés segun tarjetas PDF 00-034-0494, 01-075-0158,

01-075-0159 y 042-1461, respectivamente.

En la figura 23 se muestran patrones de difracd@mayos X de peliculas delgadas de
oxido de cerio dopadas con samario gen0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 y 0.30, crecidas sobre
sustratos de vidrio con una temperatura de 500&Cuyn tiempo de 10 minutos. Bajo estas
condiciones todas las composiciones presentan tieatacion preferencial en el pico
correspondiente al plano (208§ ¢ 271 En cambio, la composicién de 15% mol de
samario tuvo una orientacion preferencial en eb miorrespondiente al plano (111) y
también presenta los picos correspondientes ddnep (222) y (400) en comparacion con
las deméas composicion&8 2% Por otro lado, las peliculas delgadas de oxideet®
dopadas con 0.20 mol de samario presentan unatigtginidad mientras que las peliculas

delgadas de Oxido de cerio dopadas con 0.25 yrid@e samario no cristalizaron.
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Figura 23. Composiciones de los patrones de difraccion gesrX de las peliculas
delgadas obtenidas crecida sobre sustrato de \adsl@0 °C y *550, en
un tiempo de 10 minutos.

En la figura 24 se muestra que hay un desplazam@mnpicos, debido a un cambio en los
parametros de red, para las diferentes composgidados compuestos, debido a que el

samario tiene un radio idnico mayor que cerio.
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Ce, Sm_ _0O,, 500 10 min
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Figura 24. Acercamiento del pico 200 de los difractogramaslade diferentes
composiciones, de 6xido de cerio dopadas con sarmeecida sobre
sustrato de vidrio a 500 °C, en un tiempo de 1Qutos

En la tabla 4 se muestran los pardmetros de redgadiferentes composiciones.

Tabla 4. Pardmetros de red calculados por el progr@elef 3 de las peliculas
delgadas de GeSm©O,s con & = 0, 0.1, 0.15, 0.20, 0.25 y 0.30) mol,
depositadas sobre sustratos de vidrio a 500 °C §5BDminutos.

X% mol Sm Parametro de reda (nm) hkl
0 5. 3995 200
10 5. 4396 200
15 5. 4380 111
20 5.416 200
25 *5.443 111
30 *5.45 111
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5. 2 Microscopiaelectrénica de larrido.

En este trabajda microscopia electrénica de barricSEM fue empleada para el anali
morfolégico ydeterminacion d tamafio de particulas depositadas en la pelicutadi.
Para las siguientes figurlas micrografias mostraréan la parte izquierc una imagen a
una magnificacion de 10 0C y en la parte derecha una image®0& 000x. Elsoftware
Screen Caliperversion 4., se va a utilizar para determingrtamafio promedio de I
granos. Este progranmaide pixeles de la micrografii se configura con regleta de escala

gue se observa déas micrografie.

Las micrografias de peliculas delgadas de , a diferentes aumentos crecida a
temperatura de sustrato de 500°C por un tiempoOdaituto:, figura 25, muestran una
sintefzaciéon casi comple. Hay una zona dale no se ha completado la siizacién
localizadaen la parte izquier(, a la altura de la mitad de la imagéns granos muestre

una forma de cubo o estigete cuatr picos,con tamafio promedio de nm.

lpm  IIM-UNAM
I GB_HIGH WD 4.9mm

Figura 25. MicrografiasSEMde CeQ crecida sobre sustrato de vidrio a °C, en
un tiempo de 10 minutc
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Las peliculas de ceria dopadas con 10% mol de sasaore sustrato de vidrio a 500°C,
en 10 minutos, figura 26, también muestra que,sta la primera micrografia, no se ha
llevado una sintetizacion completa ya que presamtaglgunas partes, particulas grandes.
El tamafio promedio de grano es, en este caso, dan@netros, también presentan forma

de estrella pero tienden a convertirse en formeutie.

lpm  IIM-UNAM 100nm IIM-UNAM
SEM WD 5.3mm X 200,000 5.0kV SEI SEM WD 5.3mm

Figura 26. Micrografias SEM de CeQ dopado con 10% mol de samario sobre
sustratos de vidrio a 500 °C, 10 minutos.

Las micrografias, para las peliculas de ceria dapadn 15% mol samario, figura 27, ya

muestran sinterizacion completa aunque los tamdégsarticulas son mas grandes que en
las composiciones anteriores. A mayores aumengrkimos tienden a conglomerarse en
una forma circular con picos en las orillas, loales tienen un tamafio promedio de 100

nm.
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lpm  IIM-UNAM 100nm IIM-UNAM
SEM WD 5.0mm X 200,000 5.0KV SEI SEM WD 5.0mm

Figura 27. MicrografiasSEM de CeQ dopadas con 15% mol de samario sobre
vidrio a 500°C, 10 minutos.

Las peliculas de ceria con 20% mol de samariordi@8, muestran una superficie rugosa
con conglomerados de 600 nm. En la micrografiaadderecha se observan tamafios de
particulas de 32 nm. Es importante sefialar quecestposicion de GegsSny. 10025, €S la

mejor que se reporta en la literattfta® .

IIM-UNAM

100nm IIM-UNAM
¥

1pm
GE_HIGH WD 4&.4mm WD 4.4mm

Figura 28. MicrografiasSEMde CeQ dopado al 20% mol de samario, sobre vidrio
a 500°C, 10 minutos.

En la figura 29, para la pelicula de ceria dopadas25% mol de samario, se observa que
la primera micrografia muestra una morfologia ragosn conglomerados en forma de
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esfera con un tamafio promedio de 800 nm. La miaftagrde la derecha, a una
magnificacion mayor muestra que las particulasaqudorman al conglomerado tienen un

tamafio promedio de 40 nanémetros.

— 1lpm IIM-UNAM
X 10,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 4.6mm

100nm IIM-UNAM
X 200,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 4.6mm

Figura 29. MicrografiasSEMde CeQ dopadas al 25% mol de samario sobre vidrio
a 500°C, 10 minutos.
Esta pelicula delgada de ceria con 30% mol de $anfae crecida sobre el sustrato de
vidrio a una temperatura de 500°C y durante unptiiede 10 minutos. La micrografia de la
izquierda, muestra una superficie homogénea perariorofracturas. Con la imagen de la
derecha se determin6 que la apertura de las gdetd80 nandmetros, como se muestra en

la figura 30.

59



— ium IIM-UNAM — 100nm IIM-UNAM
X 10,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 4.6mm X 100,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 4. 6mm

Figura 30. MicrografiasSEMde CeQ dopada al 30% mol de samario, sobre vidrio
a 500°C, 10 minutos.

Medicion del espesor de la pelicula delgada.

Para realizar la medicién del espesor de la pelidgélgada, se utiliz6 el microscopio
electronico de barrido de emision de campo. Latylek delgadas fueron partidas a la

mitad para girarlas 90° y asi obtener imagenepetél de las peliculas.

En la figura 31, muestra el perfil de las diferentemposiciones de peliculas delgadas de
Oxido de cerio dopadas con samario. La microgmdiainciso a) muestra un crecimiento
columnar y granular donde tamafio de los picos dedaidn transversal es alrededor de 50
nanémetros, asi mismo se observa que la supedfcla pelicula es bastante homogénea.
Los incisos b) y ¢) muestran crecimiento granulaelyinciso d) muestra crecimiento

columnar.
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1lpm
LABE SEM

Figura 31. erogaﬂas transversal&&EM que muestn el gosor de las peliculas
delgadas: a) Cg@SmQ.10025 b) CeQ.ss55MG.150,.5 ©)
Ceh.g0SMy.2d)2-sy d) Ce 75Smy 25055

En la tabla 5, muestra el resumen de espesor geli@silas delgadas de ceria dopadas con
samario. Las composiciones de GgOCe 7;0Sny 30025 €l valor de sus espesores fueron

extrapoladas ya que en las microimageneSEMNo se apreciaba los espesores.
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Tabla 5. Medidas del espesor para las diferentes pelicidigmdas de las peliculas
delgadas, obtenidas a 500°C durante 10 minutos.

Composicién | Espesor (nm

CeQ 100
Ce.905M.1002-5 263
Ce.855My.1502-5 886
Ce 805y 2002-5 900

Cey.755my 2502.5 1000

Cen.70Smy.3002-5 12000

5.3 Microscopia de fuerza atémica.

En este trabajo se empled un microscopio de fust@aica para lograr una micrografia
tridimensional de las peliculas delgadas con regmiunanométricas, para el analisis de la
rugosidad y la morfologia superficial de las muestiPara medir el tamafio promedio de
granos se procesaron las imagenes caoftlvare WinSPMprocestas Micrografias de

las peliculas con las diferentes composicionegeseptan a continuacion.

Para obtener la informacion sobre el perfil, rudadisuperficial y el diAmetro promedio de
los granos, figura 32a, 32b y 32c fueron proceséaasnageneé\FM para las diferentes

compaosiciones.
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Figura 32a. Micrografias de las peliculas delgadas de Oxideat® dopadas con
samario a) Cegyb) Ce0gpSm0400,.5
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Figura 32b. Micrografias de las peliculas delgadas de Oxidoat® dopadas con
samario: a) CegSm0350,.5 y b) CeOzoSNy 2d02-5
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Figura 32c. Micrografias de las peliculas delgadas de Oxidoet® dopadas con
samario: a) CgsSmy 25025y b) Ce 765y 3025

65



En las imagenes 3D mostradas en la figura 33 serabd$a rugosidad superficial de las
peliculas delgadas crecidas sobre sustrato deovaddna temperatura de 500°C y durante

un tiempo de 10 minutos.

Figura 33. Imagenes 3D de las peliculas delgadas: a),BQe09pSm03¢0,-5 C)

Ce0g5Sm0350,.5 d) Ce0gSmyoddos €) Cers5SMmy2s0s.s Yy )
Cey.705my 302-4
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Al aumentar el tamafio de las imagenes, figura 84bservan superficies irregulares con

tamafios de particulas grandes asi como la porei@mnglomerados.

100.0 nrm 500 nm

500 nm

Figura 34. Imagenes 2D de las peliculas delgadas: a),BQe0gpSm0300,.5 C)
Ce0gsSmM035025 d) CelgSnmyodzs €) Ce7s5Smedlzs Yy )
Ce.70Smy.3002-a
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La tabla 6 muestra la rugosidad de las peliculégadas. La rugosidad superficial de las
peliculas delgadas se calculé con la formula demeidia cuadratica de rugosid&MSo

Rq por sus siglas en inglés)

1 Xmax [Ymax
RMS = —f (f(x,y) — Zy)?dxdy
SO 0 0

donde

f(x, y)} es la altura de los picos en el plano de analisis
Zo. es la altura promedio de los picos en el planardgdisis.
S: el érea del plano de analisis.

Esta la tabla 6, muestra rugosidad de las pelidéigadas de 6xido de cerio dopadas con
samario corx = 0, 10, 15, 20 25 y 30 % mol, donde se observadasidad y tamafio de

granos.

Tabla 6. Rugosidad y tamafio de grano de las peliculas dedgdel Ce,SmO,.5, a
500 °C durante 10 minutos.

Tamaino
x% mol Sm Rugosidad (nm)| promedio de
grano (nm)

0 8.22 9.30
10 8. 38 46

15 29 133
20 130 49

25 1840 188
30 23.9 54.2
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las conclusiones @skpte trabajo de tesis:

1. En este trabajo se presenta la sintesis y carzatén de peliculas delgadas de
ceria dopadas con samario,&® O,.5 conx = 0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 y 0.30
mol, obtenidas mediante la técnica de rocio picolitltrasonico sobre sustratos de
vidrio de 2.0 cmx 2.0 cm, depositadas a una temperatura de 500 YC550n
tiempos de barrido de 5 0 10 minutos y un flujaote de 10 L/min.

2. Se realizé el disefio y construccion del sistemaraido pirolitico, para la
elaboracion de la solucion solida mencionada dpééisulas delgadas.

3. Para la sintesis de los compuestos, los precuratiigados fueron acetilacetonato
de cerio hidratado y acetilacetonato de samarioratado disueltos en
dimetilformamida, a una concentracioén de 0.030 imol/

4. Mediante la técnica de difraccion de rayos X sedlla cabo la caracterizacion
estructural de las peliculas delgadas. Con estactése identificO una estructura
cristalina cubica centrada en las caras, para todampuestos.

5. A partir de los difractogramas de rayos X, desmieemedir los desplazamientos en
las posiciones de los picos se determinaron lodicerren los parametros de red,
para los diferentes compuestos que conforman lecisol solida C&Smy 0,5 Se
observé que a mayor concentracion del dopantegrédhgetro de red del compuesto

se incrementé de manera sistematica.
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6. A través de la técnica de microscopia electronieebarrido (MEB) se realizo la
caracterizacion morfologica de las peliculas delgadEstos resultados muestran
una superficie homogénea para todas las pelicalgadhs.

7. El tamafio promedio de las particulas de las pelcdelgadas ceria dopadas con
samario crecidas a 500 y 550°C durante 10 mingtoabica entre 62 y 100 nm.

8. Los espesores de las peliculas determinados por, BEEBncuentran en el intervalo
100 a 1200 nm. Estudios de las secciones transs®rda la pelicula delgada
muestran crecimientos de tipo granular y columnar.

9. Mediante microscopia de fuerza atdmica se cond@thiomogeneidad de las
peliculas delgadas sintetizadas, asimismo se ohtngaugosidad superficial en el
intervalo 8 - 100 nm.

10.Finalmente, es posible sefialar que el disefio ytemtson del sistema de rocio
pirolitico fue satisfactorio ya que con éste esilpesobtener peliculas delgadas,
homogéneas y densas que pueden ser utilizadaslom@a@ la elaboracion de
electrolitos sélidos y electrodos en celdas de ecmtille de Oxidos sdlidos, sino

también para peliculas delgadas con una gran \aafige aplicaciones potenciales.
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