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RESUMEN

En nuestros dias las fuentes de energia tradicionales, a base del petréleo, provocan una
contaminacion importante que estd conduciendo a dafios irreversibles al medio ambiente. En
particular, las celdas de combustible de 6xidos solidos representan una importante opcion como
una fuente de energia renovable. Los compuestos de 6xido de cerio dopados con tierras raras son
extensamente estudiados debido a la amplia gama de aplicaciones que presentan tales como soporte
de catalizadores, promotores de reacciones cataliticas heterogéneas, sensores de oxigeno,
membranas semipermeables para la separacion de gases, asi como componentes en las celdas de

combustible de 6xidos solidos.

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion estructural de peliculas delgadas de ceria
dopadas con samario, Ce1xSmxO2.s(SDC), x=0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 y 0.30 mol, como electrolito
y peliculas delgadas de Lao.¢Sro.4CoyFe1yO3.s (LSCF) con y = 0.1, 0.2 y 0.3 como cétodo vy,
finalmente la interfase de LSCF/SDC.

La obtencion de las peliculas delgadas de SDC y LSCF se llevaron a cabo por la técnica de rocio
pirolitico ultrasénico sobre sustratos de vidrio. Para la caracterizacion estructural y morfologica de
los compuestos obtenidos se utilizaron las técnicas de difraccion de rayos X (XRD), microscopia

electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atomica (AFM) y propiedades de transporte.



ABSTRACT

In our days, traditional energy sources, based on oil, cause a significant pollution that is leading to
irreversible damage to the environment. In particular, Solid Oxide Fuel Cells represent an
important option as a source of renewable energy. The compounds of cerium oxide doped with rare
earths are extensively studied due to the wide range of applications that present such as support of
catalysts, promoters of heterogeneous catalytic reactions, oxygen sensors, semipermeable

membranes for the separation of gases, as well as components in the fuel cells of solid oxides.

In this paper we present the synthesis and structural characterization of thin films of ceria doped
with samarium, Ce;xSmxO2.5 (SDC), x =0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 and 0.30 mol, as electrolyte and
thin films of Lag.¢Sro4CoyFe1yOs.5 (LSCF) with y = 0.1, 0.2 and 0.3 as cathode and finally the
LSCF / SDC interface.

The obtaining of the thin films of SDC and LSCF was carried out by the technique of ultrasonic
pyrolytic spray on glass substrates. For the structural and morphological characterization of the
obtained compounds, X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and
Atomic Force Microscopy (AFM) and Transport Properties were used.
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INTRODUCCION

En nuestros dias las fuentes de energia tradicionales, a base del petrdleo, provocan una
contaminacion importante la cual estd conduciendo a dafios irreversibles al medio ambiente.
Asimismo, debido a que estos recursos son limitados y la demanda mundial de energia estd en
aumento continuo, es necesario contar con nuevas fuentes energia que sean eficientes y amigables

con el medio ambiente [1].

De las fuentes posibles, el hidrogeno como vector energético, se presenta con una alternativa
importante y, como una aplicacion directa, las celdas de combustible. En particular, las celdas de
combustible de 6xidos solidos representan una importante opciéon como una fuente de energia

renovable [2].

Los compuestos de 6xido de cerio dopados con tierras raras son ampliamente estudiados debido a
la amplia gama de aplicaciones que presentan tales como soporte de catalizadores, promotores de
reacciones cataliticas heterogéneas, sensores de oxigeno, membranas semipermeables para la

separacion de gases, asi como componentes en las celdas de combustible de éxidos sélidos.

En este trabajo se sintetizaran, por el método de rocio pirolitico ultrasonico, peliculas delgadas de
ceria dopadas con samario Ce1.xSmxOz.5, con X =0, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25 y 0.3, para ser utilizadas
como electrolito sélido en una media celda de combustible de 6xidos solidos. Posteriormente, se

sintetizaran y caracterizaran electrodos compatibles como céatodos para este electrolito sélido.

Para el deposito de peliculas delgadas porosas (electrodos) se utilizaran la siguiente solucion solida:

Lao.6Sr0.4CoyFe1yO3.5 cony = 0.1, 0.2 y 0.3 (LSCF). Finalmente, la interfase SDC/LSFC.



Capitulo 1. Antecedentes.

1.1. Introduccion.

Las celdas de combustible de 6xidos solidos (SOFC, por sus siglas en inglés) son dispositivos
electroquimicos que convierten energia eléctrica a partir de una reaccion quimica de un
combustible, usualmente hidrégeno, generando como subproducto vapor de agua. Comparada con
la generacién de energia eléctrica a partir de combustibles fosiles, estas celdas son bastante
amigables con el medio ambiente. Por otro lado, el funcionamiento de un motor de combustion
interna, por ejemplo, implica que la energia de un combustible es transformada en energia mecanica
mediante un proceso intermedio que involucra energia térmica (combustion) y, posteriormente, en
electricidad. En las celdas de combustible de 6xidos sélidos no hay pasos intermedios para la
obtencion de energia eléctrica y, ademas, son dispositivos altamente competitivos ya que pueden
alcanzar una eficiencia mayor al 60%. Las celdas de combustible no producen gases contaminantes
aun utilizando combustibles fosiles tales como metano o gas natural. Una monocelda de
combustible esta formada por tres elementos principales: d&nodo, electrolito y catodo. En el &nodo
se oxida el combustible (hidrogeno, metano, gas natural, etc.) y los electrones circulan a través de
un circuito externo hacia el catodo, donde ocurre el proceso de reduccion de oxigeno. El tipo de
iones transportados a través del electrolito depende del tipo de celda, siendo éstos

generados/consumidos en los electrodos durante los procesos de 6xido-reduccion correspondientes

[31, [4].

1.2. Crisis del petrdleo.

El petroleo es un combustible fosil que se formo a partir de la descomposicion de plantas y fosiles,
principalmente marinos, hace més de 150 millones de afios y es uno de los que mas se ocupa a
nivel mundial. En el siglo XX, el carbon mineral fue reemplazado por petroleo debido a ciertas
ventajas, tales como la facilidad en su transportacion y ya que no s6lo se emplea como combustible
sino también como materia prima en la industria petroquimica. Por estas razones, a mediados del

siglo XX, las actividades econdomicas dependieron, en gran medida, de este combustible [5].

El consumo de energia aumentd exponencialmente en el ultimo cuarto del siglo XX estimandose
en mas del 50% como se muestra en la Figura 1.1. En el futuro, la Administracion de Informacion

Energética de Estados Unidos (EIA, por sus siglas en inglés) estima que en las proximas tres
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décadas la demanda de energia aumentara en un 60%, de la cual dos terceras partes provendran de

paises en desarrollo, como China e India.
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Figura 1. 1. Proyeccion del consumo mundial de energia por sectores.

1.3. Contaminacion y calentamiento global.

El uso de combustibles fosiles en todo el mundo genera una gran emisién de (CO7) didxido de
carbono a la atmosfera, tal como indica la proyeccion de la Agencia de Informacion Energética de
Estados Unidos, (IEA, por sus siglas en inglés), Panorama Energético Internacional 2011 como se

muestra en la Figura 1.2.

Las energias renovables podran ayudar a resolver, en gran medida, los problemas ambientales tales

como el cambio climético, los residuos radiactivos, las lluvias dcidas y la contaminacion [6], [7].



Emisiones de CO2
.
O 30000
(]
FO e
o
s 25000
o) |
B
o 20000
<
o |
=
]
2 15000
()
+~ ]
3
> 10000 ~
(]
s: -
2
= 5000
= ]
0
,.\,.,.é.%.%.\,l.\,.é.\,.q},
&) @ & Q \ A 2 o @ X
& & F S F S O
o o bel ) +0 o 6@ @)
or L @ @ A & %%
S RIS S v <
o D3 ) e S? OQ? N
& &
V’Q

Figura 1. 2. Proyeccion de la emision de CO, mundial y por regiones.

1.4. Nuevas fuentes de energia.

Las energias renovables, también llamadas alternativas, son aquellas que se pueden regenerar,
razon por la cual se espera que perduren cientos o miles de afios. Hoy en dia, el petrdleo y el gas
natural proveen cerca del 60% de la energia primaria del mundo, y es una grave realidad que estos
combustibles seguiran siendo indispensables para hacer frente al continuo crecimiento de la

demanda energética.

Las energias renovables se derivan directa e indirectamente de la energia del sol con excepcion de
la geotérmica. Como energias directas es posible mencionar la luz y calor producidos por la

radiacion solar y, de manera indirecta, esta la energia e6lica, hidraulica, mareas, olas y biomasa.

Asimismo, la utilizacion del hidrogeno como vector energético permitird a la humanidad el uso de

un recurso inagotable, no contaminante, que podria complementar ventajosamente los



combustibles fosiles, una aplicacion que la encontramos en las celdas de combustible las cuales

convierten, de manera directa, la energia quimica del hidrogeno en energia eléctrica [7].

1.5. El hidrogeno como vector energético.

El hidrégeno fue descubierto por Cavendish en 1766. Es el elemento mas ligero, y abundante en el
universo y en la superficie terrestre. El1 70% del hidrogeno se encuentra en el agua y en materiales

organicos o combinados con otros elementos.

Al hidrégeno se le considera un vector energético ya que en si no es una energia primaria, pues su
obtencion se realiza a partir de otras fuentes de energia o de materia. La obtencion del hidrogeno a
escala mundial se logra a partir de combustibles fosiles dentro de los cuales esté el carbon, el gas

natural y el petrdleo. Aunque a pequeia escala se obtiene a través de la hidrolisis del agua [8].

1.6. Celdas de combustible, caracteristicas generales y clasificacion.

La primera operacion de una celda de combustible fue llevada a cabo por Sir W. R. Grove en 1839,
en ella utilizé una disolucion de acido sulfirico como electrolito para llevar a cabo la reaccion de
oxidacion del hidrogeno a temperatura ambiente, Figura 1.3. a). Si bien, un afio antes, F. C.
Schobein describi6 el proceso de electrolisis inversa, las celdas de combustible (ceramicas) se
desarrollaron afios mas tarde, fundamentadas en el descubrimiento realizado por W. H. Nernst en
1899. Nernst utilizé una mezcla de ZrO; con un 15% en peso de Y203 (conocida como “masa de
Nernst”) para reemplazar los filamentos de carbono en las bombillas incandescentes, Figura 1.3.
b). Fue hasta 1935 cuando se sugirio que esta “masa de Nernst” podria ser utilizada como electrolito
en celdas de combustible [9]. En el afio de 1959 Tomas Bacon obtuvo 5 kW de una celda de

combustible alcalina, Figura 1.3 c).
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Flgura 1. 3. Esquemas de: a) primera celda de combustible de Sir W. R. Groove, b) bombilla de W. H.
Nernst y ¢) celda de combustible alcalina de Tomas Bacon.

1.6.1. Celdas de combustible de 6xidos solidos.

Una celda de combustible combina hidrogeno y oxigeno para producir electricidad, calor y agua.
Las celdas de combustible tienen una gran similitud con las pilas comunes ya que el proceso de
produccion de energia es similar, sin embargo, la diferencia entre una pila y una celda de
combustible es que ésta, producira electricidad de manera continua siempre que se le suministre

combustible como el hidrogeno.

Actualmente, las celdas de combustible tienen diversos usos ya sea estacionarios, como en edificios
para producir tanto electricidad como calor, o bien mdviles para motores eléctricos en un vehiculo.
Las celdas de combustible tienen una alta eficiencia cuando se utiliza hidrogeno puro, aunque
también pueden usar gas natural, metanol o gasolina con un reformador; incluso algunas celdas de

combustible pueden ser alimentadas directamente con metanol.

El hidrégeno, en un futuro cercano, podra convertirse en un vector energético importante que podra

alimentar diversos tipos de celdas de combustible para producir electricidad a gran escala [10].

1.7. Objetivo general de la tesis.

Realizar un estudio sistemdtico de las propiedades fisicas y quimicas de nuevos materiales
nanoestructurados a base de ceria, sintetizados por rocio pirolitico ultrasonico, que puedan ser

utilizados como electrolito so6lido y como electrodo (catodo compatible con dicho electrolito) en



una celda de combustible de 6xidos solidos de temperatura intermedia que conduzcan, en un futuro

cercano, a la formacion de media celda de combustible de 6xidos solidos.

1.7.1. Objetivos particulares.

v' Sintetizar la familia de compuestos Ce1xSmxO2.5, con x = 0, 0.1, 0.15, 0.20, 0.25 y 0.30
mol, en forma de pelicula delgada por el método de rocio pirolitico ultrasonico para que
sean utilizados como electrolitos solidos.

v" Sintetizar los catodos Lao.¢Sro4CoyFe1.yO3.s con 'y = 0.2, 0.3 (LSCF), por el método de rocio
pirolitico ultrasonico.

v Monitorear el avance de las reacciones y la cristalinidad de los compuestos por difraccion
de rayos X (DRX).

v' Identificar las fases cristalinas presentes en los compuestos sintetizados mediante DRX.

v" Determinar la estructura de los compuestos obtenidos por DRX.

v' Calcular los tamafios de los cristalitos de los compuestos por la formula de Scherrer con
ayuda de los resultados de DRX.

v Complementar los estudios estructurales mediante refinamientos Rietveld.

v' Llevar a cabo la caracterizacion morfoldgica de los electrolitos sintetizados y determinar
su homogeneidad mediante la técnica SEM.

v" Determinar el tamafio de particula y, en su caso, el tamafio de los aglomerados con ayuda
de SEM.

v’ Analizar, por SEM, la distribucién de tamafios de grano y porosidad presentes en las
muestras.

v Obtener un analisis elemental por discriminacién de energia de rayos X (EDS), de los
compuestos obtenidos.

v Complementar, mediante microscopia de fuerza atomica, los estudios morfologicos de los
compuestos y determinar su perfilometria y rugosidad.

v Estudiar las propiedades de transporte de estos electrolitos mediante espectroscopia de
impedancias (EI).

v Obtener las graficas de Nyquist (Z° vs. —Z”) y, con estos resultados, calcular las energias

de activacion de los compuestos sintetizados.



Identificar cual de los compuestos obtenidos presenta las mejores propiedades y la mejor
estabilidad para ser utilizado como electrolito en una celda de combustible de 6xidos
solidos.

Analizar la distribucion de tamafios de grano, porosidad y microtexturas presentes en las
muestras.

Determinar las propiedades de transporte de los catodos obtenidos mediante EIL

Obtener las energias de activacion de los materiales sintetizados.

Identificar cual de los compuestos presenta las mejores propiedades y la mejor estabilidad
para que sea utilizado como catodo en una celda de combustible de 6xidos solidos.

Los materiales mas estables, y cuyas propiedades de transporte sean las mas apropiadas, se
propondran como electrolito y catodo para la formacién de media celda de combustible de

oxidos solidos.



Capitulo 2. Celdas de Combustible.

2.1. Generalidades.

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que, a partir de la reaccion quimica de
un combustible, usualmente hidrogeno, y un oxidante que puede ser oxigeno o aire, convierten
energia eléctrica de manera directa generando como subproducto vapor de agua. Comparada con
la generacion de energia eléctrica a partir de combustibles fosiles, estas celdas son bastante
amigables con el medio ambiente, ya que no producen gases contaminantes aun utilizando

combustibles fosiles tales como metano o gas natural.

Una monocelda de combustible, estd formada por tres elementos principales: anodo, electrolito y
catodo. En el anodo se oxida el combustible (hidrégeno, metano, gas natural, etc.) y los electrones
circulan a través de un circuito externo hacia el catodo, donde ocurre el proceso de reduccion de
oxigeno. La clase de iones transportados a través del electrolito depende del tipo de celda, siendo
¢éstos generados-consumidos en los electrodos durante los procesos de o¢xido-reduccion

correspondientes.

En cierta medida, una celda de combustible es similar a una bateria, o celda galvanica, ya que
ambas emplean reacciones electroquimicas para generar una fuerza electromotriz (FEM). La
principal diferencia entre estos dispositivos radica en que una pila o bateria funcionara hasta que
su combustible (electrolito) se agote mientras que, una celda de combustible continuara

produciendo electricidad siempre y cuando se le suministre de manera continua combustible.

En una celda de combustible, no se llevan a cabo procesos intermedios para producir energia
eléctrica lo que permite la obtencion de dispositivos altamente eficientes. Por otro lado, en el
funcionamiento de un motor de combustidn interna, se llevan a cabo diversos procesos para obtener
energia. Un motor de automovil, por ejemplo, convierte primero la energia quimica almacenada en
la gasolina, en energia calorifica. Este calentamiento repentino del aire ocasiona que se mueva un
piston, lo que finalmente produce un trabajo util. Este proceso descrito por los ciclos de Carnot es

complejo y muy poco eficiente.

La termodinamica muestra que atn bajo condiciones ideales, una maquina térmica, no puede

convertir toda la energia calorifica suministrada en energia mecénica; cierta parte de esa energia
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inevitablemente es desaprovechada. En un motor de combustion interna, el motor recibe calor de
una fuente a una alta temperatura (T1), convierte una parte en energia mecanica y el resto lo disipa
hacia una fuente de temperatura menor (T2), produciendo un trabajo sobre el exterior. Entre mayor
sea la diferencia de temperaturas, mayor sera la eficiencia. La siguiente ecuacion describe la

maxima eficiencia posible en un ciclo de Carnot, donde T; y T> se expresan en Kelvin

_h-T;

Emax = =2 2.1)

Los procesos energéticos en una celda de combustible no involucran la conversion de energia

calorifica en energia mecanica y por lo tanto no estan limitados por el ciclo de Carnot [11]-[13].

2.2. Diferentes tipos de celdas de combustible.

Los diferentes tipos de celdas de combustible se clasifican segun su temperatura de operacion, el
electrolito que utilizan y por las especies idnicas que transportan la carga. Entre ellas, es posible

mencionar

Celdas de combustible de 4cido fosforico (PAFC).

Celdas de combustible de electrolitos de membrana polimérica (PEMFC).
Celdas de combustible alcalina (AFC).

Celdas de combustible de carbonatos fundidos (MCFC).

Celdas de combustible de 6xidos solidos (SOFC).

NN

En el grupo de celdas de bajas temperaturas se encuentran las celdas de combustible de electrolito
de membrana polimérica (PEMFC), las celdas de combustible de acido fosférico (PAFC) y las
alcalinas (AFC). Por otro lado, las celdas de combustible de 6xidos sélidos (SOFC) y las de

carbonatos fundidos (MCFC) constituyen el grupo de celdas de combustible de altas temperatura

2.2.1. Celdas de combustible de acido fosforico (PAFC).

En este tipo de celdas, un electrolito de H3PO4 (puro o altamente concentrado ~100%) se encuentra
en una delgada matriz de carburo de silicio (SiC), entre dos electrodos porosos de grafito
recubiertos con un catalizador de platino. Estas celdas utilizan hidrogeno como combustible
mientras que oxigeno o aire pueden ser utilizados como oxidantes. Las reacciones que ocurren en

los electrodos son:
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semirreaccion anddica

H, - 2H" + 2¢~, (2.2)
semirreaccion catodica

0%~ + 2H* + 2¢~ — H,0, (2.3)
y la reaccion completa

0%~ + H?** - H,0. (2.4)

En la Figura 2.1 se muestran los componentes de una PAFC, asi como un ejemplo de un sistema
completo. El acido fosforico puro se solidifica a 42 °C, por ello las PAFC deben ser operadas por
encima de esta temperatura, puesto que varios ciclos de solidificacion-licuefaccion pueden

provocar serios problemas de estrés a la celda.

Las temperaturas Optimas de operacion se encuentran entre 180 °C - 210 °C. Por encima de
210 °C, el acido fosfoérico experimenta una transicion de fase desfavorable que lo hace inadecuado
para ser utilizado como electrolito. Una matriz de SiC proporciona fuerza mecénica al electrolito,
mantiene los electrodos separados y evita la mezcla de gases. Mientras la celda se encuentra en

operacion, el H3PO4 debe ser continuamente reemplazado pues gradualmente se evapora.

La eficiencia de las celdas PAFC se encuentra alrededor del 40%, sin embargo, si la celda se acopla
a un sistema de cogeneracion la eficiencia puede incrementarse hasta un 70%. Debido a que las
PAFC emplean platino como catalizador son susceptibles a envenenamiento por monoxido de
carbono y azufre en el anodo. Esto no es un problema si se utiliza hidrégeno puro como
combustible, pero puede ser considerable si se utiliza un combustible impuro. La tolerancia al
monodxido de carbono en el anodo puede variar entre 0.5% - 1.5%. La tolerancia al azufre se
encuentra alrededor de 50 ppm. Las PAFC se utilizan principalmente para generacion estacionaria
de energia y son de los pocos sistemas de celdas de combustible que se comercializan a mediana
escala; en Estados Unidos y Japon cientos de sistemas PAFC han sido vendidos para pruebas de
campo o demostraciones. Algunas empresas que manufacturan PAFC incluyen a Doosan Fuel Cell

America Inc. y Fuji Electric.
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Figura 2. 1. Esquema del funcionamiento de una celda PAFC y PEM.

2.2.2.Celdas de combustible de membrana polimérica (PEMFC).

Las PEMFC estan construidas a partir de una membrana polimérica conductora de protones (H")
como electrolito, usualmente un polimero de 4cido sulfonico perfluorado. Puesto que la membrana

polimérica es un conductor de protones, las reacciones en la PEMFC son

semirreaccion anodica

H, - 2H* + 2¢~, (2.5)

semirreaccion catodica
~0; +2H* +2e” - H,0 , (2.6)

y la reaccion completa
20, + Hy = H,0. 2.7)

Los componentes de una PEMFC, Figura 2.1, son dos electrodos y una membrana que actia como
electrolito. La membrana empleada es delgada (20 um — 200 um), flexible y transparente;

fisicamente se parece mucho a una envoltura de plastico.
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Estas celdas estan recubiertas por una delgada capa de catalizador de platino en ambas caras y
utiliza un material poroso de carbono en el electrodo como soporte. Esta estructura electrodo-

catalizador-membrana-catalizador-electrodo posee un espesor menor a 1 mm.

La temperatura de operacion debe limitarse a menos de 90 °C pues la membrana debe ser hidratada
constantemente con agua para mantener una conductividad adecuada. Debido a la baja temperatura
de operacion es imprescindible el uso de catalizadores de platino. Aunque el combustible preferido
es H», para aplicaciones portatiles de baja potencia (< 1 kW) se ha considerado el uso de
combustibles liquidos como metanol y acido formico. La celda de combustible de metanol (Direct
Methanol Fuel Cell, DMFC), es un tipo de PEMFC que oxida directamente el metanol (CH3;OH)
para generar electricidad. Actualmente las PEMFC presentan la densidad de potencia mas elevada
de todos los tipos de celdas de combustible (300-1000 mW/cm?), asi como los tiempos de
encendido y apagado mas rapidos. Por estas caracteristicas son adecuadas para generadores
portatiles y aplicaciones en medios de transporte. La mayor parte de las compafiias automotrices
se enfocan casi exclusivamente en el desarrollo de PEMFCs. La Tabla 2.1 muestra las ventajas y

desventajas de este tipo de celdas.

Tabla 2. 1. Ventajas y desventajas de las celdas PEM.

Ventajas Desventajas
Densidad de potencia mas elevada Catalizador de platino costoso.
entre todos los tipos de celdas de

combustible
Buena capacidad de encendido Susceptibilidad de envenenamiento
apagado. por COy S.

Bajas temperaturas de operacion las Membrana polimérica costosa.
hacen adecuadas para aplicaciones
portatiles.

Requieren hidratacion continua.

2.2.3. Celda de combustible alcalina (AFC).

Esta celda de combustible emplea una disolucion acuosa de hidroxido de potasio (KOH) como

electrolito. A diferencia de una celda de combustible 4cida donde los iones H" son transmitidos del
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anodo al catodo, en una celda alcalina los iones OH™ se mueven del catodo al 4nodo, Figura 2.2.

Las reacciones en los electrodos son

semirreaccion anodica

2H, + 40H™ - 4H,0 + 4e™, (2.8)

semirreaccion catodica
O, + 2H,0 + 4e™ - 40H™, (2.9)

y la reaccién completa
0, + 2H, - 2H,0 . (2.10)

Como se observa en las ecuaciones 2.8 y 2.9, en el catodo se consume agua mientras que en el
anodo se produce al doble de velocidad. Si el exceso de agua no es removido puede disminuir el

desempefio de la celda al diluir el electrolito de KOH.

CELDA DE COMBUSTIBLE ALCALINA

= [N =D
Entrada de e \We Entrada
combustible Corriente eléctria de aire
-
H, @ :
P
OH-
H,0 o

Salida de agua

y calor
P

Anodo Electrolito Citodo

Figura 2. 2. Esquema del funcionamiento de una AFC.

Durante su operacion, este tipo de celdas pueden alcanzar diferencias de potencial hasta de 0.875

V. Dependiendo de la concentracion de KOH en el electrolito, las AFC pueden operar entre 60 °C

14



y 250 °C. Las celdas alcalinas requieren hidrogeno puro como combustible y oxigeno puro como
oxidante debido a que no pueden soportar ni siquiera los niveles atmosféricos de CO». La presencia

de CO; degrada el electrolito de KOH, y produce agua e iones carbonato seglin la expresion
20H™ + CO, —» CO3_ + H,0, (2.11)

lo que no sélo provoca la dilucion del electrolito, adicionalmente puede ocurrir la precipitacion de
K>COs3 debido a su baja solubilidad en agua y ocasionar serios problemas de operacion. Debido a
estas limitaciones, las AFC, no son econdmicamente viables para aplicaciones terrestres. Sin
embargo, en la industria aeroespacial, han demostrado tener buena eficiencia y alta densidad de
potencia por esta razon han sido utilizadas en las misiones Apollo, asi como en transbordadores

espaciales. La Tabla 2.2 muestra las ventajas y desventajas de este tipo de celdas.

Tabla 2. 2. Ventajas y desventajas de las AFC.

Ventajas Desventajas

Buen desempefio catddico. Requieren hidrogeno y oxigeno
puros.

Potencial para no utilizar metales Electrolito de KOH puede requerir

nobles como catalizadores. reemplazo ocasional.

Bajo costo de materiales, electrolito Membrana polimérica costosa.

extremadamente barato

Alta eficiencia y densidad de potencia. Constantemente tiene que
removerse el agua del anodo

2.2.4. Celda de combustible de carbonatos fundidos (MCFC).

Estas celdas de combustible utilizan una mezcla fundida de carbonatos alcalinos, Lio>CO3; y KoCOs3,
inmovilizados en una matriz de LiOAIO> donde el ion carbonato, CO3_, funge como la especie

portadora. Por consiguiente, las reacciones en los electrodos son
Semirreaccion anddica
H, + CO%™ - CO, + H,0 + 2e™, (2.12)

semirreaccion catodica

20, + €O, +2¢™ > CO%~, (2.13)
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y la reaccion completa
~0; +H, > Hy0 . (2.14)

El sistema MCFC debe extraer el CO; producido en el dnodo y recircularlo hacia el catodo.
Usualmente este proceso se logra alimentando un quemador con el flujo residual del anodo, donde
el exceso de combustible se incinera. La mezcla resultante de CO2 y vapor se enriquece con aire
fresco y se suministra al catodo. El calor liberado en el quemador sirve para precalentar el aire
reactante, mejorando asi la eficiencia de la celda y ayudando a mantener la temperatura de

operacion, Figura 2.3.

CELDA DE COMBUSTIBLE MC
= A=
Entrada de e U e Entrada de
combustible oxidante

Salida de
aguay calor

o, =p

Figura 2. 3. Esquema del funcionamiento de una MCFC.

La temperatura de operacion relativamente alta en estas celdas, 650 °C, permite cierta flexibilidad
en la eleccion de combustibles, desde hidrégeno puro hasta hidrocarburos o alcoholes simples
como metano y metanol. El mondxido de carbono en lugar de representar un problema para la celda
puede utilizarse como combustible. Las MCFC estan mejor adecuadas para uso en aplicaciones

estacionarias de generacion continua de electricidad. La eficiencia de una celda tipica se encuentra
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alrededor del 50%. Si la celda se acopla a un sistema de cogeneracion, la eficiencia puede

incrementarse hasta casi un 90%.

Tipicamente, los electrodos estan basados en niquel. Usualmente el anodo consiste en una aleacion
de niquel-cromo, mientras que el catodo esta compuesto por 6xido de niquel-litio. En el anodo, la
adicion de cromo contribuye a mantener una alta porosidad en la estructura del electrodo y obtener
una mayor superficie de reaccion. En el catodo, el 6xido de niquel-litio minimiza la disolucioén de
niquel que, de otra forma, tendria efectos adversos en el desempefio de la celda. La Tabla 2.3

muestra las ventajas y desventajas de este tipo de celdas.

Tabla 2. 3. Ventajas y desventajas de las MCFC.

Ventajas Desventajas

Flexibilidad de combustibles Requiere recirculacion de CO,.
Potencial para no utilizar metales Electrolito de KOH puede requerir
nobles como catalizadores. reemplazo ocasional.

No requiere catalizadores de Electrolito corrosivo.

metales nobles.
Calor residual de alta calidad para Problemas de degradacion y tiempo
cogeneracion de energia. de vida.

2.2.5. Celdas de combustible de 6xidos solidos (SOFC).

Las SOFC emplean un electrolito ceramico en el que los iones oxigeno, O2, son las especies

portadoras de carga, Figura 2.4. Las reacciones que se realizan en los electrodos son:

semirreaccion anodica

H, + 02~ > H,0 + 2e~, (2.15)
semirreaccion catodica
1 — 2—
502+2e - 0“7, (2.16)
y la reaccion completa
1
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De manera similar a una PEMFC, en una SOFC se produce agua en el &nodo. Los materiales del
anodo y catodo en una SOFC son distintos entre si; el electrodo que recibe el combustible debe de
poder soportar el ambiente extremadamente reductor del anodo y el electrodo que recibe el aire
debe poder soportar la atmdsfera altamente oxidante del catodo; ambos deben ser estables a muy

elevadas temperaturas, 550 °C - 1000 °C.

CELDA DE COMBUSTIBLE SOFC
—p> /,\) =

Corriente eléctrica

Entrada de Entrada de
combustible oxidante
Exceso de — 0,
combustible salida de
y agua exceso de
H,0 oxidante
<=
=
<=

Anodo Electrolito Catodo

Figura 2. 4. Representacion esquematica del funcionamiento de una SOFC.

Una ventaja de los electrolitos solidos es que disminuyen los problemas de fugas, pero se pueden
fracturar. Las altas temperaturas de operacion de las SOFC presentan varias ventajas y desventajas,
Tabla 2.4. Entre las desventajas se incluyen dificultades para cerrar herméticamente el sistema,
problemas de interconectividad, asi como problemas mecéanicos y de expansion térmica. Sin
embargo, las altas temperaturas permiten la mayor flexibilidad en la eleccion del combustible, alta
eficiencia, calor residual de alta calidad para aplicaciones de cogeneracion, asi como poder
prescindir de catalizadores. La eficiencia de las SOFC se encuentra alrededor de 50-60%, aunque

en sistemas de cogeneracion la eficiencia puede llegar hasta un 90%. Actualmente uno de los
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principales objetivos en la investigacion de SOFC consiste en reducir las temperaturas de

operacion.

Las celdas de combustible de 6xidos sélidos son dispositivos electroquimicos muy prometedores
por su alta eficiencia eléctrica, por sus beneficios ambientales al ser fuentes limpias de energia y
por su flexibilidad de combustibles pues se puede utilizar desde hidrogeno e hidrocarburos hasta
gases de desechos municipales. Una SOFC produce trabajo eléctrico ttil mediante la reaccion del
combustible con un oxidante, via la difusion de iones de oxigeno, O%, a través de un electrolito
solido ceramico. Estas celdas pueden alcanzar conductividades ionicas elevadas (alrededor de 0.1

S/cm), pero es necesario que operen a muy altas temperaturas, 550-1000 °C [3], [10], [14] y [15].

Tabla 2. 4. Ventajas y desventajas de las SOFC.

Ventajas Desventajas

Flexibilidad de combustibles. Problemas de sellado

No requiere catalizadores de metales FElectrolito de KOH puede requerir

nobles. reemplazo ocasional.

No requiere catalizadores de Problemas de operacion y disefio

metales nobles. debido a las altas temperaturas de
operacion.

Electrolito solido Elevado costo de fabricacion.

Calor residual de alta calidad para Electrolito se puede fracturar.
cogeneracion de energia.

Alta densidad de potencia

Largos tiempo de encendido apagado.

2.3. Principios de funcionamiento de una SOFC.

Una celda de combustible consta de tres elementos principales: electrolito, 4nodo y céatodo. El
electrolito s6lido es un buen conductor i6nico y se localiza entre los dos electrodos; debe ser un
aislante electronico que solo permita el transporte de iones 0xido, protones u otras especies idnicas
entre los electrodos. En el anodo, donde se alimenta de combustible, se produce la semirreaccion
de oxidacidn electroquimica; debe ser un conductor electronico para que favorezca el transporte de
los electrones a través de un circuito externo hacia el catodo. En el catodo, donde se alimenta el
oxidante, se da la semirreaccion de reduccion electroquimica y es donde llegan los electrones del

circuito externo.
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Debido a la alta temperatura de operacion, las SOFC no necesitan de catalizadores costosos como
el platino o el rutenio; asimismo, mediante reformado, es posible el uso de otros tipos de

combustibles tales como el gas natural o el metano debido a la conversion de hidrocarburos en Ha.

Como se ha indicado previamente, la operacion en una celda de combustible de 6xidos so6lidos
involucra la reduccién de un oxidante en el catodo y la oxidacion del combustible en el dnodo.

Cuando se utiliza hidrogeno como combustible, se lleva a cabo la reaccion global
H,(gas) + %02 (gas) —» H,0(gas) . (2.18)

La reduccion y la oxidacion del catodo y anodo, respectivamente, estdn espacialmente separadas y

los electrones son forzados a fluir a través de un circuito externo.

En el catodo se da la reaccion de reduccion del oxigeno descrita por:
~0, +2e” - 077, (2.19)

mientras que, en el 4nodo se combinardn los iones 02~ con el hidrogeno y se generaran los

electrones correspondientes, segiin la reaccion:
H, + 0>~ > H,0 + 2e". (2.20)

Entre el oxidante y el combustible se genera un gradiente de oxigeno, de manera que el potencial

quimico creado produce una diferencia de potencial eléctrico entre el catodo y el anodo.

Para un conductor idnico puro, la diferencia de potencial en circuito abierto esta descrita por la ley
de Nernst

Vo = o2 In [fozcitede] 2.21)

nF PO3 snodo

donde PO; catodo y PO, &nodo son las presiones parciales de oxigeno del oxidante y del
combustible, respectivamente, R es la constante universal de los gases (R = 0. 082056 atm-L-mol
LK™, T la temperatura (Kelvin), F la constante de Faraday (F = 96484.56 C-mol!) y n el nimero

de electrones transferidos en la reaccion [3], [10], [16]-[22].
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2.4. Electrolitos solidos.

Un electrolito so6lido en una SOFC debe ser un material conductor i6nico que permita la migracion
de iones 6xido desde el catodo hasta el anodo, donde se llevara a cabo la oxidacidon del combustible;
por otro lado, si fuese un electrolito protonico, permitird la migracion de protones desde el &nodo
hasta catodo, donde intervendran en la reduccion del oxidante, es estos casos se tendran electrolitos

ionicos de O* o de H, respectivamente.

Ademas de tener una buena conductividad ionica, un electrolito debe de ser quimica y
estructuralmente estable a altas temperaturas. Asimismo, debe tener una conductividad electronica
casi nula para evitar el paso de electrones a través de €l y asi evitar pérdidas de voltaje. De igual
manera, un electrolito también actia como un separador fisico entre el &nodo y catodo de manera
que no permita el contacto entre el hidrogeno y el oxigeno, razon por la cual el electrolito solido

debe ser un material muy denso.

Como se ha indicado, los compuestos que se utilizan como electrolitos en las celdas de combustible
de o6xidos solidos consisten en materiales ceramicos que son buenos conductores idnicos. Para
celdas de combustible de 6xidos so6lidos de alta temperatura, 550 a 1000 °C, el material mas
frecuentemente utilizado es el 6xido de circonio estabilizado con itria (YSZ). Aunque el 6xido de
circonio, o circona ZrO», a temperatura ambiente no es un buen conductor i6nico, y presenta una
estructura monoclinica con una transicion de fase reversible a 1170°C, la incorporacion de iones
aliovalentes, tales como Y**, Sc** o Ca?’, permite la estabilizacion de la fase fluorita ctbica a
temperatura ambiente y, ademas, genera un aumento drastico en la concentracion de vacantes
16nicas, convirtiéendose en uno de los mejores conductores i6nicos a alta temperatura. La
composicion mas empleada como electrolito en una celda de combustible es Zros4Y0.1601.92,
abreviada como YSZ, debido a su gran estabilidad a alta temperatura y durante tiempos de

operacion prolongados [23]-[27].

Ya que, con las altas temperaturas de operacion indicadas anteriormente entre 550 y 1000 °C surge
una serie de problemas en la fabricacion y operacion de las SOFC, recientemente se han llevado a
cabo importantes trabajos de investigacion encaminados a lograr la reduccion de la temperatura de

operacion de las celdas, en el intervalo de 600 a 550 °C, para obtener celdas de combustible de
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temperatura intermedia, es decir IT-SOFC. Para lograr este objetivo se utilizan electrolitos a base

de ceria en estos dispositivos [28].
2.4.1. Electrolitos a base de ceria.

El 6xido de cerio puro o ceria, CeO,, presenta una estructura cristalina ctibica tipo fluorita y debido
a que contiene muy pocas vacancias intrinsecas no es un buen conductor i6énico. La sustitucion de
elementos aliovalentes en la ceria, mediante el dopaje con tierras raras como Gd>*, Sm*", Y**, La**
y Nd** genera vacancias anionicas que permiten el transporte de iones oxigeno y que dan lugar a
fases que presentan valores de conductividad idnica superiores a las circonas a temperaturas
intermedias, entre 600 y 700 °C. Sin embargo, el principal inconveniente de estas fases es la
reduccion del Ce*' a Ce*" por encima de 600 °C lo que provoca un aumento importante de la
contribucion electronica a la conductividad total. Esto trae consigo una caida de potencial que
afecta al rendimiento de la celda [29]. Por ello, la estabilidad de la reduccion en la ceria, con la
temperatura, es uno de los pardmetros mas estudiados en este tipo de electrolitos pues el 6xido de
cerio dopado con tierras raras es utilizado actualmente como un excelente electrolito solido en los

dispositivos IT-SOFC.

Es importante resaltar que son muchas las ventajas que ofrece una celda de combustible de 6xidos
solidos de temperatura intermedia, IT-SOFC, cuya temperatura de operacion se encuentra en el
intervalo de 500 a 700 °C, mas baja que aquellas de las SOFC tradicionales de alta temperatura
que operan entre 550 y 1000 °C [30]. Los dispositivos que operan a una menor temperatura son
menos propensos a la fractura mecéanica, ademas de que tienen un tiempo de arranque mas corto y
un mantenimiento mas sencillo. Estudios recientes que reportan los efectos de los 6xidos de tierras
raras como dopantes aumenta al maximo la conductividad i6nica dopando con Sm** y Ca*". Para
el caso de samario la conductividad aumenta con el aumento del dopaje Sm** y alcanza el méximo
para el compuesto CeosSmo202.5. Asimismo, se encuentra una gran cantidad de trabajos sobre
conductividad i6nica, asi como las mejoras en la determinacion de la temperatura de sinterizacion
para estos materiales electroliticos. Recientemente, Hui y otros investigadores, han discutido y
revisado parametros importantes tales como la composicion, la microestructura y el procesamiento
para la determinacion de las condiciones Optimas para la conductividad idnica de los electrolitos
oxidos solidos [31]. Los parametros microestructurales que influyen en la conductividad idnica
dependen principalmente de las caracteristicas del polvo de partida, del método de sintesis utilizado
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y las condiciones de sinterizacion realizadas. Con el proposito de lograr un buen control en la
composicion, la microestructura, homogeneidad superficial y para reducir la resistencia 6hmica en
los electrolitos, en este trabajo se utilizara la técnica de rocio pirolitico ultrasonico para efectuar el
deposito de peliculas delgadas de ceria dopada con samario, SDC, como electrolito en una celda

de combustible de 6xidos solidos.

2.5. Catodos en las SOFCs.

En el catodo ocurre la reduccion del oxigeno, proceso que consta de varias etapas que se llevan a
cabo en el interior del material y en su superficie, y que depende fundamentalmente de la presion
parcial del oxigeno, la temperatura y las caracteristicas del electrodo. Asimismo, las caracteristicas
del electrolito so6lido sobre el que se deposita el electrodo también pueden afectar a este proceso.
El uso de conductores mixtos en el catodo, al igual que en el dnodo, ayuda a mejorar las areas de
reaccion disminuyendo las pérdidas por polarizacion. Estos materiales deben presentar una elevada
conductividad electronica e i6nica para facilitar la llegada de electrones a los sitios de reaccion
donde se reduce el O> y permitir el flujo de los iones O* hacia la interfase catodo/electrolito. Los
materiales candidatos deben de poseer una buena actividad catalitica para promover la reduccion
del oxigeno molecular y generar los iones 6xido. Finalmente, el catodo debe ser un material poroso

con el fin de facilitar el flujo del gas oxidante y permitir la llegada de éste a los sitios activos.

2.5.1. Catodos de Lao.6Sro.4Coo.2Fe0.803-5.

En la actualidad los materiales mas empleados como catodos en las SOFC son las manganitas de
lantano y estroncio, LaixStxMnOs.s (LSM) con X = 0.2 - 0.5, que presentan altos valores de
conductividad electronica tipo-p del orden de 200 Scm™ a una temperatura de 1000 °C. Si bien los
elevados coeficientes de difusion del ion 6xido en este material hacen que presente buenas
caracteristicas en celdas de combustible a altas temperaturas, entre 550 y 1000 °C, existen algunos

inconvenientes derivados de su uso [22].

El LSM presenta una resistencia de polarizacion elevada cuando opera a temperaturas menores,
ademas de cierta incompatibilidad quimica con el electrolito estdndar a base de circona (YSZ)
dando lugar a la formacion de fases aislantes como LaZrO7, que producen una importante

reduccion en el rendimiento del dispositivo tras largos periodos de operacion [32].
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Para los dispositivos IT-SOFC, la busqueda de materiales que favorezcan la reduccion del oxigeno
ha llevado al desarrollo de nuevas fases, principalmente con estructura tipo perovskita. Entre ellas
cabe destacar las ferritas con formula general La;xSrxFeOs.s (LSF) y las ferritas de cobalto
La;xSrxFei.yCoyOs.5, (LSCF), conductores mixtos que presentan una notable actividad catalitica
para la reduccion del oxigeno [11], [33]. Si bien, la compatibilidad quimica de estos materiales con
la YSZ es alin cuestionable a altas temperaturas, en los ultimos afios catodos de la familia LSCF
han atraido mucha atencion debido a su conductividad i6nica y electronica mucho mayor que el
catodo LSM convencional, y que han logrado mayores rendimientos en el intervalo de temperatura

de 500-700 °C [34], [35].

Para este trabajo se sintetizaran catodos de Lag 6Sro4Fe1.yCoyOs.5, cony = 0.15, 0.2 y 0.25 mol, en

forma de pelicula delgada por el método de rocio pirolitico ultrasénico.

2.5.2. Catodos con estructura tipo perovskita.

Como ya se ha mencionado, en los ultimos afios catodos para SOFC con estructura perovskita han
sido estudiados ampliamente. Los perovskitas son descritos por la formula general ABX3, con una
estructura cubica en la que se encuentran tres elementos quimicos diferentes A, B y X presentes en
una proporcion 1:1:3. Los atomos en los sitios A y B son cationes metalicos (iones con carga
positiva) y los atomos en los sitios X son aniones no metalicos. El cation A que es el de mayor
radio atdmico se encuentra el centro del cubo, el cation B ocupa los ocho vértices y en centro de
las aristas de la celda cubica se encuentran centrados los aniones X y pertenecen al grupo espacial
Pm-3m de tipo cubico, Figura 2.5. Para modificar las perovskitas conocidas, se combinan
elementos pertenecientes al grupo de los metales alcalinos, alcalinotérreos o tierras raras como el
lantano para ocupar las posiciones A y, aproximadamente 50 elementos estables de la Tabla
periodica correspondientes a los metales de transicion como Fe, Mn, Cr, Mo, para ocupar las
posiciones B de la perovskita. Las posiciones X, también pueden ser ocupadas por miembros de la
familia de los hal6genos como fluor, cloro o bromo; aunque generalmente son ocupadas por &tomos
de oxigeno lo que conduce a la formula ABOs;. Algunos perovskitas difieren de la forma y
composicion ideal; en ocasiones el cation central A es demasiado pequefio comparado con los
cationes B que hay en los vértices, lo que provoca pequenios desplazamientos de las posiciones de

equilibrio de los aniones O y los cationes B. Estos movimientos pueden representarse asociando la
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celda unidad ideal a un cimulo de poliedros y no a un cubo sencillo, dando lugar a estructuras

tetragonales y ortorrdmbicas relacionadas con una estructura perovskita.

Figura 2. 5. Perovskita con estructura ctbica.

Al principio, durante el desarrollo de las SOFC de alta temperatura se encontrd que los electrodos
de LaSrMnO3; (LSM) eran estables bajo condiciones normales de operacion, es decir, a altas
temperaturas tenian buena actividad para la reduccion de oxigeno. Por otro lado, materiales con
estructura perovskita basados en lantanidos mostraron una alta conductividad y una alta actividad

catalitica para la reduccion de oxigeno, especialmente para el funcionamiento a temperaturas mas

bajas, 600-700 °C [31]-[35].

Los 6xidos metalicos de transicion fueron originalmente investigados como catodos en una SOFC
debido a su conductividad eléctrica y como una alternativa para el platino, a un menor costo que,
amediados de la década de los 60°s era el inico material considerado como catodo para una SOFC.
Uno de los primeros materiales estudiados fue La;.xSrxCoOs.s (LSC), el cual es ahora uno de los
conductores mixtos mas estudiados [4]. Posteriormente, en la década de los 70’s surgié una serie
de materiales con estructura tipo perovskita, incluyendo La|xStxMnOz+5 (LSM), el cual se convirtio

en el material més favorecido para catodos en una SOFC.
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En 1981, surgieron los primeros estudios cinéticos de una perovskita como conductor mixto,
reportado por Ohno y colaboradores, quienes encontraron que LajxCaxCoOs:s tiene mejores
propiedades cinéticas que el Pt alrededor de 1000 - 1100 °C. Otros materiales con féormula general
LaixSrxMOs.5, con M = Cr, Mn, Fe y Co, fueron estudiados posteriormente por varios

investigadores [17], [21], [22], [23], [28], [36], [37], [38].

2.6. Métodos de elaboracion de electrolitos y electrodos para SOFC.

Convencionalmente, para una preparacion de celdas SOFC planas, el sustrato que actia como
anodo se fabrica principalmente mediante la técnica de cinta de fundicion (tape casting). Entre las
diferentes etapas de fabricacion y sinterizacion de una celda completa, a continuacion, se describen
brevemente algunas de las técnicas de fabricacion cominmente utilizadas para la preparacion de

SOFC.
2.6.1. Serigrafia (“screen printing”).

La serigrafia es una de las técnicas comUnmente utilizada para depositar materiales que
conformaran el electrolito sobre un electrodo que actuard como sustrato. Las capas de electrodo o
electrolito se depositan a partir de una suspension que contiene a estos materiales en un disolvente
organico. Las correspondientes suspensiones de electrolito o electrodo se preparan dispersando el
polvo en una disolucion al 3% en peso de etilcelulosa en terpineol, donde la primera actia como
un aglutinante y la segunda como disolvente. Por esta técnica, se obtiene un area relativamente
grande, sin embargo la desventaja es que es una técnica relativamente costosa que requiere una

inversion inicial alta, asi como muchos pasos de sinterizacion [42].

2.6.2. Deposito en fase vapor, CVD.

En este proceso quimico, en fase vapor, el sustrato es expuesto a uno o mas precursores volatiles,
que reaccionan y/o descomponen en la superficie del sustrato produciendo el deposito deseado. La
técnica de deposito quimica de vapor, CVD, permite obtener depdsitos homogéneos y uniformes,

asi como también permite controlar la reproducibilidad del mismo. La velocidad del deposito oscila
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entre 1-10 pm/h. Las principales desventajas son la alta temperatura necesaria para que transcurra

la reaccion, la presencia de gases corrosivos y, sobre todo, el alto costo del equipo [43].

2.6.3. Recubrimiento por centrifugacion (“spin coating”).

En este proceso el substrato, generalmente el electrolito, se fija sobre una base rotatoria que se hace
girar a una alta velocidad constante. A continuacion, se dejan caer gotas de una disolucion,
normalmente muy diluida y alcoholica, de la muestra. Con este proceso se consiguen capas muy
homogéneas que pueden tener un espesor de tan s6lo 50 nm. Repitiendo este proceso se puede
controlar el grosor final deseado. Generalmente el grosor buscado se sittia entre 500 nm y 1 pm, y
se utiliza especialmente para depositar capas buffer, empleadas fundamentalmente para evitar
reacciones entre electrodo y electrolito. Una ventaja adicional de este proceso es que es muy

econdmico [44], [45].

2.6.4. Cinta de fundicion (“tape casting”).

La cinta de fundicion (tape casting) es una técnica que consiste en extender sobre una superficie
plana una mezcla acuosa obtenida al mezclar el material ceramico con aditivos organicos
adecuados. Estos consisten en disolventes, dispersantes, aglomerantes y plastificantes, que se van
anadiendo a la mezcla en diversas etapas mediante un molino de bolas. Una vez obtenida la mezcla
acuosa de viscosidad adecuada, se produce una capa de grosor uniforme mediante un sencillo
dispositivo conocido como doctor blade, en el que, mecanica o manualmente la mezcla acuosa se
extiende mediante unas cuchillas regulables. La cinta obtenida se seca para formar el cuerpo verde,
de apariencia flexible y de facil manejo. Esta capa se corta segin la forma deseada y, a
continuacion, se sinteriza a altas temperaturas para producir una capa ceramica densa cuyo grosor

oscila entre 25 y 2000 pum [2], [46].

2.6.5. Deposito por laser pulsado (“pulsed laser deposition, PLD”).

En esta técnica se hace incidir el haz de un laser sobre un blanco, que es transformado de estado
solido a plasma, el cual se deposita perpendicularmente sobre el sustrato donde se condensa al
estado solido. Las ventajas que presenta esta técnica es que permite depositar casi cualquier tipo
de material y, ademés, mantiene la estequiometria de sistemas multicomponentes y es

relativamente facil el llevar a cabo el deposito de capas de diferentes materiales, simplemente
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sustituyendo el blanco. En cuanto a los inconvenientes de esta técnica, destaca la facilidad con que

aparecen grietas en el depdsito y su alto costo de fabricacion [36].

2.6.6. Rocio pirolitico ultrasonico (“ultrasonic spray pyrolysis”).

Con esta técnica en sus tres versiones: electrostatica, neumatica y ultrasonica. es posible sintetizar
peliculas delgadas ceramicas, con buena homogeneidad y estequiometria a temperaturas tan bajas
como 500 °C. Para este proyecto se eligié la ultima. El proceso de rocio pirolitico es una técnica
sencilla y de bajo costo para la obtencion de peliculas delgadas y para la produccion de polvos
ceramicos de tamafio nanométrico. Esta técnica ofrece muchas ventajas para el procesamiento de
peliculas delgadas; es un proceso muy sencillo y el método es muy confiable cuando se controla
adecuadamente, de manera que se producen peliculas delgadas de 6xidos de alta calidad a un costo
bastante bajo. Muchos recubrimientos y peliculas delgadas ya han sido preparados por este proceso,
incluyendo la circonia estabilizada, Y203, Al2O3 y MgO. Con este proceso se tiene el potencial de
producir peliculas delgadas sobre diferentes sustratos; cuando éstos se calientan la formacion de
las capas de 6xido de disoluciones precursoras ocurre directamente sobre la superficie del sustrato
por pirdlisis y se forman capas muy homogéneas con buenas adherencias sobre los sustratos [17],

[44]-[51].

2.7. Arreglos de SOFCs.

Si bien una monocelda de combustible de o6xidos sélidos es un dispositivo que consta
fundamentalmente de un electrolito s6lido con dos electrodos, anodo y céatodo, la potencia que
entrega a un circuito externo es relativamente baja de manera que, para fines practicos, no es
suficiente su empleo para alimentar algin equipo. Afortunadamente, una de las ventajas que
presentan las SOFC es su caracter modular, ya que es posible utilizar conjuntos de monoceldas
conectadas en serie para ajustar la potencia de salida requerida. Los grupos o arreglos de estas
monoceldas se conectan en serie mediante el empleo de placas bipolares (interconectores) que
permiten conectar el catodo de una celda con el danodo de la siguiente. Para realizar un sistema
eficiente con la potencia y rendimiento requerido, es necesario tomar en consideracion una serie
de requisitos comunes de todos los componentes de una SOFC los cuales se describen brevemente

a continuacion.
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Las componentes de la celda no deben reaccionar entre si bajo condiciones normales de operacion
(temperatura y presion parcial de oxigeno), para evitar la posible formacion de fases secundarias

en las interfases, que pueden producir caidas 6hmicas en la celda.

A la temperatura de operacion, la microestructura no debe sufrir transformaciones con el tiempo,
ya que de lo contrario se produciria una variacion de la respuesta de la celda durante su

funcionamiento.

Los materiales involucrados deben presentar coeficientes de expansion térmica semejantes para

minimizar fracturas o separacion de estos por fatiga mecénica.

Es deseable que las componentes de la celda no sean caras y también que su procesado sea sencillo,

de manera que su produccion a gran escala sea de bajo costo.

Ya que la corriente eléctrica producida por una celda de combustible es proporcional al tamafo de
la superficie de reaccion, para multiplicar la corriente producida es necesario multiplicar la
superficie de reaccion. Asi, para maximizar la proporcion entre volumen y superficie de reaccion,

se han desarrollado nuevos disefios de celdas que permiten el apilamiento de estas.

El disefio mas comun consiste en la elaboracion de estructuras delgadas planas apiladas y
conectadas en serie, como se muestra en la Figura 2.6. En este tipo de arreglos una cara de la
estructura plana (4nodo) es suministrada con el combustible, mientras que la otra cara (catodo) es
suministrada con el oxidante. Una capa delgada de electrolito separa ambos electrodos y asegura
que las semirreacciones de celda sucedan de forma aislada. Esta unidad bésica se repite para formar

el sistema o arreglo de celdas hasta conseguir la potencia requerida.

Otros disefios prometedores incluyen las celdas de combustible tubulares, mostradas en la Figura
2.7. En este arreglo tubular, el combustible fluye por la parte exterior de los cilindros huecos que

conforman cada celda, mientras que el oxidante fluye por el interior.
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Figura 2. 6. Arreglo tubular de una SOFC.
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Figura 2. 7. Arreglo tubular de una SOFC.

No obstante, las aplicaciones practicas (residenciales e industriales) de las SOFC no han sido
extensivamente logradas debido a diversos factores, entre los que destacan los costos de los
materiales, los complejos procesos de fabricacion, las altas temperaturas de trabajo y las cuestiones
de seguridad relacionadas con el manejo de gases, como el hidrégeno asi como su almacenamiento.
Ademéas de esto, la alta temperatura de operacion de las SOFCSs involucra una serie de problemas
como la sinterizacion de los electrodos, el envenenamiento de los catalizadores, la difusion

interfacial entre el electrolito y los electrodos, la inestabilidad térmica e inestabilidad mecanica

30




debida a la diferencia entre los coeficientes de expansion térmica (TEC) entre las diferentes

componentes de la celda.

Desafortunadamente, los problemas anteriormente descritos han limitado, en gran medida, el
desarrollo y uso de las SOFC. Es por eso por lo que los desarrollos tecnologicos actuales estan
enfocados en superar estas limitaciones. Entre los principales objetivos actuales de las
investigaciones realizadas en SOFCs es posible mencionar: 1) la reduccion de las temperaturas de
operacion de los dispositivos manteniendo la estabilidad térmica de las fases de los componentes,
asi como conductividades adecuadas (~0.1 S/cm). La disminucion en las temperaturas de operacion
permitiria ampliar la gama disponible de materiales para interconexiones, incluyendo metales y
aleaciones, asi como disminuir el desgaste térmico de los materiales. ii) El desarrollo de materiales
compatibles para ser aplicados en el dispositivo, tanto en los electrodos como en el electrolito
solido y iil) encontrar nuevos métodos de sintesis que permitan obtener estos nuevos materiales

con las propiedades y caracteristicas requeridas [4], [25], [28], [45], [52]-[58].

2.8. Media celda de combustible de 6xidos solidos.

Una vez elegidos los materiales apropiados para formar el electrodo y el electrolito so6lido, el
siguiente paso es la fabricacion de la media celda. Es importante mencionar que la preparacion de
la celda es un factor importante ya que serd decisivo en el rendimiento del dispositivo. Para este
trabajo de investigacion se eligi6 el disefio de una SOFC plana para la fabricacion de media celda
de combustible, electrolito solido y catodo, ambos a base de ceria. Hay que tomar en cuenta que la
obtencion de este dispositivo implica el uso de diferentes técnicas no sélo para la sintesis, con los
tratamientos térmicos adicionales involucrados, sino también para la caracterizacion de las

componentes y de la semicelda.

En este trabajo de investigacion se utilizara el método de rocio pirolitico ultrasonico para la sintesis
de peliculas delgadas de los compuestos propuestos, ya que dicha técnica nos permite la
elaboracion de materiales con propiedades especificas y necesarias para ser utilizados como
electrolito s6lido y catodo en la SOFC. En primer lugar deben de ser materiales nanoestructurados
con una buena homogeneidad en su morfologia para garantizar un rendimiento apropiado con

respecto a sus propiedades cataliticas, en cuanto a sus propiedades térmicas deben también poseer
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coeficientes de expansion térmica apropiados y similares para evitar tensiones y fatigas mecanicas
en el dispositivo, asi como contar con importantes propiedades de transporte (y también controlar
la reduccion de pérdidas 6hmicas con la elaboracion de peliculas delgadas), todo esto con el
proposito de que sean utilizados como componentes —electrolito solido y catodo— en dispositivos

de temperatura intermedia, IT-SOFC.

Para reducir la temperatura de operacion de los dispositivos, en este trabajo se depositard un catodo
LSCF con estructura perovskita sobre un electrolito de ceria dopada con samario, SDC, que actuara
como sustrato. Estas peliculas delgadas seran sintetizadas por el sistema de rocio pirolitico
ultrasénico que se encuentra en el laboratorio NUMACEN a cargo del Dr. Chavez (en el IIM-

UNAM), sistema que fue disefiado, armado y automatizado por este servidor.
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Capitulo 3. Técnicas experimentales.

3.1. Sintesis de electrolitos solidos.

En la actualidad existen diversas técnicas para la obtencion de peliculas delgadas, las cuales tienen
una amplia aplicacion en una gran variedad de éreas, tales como en materiales semiconductores,
fotocatalisis, asi como en celdas de combustible de 6xidos solidos. Los métodos utilizados para
obtener peliculas delgadas se dividen en dos grupos: fisicos y quimicos. Entre los métodos fisicos
se encuentran: depdsito fisico en fase vapor (PVD, por sus siglas en inglés), ablacion laser, epitaxia
de haz molecular (MBE) y pulverizacion catodica (sputtering). Algunos de los métodos quimicos
son: depodsito quimica (CVD), epitaxia de capas atomicas (ALE), rocio pirolitico, recubrimientos
sol-gel aplicados mediante distintas técnicas de depdsito como inmersion (dip coating),

centrifugado (Spin coating) y otros métodos [16], [39], [62]-[67].

Con la técnica de rocio pirolitico, es posible obtener peliculas delgadas de buena calidad,
homogéneas y de bajo costo, con una amplia variedad de aplicaciones como celdas solares,
sensores y celdas de combustible de 6xidos solidos. Existen tres formas para llevar a cabo esta
técnica: electrostatica, neumatica y ultrasonica, en este trabajo se utilizard la técnica de rocio

pirolitico ultrasonico para la obtencion de las peliculas delgadas propuestas.

3.1.1. Ruta de sintesis para el electrolito solido a base de ceria.

Para la sintesis de las peliculas delgadas de 6xido de cerio dopado con samario, Ce1-xSmxO2-s con
x =0, 0.1 0.15, 0.20, 0.25 y 0.30 mol, que potencialmente podran aplicarse como electrolitos

solidos, se utilizaron los siguientes materiales:

v’ Acetilacetonato hidratado de cerio Ce(CsH702)3-xH2O.
v Aceltilacetonato hidratado de samario [CH3COCH=C(O")CH3]3Sm-xH,O.
v Dimetilformamida HCON(CH3)..

Al conocer la molaridad y el volumen de disolucion quimica que se requiere preparar, se utiliza la
siguiente formula para obtener las cantidades de reactivos necesarios para la preparacion de los

compuestos.
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(Mol)-(vol-L) (Estequiometria)(-PM ﬁ) = gramos(reactivo).

3.1.2. Ruta de sintesis para el catodo.

Para la sintesis de las peliculas delgadas de Lag.¢Sro.4CoyFeiyOs.s cony = 0.15, 0.20 y 0.25 mol,
que potencialmente seran utilizadas como catodos en una SOFC, se utilizaron los siguientes

materiales:

Nitrato de lantano (III) hexahidratado La(NO3)-6H>O.
Nitrato de cobalto (II) hexahidratado Co(NO3)2-6H>0.
Nitrato de estroncio N2OeSr.

Nitrato nanohidratado de hierro Fe(NOz3)3-9H>0.

NN N N NN

Agua desionizada.

Una vez conocida la molaridad y el volumen de la disolucion a preparar se utilizo la siguiente

féormula para obtener la cantidad de reactivos para sintetizar los diferentes compuestos:

(Mol) (vol-L)-(Estequiometria)-(PM miol) = gramos(reactivo)
Para llevar a cabo el proceso de disolucion, se agregaron los reactivos en un matraz Erlenmeyer el
cual fue tapado para evitar evaporacion. A continuacion, se utilizd una parrilla con una pastilla
magnética para mantener una agitacion continua por una hora. Los sustratos de vidrio, que fueron
cortados en piezas de 2 cm X 2 cm, se dejaron en etanol en un vaso de precipitados el cual fue
tapado para evitar contaminacion. Finalmente, se preparo el equipo de rocio pirolitico ultrasénico

tomando en cuenta los siguientes factores:

v" Se lavo el contenedor de la solucion y se cambid el bafio de estafio en el sistema.

v Se programé la rampa de temperatura del recipiente de estafio, primero a 300°C para
calentar el sistema y, posteriormente, se realizaron mediciones incrementando la
temperatura en intervalos de 50 °C, hasta alcanzar 500 °C, para lograr una buena
cristalizacion de las peliculas delgadas.

v" El flujo de gas (aire) se reguld con el flujometro a 10 L/min.
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Una vez preparado el equipo, se colocaron 50 mL de disolucion en el contenedor ya que este
volumen es el optimo para nebulizar. Posteriormente, fue secado el sustrato de vidrio con aire
caliente y se colocO sobre una placa delgada de acero y este arreglo sobre el bafio de estafio.
Finalmente, se realiz6 el crecimiento de las soluciones sélidas de las peliculas delgadas, como se

muestra en el esquema de la Figura 3.1.

Controlador
/J_|\‘ de
qi; ; — " . temperatura
//’ g

“Flujémetro Termop

.........................................
| / Disolucion

quimica

Ce (acac)+
Sm (acac)+
Dimetil-
formamida
0.04 M — ‘ Sustrato
de vidrio

]
o

Figura 3. 1. Esquema de la sintesis de peliculas delgadas.

3.2. Rocio pirolitico ultraséonico, RPU.

Como ya se ha mencionado, la técnica de rocio pirolitico ultrasénico se utiliza para sintetizar
peliculas delgadas al depositar sobre un substrato (vidrio, cuarzo, oblea de silicio, alimina, metales,
aleaciones, y otros materiales) caliente (entre 300 °C y 600 °C), a partir de la pirolisis de un aerosol
de la disolucion precursora. El gas de arrastre empleado para el transporte del rocio a la placa
calefactora es aire o nitrogeno o algun gas inerte para evitar la reaccion de dicho gas con el aerosol;
para este proyecto se utilizo aire, dado que se iban a sintetizar peliculas delgadas de 6xido de cerio.
En la Figura 3.2 se muestra un esquema de la salida de la boquilla del sistema de RPU utilizado

[54], [66], [68]-{71].
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Figura 3. 2. Diagrama esquematico del proceso de depdsito con un sistema de RPU.

Para la obtencion de un aerosol ultrasonico de la solucion precursora se utilizé un piezoeléctrico
que generd ondas ultrasénicas con una frecuencia de 1.7 MHz, el cual entr6 en resonancia con la
solucion precursora para producir el rocio. En la superficie de la solucion se genera un géiser cuya
altura es proporcional a la intensidad acustica. Al sobrepasar cierto umbral de intensidad, se lleva

a cabo la generacion de gotas muy pequenas las cuales forman el rocio o aerosol.

El solvente se escoge en funcidn de los reactivos precursores (compuestos drgano-metalicos y sales
minerales) con concentraciones Optimas en el intervalo de 0.02 mol/L hasta 0.5 mol/L de la

disolucion quimica precursora.

3.2.1. Automatizacion de la técnica de RPU.

Ya que la técnica de RPU es utilizada para depositar una gran variedad de peliculas delgadas para
diversas aplicaciones, esto ha provocado un gran interés sobre esta técnica para ser usado para el
deposito de peliculas de buena calidad. Este método ofrece muchas ventajas sobre otros procesos
de depdsito como la escalabilidad del proceso, el bajo costo del equipo, el uso de una temperatura
de operacion baja (100 °C a 500 °C), la gran variedad de sustratos que pueden ser utilizados,
facilidad en el control del espesor de la pelicula, variedad de composiciones a depositar y la

posibilidad de la formacion de capas multiples.

A continuacion, se presentara el proceso de automatizacion del movimiento X—Y de la boquilla del

aerosol, para tener un mejor control sobre el deposito de las peliculas.
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3.2.2. Proceso de deposito y modelo de deposito.

Un sistema de RPU consta de un piezoeléctrico ultrasonico, de un contenedor de solucion quimica,
un flujometro, un atomizador, un sistema calefactor (bafio de estafio) y un control de temperatura,
asi también una boquilla de salida del aerosol para realizar el depdsito sobre un sustrato, Figura

3.3.

Controlador

AAFAARFPAAPRPEAAPFAAPFEAAPFEAAL T de
temperatura
Termopar
Flujometro
Boquilla
L ) ] automatizada-
//Disolucién
|quimica ustrato Control de
p automatizacion

Nebulizador
ultrasénico

Bafio de
estafio

Figura 3. 3. Diagrama del sistema de RPU.

En esta técnica la solucion precursora es convertida en pequefias gotas por un nebulizador
ultrasonico y el vapor nebulizado es transportado hacia un bafio caliente de estafio. Es muy
importante que durante el transporte de las gotas hacia el sustrato éstas no se conviertan en polvo,
por lo que es necesario tener un buen control de la distancia de la boquilla al sustrato, asi como
también que el barrido sea constante, entre otros factores. En la Tabla 3.1 se mencionan las

principales variables de control en la técnica de RPU.

Si bien el funcionamiento del sistema de RPU en el laboratorio NUMACEN (Nuevos Materiales
Ceramicos Nanoestructurados, LB-004 anexo, en el Departamento de Materiales Metalicos y
Ceramicos, [IM) era adecuado, el deposito de las peliculas delgadas se llevaba a cabo de manera
manual sujetando la boquilla de salida con una guia formada por una varilla metalica y

manipulandola desde el exterior de la camara de acrilico. De esta forma se barria la superficie del
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substrato de manera continua y a una supuesta velocidad constante, lo cual esto no siempre era

posible, ademas de que resultaba incomodo e impractico para el operario.

Tabla 3. 1. Variables de control en la técnica de RPU.

Variable Efecto

Flujo de aire Tamafo de las gotas depositadas
Temperatura del bafio de estafio Evaporacion del disolvente
Distancia entre la boquilla de salida y Uniformidad y estructura de la
el substrato pelicula

Tiempo de deposito Uniformidad y grosor de la pelicula

Es importante mencionar que la velocidad de depodsito repercute directamente sobre diversas
propiedades de las peliculas, como la homogeneidad, morfologia, espesor y rugosidad, propiedades
analizadas mediante diversas técnicas de caracterizacion. Por otro lado, un reto en el grupo de
investigacion consistia en la posibilidad de recubrir substratos de mayor tamafio para
investigaciones posteriores, ya que hasta ese momento solo se recubrian substratos de 1 cm % 1 cm,

tamafo requerido para las diversas técnicas de caracterizacion utilizadas.

Para mejorar la homogeneidad, espesor y rugosidad de las peliculas, era necesario implementar un
sistema automatico, que barriera a una velocidad constante y continua el area total del substrato,
ademas de ser capaz de ajustar las distancias entre la boquilla y el sustrato para obtener peliculas

de mayor calidad.

3.2.3. Automatizacion del proceso.

Para realizar la automatizacion del proceso de depdsito se disefid un sistema con dos grados de
libertad. Para realizar el desplazamiento longitudinal se empled el sistema de movimiento de
cartuchos de tinta de una impresora en desuso, mientras que para realizar el desplazamiento
transversal se disefio el sistema completo. Ya que la mayoria de los materiales utilizados fueron
reciclados, provenientes de equipos electronicos descompuestos, en varias ocasiones el disefio del

sistema se tuvo que adaptar a las dimensiones y geometrias de las piezas con las que ya se contaba.

3.2.4. Materiales y herramientas empleados para la automatizacion.

A continuacion, se indican los materiales que se utilizaron para la automatizacion de la boquilla:
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Acrilico transparente de 3 y 6 mm de grosor.

Barra de acrilico de 8.3 mm de didmetro y 1.5 metros.

4 barras aceradas de 6 mm de diametro y 230 mm de longitud.

Bandas dentadas de paso 151.

Engranes de plastico de paso 151 y didmetro de aproximadamente 2 cm de didmetro.
Switch de rodillo.

Arduino mega.

1 protoboard.

Puente H L293D.

Resistenciasde 10k Qa % W.

Pantalla LCD con resolucion de 16x2 (16 caracteres x 2 filas)

Teclado matricial de 4x3 (4 filas x 3 columnas).

12 conectores de bocina.

Motorreductor de 10 kg/cm?.

Sistema reciclado de impresora (motor DC, banda dentada, engrane y estructura metalica
de soporte).

Alambre (calibre 22 AWG).

Jumpers.

2 eliminadores de 5 V.

1 eliminador de 9 V.

3.2.5. Preparacion y corte de piezas.

Para la obtencion de las piezas, se utilizo el programa AutoCAD 2015 para realizar el disefio de las
componentes requeridas. Posteriormente, se realizaron cortes por laser de estas componentes,
Figuras 3.4 a-b y 3.5. Debido a la precision de las dimensiones que se requerian para estas
componentes, no fue posible realizar los cortes en el taller del [IM-UNAM ya que la maquina de
corte que existe es de 9 mm de grosor y no puede realizar cortes con cierto grado de dificultad

como s€ requeria cn algunas ocasiones.
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Figura 3. 5. Vista isométrica de la base del sistema de la boquilla, obtenido por AutoCAD.

3.2.6. Programacion del codigo de control.

Para el control del sistema se empled una tarjeta Arduino Mega 2560, mientras que para el
programa se utiliz6 el software Arduino dedicado para este fin. En la Figura 3.6 se muestra el

cuerpo del programa con una serie de comandos a ejecutar.

Es importante mencionar que si bien el software Arduino incluye algunas bibliotecas, cuando se
pretende que interactue o controle componentes tales como un teclado matricial, un display LCD,

servomotores, entre otros, es necesario instalar bibliotecas adicionales dedicadas a este fin.
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o controlmotor9 Arduino 1.6.8

Archivo Editar Programa Herramientas Ayuda

controlmotord §
break;
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case 4:

Serial.print ("El motor gira a la velocidad ");
Serial.pr n

Serial.pr Inval 5 COMANDO EN EJECUCION

COMENTARIO

Figura 3. 6. Distincion entre comando y comentario.
3.2.7. Edicion de la velocidad y tiempo de depdsito en el codigo de control.

Uno de los factores importantes que se busco en este proyecto fue el tener un control de la velocidad
de la boquilla de sistema de RPU, por lo que fue necesario realizar la edicion del programa a través
del software Arduino, en ¢l es posible modificar las variables apropiadas para el control de la

velocidades de operacion.

Para determinar la velocidad del motor, Arduino usa la funcion PWM (Pulse Width Modulation)
el cual es una funcion que permite regular el voltaje de salida a partir de pulsos electricos. Existe
una relacion directamente proporcional entre el valor PWM Yy el voltaje de salida, siendo el valor
de 255 (PWM) el valor maximo permitido el cual corresponde a un voltaje de salida de 5 V, en la

siguiente Tabla 3.2 se muestran algunos de estos valores.

Tabla 3. 2. Relacion entre algunos valores PWM vy el voltaje de salida.

Valor PWM Voltaje de salida (V)
0 0
100 1.96
255 5.00

Cuando el volatje es de 5 V se tiene la maxima velocidad del motor, sin embargo al realizar diversas
pruebas se encontrd que los valores 0ptimos de la variable PWM se encontraban en un intervalo
entre 120 y 200 ya que con valores menores el motor no podia mover la boquilla, mientras que con
valores superiores el movimiento resultante era demasiado rapido. En la Figura 3.7 se muestra el

cuerpo del programa para el control de la velocidad.

41



lavy (1000);
ial.println{n);

if{n»=1 2z n<=8){
n=n+10;
valor=map(n,Q0,23,0,255);//mapear la veloccidad
S/ Serial.println(valor);
delay(200)
led.clear() F
delay {200)
led.setCursor (5, 0) ;
led.print {("Tiempo™) ;
n=n-10;
awitchin) |
S EEEEEEE R EE R R R R LR R R R R R R R R R R EEE R R

caze 1:

Figura 3. 7. Comandos para editar la velocidad.

Para modificar el tiempo de deposito basta con aumentar o disminuir el intervalo de valores

ejecutado en el comando “if”, asi como aumentar o disminuir los comandos “case x”, de manera

que el intervalo de valores sea igual al nimero de casos programados.

3.2.8. Tiempos de operacion.

Ya que Arduino trabaja el tiempo en milisegundos, los tiempos que fueron utilizados son mayores
en magnitud a estas unidades, dichos valores son asignados a la variable llamada “tr”,

posteriormente esta asignacion fue colocada en alglin subprograma de control.

3.2.9. Diagrama de conexiones electronicas.

Antes de realizar las conexiones fisicas del circuito, se realizaron simulaciones con ayuda del
software Isis Proteus 7, de esta manera, fue posible predecir el funcionamiento del circuito fisico.

Para realizar el diagrama de conexiones se utilizo el software Fritzing. En la Figura 3.8 se observa

el diagrama de conexiones realizado.
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Figura 3. 8. Diagrama de conexiones.

3.2.10. Funcionamiento de la boquilla del sistema de RPU.

Para programar el funcionamiento de la boquilla automatizada, se utilizé las instrucciones
ingresadas al programa. La Figura 3.9 muestra la pantalla instalada sin embargo, debido a la

pequena cantidad de caracteres que puede manejar, no es posible mostrar todas las instrucciones

i

(D) @) @)
L e
T ] FRRERREE 50—'0@ @
R haat ro—=1: (%) (0) (#)

Figura 3. 9. Pantalla de ingreso de datos para seleccionar la velocidad y tiempo de barrido.

en esta imagen.
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3.3. Reaccion pirolitica en el método de RPU.

Cuando se realiza el deposito de peliculas delgadas por el método de RPU, al llegar una gota a las
cercanias de la superficie del sustrato simultdneamente ocurren diversos procesos: evaporacion del
disolvente residual, difusion de la gota y la descomposicion de la sal. La Figura 3.10 muestra
esquematicamente cuatro posibles mecanismos de depdsito por reaccion pirolitica en funcion de la
temperatura. La temperatura es una de las variables de la reaccion quimica que se pueden controlar
durante el proceso de deposito, lo cual determina las propiedades del material depositado. Entre
otras, una de las propiedades del producto final que se desea obtener es la cristalinidad, la cual
depende de un buen control de la temperatura de sintesis. En cuanto a las propiedades del substrato,
este debe ser elegido en funcion de sus propiedades térmicas ya que debe de permanecer estable a
las temperaturas de depdsito; en este trabajo se utiliz6 un bafo de estafio con una temperatura entre
350 y 500 °C. Otro parametro que se debe de tomar en cuenta es la velocidad de barrido que se
hace a la boquilla para realizar deposito de las peliculas delgadas, como también la distancia de la

boquilla al sustrato que, en este caso, fue de 2 cm.

Temperatura
>
A B C D
O O O ow
® ® ® Precipitado

] {3}( {::y Vapor

es @ Particulas
..

solidas

Sustrato

Figura 3. 10. Proceso de deposito en funcion de la temperatura del sustrato.

Proceso A. A baja temperatura, las gotitas alcanzan el sustrato. El disolvente se evapora lentamente

dejando un precipitado finamente sobre el substrato.

Proceso B. A temperaturas mas altas, el disolvente se evapora antes de llegar al sustrato y el

precipitado impacta en el sustrato en estado so6lido.
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Proceso C. Para una temperatura suficientemente alta y un compuesto fuente suficientemente
volatil, la evaporacion del disolvente y la sublimacion del precipitado se producen sucesivamente.
Los vapores obtenidos se difunden hacia el sustrato donde reaccionan quimicamente en fase

heterogénea gas-solido para dar el compuesto final: este es un caso tipico de CVD.

Proceso D. A temperaturas excesivamente altas, la reaccion quimica tiene lugar antes de que los
vapores alcancen el sustrato. El producto de esta reaccion quimica se deposita en el sustrato en

forma de polvo fino.

Aunque es posible obtener un recubrimiento en cada uno de los casos descritos anteriormente, la
adherencia, sin embargo, es muy pobre en los procesos A, B y D. Esta adherencia puede mejorarse
mediante un tratamiento térmico apropiado, aunque el recubrimiento resultante nunca tendra una
muy buena calidad 6ptica. Por otro lado, los depdsitos obtenidos en el proceso C, que se relaciona
con el proceso de reaccion en fase vapor, tienen excelente adherencia y alta calidad Optica, sin la
necesidad de un posterior tratamiento térmico. Ademads, en numerosos casos, estos depdsitos
parecen ser perfectamente cristalinos. Desde el punto de vista practico, durante el depdsito deben
de prevalecer las condiciones del proceso C. El proceso de aerosol se debe clasificar como una de
las numerosas técnicas de CVD. Es facil ver la ventaja de un tamafio de gota pequefio en el proceso
de depdsito de aerosol. Un intervalo tamafio mayor da como resultado la descomposicion de las
gotas mas grandes en el sustrato dando un depdsito segun los procesos A o B, mientras que las
gotitas mas finas pueden reaccionar quimicamente antes de llegar al sustrato, dando asi un deposito
de polvo segun el proceso D. En ambos casos, la calidad del depdsito (en términos de
homogeneidad y caracteristicas Opticas) se ve negativamente afectada. Por el contrario, es probable
que las gotitas de tamafio homogéneo reaccionen bajo cudles, dando asi un depodsito homogéneo
de acuerdo con el proceso C mediante un control estricto de los pardmetros experimentales.
Finalmente, en la Figura 3.11 se muestran los procesos de interaccion entre el rocio y el substrato

durante la formacion de la pelicula por el método de RPU [72].
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alcanza la Gotas dispersadas
superficie se
transforma
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en el aire

Figura 3. 11. Transporte del rocio, y proceso de la formacion y crecimiento de una pelicula delgada.

Esta técnica de RPU permite depositar capas de diferentes grosores y buena homogeneidad sobre
superficies de diversas geometrias y tamafios con un buen control sobre el deposito y calidad de
las peliculas. Ademads, es una técnica sencilla, de bajo costo, que no requiere sistema de vacio ni

equipamiento complejo de alto costo [73].

3.4. Difraccion de rayos X por haz rasante (DRX-HR).

Una de las técnicas mas utilizadas en los ultimos afios para la caracterizacion de peliculas delgadas
es la difraccion de rayos X por haz rasante. Algunas de las ventajas que ofrece esta técnica son: no
se requiere contacto fisico directo con la muestra, no es destructiva y permite la identificacion
especifica de las fases presentes en la pelicula delgada al reducir o anular la contribucion del

sustrato y, también determinar la estructura del compuesto.

En esta modalidad de difraccion de rayos X, el angulo del haz incidente rasante se fija a un angulo
a determinado, entre 0. 1 - 5°, de forma tal que cubre una gran area de la muestra y so6lo interactua
superficialmente con la misma, Figura 3.12. En este arreglo el detector esta situado en el plano
horizontal paralelo al espécimen para recolectar el haz difractado por los planos de la red cristalina,
situados de manera casi perpendicular a la superficie. Por consiguiente, sélo se detectan las senales
de rayos X que provienen de las capas superficiales. Ademas, es posible variar el angulo de
incidencia y, por tanto, la profundidad de penetracién del haz, permitiendo analizar el perfil de

niveles y la variacion en la composicion de muestras formadas por capas.
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Figura 3. 12. Arreglo esquematico del equipo de DRX, por haz rasante.

Con ayuda de la Ley de Bragg, expresada con la formula
nd = 2dsené , 6)

donde 4 es la longitud de onda del haz de los rayos X incidentes, d la separacion entre los planos
en la red atomica, 6 es el angulo entre el rayo incidente y los planos de dispersion y n es un nimero
entero, Figura 3.13. Las ondas que satisfacen esta condicion interfieren constructivamente y

producen una onda reflejada de intensidad significativa.

o
o

Figura 3. 13. Esquema del proceso de difraccion de rayos X.

Las muestras depositadas en forma de peliculas delgadas fueron caracterizadas estructuralmente
mediante DRX asi como para la identificacion de fases presentes. En este trabajo, se utilizé un

difractometro Rigaku Ultima IV equipado con radiacion CuKai 4 = 1.54056 A, Los difractogramas
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se obtuvieron en el intervalo de 20° a 80°, en la modalidad 6/26, con un paso de 0.02° y velocidad

de 0.5°/min, con un voltaje y corriente de 50 kV, 500 mA.

Los difractogramas obtenidos, se identificaron con la base de datos del equipo utilizando el
software Eva, asi también para obtener el nimero de tarjeta cristalografica o estandar se utilizo el
software CelRef, util para realizar un refinamiento de los parametros de red y los planos cristalinos.
Este programa utiliza los datos iniciales de los parametros de red, y el grupo espacial de la fase
identificada previamente, ya sea de la literatura o de la ficha cristalografica. Se utiliz6 el software
Topas para comparar los resultados anteriores y también el software Match para obtener los valores

de FWHM.

Utilizando la formula de Scherrer se obtuvo el tamafio promedio de cristalito (D) de las peliculas
delgadas depositadas a partir de la siguiente ecuacion:
0.91

D= BcosB ’ G-1)

donde D es el tamafio del cristalito del material, 4 la longitud de onda de radiacion de rayos X, f el

ancho a la mitad de la altura (FWHM, por sus siglas en inglés) y € es el angulo de difraccion.

3.5. Microscopia electronica de barrido, SEM.

La microscopia electronica de barrido, es una de las técnicas mas versatiles para la visualizacion y
el analisis morfologico de muestras debido, principalmente, a su elevada resolucion y a su gran
profundidad de campo, lo que permite bajo condiciones apropiadas una vision tridimensional de la
morfologia del material. El principio de funcionamiento del SEM, Figura 3.14, se basa en el
bombardeo de un haz de electrones acelerados a gran velocidad (con una diferencia de potencial
de hasta 40 kV) sobre la superficie de la muestra. El haz de electrones se colima utilizando
diferentes lentes y bobinas electromagnéticas hasta hacerlo incidir sobre la muestra. El sistema se
encuentra en bajo vacio para proporcionar estabilidad al haz de electrones ya, que de lo contrario
estos serian dispersados por la atmosfera y, ademas, para evitar ionizaciones de gases. Los
electrones que interaccionan con la muestra se recogen con diferentes sensores con los que se
captura una variedad importante de procesos de emision y absorcion durante este proceso, Figura

3.14.b.
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Figura 3. 14. SEM: a) Equipo, b) proceso esquematico para la obtencion de iméagenes.

Los anélisis que se pueden realizar con el SEM son los siguientes:

Imégenes obtenidas mediante electrones secundarios. Son aquellas iméagenes que resultan de la
interaccion ineldstica del haz de electrones con los electrones de la superficie cuya energia es menor
a 50 eV. Es la sefial mas recomendada para el analisis morfoldgico superficial por tener una mayor

resolucion.

Imégenes mediante electrones retrodispersos. Son aquellas imagenes con menor resolucion que se
producen de la colision eléstica del haz de electrones con los electrones de las primeras capas de la
muestra. La ventaja de esta sefial consiste en que es sensible a las variaciones en el nimero atomico
(Z) de los elementos presentes en la superficie de la muestra, por lo tanto, las zonas con elementos
con menor Z se veran mas oscuras que las zonas con elementos que tengan un mayor numero

atomico Z.

En el estudio por SEM de la superficie de una pelicula, se puede observar la morfologia de los
granos, su tamafio, una aproximacion de la orientacion de éstos en algunos materiales, asi como su

rugosidad y porosidad.
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Para el andlisis por SEM de las muestras no conductoras, es necesario aplicarles un recubrimiento
delgado con carbon amorfo u oro, el cual se deposita por medio de evaporacion térmica y
sputtering, respectivamente. Con ello se disipa la acumulacion de carga que se produce al incidir

el haz de electrones de alta energia.

3.6. Espectroscopia por discriminacion de energia de rayos X (EDS).

La técnica EDS se emplea para el analisis elemental cualitativo y cuantitativo de un material. La
microsonda se puede acoplar, ya sea a un SEM o a un microscopio electrénico de transmision
(MET), y permite visualizar la zona del andlisis realizado. En este trabajo, la técnica de EDS estuvo

acoplada a un equipo SEM.

El andlisis elemental de las muestras se basa en el fenomeno de generaciéon de rayos X
caracteristicos. El proceso fisico mediante el cual se produce esta sefal, ocurre en un atomo de la
muestra cuando un electron del haz incidente (primario) colisiona con un electron de una capa
interna del atomo y queda entonces en un estado excitado al volver a su estado de minima energia.
Asi, en el proceso, se libera una cantidad de energia tal, que es la diferencia entre los dos niveles
electronicos involucrados, y que corresponde a la creacion de un fotoén de rayos X; esta energia de
los rayos X indica inequivocamente el elemento quimico del que proviene, de aqui el nombre de

emision caracteristica o rayos X caracteristicos.

Para la caracterizacion morfologica de las muestras se utilizo un microscopio electronico de barrido
de emision de campo, JEOL JSM 7600F, con detector de dispersion de energia de rayos X. Para el
analisis quimico elemental se utilizo un equipo Oxford modelo INCA X ACT. Las condiciones de
trabajo incluyeron un voltaje bajo de aceleracion, entre 1 y 5 kV, por lo que no fue necesario aplicar
a las muestras un recubrimiento metélico o pelicula delgada de oro; las distancias de trabajo
estuvieron en el intervalo de 4 a 10 mm. Las imagenes obtenidas fueron formadas tanto con las

sefales de electrones retrodispersos y secundarios.

3.7. Microscopia de fuerza atomica, AFM.

La microscopia de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés), es una técnica utilizada para la

investigacion detallada de la superficie de una muestra, mediante el andlisis a una escala atomica.
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Para obtener la topografia de la superficie de la muestra el AFM trabaja en diferentes modos de

operacion: como tapping, contacto e imagen de fase.

Esta técnica nos permite también determinar, bajo condiciones apropiadas, algunas propiedades
fisicas de los materiales como: viscoelasticidad, dominios eléctricos y magnéticos. Un microscopio
de fuerza atdmica consta de cinco elementos principales: una punta, un escaner, un detector, un

sistema de control electronico y un sistema de aislamiento de vibracion, Figura 3.15.

a) b)

Laser

/

Detector

Cantilever

Muestra

Figura 3. 15. Microscopio de Fuerza Atémica: a) Equipo utilizado y b) elementos de un AFM.

La punta se selecciona de acuerdo con el tipo de muestra y a las propiedades que se desean obtener,
¢ésta puede ser de diferentes materiales, las mas comunes son de nitruro de silicio o de silicio. El
disefio del escaner tiene forma de tubo y es de un material cerdmico piezoeléctrico. Estos escaneres
se caracterizan por tener tres grados de libertad, expandiéndose en una direccioén y contrayéndose

en otra, como resultado del voltaje aplicado a sus electrodos.

El microscopio de fuerza atdbmica monitorea la superficie de la muestra con una punta de radio de
curvatura de 20 a 60 nm que se localiza al final de un cantilever. La fuerza interatomica que
contribuye a la deflexion del cantilever es la fuerza de Van der Waals; simultdneamente un detector
mide esta deflexion a medida que la punta se desplaza sobre la muestra generando una microgratia
de la superficie de la muestra. En la Figura 3.15.b se presenta la deflexion del cantilever como

funcion de la distancia entre la punta y la muestra. También, se observan dos intervalos de
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operacion, el cantilever se mantiene a pocos Angstroms de la superficie de la muestra y la fuerza
interatomica entre el cantilever y la muestra es repulsiva. Para el segundo caso, el cantilever se
mantiene a decenas de Angstroms de la superficie de la muestra y la fuerza interatdmica entre la

punta y la muestra es atractiva.

Para complementar la caracterizacion morfoldgica de las muestras se utilizo la técnica de AFM con
un microscopio JEOL JSPM-4210. Las imagenes se obtuvieron en modo tapping y los resultados

se analizaron utilizando el software WinSPM DPD version 2.0.

3.8. Espectroscopia de impedancias, EI.

La conductividad es una propiedad caracteristica de cada material y se puede determinar
conociendo la resistencia eléctrica al paso de una corriente. Para un conductor electronico puro,
con una geometria determinada, la resistencia eléctrica se puede calcular mediante la ley de Ohm,

siendo la conductividad
o=L/(SR), (3.2)

donde L es la distancia entre los electrodos, S el area superficial de los electrodos y R la resistencia

eléctrica de la pelicula, Figura 3.16.

Electrodo Electrodo

Sustrato

Figura 3. 16. Esquema de la geometria de una pelicula delgada para la medicion de su impedancia.

En la espectroscopia de impedancias, se utiliza un voltaje dependiente del tiempo y su respuesta se
analiza en funcion del cociente entre V e | asi como su diferencia de fase. En el caso DC, las
medidas para obtener la resistencia a partir del voltaje y corriente aplicados por medio de la Ley

de Ohm son magnitudes escalares (reales), sin embargo en el caso de la espectroscopia de
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impedancias, las senales de V-I tienen una dependencia armonica, sinusoidal con el tiempo, por lo
que la impedancia se debe tratar como una magnitud compleja, con componentes real e imaginaria,
siendo la parte real de la impedancia el valor de la resistencia y la parte compleja las reactancias

capacitiva e inductiva.
A la pelicula delgada se le aplica un voltaje dependiente del tiempo
V(t) = Vsen(wt) , (3.3)
con frecuencia w = 2mv, y se obtiene la respuesta
I1(t) = Isen(wt + 0) , (3.4)

donde 6 es la diferencia de fase entre el voltaje y la corriente; serd cero en el caso de un

comportamiento resistivo puro. Se puede definir la impedancia como

Z(w) =2 (3.5)

I 2
Su modulo y angulo de desfase seran, respectivamente,

Z@) ==, 6(w), (3.6)

La magnitud y direccion de un vector en el plano se puede expresar como el vector suma de las

componentes @ y b a lo largo de los ejes, es decir por el nimero complejo Z = a + ib. El nimero
. . . i ., b1 . . . .
imaginario i = v—1 = exp (?) representa la rotacion de 3 radianes en sentido antihorario frente al

eje X. Asi, la parte real de Z, corresponde a la direccion del eje real X y la parte imaginaria, b, se
situa sobre el eje Y. Una impedancia Z(w) = Z' + iZ" es un vector y puede ser representado en el

plano, ya sea en coordenadas polares o cartesianas, como se puede observar en la Figura 3.17.
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Re(Z)

Figura 3. 17. Vector de impedancia en el plano complejo Z' vs -Z".

En este caso, ambas coordenadas rectangulares se determinan mediante las relaciones

Re(Z) = 7' = |Z]|cos(8) , (3.7)
Im(Z) =Z" = |Z|sen(6) , (3.8)

con un desfase
6 =tan"'(2) | (3.9)

y un médulo

1zl =J@)? + (27 , (3.10)
En forma polar, Z puede ser escrita como
z(w) = |Z|e¥ (3.11)
que se transforma en la forma rectangular a través del uso de las relaciones de Euler

e!® = cos(@) + isen(d) . (3.12)
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3.8.1. Circuitos equivalentes.

Los valores experimentales de impedancias obtenidos para un determinado sistema, electrolito o
electrolito/electrodo, por ejemplo, son analizados utilizando un modelo matematico mediante
circuitos equivalentes, relativamente sencillos, que predicen una estimacion de la impedancia y
capacitancia para cada una de las componentes fisicas del sistema, granos, fronteras de grano o
electrodos. Asi, para describir la respuesta de un sistema por mediciones de espectroscopia de
impedancias se utiliza una combinacion de resistencias, condensadores o elementos CPE, por sus
siglas en inglés Constant Phase Element, conectados en paralelo y estos circuitos, a su vez,

conectados en serie.

En ocasiones es necesario introducir elementos adicionales a las resistencias y capacitores que
tengan en cuenta una distribucion espacial, estos son los elementos de fase constante o CPE, para
poder ajustar con exactitud el comportamiento real de un sistema mediante un circuito equivalente.
Es decir, dado que los datos obtenidos en las mediciones y representados en las graficas de
impedancias, no generan semicirculos ideales, es conveniente utilizar no sélo resistencias y

capacitores sino también elemento CPE.

Para construir el circuito equivalente asociado al sistema, es importante tener una idea clara de los
procesos fisicos que estan ocurriendo en ¢€l, ya que esto ayudard a utilizar las combinaciones de
elementos R, C y CPE apropiados, asi como las interconexiones de las combinaciones que mejor

simulen el comportamiento experimental del material analizado.

Cl CZ C3
| | | | | |
| | | |1
Ry R, Ry

Figura 3. 18. Circuitos equivalentes para una muestra que involucra tres elementos fisicos.

En nuestro sistema estudiado, un material ceramico policristalino compuesto por granos, fronteras
de grano y electrodos, Rq describira la resistencia de los granos y debe combinarse en paralelo con

Cy, que describe la polarizacion o capacitancia de los granos. Con las fronteras de grano ocurre
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algo semejante, Rig y Ctg deben de conectarse en paralelo. Pero ya que los granos y las fronteras de
grano son vecinos, entonces los circuitos RC en paralelo que los describen deben conectarse en
serie. Esta linea de razonamiento conducira finalmente al disefio completo del circuito equivalente
similar al descrito en la Figura 3.18. En este caso se ha considerado que no se requieren elementos

inductivos en el circuito equivalente.

3.8.2. Modelo teorico empleado.

Es bien sabido que, en la mayoria de las ceramicas, la frontera de grano es una zona de gran
importancia en cuanto a las propiedades de transporte del material y suele tener un comportamiento
diferente al del interior del grano. El modelo de ladrillos, Figura 3.19, conocido como BLM, Brick
Layer Model, se emplea rutinariamente para describir el comportamiento eléctrico de ceramicas

policristalinas, incluyendo conductores 16nicos y electronicos.

Grano

de grano en

paralelo
Electrodo

metalico

Figura 3. 19. Representacion esquematica del BLM para la conduccion de una ceramica policristalina.

El BLM puede entenderse como una matriz 3D de ladrillos ctibicos de idéntico tamafio
representando el grano del material, conectados por una matriz uniforme que los rodea y que actiia

como la frontera de grano.
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La informacion que puede suministrar el sistema se extrae, generalmente, de los diagramas de
Nyquist. Estos son una representacion de la impedancia real frente a la imaginaria. Para un sistema
ideal, deberiamos observar un semicirculo perfecto para cada combinaciéon RC en el sistema
analizado, pero en realidad, se suelen observar semicirculos achatados y traslapados entre si, que

se modelan mediante elementos CPE, Figura 3.20.

Cb Cgb ZPEb CPEgb
Rb Rgb Rb Rgb
77 7
ngRgngb:l ot
_ObRbezl RTLLI L—
. R ) 'J. Re  uf o700 o ‘ . .'-.
7% Z
(a) (b)

Figura 3. 20. Circuitos equivalentes asociados a sistemas fisicos: a) ideales y b) reales.

En la Figura anterior, 3.20, se muestra un circuito equivalente para un caso ideal el cual consta de
dos arcos semicirculares, Ry y Rgn que corresponden a las resistencias del grano (bulk) y de la
frontera de grano (grain boundary), respectivamente. Las capacitancias del grano y de la frontera
de grano, Cp y Cgp, pueden ser estimadas mediante la relacion wmaxRC = 1 0 bien @wmax = 2 fmax,

donde wmax y fmax son las frecuencias, angular y lineal, en el punto méaximo del arco.

La asignacion de un arco o semicirculo al grano o la frontera de grano correspondiente se basa en
la magnitud de las capacitancias encontradas en sus puntos maximos. Asumiendo el modelo de
ladrillos, en la mayoria de los casos, a frecuencias intermedias, las capacitancias asociadas a los
procesos de las fronteras de grano caen en el intervalo de pF y los de frecuencias mayores, procesos
asociados a los granos, se identifican en nF. Por su parte la resolucion de los arcos depende de la
diferencia entre sus constantes de tiempo (tiempo de relajacion del proceso, 7) asociadas. En
general, es deseable que existan al menos dos ordenes de magnitud de diferencia entre las

constantes implicadas para observar dos arcos separados.
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Las propiedades de transporte de las peliculas delgadas se analizaron mediante la técnica de
espectroscopia de impedancias. Las mediciones de impedancia de las peliculas delgadas, en
funcion de la temperatura, se llevaron a cabo en una atmoésfera normal de laboratorio (aire) entre
150 y 500 °C, en el intervalo de frecuencias de 0.1 Hz a 10 MHz, utilizando un Analizador de
Impedancias Solartron 1260 unido con una interfase dieléctrica 1296. Para estas mediciones se
fabricaron en la superficie de las peliculas delgadas dos pequefias areas paralelas, con pasta de
carbono (PELCO Ted Pella, Inc. de alta temperatura), que se usaron como electrodos. Las
conductividades de las peliculas delgadas se determinaron usando el software Z-View, a partir de

los graficos de Nyquist.

Los datos obtenidos, para las diferentes frecuencias, se exportaron al programa ZView 2.6 de
Scribner Associates Inc. posteriormente, estos resultados fueron modelados como circuitos RC en

paralelo para cada elemento y estas a su vez conectados en serie.

A partir de un cuidadoso ajuste de los datos experimentales al modelo tedrico, se puede extraer la
informacion del sistema. En nuestro caso el interés se centra en conocer las resistencias del grano
y de las fronteras de grano, puesto que conociendo las dimensiones de la celda utilizada estas
resistencias se pueden transformar en conductividades. Posteriormente, con la ayuda de un grafico
de tipo Arrhenius (log o vs. 1/T) se puede determinar la energia de activacion de los elementos

involucrados.
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Capitulo 4. Resultados y discusion.

4.1. Sintesis de electrolitos sdlidos y catodos por rocio pirolitico ultrasénico, RPU.

La sintesis de los compuestos propuestos en forma de peliculas delgadas, depositadas por la técnica
de RPU, sobre sustrato de vidrio fue exitosa. Esta técnica fue muy sencilla y de bajo costo, sobre

todo porque se utilizé un sistema de RPU disefnado y elaborado en el laboratorio NUMACEN.

Para la sintesis, se cortaron y limpiaron los sustratos de vidrio de 1 cm x 1 cm y ya con la
temperatura del bafio térmico estabilizada, se depositaron las peliculas delgadas. Para todas las
muestras se logré una muy buena adherencia sobre el sustrato. Para el caso de los compuestos de
ceria dopados con samario, SDC, las peliculas fueron transparentes; en cambio para los compuestos

LSCF las peliculas fueron de color obscuro, inciso b, Figura 4.1.

Figura 4. 1. Peliculas delgadas de: a) SDC y b) LSCF, depositadas por RPU sobre sustratos de vidrio.

4.2. Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X, DRX.

Las peliculas delgadas fueron caracterizadas estructuralmente por difraccion de rayos X. Para estos
estudios se utilizo un difractometro Rigaku Ultima IV equipado con radiacion CuKai 4 = 1.54056
A, Los difractogramas se obtuvieron en el intervalo de 20° a 75°, en la modalidad 6/20, con un

paso de 0.02° y velocidad de 0.5°/min, con un voltaje y corriente de 50 kV, 500 mA.

Los resultados obtenidos, a partir de los archivos de medicion con extension raw, fueron analizados
mediante diferentes técnicas y programas. Por lo regular un patrén de difraccion o difractograma
estad constituido por varias contribuciones dentro de las cuales se incluye, ademas de la interferencia

constructiva de la radiacion incidente en forma de picos, contribuciones en cuanto a dispersion y
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fluorescencia de la muestra y atin del portamuestras. Por tanto, el proposito del tratamiento de datos
raw fue el extraer los datos utiles del patrén experimental. Los diferentes pasos que se siguieron
en este tratamiento fueron: Alisamiento (Smoothing), sustraccion del ruido de fondo (background),
eliminacion de las radiaciones Koz, Kg1 y Kg y, finalmente, obtencion de las posiciones de los picos

de difraccion y la determinacién de sus indices de Miller.

Para la asignacion de picos al difractograma, el proceso se baso en la determinacion del valor de
intensidad umbral asignado al programa el cual fue calculado después de analizar la intensidad del
fondo o ruido del difractograma original. Los perfiles con intensidad mayor o igual que el valor
umbral dado fueron identificados para cada uno de los picos, se les calculé el ancho maximo de la
altura media (FWHM) y por ultimo se trazdé por el punto medio una perpendicular que unié el
maximo del pico con la abscisa (eje 26) y de esta forma se encontr6 la posicion de cada pico y con

la ayuda del programa Eva su intensidad.

Con ayuda del Software Fullprof Suite y del programa Dicvol06 fue posible asignar los indices de
Miller h k1 a los picos maximos de difraccion, en base al método de prueba y error. En este proceso
se incluy6 la busqueda que mejor se adecuara al patron experimental en los siete sistemas
cristalinos: cubico, tetragonal, hexagonal, trigonal, rdmbico, monoclinico y triclinico. Esta basado
en un algoritmo de busquedas dicotdmicas sucesivas, que realiza una exploracion en el espacio de
los posibles parametros de la celda. Asi, no sdlo es posible atribuir indices al difractograma sino
también determinar los pardmetros de la celda unitaria refinada. También se obtiene el posible

sistema cristalino al que pertenece el material en estudio, pero no su grupo espacial.

Las fases presentes para estas peliculas delgadas se identificaron mediante el software Evaluation

con la ayuda de las tarjetas ICDD (International Centre for Diffraction Data, archivos JCPDS).
Para identificar la mejor propuesta en los resultados, hay que considerar al menos tres criterios

v" El sistema cristalino al que pertenece el compuesto.
v" El valor de las Figuras de Mérito M(N) y F(N) de cada celda unitaria.
v" Si se obtienen distintas posibles soluciones, hay que considerar en primer lugar aquéllas

que pertenezcan al sistema cristalino con mayor simetria.
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4.2.1. Peliculas delgadas de Ce1-xSmxQO2-s5, SDC.

Las peliculas delgadas de Ce1xSmxO2-s, con 0 < x < 0.3, se obtuvieron modificando la temperatura
de deposito en el intervalo de 350 a 500 °C, con intervalos de 50 °C. Posteriormente, estos
compuestos fueron analizados por DRX para observar como varia el crecimiento de las peliculas

en funcion de la temperatura, para determinar las fases presentes y obtener su estructura cristalina.

Para una temperatura de 350 °C, se observo que las peliculas delgadas muestran un material
parcialmente amorfo, posiblemente debido a que la descomposicion de los precursores no habia
sido completada lo cual afectdé el grado de cristalinidad de los compuestos. En cuanto la
temperatura se increment6 a 400 °C, se observd una marcada orientacion preferencial en el plano
(111) y, ademas, que las peliculas delgadas fueron mas cristalinas, los picos resultaron ser anchos
lo que denotd, a grandes rasgos, la presencia de un material nanoestructurado. Al aumentar la
temperatura a 450 °C, la intensidad del pico més intenso correspondi6 ahora al pico (200), los
compuestos fueron mas cristalinos por lo que ahora todos ellos estuvieron bien determinados. Sin
embargo, se observé que el ancho de ellos disminuy6 lo que indicé que el tamafio de los cristalitos

aumento.

Debido a los resultados previos, para el deposito de las peliculas delgadas de Ce1.xSmxO».s, se eligio
temperatura de operacion 450 °C, con un tratamiento térmico adicional a 500 °C por 2 horas, Figura

4.2.

En la Figura 4.3 se muestran los patrones de DRX de las peliculas delgadas de la solucion solida
de 6xido de cerio dopadas con samario. Se determin6 que, para todas las composiciones de la
solucion solida Ce1xSmxO2-5 con 0 < X < (.3, se observa la presencia de una fase cristalina tnica
que corresponde a la estructura cristalina tipo fluorita de acuerdo con la base de datos ICDD,
estandar 01-075-0158, con estructura Fm-3m y grupo espacial 225. Finalmente, de los resultados
de DRX bajo las condiciones de depdsito sefialadas, se observo que el pico de maxima intensidad

para todas las peliculas delgadas de esta solucion solida fue el (200).
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Figura 4. 2. Patrones de DRX de las peliculas delgadas del compuesto CeosSmy.0O>.s5, obtenidas a
diferentes temperaturas.
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Figura 4. 3. Difractogramas de las peliculas delgadas de Ce1xSmxO:.5, con 0 < x < 30, sintetizadas a 450
°C con tratamiento térmico a 500 °C por 2 horas.
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91V— File: F-Ce09Sm0102 en vidrio.raw - Type: 2Th alone - Start: 1.990 ° - End: 69.990 ° - St
Operations: Import
E01-075-0158 (C) - Samarium Cerium Oxide - Sm.20Ce.8001.90 - Y: 50.00 % - d x by: 1.- WL:

Figura 4. 4. Identificacion de las fases presentes en las peliculas delgadas de SDC.

Ya que a partir de los difractogramas obtenidos, Figura 4.3, no es posible apreciar con precision
coémo varian los parametros de red, dimensiones de la celda unitaria, con respecto al porcentaje del
dopaje de samario en la red huésped de ceria, Como primera aproximacion de dicho cambio se
observo a través de la Ley de Vegard, Figura 4.5. Con esta representacion se determin6 de manera
directa que dicho comportamiento es lineal, es decir los pardmetros de red cambian de manera
proporcional directa con la composicion X. Esto indica que el proceso que ocurre en el dopaje es
de tipo sustitucional, es decir los &tomos de samario toman el lugar de los atomos de cerio, lo cual

puede ser facilmente entendible pues los radios i6nicos del samario y del cerio son similares.
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Figura 4. 5. Ley de Vegard para las peliculas de Ce;xSmxO2.5 (0 < x <0.30).

Para estas peliculas, mediante la ecuaciéon de Scherrer el tamafio promedio de cristalito fue

calculado utilizando el ancho a la altura media del pico (FWHM) de las reflexiones (200)

0.91
D=—"—"—, 4.1
FWHMcos6
donde D es el tamafio promedio de cristalito, A es la longitud de onda de los rayos X utilizados,
CuK,1 =1.54056 A, FWHM es el ancho a media altura del pico (Full Width at Half Maximum) y &

es la posicion del pico.

Para realizar el ajuste de los picos correspondientes al plano (200), se utilizo el perfil de la funcién

Pseudo Voigt; el resultado se muestra en la Tabla 4.1.

A los datos obtenidos por DRX se le hizo un refinamiento Rietveld, usando el programa FullProf
Suite Version 2017, para examinar minuciosamente la variacion de los parametros de red, Figura

4.6.
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Tabla 4. 1. Tamano promedio de cristalitos para Ce;xSmxO2.5 (0 < X <0.30).

Intensidad (u. a.)

X D/nm
0 31
0.10 31
0.15 41
0.20 34
0.25 38
0.30 31
H
: Yobs
—— Ycalc
— Yobs-Ycalc

| Posiciones de Bragg

v e

60 70 80
260 (Grados)

90

T T
100 110 120

Figura 4. 6. Refinamiento Rietveld de las peliculas delgadas.
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En la Tabla 4.2 se muestran los valores obtenidos por refinamiento Rietveld de los datos

experimentales de las peliculas delgadas de 6xido de cerio dopadas con samario.

Tabla 4. 2. Parametros refinados para las peliculas delgadas de Ce1.xSmyO».s.

X % de Sm alA Vol / A3 Ve
0 5.421108(0.000361) 159.369 (0.018) 2.9
0.10 5.43496 (0.000437) 161.694 (0.022) 4.5
0.15 5.438955(0.000640) 160.896(0.033) 2.8
0.20 5.445142(0.000259) 161.446(0.013) 2.4
0.25 5.45751 (0.000131)  163.444(0.007) 5.9
0.30 5.467449(0.000406) 163.438(0.021) 4.3

x*: es una funcion minimizada en el refinamiento Rietveld.

4.2.2. Peliculas delgadas de Lao.cSro.4CoyFei-yO3-; (LSCF).

Las peliculas delgadas de Lao.sSro4CoyFe1.yOs.s cony =0.1, 0.2 y 0.3, depositadas a 500 °C con un
tratamiento térmico a 1000 °C por 4 h, fueron caracterizadas mediante DRX para la identificacion
de fases. Se utilizo un difractometro Rigaku Ultima IV equipado con radiaciéon CuKai A = 1.54056
A, Los difractogramas se obtuvieron en el intervalo de 20° a 75°, en la modalidad 6/20, con un

paso de 0.02° y velocidad de 0.5°/min, con un voltaje y corriente de 50 kV, 500 mA.

Los patrones de DRX de las peliculas de Lao.cSro4CoyFe1yOs.s cony = 0.1, 0.2 y 0.3, se muestran
en la Figura 4.7.

Posteriormente, se identificaron las fases con el programa PDXL 2, integrado en el difractometro
Rigaku Ultima 1V. Para los compuestos LagesSro4CoyFeiyOs.s, las fases identificadas
correspondieron al estandar 01-089-5720, de acuerdo con la base de datos ICDD (International

Centre for Difraction Data), Figura 4.8.

66



LaOlGS r\. 4CoyFe O

1y =36

(110)

Ty 200 211
: (111 49 016Ca"  (220)
= yv=0.3
(1]
=
2
= y=0.2
y=0.1
20 l 3I0 l 4IO : 5I0 l GIO : 7I0

2 0 (Grados)

Figura 4. 7. Patrones de DRX de las peliculas delgadas de LaosSro4CoyFe1.yOs.s sintetizadas a 450 °C y

con un tratamiento térmico por 2 horas.
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Figura 4. 8. Identificacion de fases para la pelicula delgada Lag ¢Sro4CoogFe1-0203.5.
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Posteriormente, con el software Fullprof Suite y el programa Dicvol6 se indizaron las peliculas
delgadas de LSCF para las que se determind una estructura cibica Pm3m, grupo espacial 221. En
la Figura 4.9 se observa la caratula con los resultados de la busqueda: el sistema cristalino, los
parametros de red y los picos indizados. Para este proceso se eligi6 la mejor indizacion al tomar en

cuenta el valor mas alto de la Figura de mérito.

SEARCH OF CUBIC SOLUTION(S)

VOLUME DOMAIN EEING SCANNED :

LOWER EOTND = 0.00 A%*3 HIGHER EOUND = Z500.00 A¥*3

CUEIC 3YVITEMN
DIFECT PARAMETERS : A= 3.88837 VOLUME= 58.79
STANDARD DEVIATIONS : .00144
FEFINED ZERO-POINT SHIFT : 0.1204 dey. 2-theta

H K L  DOBS DCAL  DOBS-DCAL 2TH.0BS 2TH.CAL DIF.ZTH.
L 0 0 3.91890 3.90870 0.01020 22.672 22.732 -0.060
1 1 0 2.75529 2.75943 -0.00415 32.469  32.418  0.050
L 1 1 2.25063 2.25143 -0.00080 40.029 40.014  0.0LS
Z 0 0 1.94718 1.94893 -0.00175  46.606  46.562  0.044
z 1 1 1.59172 1.59043 0.00l29 57.886  57.938 -0.051
z 2z 0 1.37684 1.37689 -0.00004 6B.038  66.036  0.002
* NUMEER. OF LINES
.- LINES INPUT = 6
.- LINES INDEXED = &
.- LINES CALCULATED = 7
* NEAN ABSOLUTE DISCREPANCIES
<> =0.3371E-03
<DELTA(2-THETA)> =0,3717E-01
MAX. ERROR ACCEPTED (DEG. 2-THETA) =0.3150E+00
* FIGURES OF MERIT
lL.-M{ 6) = 11l.8
2.- F{ 6) = 23.1{0.0372, 7
ITERATION NUMBER AT EACH DICHOTOMY LEVEL :
1 1 1 1 1 1 1

L END OF SEARCH FOR CUSIC SOLUTIONI(S)

Figura 4. 9. Resultados de salida para indizar los datos de DRX con el programa Dicvol de FullProf Suite.

De los picos mas intensos, (110), de los patrones de DRX y con ayuda de la formula de Scherrer
(Ec. 4.1) se calcul6 el tamafio promedio de los cristalitos (D) para cada una de las peliculas de

LSCF depositadas

Los tamanos promedio de los cristalitos determinados por la ecuacion 4.1, formula de Scherrer, se

muestran en la Tabla 4.3.
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Tabla 4. 3. Tamaiio promedio de cristalitos para las peliculas de LSCF (0 <y <0.3).

y D/ nm
0.10 12.54
0.20 12.75
0.30 12.80

Para determinar de una manera minuciosa los parametros de red de las peliculas delgadas, se realizo
un refinamiento Rietveld mediante el uso del programa Fullprof Suite. En la Tabla 4.4 se muestran

los resultados del refinamiento.

Tabla 4. 4. Parametros de red obtenidos por refinamiento Rietveld.

a / A Re pr Xz
La0.6Sr0.4C00.1Fe0.903-5 3.90 6.16 7.72 1.05

Lao.6Sro0.4Co00.2Fe0.803-5 3.89 7.58 9.58 1.06
Lao.6Sr0.4Co00.3Fe0.703-5 4.01 8.24 10.14 2.01

2% es una funcién minimizada en el refinamiento Rietveld.

Con los resultados obtenidos, se procedio a seleccionar la composicion y las condiciones mas
apropiadas para sintesis con el proposito elegir el electrolito sélido y el catodo més apropiados para

conformar una media celda.

4.2.3. Interfase de las peliculas delgadas de electrolito/catodo, LSCF/SDC.

En primer lugar, se depositd la pelicula delgada de 6xido de cerio dopado con samario vy,
posteriormente, se deposito el catodo. A continuacion, se identificaron las fases con el software

PDXL2, incorporado al difractometro Rigaku Ultima IV.

Se deposito primero la pelicula delgada de LSCF posteriormente se depositaron la pelicula delgada
de SDC a 450 °C por 10 minutos, con tratamiento térmico de 500 °C por 2 horas. La Figura 4.10
se muestra la mezcla de dos fases durante la caracterizacion. El objetivo principal de este trabajo
es investigar la interaccion entre LSCF y SDC. EI LSCF contiene una estructura cristalina tipo
perovskita, mientras SDC tiene una estructura cristalina tipo fluorita, en donde hay dos fases en la

pelicula delgada, como se muestra en la Figura.
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Figura 4. 10. Patron de DRX de SDC/LSCF.

4.3. Microscopia electronica de barrido, SEM.
4.3.1. Caracterizacion morfolégica por SEM del electrolito SDC.

En la Figura 4.11 se muestra una micrografia de la pelicula delgada de SDC depositada a 400 °C
sobre un sustrato de vidrio, sin tratamiento térmico. Esta imagen, obtenida a 10,000 aumentos, con
electrones secundarios, muestra una superficie homogénea con la presencia de algunos

aglomerados, probablemente debido a que la disolucion precursora no reacciond completamente.

70



— lpm  IIM-UNAM

10,000 1.50kV SEI GB_HIGH WD 3.3mm

Figura 4. 11. Micrografia obtenida por SEM de una pelicula delgada de CeosSmg20..5 sintetizada a 400
°C, sin tratamiento térmico adicional.

Ya que las condiciones 6ptimas de cristalizacion de las muestras se obtuvieron al realizar la sintesis
a 450 °C con un tratamiento térmico a 500 °C por 2 horas, se analizé la morfologia superficial de
la solucion solida Cep.sSmo.202-scon 0 < x < 0.3. En estos resultados se observa una superficie con
gran homogeneidad formada por granos finos, lo que indica la descomposicion y total evaporacion
de los precursores depositados bajo estas nuevas condiciones. También se observo que las peliculas
delgadas preparadas a 450 °C y sinterizadas a 500 °C por 2 h, no mostraron algun tipo de fracturas

superficiales, Figura 4.12.
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Figura 4. 12. Micrografias de las peliculas delgadas de Ce1xSmyO2.5 a 10,000 aumentos: a) X = 0, b)
x=0.15yc)x=0.30.

En la Figura 4.13 se observan las imagenes obtenidas por SEM a mayores aumentos (50,000 X)
que nos indican que las peliculas delgadas estin compuestas por particulas nanoestructuradas de
alrededor de 30 nm. Estos tamafos observados (y medidos) son consistentes con los tamafios de

cristalitos calculados mediante la ecuacion de Scherrer, con los datos obtenidos por DRX.

Para todos los compuestos de la solucion solida SDC, en las micrografias de la Figura 4.14 se
observa una morfologia similar en forma de palomitas de maiz, popcorn. A aumentos altos, 250
000 X, es posible observar que, aiin cuando se mantiene la misma morfologia, hay una pequeia
diferencia en el tamafio de los cristalitos, ya que las composiciones CeogsSmo 15025 y

Ceo.8Smo 202 muestran tamafios mas grandes que las composiciones con X =0y X =0.3.
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Figura 4. 13. Micrografias de las peliculas delgadas de Ce;xSmyO».5 a 50,000 aumentos:
a)x=0,b)x=0.15yc)x=0.30.

Figura 4. 14. Micrografias de las peliculas delgadas de CexSmyO»-5 a 250,000 aumentos:
a)Xx=0,b)x=0.15yc)x=0.30.

73



La composicion por elementos de la solucion sélida de las peliculas delgadas de Ce1xSmxOz-s
fueron analizadas por espectroscopia de dispersion de energia, EDS, lo que permitié comprobar la
presencia de Ce, Sm y O en todos los compuestos. En la Figura 4.15 se muestra el espectro del

compuesto Ce1-xSmxO2.s, sintetizado a 450 °C con un tratamiento térmico a 500 °C por 2 h.

Spectrum 1

ull Scale 14932 cts Cursor: 10.704 (10 cts)

Bum Electron Image 1

Figura 4. 15. a) Area analizada por SEM y b) espectro por EDS de la pelicula delgada Ce;+xSmyO2.4; el
pico mas intenso corresponde al Si del sustrato de vidrios.

Con el proposito de analizar el grosor de las peliculas delgadas, se obtuvieron las imagenes de los
cortes transversales de estos depodsitos, las mediciones estuvieron en un intervalo de 100 a 350 nm.
Asimismo, de estas micrografias se comprob6 la buena adhesion de las peliculas delgadas sobre
las superficies de los sustratos. Un corte transversal tipico de estas peliculas delgadas, con la

composicion Ceo.sSmo202-s, se muestra en la Figura 4.16.

— 100nm IIM-UNAM
X 100,000 10.0kV SEI SEM WD 8.8mm

Figura 4. 16. Micrografia del corte transversal de la pelicula delgada de Ce;xSmxOa.s.
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4.3.2. Caracterizacion morfologica por SEM de las peliculas delgadas de LSCF.

En la Figura 4.17 se muestra la micrografia de la pelicula delgada de Lao.6Sro.4C00.2Fe0.803-5,
depositada sobre un sustrato de cuarzo a 450 °C por 5 min, con un tratamiento térmico adicional a
500 °C por 2 horas. La imagen 4.17(a) muestra una superficie homogénea porosa, es decir entre
los granos se observa un buen nimero de huecos, lo cual denota una imagen tipica de un catodo
poroso. El tamafio promedio de los poros fue calculado con ayuda del software Screen Caliper.
Para la pelicula delgada de composicion Lag.6Sr0.4Coo.1Fe0903-5 se encontrd que fue del orden de
150 nm. En la Figura 4.17(b) se muestra la formacion de granos cuyo tamafio promedio fue de 100

nm.

100nm ITM-UNAM
SEM WD 4. 7mm

Figura 4. 17. Pelicula delgada de LaosSro4Coo2FeosO;. donde se observa: a) la porosidad y b) la forma
de granos.

La Figura 4.18, que corresponde a la pelicula delgada de Lag.6Sro.4Co0.3Feo 7035, depositada sobre
cuarzo a 500 °C por 5 min con tratamiento térmico adicional a 550 °C por 4 horas, muestra un
aglomerado de forma irregular, asi como la presencia de algunas fracturas, donde se muestra la

porosidad.
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Figura 4. 18. Micrografia por SEM de la pelicula delgada de LaosSro4Coo3Fe0.703.5.

La Figura 4.19, que corresponde a la pelicula delgada de Lag.6Sr0.4Co0.1Fe0.903.5, depositada sobre
cuarzo a 500 °C por 5 min con tratamiento térmico adicional a 550 °C por 4 horas, muestra un

aglomerado de forma irregular, asi como la presencia de algunas fracturas, y los aglomerados

presentan un tamano promedio de 5 pm.
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Figura 4. 19. Micrografia por SEM de la pelicula delgada de Lag.6Sro.4Coo.1Fe0.003.s.

Con el propodsito de realizar un estudio sobre la composicion por elementos de las peliculas
delgadas de los catodos LSCF se utilizo la técnica de Espectroscopia por Discriminacion de
Energia, EDS, con ayuda del equipo SEM. Los resultados del espectro EDS, Figura 4.20, confirman
que con estos analisis no se detecto la presencia de algun otro elemento, ademas de La, Sr, Co, Fe
y O.
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Figura 4. 20. a) Area de analisis y b) espectro tipico EDS de una muestra LSCF.

4.3.3. Formacion de media celda SOFC, electrolito/catodo.

En este trabajo se realizo la formacion de media celda por la técnica de rocio pirolitico ultrasénico.
Esta media celda de combustible de 6xidos s6lidos consta de una interfase catodo/electrolito solido.
Inicialmente se deposito la pelicula delgada del electrolito SDC como sustrato posteriormente,
sobre esta pelicula, se deposito la pelicula delgada de LSCF como catodo. En la Figura 4.21 se
muestra una micrografia por SEM, de un corte transversal de la interfase de las peliculas delgadas
SDC/LSCEF. En esta imagen también es posible observar una buena adherencia entre ambas
peliculas. El espesor de la union de estas dos peliculas fue ligeramente mayor a una micra, con 500

nm para el electrolito y 700 nm para el catodo.
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Figura 4. 21. Micrografias SEM de media celda SOFC, interfase LSCF/SDC: a) corte transversal y b)
imagen de la superficie de LSCF.

4.4. Microscopia de fuerza atomica, AFM.
Para realizar un estudio adicional, en cuanto a la morfologia de los compuestos, se utilizo la técnica
de AFM. Para todas las muestras, fue calculada la rugosidad superficial y se midi6 el tamafio
promedio de los granos utilizando el programa WinSPM DPS V2.0. La rugosidad superficial de las
peliculas delgadas fue calculada a partir de la formula

R, = % S [ (f (x, y) = Zo)|dxdy, (4.2)

donde f (X, y) es la altura de los picos en el plano de analisis, Z la altura promedio de los picos en

términos del analisis y So el area de analisis.

4.5. Morfologia, por AFM, de las peliculas delgadas de SDC.

La Figura 4.22 muestra la topografia de las peliculas delgadas de los compuestos SDC por AFM.
Las Figuras 4.22(a) y 4.22(c) corresponden a las muestras CeOz y Ceo.gsSmo.1502-5,
respectivamente, donde se puede se puede observar una alta homogeneidad superficial formada por
pequefios granulos con forma esférica, mientras que las Figuras 4.22(b) y 4.22(d) son micrografias
de CeosSmo.202.5 y Ceo.7Smo302.5, respectivamente, las cuales a pesar de mostrar una superficie
regular ahora se observan granos mas grandes, comparados con las muestras para X =0y x=0.15

anteriores.
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Figura 4. 22. Micrografias 3D por AFM de las peliculas delgadas CexSmyxO..5: a) X =10, b) x =0.15, ¢)
x=0.20y d) x=0.30.

Asimismo, se utilizaron imagenes 2D perfilométricas para determinar los tamafios promedio de las
particulas y aglomerados de todos los compuestos. Las mediciones indicaron que estos valores
estan en el intervalo de 31 a 61 nm, valores similares a los reportados a través de las mediciones
con ayuda de las micrografias por SEM. La Figura 4.23 muestra el perfil de la muestra de

Ce0.8Smo202.s.
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Figura 4. 23. Perfilometria por AFM de la pelicula delgada de CepsSmg205.-5.

4.6. Morfologia, por AFM, de las peliculas delgadas de LSCF.

Imagenes 2D y 3D de las peliculas delgadas de Lao.¢Sro.4Coo.1Fe0.903.5 depositadas sobre sustratos
de cuarzo, a 500 °C con un tratamiento térmico adicional a 550 °C por 4 h, se presentan en las
Figuras 4.24 y 4.25. La imagen muestra aglomerados con un tamafio promedio de unos 150 nm.
Para esta pelicula se obtuvieron los siguientes datos: media cuadratica (RMS o Rg) con un valor de
33.2 nm, una rugosidad promedio (Ra) con un valor de 76.8 y un area superficial de 377560 nm?.
Por otro lado, se obtuvo una altura promedio (R;) entre 107 y 147 nm, mientras que el tamafio

promedio de los aglomerados estuvo entre 395 y 405 nm.
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Figura 4. 24. Micrografia por AFM del perfil de la pelicula delgada de LaosSro.4Coo.1Fe0.903.5.

Figura 4. 25. Micrografias AFM en 3D de las peliculas delgadas Lao.¢Sto.4Coo.1Fe0.903.s.

De manera similar, en las Figuras 4.26 y 4.27 se muestran las imagenes 2D y 3D de las peliculas
delgadas de Lao.6Sr0.4Coo.2Feo.803-5 que fueron depositadas sobre sustratos de cuarzo a 500 °C, con
tratamientos térmicos adicionales a 550 °C por 4 h. La imagen muestra aglomerados con tamafos

promedio de unos 150 nm con los datos: media cuadratica (RMS o Rg) con un valor de 9.88 nm,
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rugosidad promedio (Ra) con un valor de 7.84 y 4rea superficial de 272128 nm?. También se
observa que en la superficie de esta pelicula delgada se encuentran aglomerados con un tamafo
promedio de 25 nm. La perfilometria de esta pelicula delgada, se obtuvo la siguiente informacion:

altura promedio (R;) de 31.4 nm y el tamafio promedio de aglomerados fue de 264 nm.

170nm
Profile information
Ra= 324 nm Rzjis = 97.1 nm
136nm Rz = 134 nm Length = 1.08 um
Rg= 38.5nm
Histogram / Bearing Ratio
102nm 1.60k 100[%]
1.20k
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0.00k +—=tie el — \‘i o[%]
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onm 72 B [m] 526 429 138
LSC2F8-T3 [Z1-Z2] [nm] 395 272 217
AFMAC Ref: -2.255V. Length [um] 0.159 0.929 0.146
Size: 1.05x 1.05um. Bias: 0.000V. ANGLE [deq] -13.9 168 8.43
134 nm
0 T 1
0 1.08 um

Figura 4. 26. Micrografia por AFM del perfil de la pelicula delgada de Lao.6Sr0.4Coo.2Feo.803.6.
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Figura 4. 27. Micrografia de AFM en 3D de la pelicula delgada de Lao.6Sr0.4C00.2Fe0.803.s.

Por otro lado, las Figuras 4.28 y 4.29 muestra imagenes 2D y 3D de las peliculas delgadas de
Lao.6Sro.4Coo3Feo.703.s depositadas sobre sustratos de cuarzo a 500 °C, con tratamientos térmicos
adicionales a 550 °C por 4 h. La imagen muestra aglomerados con un tamafo promedio de unos
400 nm, con los siguientes datos: media cuadratica (RMS o Rq) con un valor de 4.35 nm, rugosidad
promedio (Ra) con un valor de 3.20 y 4rea superficial de 256510 nm?. También se obtiene la

siguiente informacion: altura promedio (R;) de 7.79 nm y un tamafio promedio de aglomerados de

466 nm.
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Figura 4. 28. Micrografia por AFM del perfil de la pelicula delgada de Lao.cSro.4Coo.3Fe0.703.s.

Figura 4. 29. Micrografia por AFM en 3D de la pelicula delgada de Lao ¢Sr0.4Co00.3Fe0.703.5.
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4.7. Espectroscopia de impedancias, EI.

Para determinar las propiedades de transporte de las peliculas delgadas sintetizadas, se utilizo la
técnica de espectroscopia de impedancias. Las mediciones se realizaron en un amplio intervalo de
frecuencias, de 0.1 Hz a 13 MHz, en aire, bajo presion atmosférica normal de laboratorio y en un

intervalo de temperaturas de 200 a 500 °C. El tamafio de las muestras fue de 1 cm x 1.5 cm.

Para identificar a qué elementos corresponden las contribuciones en las propiedades de transporte,
a partir de las mediciones de las muestras policristalinas, se determinaron las capacitancias en los

puntos maximos de los semicirculos analizados, a partir de la expresion
@RC =1, (4.3)
que nos conduce a
C=—=—. (4.4)

De hecho, con los datos de las mediciones es posible calcular este valor, ya que podemos conocer

la frecuencia lineal v en el punto maximo que nos conduce a
w=2nv, 4.5)

Ya que R es el valor del didmetro del semicirculo correspondiente al sustituir estos valores es
posible calcular la magnitud de C y, con esto, identificar el elemento del compuesto al que

corresponde la contribucion a las propiedades de transporte.

Asumiendo que la relacion entre la frontera de grano y el grano, dg/dgb, €n escala nanométrica, esta
en una razén 100 a 1000 veces, el valor de la capacitancia calculada para el grano fue Cq= 10> F

y para las fronteras de grano Cgp = 10 a 1071° F.

4.7.1. Propiedades de transporte por EI de las peliculas delgadas de SDC.

Las graficas de impedancia compleja (Z” vs —Z""), obtenidas a 450 °C con un tratamiento térmico

adicional de 550 °C por 4 h, se muestran en la Figura 4.30.
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Figura 4. 30. Grafica de Nyquist de las peliculas delgadas de CeixSmyOa.s.
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En la Figura anterior se observa que, para todas las muestras a base de ceria SDC que
potencialmente podran aplicadas como electrolitos sélidos, solamente aparece un arco. Es comun
que un buen nimero de investigadores [74], [75], [76], hayan reportado que las propiedades de
transporte para las ceramicas en forma de pastillas (pellets), y cuya configuracion atraviesa toda la
pastilla, se cumpla el modelo BLM, Brick Layer Model, descrito en la seccion 3.9.2, el cual muestra
una clara separacion de las contribuciones del grano y de la frontera de grano, al igual que en este

trabajo se utilizo para el sistema de 6xido de cerio dopado.

Esto implica que la razén de los granos combinados con las fronteras de grano en una pastilla
incrementa ligeramente los valores de la capacitancia comparados con la relacion en una pelicula
delgada de 6xido de cerio dopado. Esto se debe a que la magnitud del &rea es mucho mayor que el
grueso de la pelicula. Por lo tanto, los valores de la capacitancia obtenidas en una pastilla son

ligeramente diferentes a aquellos obtenidos con una configuracion en forma de pelicula delgada.

Se ha encontrado que en trabajos donde reportan las propiedades de transporte en peliculas
delgadas, que el arreglo experimental introduce una capacitancia parasita alrededor de 107> F, de
manera que afecta el valor de la capacitancia tanto de los granos como de las fronteras de grano de
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la pelicula delgada [76]. Estos valores de la capacitancia parasita en las peliculas delgadas hacen
dificil llevar a cabo la separacion de la contribucion de la resistencia de granos (Rg) y fronteras de

grano (Rgp) durante las mediciones de impedancia.

Asi al tomar en cuenta estos resultados, la resistencia medida en las graficas de Nyquist en la Figura
4.30 corresponde a la suma de ambas contribuciones, tanto de los granos como de las fronteras de
grano. Por consiguiente, ya no es posible realizar el modelaje de estos compuestos a través de
circuitos equivalentes compuestos de arreglos RC en paralelo y éstos conectados en serie, ahora
estos elementos fueron reemplazados por elementos de fase constante, CPE, Constant Phase

Element, para modelar el arco achatado de las graficas de Nyquist experimentales.

A partir de la ecuacion de Arrehnius, Ec. (4.3) se obtuvieron las energias de activacion de los
compuestos. Asi, la conductividad total esta dada por

or = opexp (=2, (4.6)

donde E, es la energia de activacion para la conduccion (eV), T es la temperatura absoluta (Kelvin),

k es la constante de Bolztmann y oy es un factor pre-exponencial.

Las energias de activacion para las peliculas delgadas SDC fueron calculadas al graficar log o1 VS
1000/T, posteriormente, se realizd un ajuste lineal (por minimos cuadrados) para encontrar los
mejores valores para las pendientes de las rectas, como se muestra en la Figura 4.31. Los valores
de las energias de activacion para las diferentes composiciones de ceria dopada con samario
estuvieron en el intervalo de 0.93 a 1.27 eV, del mismo orden de magnitud que las energias de

activacion reportadas por Xibao, Sriubas y Virbukas [77], [78].
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Figura 4. 31. Grafica de Arrhenius de la conductividad total de las peliculas delgadas
Cel-xSmez-(s.

Los valores de las energias de activacion que corresponden a la concentracion de las vacancias de
oxigeno estan fuertemente asociada al nivel de dopantes en los compuestos. Sin embargo, una alta
concentracion de dopantes puede sobrepasar los limites de vida media de los iones y reducir su
movilidad. Si bien, de los valores de las energias de activacion que se encuentran en la Figura 4.31,
se observa que para las composiciones de las peliculas delgadas Ce1.xSmxO2-s con X =0.15 y 0.20
se obtienen los valores minimos de Ea, se esperaria que estas muestras tuvieran la maxima
conductividad i6nica, hay que tomar este hecho con ciertas reservas pues no siempre se cumple
esta relacion, es decir, la maxima conductividad idnica y la minima energia de activacién no

siempre se asocian con la misma concentracion de dopantes [79]-[82].

4.7.2. Propiedades de transporte por EI de las peliculas delgadas de LSCF.

En las Figuras 4.32 y 4.33 se muestran las graficas de impedancias, medidas por El entre 340 °Cy
500 °C en aire, de las peliculas delgadas de Lao.sSr0.4Coo.2Feo.s03.5 que potencialmente podrian ser

utilizadas como catodos. Las respuestas de impedancia para estas peliculas tuvieron una sefal
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adicional debida a una contribucion de inductancias registradas a muy altas frecuencias, producidas
por el arreglo experimental utilizado, contribuciones inducidas principalmente por las conexiones

de las puntas del equipo hacia las muestras y los electrodos metalicos en el horno durante la

medicion.
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Figura 4. 32. Graficas de Nyquist de las peliculas delgadas de LSCF, de 340 °C hasta 420 °C.
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Figura 4. 33. Grafica de Nyquist en funcion de la temperatura, de 420 a 500 °C.
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Capitulo 5. Conclusiones.

A continuacién, se presentan las conclusiones de cada una de las partes medulares que fueron

desarrolladas en este trabajo de investigacion.

5.1. Electrolito, Ce1-xSmxO2-s (SDC), con x =0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 y 0.30

v La técnica de rocio pirolitico ultrasonico (RPU) fue satisfactoriamente utilizada para
depositar peliculas delgadas nanocristalinas de Ce;xSmxO2-s sobre sustratos de vidrio. Esta
técnica es sencilla y de bajo costo y, sobre todo, es importante mencionar que el sistema de

RPU fue elaborado en el laboratorio NUMACEN con mi disefio y automatizacion.

v Todos los compuestos de la solucion solida CeixSmxOz.s fueron sintetizados a una
temperatura de 450 °C y, en base al comportamiento del pico mas intenso correspondiente
al plano (200), se realizd un tratamiento térmico adicional a 500 °C para obtener

compuestos cristalinos; asimismo, se obtuvieron peliculas delgadas, uniformes y densas.

v Los resultados de DRX mostraron una solucion solida, con una estructura cubica tipo

fluorita Fm-3m.

v" Con ayuda de la ecuacion de Scherrer y a partir del ancho de los picos a media altura

(FWHM) se calcul¢ el tamafio promedio de los cristalitos, el cual fue de 35 nm.

v' La caracterizacion morfologica de las peliculas delgadas, que se realizd por SEM, mostrd
superficies sin fracturas y con una homogeneidad uniforme, con aglomerados de tipo pop-
corn. Para todas las composiciones el tamano de cristalitos medido estuvo entre 13 y 35

nm.

v Los resultados de AFM muestran superficies homogéneas para todas las peliculas delgadas

con una rugosidad superficial en el intervalo 4 — 20 nm.
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v' Las propiedades de transporte de las peliculas delgadas fueron analizadas por
espectroscopia de impedancias. La impedancia compleja de las peliculas delgadas fue
medida para todas las composiciones. Los resultados indicaron que la conductividad de
estos compuestos, a 450 °C, estuvo entre 1.71x10" y 4.43x10* Sem™. El proceso de
conduccion estuvo dominado por los granos de los compuestos, con una energia de

activacion en el intervalo 0.93 a 1.27 eV.

v Los resultados anteriores sugieren que estas peliculas delgadas, en particular aquellas con
X = 0.15 y x = 0.20 por sus propiedades de transporte, podrian ser utilizados como
electrolitos en una celda de combustible de 6xidos sélidos de temperatura intermedia,

IT-SOFC.

5.2. Catodos, Lao.cSro.4CoyFei-yO3-s (LSCF), con y =0.1, 0.2 y 0.3.

v’ Peliculas delgadas nanocristalinas y porosas de LaoeSro4+CoyFeiyOs.s (LSCF) fueron

obtenidos por la técnica de rocio pirolitico ultrasénico.

v" Estudios por DRX mostraron que todos los productos presentaron una estructura cristalina
tipo perovskita, Pm3m, grupo espacial 221, con parametros de red entre 3.89 a 4.01 A,

valores determinados por refinamiento Rietveld.

v' La formula de Scherrer, con ayuda del ancho de los picos a media altura (FWHM), se utilizd
para calcular el tamafio promedio de granos y se encontraron en el intervalo de 12.54 a

12.80 nm.

v" Por SEM las imagenes de las peliculas delgadas obtenidas mostraron un tamafio promedio
de poro de 150 nm, mientras que los anélisis por EDS confirmaron la presencia de los

elementos La, Sr, Co, Fe y O en todas las muestras de LSCF.



v Por AFM los compuestos mostraron una rugosidad promedio de 4.35 hasta 33.2 nm, media
cuadratica entre 3.20 y 33.2, area superficial entre 256210 y 377560 nm? y tamafios de
aglomerados entre 264 y 466 nm.

5.3. Interfase LSCF/SDC.

v La técnica de rocio pirolitico ultrasonico fue satisfactoriamente utilizada para depositar
peliculas delgadas para formar la interfase LSCF/SDC sobre sustratos de vidrio. Como ya

se menciono esta técnica es sencilla y de bajo costo.

v' Las peliculas cristalinas fueron caracterizadas por difraccion de rayos X y muestran la
presencia de dos fases, una correspondiente a la estructura perovskita y la otra fase

pertenece a la fase cristalina cubica tipo fluorita.

v Resultados obtenidos por SEM muestran una buena adherencia de la interfase de
LSDC/SDC. El perfil de la LSFC/ SDC fue en promedio de 1200 nm de grosor para la
interfase LSCD/SDC.

5.4. Automatizacion de la boquilla de deposito del sistema RPU.

v" La automatizacion de la boquilla del sistema rocio pirolitico ultrasénico fue llevada a cabo
de manera exitosa. Para realizar esta automatizacidn se utilizaron materiales reciclados de

diferentes equipos dados de baja en el Instituto.
v' Para el desplazamiento longitudinal se empled un sistema posicionador de una impresora.
v" Se empled una tarjeta Arduino Mega 2560 conjuntamente con el software Arduino, para
lograr un movimiento X-Y y asi obtener diferentes velocidades y tiempos de barrido en el

movimiento de la boquilla del sistema RPU, para realizar los depositos de las peliculas

delgadas.
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ARTICLE INTFO ABSTRACT
Article history: In this work, the synthesis and the structural, morphological and electrical characterization
Received 24 May 2018 of Ce;_Smy0,_; solid solution, with x=0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 and 0.30 mol, are reported.
Accepted 21 June 2018 Nanocrystalline, homogeneous, and adherent samarium doped cerium oxide thin films
Available online xxx were deposited onto glass (Pyrex®) substrates by a simple and cost effective ultrasonic
spray pyrolysis system, at a low substrate temperature of 450 °C and further annealing treat-
Keywords: ment at 500°C for 2h. For all the samples, X-ray diffraction results showed the formation
Spray pyrolysis of single phase and well crystalline thin films, with cubic fluorite type structure. Scanning
Thin films electron microscopy analyses showed homogeneous surfaces for all the samples; from SEM
IT-SOEC micrographs crystallite sizes were found to be in the range 23-37 nm. From atomic force
Ceria microscopy, surface roughness in the range of 20-95nm was measured and the formation

of smooth films with an average grain size of 45 nm was observed. For the best sample in the
solid solution, high oxygen ion conductivity of 1.71 x 10~ Scm™1, at 450°C, was determined
by impedance spectroscopy, with an activation energy of 0.93 eV. Results suggest that these
films may have a potential application as electrolytes in intermediate temperature solid

oxide fuel cells, IT-SOFC.
© 2018 SECV. Published by Elsevier Espaiia, S.L.U. This is an open access article under the
CC BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

Caracterizacion estructural, morfolégica y eléctrica de peliculas delgadas
nanoestructuradas a base de ceria, obtenidas por rocio pirolitico
ultrasénico

RESUMEN

Palabras clave: En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacién estructural, morfoldgica y eléctrica
Rocio pirolitico de la solucién sélida Ce;_xSm,0,_;, con x=0, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25 y 0,30 mol. Se depositaron
Peliculas delgadas peliculas delgadas de éxido de cerio dopado con samario nanoestructuradas, homogéneas
IT-SOFC y con buena adherencia sobre sustratos de vidrio (Pyrex®) mediante un sistema de rocio
Ceria pirolitico ultrasénico sencillo y econdmico, a una baja temperatura de 450°C y con un

tratamiento térmico adicional a 500°C por 2h. Para todas las muestras, los resultados
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obtenidos por difraccién de rayos X mostraron la presencia de peliculas delgadas cristalinas
monofasicas, con estructura cubica tipo fluorita. Los anélisis de microscopia electrénica de
barrido mostraron superficies homogéneas para todas las muestras; a partir de las micro-

grafias SEM se determiné que los tamanos de los cristales se encontraban en el intervalo
de 23-37 nm. A partir de microscopia de fuerza atémica se midié la rugosidad superficial en
el rango de 20 a 95nm y se observé la formacién de peliculas homogéneas con un tamano
promedio de grano de 45 nm. Para la mejor muestra, mediante espectroscopia de impedan-

cias se determind una alta conductividad de iones de oxigeno de 1,71 x 10~ Scm~, a 450°C,

con una energia de activacién de 0,93 eV. Los resultados sugieren que estas peliculas pueden

tener una potencial aplicacién como electrolitos en celdas de combustible de 6xidos sélidos
de temperatura intermedia, IT-SOFC.

© 2018 SECV. Publicado por Elsevier Espaiia, S.L.U. Este es un articulo Open Access bajo

la licencia CC BY-NC-ND (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

Introduction

In recent years, solid oxide fuel cells (SOFC) have been of inter-
est to the scientific community due to their ability to promote
clean, green and high efficiency energy conversion [1-5]. How-
ever, the high operating temperature, around 1000 °C, makes
the selection of materials very limited. On the other hand, two
of the main research goals for SOFC are the efficiency improve-
ment and the reduction of the operation temperature of these
devices, by an appropriate selection of materials [6-8]. Effi-
ciency is mainly related to the improvement of electrolyte
materials, which must have high ionic conductivity, high
chemical stability, high density and must to be thin materials.
Among those materials that can be used as solid electrolytes,
because of their important advantages like long-term stabil-
ity and economical competitiveness [9], ceria-based materials
have been widely studied as the alternative for yttrium sta-
bilized zirconia (YSZ) commonly used as electrolyte in SOFC.
Furthermore, samarium doped cerium (SDC) thin films may
reduce not only the resistance but also the operation temper-
ature of SOFC [10-15].

Several techniques have been used to prepare thin film
electrolytes, such as screen printing [16], tape casting [17],
pulse laser deposition [18], cathodic sputtering [19], electron
deposition (EB-PVD) [12], and spray pyrolysis [20-26]. Among
these methods, spray pyrolysis is a simple, low cost and inte-
grated process to produce large area and well adherence films
with controlled morphology and uniform thickness.

Spray pyrolysis consists of three consecutive steps, after
atomization of a liquid precursor containing metal salts into
droplets, they travel toward a heated substrate and film for-
mation occurs and, finally, the evaporation of the solvent and
decomposition of the deposited material takes place [27-30].

This technique, under ambient pressure, provides high
flexibility in terms of the materials composition, it is an appro-
priate method for the deposition of a wide variety of thin films
since the addition of dopants to the spray solution is simple it
is easy to prepare films of any composition by simply mixing
the components in the appropriate ratios [20].

In this research, dense and homogeneous nanocrystalline
Ce1_xSmy0,_; thin films, with x=0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 and
0.30mol, were successfully deposited by ultrasonic spray
pyrolysis technique, at low substrate temperature of 450°C.

The structural, morphological and transport properties of
annealed films, at 500°C for 2 h, are reported.

Experimental procedure
Thin films preparation

A typical ultrasonic spray pyrolysis (USP) system is shown in
Fig. 1. The nebulizer delivers ultrasonic waves generated by
the high frequency vibration (1.7 MHz) of a piezoelectric trans-
ducer in order to atomize the precursor chemical solution into
a stream of fine droplets, 1-5 pm.

Cerium (III) acetylacetonate hydrate Ce(CsH;03)3-xH,0
(Sigma Aldrich, 99.9%) and Samarium (IlI) acetylacetonate
hydrate Ci5Hy1SmOg-xH,0 (Sigma Aldrich, 99.9%) in appro-
priate amounts, and dissolved in 0.036 M dimethylformamide
HCON (CHs); (J. T. Baker, 99.93%), were used as reactive pre-
cursors.

To obtain Ce;_xSmy0O,_s thin films, after precursor chem-
ical solutions were prepared they were carried under an air
flow of 120 mL/min and a scanning speed of 0.005m/s to the
substrates, which were kept at 1cm from the nozzle. Films
were deposited onto glass substrates (2cm x 2 cm) previously
ultrasonically cleaned, in ethanol, for 10 min. Deposited films
were allowed to cool slowly and then placed in a desiccator.

In the ultrasonic spray pyrolysis method, the substrate
temperature plays an important role for phase formation and
crystallinity of the films. To obtain the optimal value, sub-
strate temperature was varied in the range 350-450 °C with an
interval of 50°C. In order to study the effect of annealing tem-
perature on phase formation and crystallinity of the products,
films, which were deposited under above mentioned substrate
temperature, were annealed at 450 °C and 500 °C, for 2h each.

Structural and morphological characterization

X-ray diffraction (XRD) is a powerful technique not only to
identify the crystalline structure of materials but also to ana-
lyze several structural properties such as phase composition,
grain size, preferred orientation, strain, and defect structure.
Thin films were analyzed by XRD technique using a Siemens
D500 diffractometer, with CuKeq radiation, A =1. 54056 A. The
operation conditions of the diffractometer were 34kV and
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Fig. 1 - Experimental setup used for ultrasonic spray pyrolysis depositions.

25mA to produce an intense X-ray beam whose incidence
angle was 1°. Step size and time/step were 0.02° and 1.2s,
respectively. Measurements were performed from 20 to 70 26
degrees. Phases in all compounds were identified using EVA
software and ICDD data base (JCPDS cards). OriginLab software
was employed for measuring the Full Width at Half Maximum
(FWHM) of the most intense peaks to calculate the crystallite
size (d) by using the Scherrer equation

o
T Bcos@’

(1)

where 1 is the X-ray wavelength, g is the FWHM of the peaks
and 6 is the diffraction angle.

Morphological characterization of thin films was per-
formed with a field emission scanning electron microscopy
(SEM) JEOL JSM 7600F, equipped with X-ray energy detector
X_ACT Oxford INCA for chemical analyses. Working conditions
included a low accelerating voltage from 1 to 5kV, and work
distances in the range 4-10 mm. The obtained images were
acquired with secondary electrons.

In order to complete the morphological characterization,
atomic force microscopy (AFM) technique was carried out.
Analyses were performed with a microscope JEOL JSPM-4210.
Images were obtained in tapping mode and results were ana-
lyzed using the WinSPM DPD software version 2.0.

Transport properties

Transport properties of thin films were performed by
impedance spectroscopy technique. Impedance measure-
ments of films were carried out in air between 150 and 500°C
in the frequency range from 0.1 Hz to 10 MHz, using a Solartron
1260 Impedance Analyzer attached with a 1296 Dielectric
Interface. Two small parallel areas, which were used as elec-
trodes, were made on the surface of thin films with carbon
paste (PELCO high temperature carbon paste, Ted Pella, Inc.).
Conductivities of thin films were determined using the Z-View
software, from Nyquist plots results were modeled as parallel
equivalent circuits connected in series.
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Fig. 2 - XRD patterns of Geg goSmo.2002-s, at different
synthesis temperatures, showing the kinetic growth of
deposited films.

Results and discussion
Structural analysis

To obtain high quality Ce;_xSmxO,_s compounds, the sub-
strate temperature for the deposition of thin films was varied
in the range 350-450°C, with steps of 50°C, and the kinetic
growth was analyzed by XRD to identify the best substrate and
annealing temperatures. For 350 °C, compounds showed a par-
tial amorphous nature probably because the decomposition
of the precursor solutions have not been completed, however
the substrate temperature strongly affects the growth of (111)
and (200) peaks, when temperature reaches 400°C the pre-
ferred orientation changes to (200) plane. When the substrate
temperature increases, the films become more crystallite, as
indicated by the increased intensity of the (200) peak how-
ever the corresponding FWHM decreased, Fig. 2. From these
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Fig. 3 - XRD patterns of Ce1_xSmx0,_; thin films
synthesized al 450°C and sintered at 500 °C for 2 h.

Table 1 - For Ce1_xSmx0,_; thin films: (a) average grain
size, d, calculated from Scherrer’s equation. (b) Lattice

parameters, a, obtained with CELREF software. (c)
Average grain size, d, obtained from SEM images.

X (@) d (nm) (b) a (&) (¢) d (nm)
0 31 5.407 + 0.004 23
0.10 31 5.422 + 0.004 35
0.15 41 5.436 + 0.004 37
0.20 34 5.447 £ 0.004 37
0.25 38 5.459 + 0.004 32
0.30 31 5.465 + 0.004 24

results, optimized substrate temperature for the deposition of
Ce1_xSmx0,_; thin films was found to be 450°C, also the crys-
tallinity was enhanced with a further thermal treatment at
500°C for 2h. From now these conditions, 450°C for synthe-
sis and 500°C for annealing temperatures will be taken for all
Ce1_xSmy0,_; thin films.

XRD patterns of samarium doped ceria thin films are shown
inFig. 3.1t was found that all compositions are well crystallized
single phase products with a cubic fluorite type crystal struc-
ture, (ICDD file 04-013-4361), which corresponds to a space
group Fm-3m (225). For all compositions, wide peaks in the
XRD patterns indicate nanocrystalline products. Also, from
XRD results it can be observed that under the deposition con-
ditions, all the samples exhibit preferential orientation along
the (200) plane [15,31-33].

The average size of crystallites was calculated by using the
Scherrer formula, Eq. (1), to the (111), (200), and (220) diffrac-
tion peaks. For all compositions, peak shapes were fitted to
a pseudo Voigt function profile. For the most intense peaks,
(200), average grain sizes are shown in Table 1a.

Indexing of diffraction patterns was performed using
DICVOL [34,35] software with WinplotR/Fullprof package, the
cell type and the lattice parameters were determined by the

Bm J s
GB HIGH WD 3.3mm

X 10,000 1.50kV SEI

Fig. 4 - SEM micrograph of Ceg gSmg 20,_; thin film
synthesized at 400 °C without heating treatment.

least squares method (CELREF software) [36]. After obtaining
the cell parameters a refinement of these values were carried
out to minimize the dispersion between experimental and
calculated values. Table 1b shows the lattice parameters of
Ce1_xSmy0,_;s, thin films.

Morphological results

SEM micrograph of CepgSmg20,_; thin film, which was syn-
thesized at 400 °C without further heating treatment is shown
in Fig. 4. This image shows a surface morphology free of cracks
with small agglomerates probably because the decomposition
of the precursor solution has not been completed.

SEM micrographs of Ce;_xSmyxO,_s thin films prepared
at 450°C and sintered at 500°C for 2h show no cracks,
Fig. 5(a)-(d). Uniform surfaces composed of fine grains are
clearly observed, which indicate a complete decomposition
and evaporation of precursor deposited on the substrates.
Screen Caliper software, version 4.0, was used to measure the
grain sizes observed in SEM micrographs; results are shown in
Table 1c.

High magnification SEM images revealed that
Ce1_xSmy;0,_5 compounds consist of nanostructured particles
around 30nm in size. This size calculation is rather consis-
tent with the crystallites size determined by XRD using the
Scherrer’s equation, i.e. the broad peaks appeared in the XRD
patterns are due to the presence of nanosized Ce;_xSmyxOy_s
crystallites in the films. For all compounds, micrographs show
a rough morphology with popcorn shaped clusters, it seems
that the addition of samarium promotes a grain growth with
triangular shape. At higher magnification, 50000x, grains of
Cep.85Smgp 15025 and Cep goSmo 20025 are slightly larger than
those of the other compositions, Fig. 6.

EDX spectra of Ce;_xSmy0O,_s thin films were carried out;
for x>0 results confirmed the presence of Ce, Sm and O in all
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Fig. 5 - SEM micrographs of Ce;_,Smy0,_; thin films (synthesized at 450 °C and sintered at 500 °C for 2 h) at 10 000x

magnification: (a) x=0, (b) x=0.15, (c) x=0.20, and (d) x=0.30.
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Fig. 6 - SEM micrographs of Ce;_,Sm;0,_; thin films (synthesized at 450 °C and sintered at 500 °C for 2 h) at 50 000 x

magnification: (a) x=0, (b) x=0.15, (c) x=0.20, and (d) x=0.30.

films. The EDX spectrum of Ce;_xSmx0O;,_s, for x=0.2, synthe-
sized at 450°C and annealed at 500°C is shown in Fig. 7.
Cross-section micrographs were obtained to determine
the thickness of deposited thin films, measured values are
in the range 100-350nm; images also showed dense films

with adequate adhesion to the substrate. The cross-section
micrograph of Ceg goSmg 20025 thin film is shown in Fig. 8.
Additional morphological studies by AFM were carried out.
For all samples, the surface roughness and grain sizes of
the products were determined. Values for grain sizes were
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Fig. 7 - Analyzed area, and EDS spectrum of Ceg goSm 2002-_; thin film; the most intense peak corresponds to Si (1.739 keV)

from the glass substrate.
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Fig. 8 - SEM micrograph of Ceg goSmg 20025 profile.

obtained using WinSPM DPS software V2.0, and the average
roughness of thin films by the formula

1 Xmax Ymax
Ro- & / |(F(x.) — Zo)| dxay, )
0 Jo 0

f(x, y) it is the height of the peaks in the analysis plane, Zj is
the average height of the peaks in terms of analysis and Sy is
the plane area analysis.

Fig. 9 shows three-dimensional AFM images of the thin
films surface topography. In Fig. 9(a) and (c), which belongs
to CeO, and CepgsSmg150,_5 respectively, high surface
homogeneity can be observed. For these films, the surface
morphology is composed of small granules with almost spher-
ical shape, which average sizes are 80 and 95 nm. Fig. 9(b) and
(d) shows images of CepgoSmgp2002-s and Cep70Smg3002-s,
respectively; regular surfaces are also observed but now the
average sizes of the agglomerates, 190 and 210 nm, are larger
compared to those observed for x=0 and x=0.15. Average
roughness (Rq) was calculated from Eq. (2) for all the films,
these values are in the range of 20-95nm. In this work,
the surface morphology shows the formation process of the
thin films by using the USP method. After the atomized
particles are dispersed toward the surface of the glass, the

temperature of the substrate is such that the finest droplets
are likely to react chemically before reaching the substrate and
they are grouped one on top of the other until they crystallize,
however the homogeneity is adversely affected producing the
profile and roughness (R,) observed on the surface of the films
[37], these morphological results are similar to those previ-
ously reported by Sriubas and Kwak [12,38].

Two-dimensional AFM images were used to determine the
grain sizes of all compounds, measurements indicated that
these values are in the range 30-60 nm and agreed those values
obtained from SEM micrographs. Fig. 10 shows the AFM profile
of Ceo.80SM0.2002-s.

Transport properties

Impedance measurements of thin films were performed in
air, in the temperature range 200°C-500°C. Typical complex
impedance plots (Z' vs -Z”), at 400°C, are shown in Fig. 11.
These Nyquist graphs showed only one incomplete arc, which
corresponds to grain resistance (Rp). Above 300°C these arcs
are well-resolved, however at higher temperatures bulk resis-
tances gradually decrease and approximately at 500°C the
arcs disappeared. The contribution of the bulk was clearly
identified from its high frequency response and characteristic
capacitance, calculated of the pF order of magnitude.

Conductivity data were used to calculate the activation
energy of thin films with the Arrhenius equation

—E
oT = 09 exp (k_Ta) ©)

where E, is the activation energy for conduction (eV), T is the
absolute temperature (Kelvin), k Boltzmann'’s constant and oo
is a pre-exponential factor. In this work, electrode resistances
were not considered for the total conductivity calculations.
From the logoT vs 1000/T plots, linear adjustments by least
squares were carried out to obtain the activation energies,
Fig. 12; these values are in the range reported by Sriubas and
Li [13,39] and also even lower than those reported by Virbukas
[14].

Although the best conductivity was observed for the sam-
ple Cep 80Smg 20025, results showed that the activation energy
was minimum for the composition CepgsSmg 150,_s. The dif-
ference in activation energies of Ce;_xSmyx0O;_s, in the range
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Fig. 9 - 3D AFM micrographs of Ce;_,Smy0,_; thin films (synthesized at 450 °C and sintered at 500 °G for 2 h): (a) x=0,

(b) x=0.15, (c) x=0.20, and (d) x=0.30.
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Fig. 10 - AFM profile of Cep.goSmy 2002_; thin film, synthesized at 450 °C and sintered at 500 °C for 2 h.

of 0.93 to 1.27 eV, may be attributed to an order-disorder tran-
sition of the oxygen sublattice. This decrease is due to the
presence of attractive interactions between dopant cations
and oxygen vacancies. In fact, it has been mentioned that
the activation energy of oxygen vacancy concentration may
depend on the dopant since a high concentration of dopants
can generate doping grouping and associated oxygen vacan-
cies, which may reduce their mobility. An increase in the RE
dopant content for the Ce1_xSmxO;_s solid solution prevents

oxygen-ordering leading to an increase in activation energy
and decrease in ionic conductivity in ceria. Thus, the maxi-
mum ionic conductivity and the minimum activation energy
are not always associated with the same concentration of
dopant [40-43].

Impedance responses were modeled by equivalent circuits
using the Zview 3.3 program. The equivalent circuit that fitted
the impedance data consisted of a resistor, Ry, and a constant
phase element, CPE, connected in parallel. Due to depression
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Fig. 11 - Nyquist plots of Ce;_xSmy0,_; thin films,
synthesized at 450 °C and sintered at 500 °C for 2h.
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Fig. 12 - Arrhenius plots of total ionic conductivity of
Ce;_xSmy0,_; thin films, synthesized at 450°C and
sintered at 500°C for 2 h.

of arcs, the use of a simple capacitor was not sufficient to
model the electrical response of thin films, thus a CPE was
used to fit these results [44].

Conclusions

The ultrasonic spray pyrolysis technique was satisfactory
to deposit nanocrystalline Ce1_xSmxO;_s thin films on glass
substrates by simple and low cost ultrasonic spray pyroly-
sis technique. Uniform and dense films were synthesized at
temperatures as low as 450°C, and based on the behavior
of the most intense peak, (200), well crystallized compounds
were obtained with a further annealing at 500 °C. For all com-
pounds, XRD results showed single phase products with cubic
fluorite type structure with space group Fm-3m; it was possi-
ble to determine the lattice parameters, and a slight shift to

higher angles was observed with composition, i.e. at higher
concentration of the dopant the lattice parameter of the com-
pound increased systematically. The average crystalline size
calculated by the Scherrer equation was 35nm. The SEM
morphological characterization of thin films depicted uni-
form homogeneous and crack-free surfaces with pop-corn like
structure for all compositions with grain sizes between 23
and 37nm. For all the films, AFM results showed homoge-
neous surfaces composed of agglomerates with average sizes
in the range 90-210 nm. The transport properties of thin films,
which were analyzed by impedance spectroscopy, indicated
that the conductivity of these compounds, from 1.71 x 101
t0 4.43 x 10~*Scm~! at 450°C, was dominated by grains, with
activation energies in the range 0.93-1.27 eV. Results suggest
that these films, in particular those with x=0.15 and 0.20, may
be used as solid electrolytes in intermediate temperature solid
oxide fuel cells (IT-SOFC).
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