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tirme colaborar en su equipo de celdas de combustible de óxidos sólidos y carbonatos
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cursos necesarios, de no haber sido aśı, no hubiera podido llevar a cabo este proyecto.



v

Agradezco profundamente a todas las personas con las que colaboré en ParisTech,
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Prólogo

Parte de la responsabilidad social de las universidades públicas es generar y di-

fundir el conocimiento cient́ıfico, aśı como impulsar la innovación atendiendo las pro-

blemáticas de su entorno a través de proyectos pertinentes de investigación aplicada.

Por otro lado, las recientes reformas en el sector energético, aśı como el fenómeno del

calentamiento global han provocado un inusitado interés en las enerǵıas conocidas

como limpias y renovables. Hemos visto cómo la enerǵıa solar, o fotovoltaica, ha ido

popularizándose y ahora adquirir paneles solares y sus sistemas accesorios es algo tan

común, que casi podemos ir a la ferreteŕıa para adquirirlos y contratar un “maistro”

para que los instale. Los generadores de enerǵıa eólica son ahora parte del paisaje

en diversas partes de nuestro páıs. Menos comunes, pero también de moda, son los

biocombustibles, como el “biogás” y el “biodiesel”. También, los recientes episodios

de alt́ısima contaminación en lugares como la CDMX, hacen voltear la mirada hacia

los coches eléctricos o h́ıbridos. Por un poco más de 75,000 USD es posible adquirir,

en Japón, Estados Unidos y Europa, coches impulsados por hidrógeno que alimenta

una celda de combustible. Sin embargo, también es cierto que, al momento actual,

esas cosas llamadas celdas de combustible, inventadas hace más de 150 años, son una

alternativa prácticamente desconocida en nuestro páıs.

Efectivamente, nuestra universidad y en particular nuestra Facultad de Ingenieŕıa

Mecánica y Eléctrica han impulsado, con gran éxito, la investigación aplicada y per-

tinente fundamentada en la ciencia básica. De hecho, una de las fortalezas desarrolla-

das y consolidadas se ubica en el campo de la investigación en materiales avanzados

de ingenieŕıa; esto es muy afortunado en el contexto de las enerǵıas renovables, ya

que precisamente los retos que los expertos identifican apuntan a la necesidad de

ix
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desarrollar materiales que permitan mejora, optimizar y hacer competitivas estas

opciones de tecnoloǵıa energética en comparación con las tradicionales basadas en

los combustibles fósiles.

Es en este escenario en el que Diego nos presenta su trabajo de tesis de maestŕıa,

en el que nos explica que. . . no, mejor invito al lector a que descubra el mundo de

las celdas de combustible, los materiales (óxidos) y las técnicas de estudio, que nos

presenta este joven y prometedor investigador y tecnólogo.

Moisés Hinojosa



Resumen

En este trabajo de investigación se presenta y discute la śıntesis y caracterización

de peĺıculas delgadas de CeO2, obtenidas por dos métodos de śıntesis: depósito por

baño qúımico (CBD, por sus siglas en inglés) y depósito por capas atómicas (ALD,

por sus siglas en inglés). Los precursores utilizados en el método de CBD fueron nitra-

to de cerio (Ce(NO3)3 . 6H2O, Alfa Aeser 99.9 %) y dimetil amino borano (DMAB)

(CH3)2NHBH3, Merck); para el método de śıntesis por ALD, se utilizó Ce(thd)4

(STREM CHEMICALS) como precursor de ceria.

En ambos casos, las peĺıculas fueron depositadas sobre sustratos de acero inoxi-

dable. Para el método de CBD las peĺıculas fueron depositadas a 60◦C, con tiempos

de inmersión de 1,3 y 6 horas, posteriormente se llevó a cabo un tratamiento térmico

a 600◦C. Para la obtención de peĺıculas por ALD, estas fueron depositadas a una

temperatura de sublimación de 180◦C, llevando a cabo dos depósitos a 5,000 y 10,000

ciclos.

Para la caracterización estructural y morfológica de las peĺıculas delgadas ob-

tenidas se utilizaron la técnicas de difracción de rayos X, microscopia electrónica

de barrido, espectroscopia por dispersión de enerǵıa y espectroscopia de impedancia

electroqúımica para propiedades de transporte. Mediante la técnica de difracción

de rayos X se logró determinar una estructura fluorita para las muestras obtenidas

por ambas técnicas, con las micrograf́ıas obtenidas por el microscopio electrónico de

barrido, se observó un patrón de agrietamiento conocido como mud-cracking antes

y después del tratamiento térmico en las peĺıculas sintetizadas por baño qúımico,

sin embargo no fue posible obtener datos precisos del espesor debido a la heteroge-
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neidad de las muestras, de igual manera, mediante el análisis de la microestructura

de los productos obtenidos por depósito de capas atómicas se observó una alta ca-

lidad de las muestras, libres de patrones de agrietamiento, buena homogeneidad en

la superficie y un espesor uniforme entre 100 y 140 nm. Mediante espectroscopia

de impedancia electroqúımica se observó el comportamiento del material sometido

a altas frecuencias y distintas temperaturas alcanzando un máximo de 450◦C, en

una atmósfera de aire con un flujo de 50 mL/min, donde se muestran diagramas de

Nyquist y gráfica de Arrhenius para la estimación del comportamiento del CeO2 con

119 y 139 nm de espesor.

Finalmente, es importante señalar que se logró obtener peĺıculas delgadas de ce-

ria (CeO2) por dos técnicas distintas, concluyendo en resultados satisfactorios para

el método de depósito por capas atómicas, sin embargo, para el método de depósito

por baño qúımico, es necesario encontrar las condiciones óptimas para este proceso.



Abstract

In this research, the synthesis and characterization of CeO2 thin films through

two different methods of synthesis is discussed, these methods being chemical bath

deposition (CBD) and atomic layer deposition (ALD). Precursors that were used in

the CBD method: cerium nitrate (Ce(NO3)3 . 6H2O, Alfa Aeser 99.9 %) and borane

dimethylamine(DMAB) (CH3)2NHBH3, Merck); precursors used in ALD: Ce(thd)4

(STREM CHEMICALS) as ceria precursor. In both cases, thin films were deposi-

ted onto stainless steel substrate. For the CBD method, thin films were deposited at

60◦C, with immersion times of 1, 3, and 6 hours, respectively. As well, heat treatment

was required for crystallinity matters at 600◦C. Thin films obtained through ALD

were deposited at a sublimation temperature of 180◦C; these deposits were carried

out in 5,000 and 10,000 cycles. The structural and morphological characterization

methods for thin films of CeO2 obtained, X-ray diffraction, scanning electron micros-

copy, energy dispersive spectroscopy, and electrochemical impedance spectroscopy for

electrical properties were used. A fluorite structure for both synthesis methods was

determined through XRD and SEM results of the CBD method and a mud-cracking

pattern as known in state-of-the-art terminology was found as results obtained before

and after heat treatment. However, it was not possible to obtain thickness data due

to a lack of uniformity of coatings. In the same manner, SEM analysis of thin films

was performed through the ALD method. Thin films with high quality, conformality,

homogeneity, and absence of crack patterns were observed, with thickness between

100 and 130 nm. Results of material behavior by EIS were analyzed, EIS was carried

out at high frequencies and different temperatures in the furnace at a maximum

of 450◦C and air atmosphere with flow of 50 ml/min, where Nyquist diagrams and

an Arrhenius plot to estimate behavior of CeO2 thin films with 100 and 139 nm of

xiii
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thickness were shown. Finally, thin films were obtained by chemical bath deposition

and atomic layer deposition, where parameters used in ALD have shown satisfactory

results. However, for chemical bath deposition, modification of parameter conditions

will be required.



Introducción

Las fuentes de enerǵıas alternativas tienen la finalidad de liberar poco a poco

la dependencia del uso de combustibles fósiles, ya que cada vez será más costoso

utilizarlos. Entre éstos sistemas, las celdas de combustible son las más prometedoras

gracias a su rendimiento energético elevado.

Después de la pila de Volta en 1800, la electricidad se obteńıa gracias a las

reacciones qúımicas irreversibles que consumen estos reactivos presentes, y el descu-

brimiento de la electrolisis del agua por William Nicholson y Anthony Carlisle en el

mismo año, la primera celda de combustible que generó electricidad a partir del uso

de gas, fue diseñada en 1839 por William Robert Grove [1].

Desde los inicios de la civilización la necesidad por la enerǵıa ha tenido un in-

cremento exorbitante con el paso del tiempo. El incremento de la población y el

desarrollo de una moderna civilización han sido acompañados de un crecimiento

exponencial por las demandas de enerǵıa. Por esta razón, las personas han estado

utilizando recursos no renovables ya que presentan una alta disponibilidad. Un vas-

to suministro de enerǵıa necesita ser cubierto por los combustibles fósiles, desde la

revolución industrial [2]. La Fig. 1 muestra el consumo de electricidad en diferentes

regiones del mundo entre 1980 y 2030, destaca el consumo en Asia, el cual se espera

se duplique en las próximas décadas, cabe señalar que la mayor parte de la enerǵıa

eléctrica se produce actualmente mediante el consumo de combustibles fósiles [3].

El uso de combustibles fósiles conduce a un agotamiento de estos recursos, y a la

creación de un desbalance ecológico en sus reservas, incrementando los gases de efecto

xv
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Fig. 1. Gráfica de consumo de enerǵıa en distintas regiones del mundo [3].

invernadero. Esto, por consiguiente, afecta el incremento gradual de la temperatura

atmosférica causando la fusión de los glaciares que, automáticamente, incrementa el

nivel del mar ocasionando que eventualmente queden sumergidas áreas costeras.

Esta situación ha motivado investigaciones y desarrollos en lo que respecta a

combustibles para enerǵıas alternativas, conversión de enerǵıas renovables, su alma-

cenamiento y el uso de sistemas altamente eficientes.

Aśı, se realizan investigaciones en enerǵıa geotérmica, biomasa, enerǵıa marina y

enerǵıa electroqúımica. Entre éstas, la enerǵıa electroqúımica ha sido ampliamente

utilizada debido a su disponibilidad de materia prima a escala de laboratorio, que

pueden ser comercializados en una variedad doméstica, portable y aplicaciones in-

dustriales. Las celdas de combustible son de gran interés debido a que abastecen

de enerǵıa eléctrica y no impactan al medio ambiente gracias a que no contaminan.

Hoy en d́ıa las celdas de combustible tienen la respuesta a muchas preguntas y de la
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misma forma tienen un gran poder para contribuir con las necesidades del consumo

de enerǵıa en caso del agotamiento de combustibles fósiles. Esto tiene una gran ven-

taja acerca de la eficiencia energética, y factores ambientales. En la Fig. 2 se puede

observar que la eficiencia de los sistemas de celdas de combustible son altamente

comparables con los sistemas de plantas generadoras dejando poco contenido de car-

bono en el ambiente [4].

Fig. 2. Comparación de eficiencias de las celdas de combustible con plantas genera-
doras [4].
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Inspirado en este contexto, el trabajo de investigación trata sobre la śıntesis y

caracterización de peĺıculas delgadas de CeO2 con aplicación en las celdas de com-

bustible de óxidos sólidos. En el caṕıtulo 1 se ofrece un panorama general sobre los

principios de trabajo y los componentes de las celdas de combustible de óxidos sóli-

dos (CCOS).

En el caṕıtulo 2, se discuten los materiales para aplicación en las CCOS, de igual

manera mencionando datos más espećıficos relacionados al desempeño de la celda

aśı como antecedentes de los procesos de śıntesis más utilizados recientemente para

la fabricación de peĺıculas delgadas para ánodos, cátodos, electrolitos, interconecto-

res y capas protectoras interfaciales.

En el caṕıtulo 3 se expone la motivación para llevar a cabo este proyecto, la

hipótesis que se estableció y los objetivos generales y espećıficos en este marco de

investigación.

El caṕıtulo 4 habla acerca del desarrollo experimental para fabricar las peĺıculas

delgadas de CeO2, donde se describen las condiciones de operación en las cuales se

llevó a cabo la caracterización aśı como los principios de los métodos de śıntesis y el

procedimiento de obtención de las peĺıculas por los dos métodos utilizados, depósito

por baño qúımico (CBD) y por depósito por capas atómicas (ALD).

El caṕıtulo 5 contiene los resultados experimentales que se obtuvieron por los

métodos de śıntesis por CBD y ALD, aśı como la discusión de sus propiedades ob-

tenidas, comparándolas en aspectos cualitativos en lo que se refiere a la calidad

superficial y microestructural.

Finalmente, el caṕıtulo 6 incluye las conclusiones de este trabajo de investigación

en aplicaciones de peĺıculas delgadas de CeO2.



Caṕıtulo 1

Tecnoloǵıa de las celdas de

combustible de óxidos sólidos

(CCOS)

1.1. Tipos de celdas de combustible

Cient́ıficos e investigadores han diseñado algunos tipos y tamaños de celdas de

combustible en la búsqueda de una alta eficiencia. Los principales desarrolladores de

las celdas de combustible son limitados por la elección del electrolito. La selección de

materiales para electrodos depende del electrolito. Hoy en d́ıa, los principales tipos

de celdas de combustible son: alcalinas (AFC), de carbonatos fundidos (MCFC), de

ácido fosfórico (PAFC), de membrana intercambiadora de protones (PEMFC), de

metanol directo (DMFC), y de óxido sólido (SOFC). Los primeros tres tipos uti-

lizan un electrolito ĺıquido, y los últimos tres utilizan un electrolito sólido. Las de

membrana intercambiadora de protones y metanol directo utilizan un poĺımero como

electrolito y las de óxido sólido utilizan un material cerámico como electrolito. El

tipo de combustible que será suministrado depende del electrolito, y de la tempera-

tura de trabajo de la celda. Algunos tipos por ejemplo necesitan hidrógeno puro, los

electrolitos poliméricos son muy sensibles a las impurezas y por lo tanto requieren

de hidrógeno puro. Las celdas de óxido sólido (SOFC) pueden operar con un mı́nimo

de impurezas ya que su temperatura de operación es muy elevada, alrededor de los

1
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1000 ◦C. En una celda alcalina (AFC) circulan electrolitos ĺıquidos, por consiguiente

se requiere una bomba. El tipo de electrolito también determina las temperaturas

de operación de la celda por ejemplo, las de carbonatos ”fundidos” (MCFC) operan

a elevadas temperaturas mayor a 600 ◦C. La Fig. 1.1 explica los diferentes tipos de

celdas de combustible, con sus temperaturas de operación y iones conductores para

cada tipo de celda [5].

Fig. 1.1. Diferentes tipos de celdas de combustible con su correspondiente tempera-
tura de operación y sus reacciones [5].

1.2. Principios de operación

Las celdas de combustible son dispositivos electroqúımicos altamente eficientes

para la conversión de enerǵıa qúımica en enerǵıa eléctrica. La primera bateŕıa galváni-

ca de gas fue originada por el Sr. W.R. Grove [6], quien produjo electricidad mediante

la conocida “combustión fŕıa” del hidrógeno con el ox́ıgeno. La conductividad iónica
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de la zirconia estabilizada fue descubierta tiempo después por Nernst [7], y permi-

tió la demostración del primer concepto de la celda de combustible utilizando como

base el óxido de zirconio realizado por Baur y Preis [8].

Con el paso del tiempo diferentes tipos de celdas de combustible fueron desa-

rrollados y que siguen el mismo principio básico y comparten elementos genéricos.

Las celdas de combustible están compuestas por un electrodo conocido como cátodo

donde se lleva a cabo la reducción de ox́ıgeno, un electrolito iónico y un electrodo

de gas como ánodo. En el cátodo o en el ánodo, el gas es transportado al electrolito

donde es adsorbido, disociado y ionizado. La fuerza motriz para la difusión ióni-

ca a través del electrolito es el diferencial de presión parcial del ox́ıgeno entre las

atmósferas catódicas y anódicas. Los gases adsorbidos en el electrolito reaccionan

con los iones conducidos y se generan gases debido a esta reacción. Un diferencial

de potencial entre el cátodo y el ánodo resulta de una reacción electroqúımica y la

corriente eléctrica puede ser colectada en un circuito externo, las reacciones para el

caso de las CCOS se presentan en las ecuaciones (1.1-1.3) [9].

En principio una celda de combustible es un dispositivo simple. Una CCOS con-

siste de dos electrodos y un electrolito con propiedades adecuadas de conductividad

iónica. La Fig. 1.2 muestra el principio de operación. El electrolito cerámico denso

se convierte en un conductor iónico en altas temperaturas de operación. La descom-

posición y la reducción del ox́ıgeno ocurre en el cátodo por medio de electrones y

posteriormente a la reacción de reducción del ox́ıgeno, los iones son transportados a

través del electrolito. En el ánodo, los iones de ox́ıgeno reaccionan con el combus-

tible; la reacción de oxidación da como resultado calor y electrones. Los electrones

son suministrados a un circuito externo permitiendo la generación de electricidad,

mientras que el calor es extráıdo de la celda con los productos de oxidación y otros

gases [10–12].

En la Fig. 1.3 se muestra otro esquema para una celda de combustible de óxido

sólido, donde es posible observar que la celda consta de dos electrodos, un ánodo y

un cátodo que deben de ser porosos, los cuales se encuentran separados por un elec-
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Fig. 1.2. Principio de operación de una celda de combustible de óxido sólido [10–12].

trolito cerámico denso, que es un conductor iónico a las temperaturas de trabajo,

comprendidas generalmente entre 600 y 1000◦C. La función del electrolito es la de

transportar los iones entre los dos electrodos y debe ser denso e impermeable para

impedir el paso de gas. También de los electrones entre los electrodos [13].

Fig. 1.3. Celda de combustible de óxido sólido [13].

Las reacciones parciales a continuación, que se llevan a cabo en el ánodo y el

cátodo, aśı como la reacción total en una CCOS operada con hidrógeno, se muestra,

respectivamente, en las ecuaciones (1.1-1.3)

H2 +O2−→H2O + 2e− (1.1)
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1
2
O2 + 2e−→O2− (1.2)

H2 + 1
2
O2→H2O + 2e− (1.3)

1.3. Comportamiento voltaje-corriente

El diferencial de potencial termodinámico entre el ánodo y el cátodo resulta de la

diferencia de voltaje sobre una CCOS. El voltaje de la celda reversible para el siste-

ma en la ecuación (1.1-1.3) puede ser calculada utilizando la ecuación de Nernst (1.4).

E0 =
∆G

2F
+
RT

2F
· ln

(
ρH2

√
ρO2

ρH2O

)
(1.4)

Donde E0 es el voltaje reversible de una CCOS, ∆G es la enerǵıa libre de Gibbs

de la reacción total de la celda, ecuación (1.3), F es la constante de Faraday, R es

la constante de los gases ideales, T es la temperatura, ρH2 and ρO2 son las presiones

parciales de los reactivos y ρH2O es la presión parcial del producto.

El voltaje de una celda reduce debido a las pérdidas no ideales. Las pérdidas son

descriptivamente denotadas por el sobre potencial que es requerido o a la polarización

que surge, respectivamente, cuando la corriente se extrae de la celda. Las pérdidas

son categorizadas como de activación, pérdidas óhmicas o de transferencia de masa.

La Fig. 1.4 muestra el efecto de las pérdidas de voltaje en la celda de combustible y

el mecanismo de la pérdida dominante respecto a la magnitud de la corriente.

Perdidas de activación son denominantes en baja corriente y son asociadas con

la reacción cinética del electrodo. Pérdidas óhmicas exhiben una relación linear en

relación con la corriente y esto es debido a la resistencia eléctrica de varios compo-

nentes de la celda de combustible. Finalmente, las pérdidas de transferencia de masa
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ocurren a niveles altos de corriente eléctrica debido a que es limitado el transporte

de los reactivos a los sitios de reacción de los electrodos. Una CCOS es raramente

operada en la región de pérdidas de transferencia de masa, a causa de los riesgos

relacionados con la falta de combustible y por consecuente dañar el ánodo [14–17].

Fig. 1.4. Perdidas en la celda de combustible durante la carga eléctrica [14–17].

1.4. Configuración

Una unidad CCOS se puede encontrar configurada en varias formas dependiendo

del diseño de apilamiento espećıfico. Las celdas de combustible de óxido sólido se

pueden fabricar con una geometŕıa tubular, placa plana, plana simple, y estructu-

ra corrugada [18]. El paso de corriente tiene un resultado distinto en función de su

forma, por lo tanto se requiere incorporar a distintas configuraciones de celdas. Las

configuraciones en cada unidad de las CCOS se pueden clasificar en dos categoŕıas:

propiamente soportada y las que cuentan con un soporte externo, en la configura-
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ción soportada por ella misma, uno de los componentes de la celda (normalmente

el que cuenta con un espesor mayor) actúa como el soporte de la estructura de la

celda. Por lo tanto las celdas simples pueden ser diseñadas como electrolito-soporte,

ánodo-soporte, o cátodo-soporte. Y de lo contrario con un soporte externo la celda

simple es configurada con un soporte con una capa delgada o también conocido como

sustrato poroso. Algunas configuraciones de la celda se muestran esquemáticamente

en la Fig. 1.5 y las caracteŕısticas esenciales en la Tabla. 1.1 están mencionadas [19].

Fig. 1.5. Configuración de la celda de combustible de óxido sólido [19].

1.5. Componentes principales y materiales emplea-

dos

1.5.1. Electrolito

Un electrolito conductor de iones óxido permite la difusión de los mismos desde

el cátodo al ánodo, donde participan en la oxidación electroqúımica de combustible,
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Tabla 1.1. Caracteŕısticas de la configuración de la celda [19].

Config. Celda Ventajas Desventajas

Electrolito-
Soportado

Soporte estructural relativamente
resistente; Electrolito denso menos
susceptible a fallar debido a la re
oxidación del ánodo y reducción del
cátodo

Alta resistencia debido a la
baja conductividad del elec-
trolito; Pérdidas Óhmicas
del electrolito

Ánodo-
soportado

Alta conductividad en el ánodo; Ba-
ja temperatura en operación por el
uso de electrolitos delgados

Potencialidad en reoxida-
ción del ánodo; Limitante
de transporte de masa debi-
do al grosor

Cátodo-
soportado

Cero inconvenientes con la oxida-
ción, pero potencialidad en reduc-
ción del cátodo; Baja temperatura
de operación por el uso de electro-
litos finos

Baja conductividad; Limi-
tante en transporte de masa
debido a un espesor grueso

Interconector-
soportado

Componentes de espesor delgado
operan a bajas temperaturas; Es-
tructuras resistentes en interconec-
tores metálicos

Oxidación del interconec-
tor; Limitante en campo de
diseño de flujo debido a re-
querimientos de soporte

Sustrato poroso Componentes de la celda con espe-
sor delgado operan a bajas tempe-
raturas; Potencialidad en usos con
distintos materiales en la celda pa-
ra mejoras en las propiedades

Incrementa complejidad de-
bido a la adición de nuevos
materiales; Potencialidad en
cortos circuitos en sustratos
metálicos porosos debido a
la desigualdad en la superfi-
cie

por el contrario, un electrolito protónico, permitirá la difusión de protones desde el

ánodo al cátodo, en donde intervendrán en la reducción del oxidante. Por tanto, el

electrolito podŕıa ser a priori cualquier conductor iónico de O2− o H+. Sin embargo,

las especiales condiciones de trabajo en las SOFC hacen que existan una serie de
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requisitos adicionales a cumplir, que se mencionan a continuación [20]:

conductividad: es necesario que el electrolito presente una elevada conducti-

vidad iónica con el fin de minimizar las cáıdas óhmicas, como se muestra en

la Fig. 1.6, y que esta sea estable con el tiempo y no sufra efectos de en-

vejecimiento. Por otra parte, el electrolito debe presentar una conductividad

electrónica despreciable para evitar el paso directo de electrones a través de él

y las consecuentes pérdidas de voltaje;

Sinterabilidad: una función fundamental del electrolito es la de actuar como

separador f́ısico del ánodo y del cátodo, evitando el contacto entre los diferentes

gases, Por ello, el electrolito debe de presentar una densidad relativa próxima

al 100 % [20];

1.5.2. Ánodo

El ánodo es el electrodo negativo, donde tiene lugar la reacción de oxidación del

hidrógeno y la producción de H2O. Debe cumplir con los siguientes requisitos [13]:

Tener conductividad electrónica elevada (100Sxcm−1).

Poseer conductividad iónica adecuada para permitir la oxidación del hidrógeno

con los iones O2− en la superficie del catalizador.

Mostrar una estabilidad qúımica a bajas presiones parciales de ox́ıgeno y con

el resto de los componentes de la celda.

Tener una elevada actividad cataĺıtica en la reacción de oxidación de hidrógeno.

Poseer coeficientes de expansión térmica similares a los del resto de los com-

ponentes.

Mostrar una alta porosidad.
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Fig. 1.6. Representación de Arrhenius de la conductividad para los electrolitos más
importantes [20].

1.5.3. Cátodo

En el cátodo tiene lugar la reacción de reducción del ox́ıgeno, para que la reacción

tenga lugar es necesaria la presencia de ox́ıgeno y electrones, aśı como la generación

de iones de ox́ıgeno que puedan ser transportados al electrolito. Las altas tempera-

turas de trabajo de las CCOS (600-700◦C) hacen que los cátodos sean compuestos

con conductividad electrónica mixta. En el caso en el que el cátodo sea puramente

electrónico, esta situación se da en las vecindades del punto triple, zona de unión

entre el aire, el electrolito y el electrodo, como se muestra en la Fig. 1.7. Sin embar-

go, si el cátodo es el conductor mixto (presenta conductividad iónica y electrónica),

los iones ox́ıgeno se pueden generar en su superficie y ser transportados hasta su

electrolito, Fig. 1.7 b). De este modo, se ampĺıa enormemente la zona de reacción a

la zona de contacto entre el conductor mixto y el aire [13]. En este tipo de material
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es fundamental que el cátodo presente una porosidad adecuada e interconectada que

facilite la difusión del ox́ıgeno [13].

Fig. 1.7. Representación de las zonas activas de un cátodo cuando este es: a) pura-
mente electrónico o b) conductor mixto (iónico y electrónico) [13].

Los materiales que sean utilizados como cátodos deben de contar con las siguien-

tes propiedades [13]:

Conductividad electrónica elevada (100 S cm−1)

Conductividad iónica (10−1S cm−1) para facilitar la llegada de electrones a los

sitios de reacción donde se reduce el O2 y aśı permitir el flujo de los iones O2−

hacia la interface cátodo/electrolito.

Estabilidad qúımica en aire y con el resto de los componentes de la celda.

Elevada actividad cataĺıtica en la reacción de reducción de ox́ıgeno.

Coeficientes de expansión térmica similares a los del resto de los componentes.

Porosidad alta con el fin de permitir la llegada de flujo de ox́ıgeno a los sitios

activos.
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1.5.4. Soporte metálico

Los altos costos de los materiales y el procesamiento de las celdas están obstacu-

lizando el desarrollo comercial de esta tecnoloǵıa. Además de las complicaciones de

estabilidad que presenta el ánodo con el soporte metálico a largo plazo en las celda de

combustible de óxido sólido, debido a las limitantes respecto a la estabilidad del áno-

do como base ńıquel en atmósferas de oxidación y reducción [21]. La introducción de

los soportes metálicos en la arquitectura de la celda ha ofrecido recientemente nuevas

posibilidades, el soporte metálico en una CCOS, está hecho de aleaciones porosas,

que se refiere a la tercera generación de las celdas de combustible de óxido sólido

como se muestra en la Fig. 1.8 [22].

El soporte metálico en las CCOS puede operar a bajas temperaturas comparado

con las celdas convencionales, t́ıpicamente por debajo de los 500-600 ◦C. La pro-

blemática de corrosión a largo plazo se puede prevenir, dependiendo en el tipo de

soporte metálico, calidad del combustible, y las cargas de enerǵıa. Otras ventajas de

esta tecnoloǵıa es la posibilidad de reducción en los costos de los materiales, y la faci-

lidad para ensamblar este componente, que se muestra en la tabla 1.2. Además de la

reducción de costos, la introducción del soporte de aleación, se espera que mejore las

propiedades de resistencia mecánica, tolerancia a los ciclos de oxidación-reducción,

y la capacidad para soportar rápidos y repetidos ciclos térmicos [22].

La principal desventaja para los interconectores metálicos es la degradación, razón

principal originada por el envenenamiento de las especies de cromo, donde su máxi-

mo nivel de valencia, se ve afectado debido al tiempo prolongado de exposición del

contenido de cromo en ambientes de oxidación y reducción a altas temperaturas

y de la misma forma en ambientes húmedos, estas especies son reducidas electro-

qúımicamente (condensadas) en sólidos Cr2O3 en tres fases y dos fases como ĺımite,

bloqueando los sitos donde se lleva a cabo la reacción de reducción del ox́ıgeno, co-

nocido en inglés como oxygen reduction reaction (ORR). Recubrimientos densos y

capas cerámicas conductoras son requeridas en las superficies con el objetivo princi-

pal de mitigar los efectos del envenenamiento del cromo (Cr) que han sido probados

efectivamente con anterioridad [23].
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Fig. 1.8. Esquema de la segunda generación de una CCOS (soporte de ánodo en la
celda) y la tercera generación (soporte de aleación en la celda) [22].

Tabla 1.2. Ventajas de la tecnoloǵıa del soporte metálico en las CCOS

S.No. Ventajas

Costo de Mate-
rial

Uso de aleación baja en costo en sistemas de apilamiento, fácil ma-
nejo de aislamiento térmico; recubrimientos cerámicos más delgados
y además contienen materiales más baratos que son electroqúımi-
camente más activos.

Procesamiento
de la celda

sistema robusto de la celda que permite un rápido y fácil manejo
durante la manufactura.

Ensamble de la
celda

Uso convencional de técnicas de la unión de metales, como lo es la
soldadura para los sellos.

1.6. Óxido de cerio

Óxido de cerio, o ceria, es un óxido metálico de tierras raras, y es utilizado como

catalizador en varios procesos, el óxido de cerio puede ser sintetizado por distintos

métodos. Estos métodos pueden ser divididos por técnicas qúımicas por humedad y

depósito por vapor. Las técnicas por humedad incluyen las de coprecipitación, im-

pregnación, hidrotermal y solvotermal. Las técnicas de depósito por vapor incluyen

depósito por vapor qúımico (CVD), depósito por capas atómicas (ALD). Amplia

gama de técnicas para la preparación de óxido de cerio como catalizador se llevan a
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cabo por impregnación, coprecipitación y métodos de sol-gel. Usualmente soluciones

de nitrato de ceria son utilizados como precursor con estos métodos [24].

Óxidos base cerio son de gran interés para materiales de aplicación en electrolitos

y electrodos en las celdas de combustible de óxido sólido en temperaturas inter-

medias (SOFCs). El método de sol-gel ha sido desarrollado para la producción de

materiales mesoporosos, nanoestructurados, con una fase en peĺıculas delgadas para

el Ln0,1Ce0,9O2 Ln=La, Y, Sm, Gd, Dy. Base ceria en peĺıculas delgadas mesoporo-

sas exhiben una alta área espećıfica, conexión periódica de los mesoporos alrededor

de los 20 nm, y redes continuas de nanopart́ıculas sin aglomeraciones.

Los electrodos basados en óxido de cerio son muy prometedores para esta aplica-

ción en las celdas de combustible de óxido sólido, por su eficiente actividad electro-

qúımica. Las propiedades electrónicas y electroqúımicas del CeO2 esta principalmen-

te relacionada a la facilidad de generar Ce3 y Ce4, que se puede ajustar al tamaño

de part́ıcula. En su estado micro-cristalino, el CeO2 exhibe conductividad mixta a

altas temperaturas y bajo condiciones de baja presión parcial del ox́ıgeno.

El transporte electrónico es promovido por la gran cantidad de defectos. Por

otra parte, el grado de defectos en materiales para electrodos, afecta fuertemente las

propiedades que son cŕıticas para su desempeño relacionado al transporte de carga

iónico y electrónico, y la eficiencia de las reacciones electroqúımicas en las interfaces

[25].

El óxido de cerio CeO2 cristaliza en una estructura fluorita entre temperatura

ambiente y punto de fusión. Incluso la estructura fluorita se encuentra un poco abier-

ta, la conductividad iónica en ceria pura es relativamente baja. Para incrementar la

conductividad, los cationes del Ce4+ tienen que ser substituidos con cationes aliova-

lentes para incrementar el número de vacancias de ox́ıgeno. Las altas conductividades

de óxido de cerio dopada por separado ha sido alcanzado cuando el radio iónico de

los cationes se encuentra cerca del Ce4+ y la carga de los cationes es 3+.
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Como se mencionó anteriormente, mezclando carbonatos con ceria dopada incre-

menta las propiedades del electrolito. Entre los diferentes compuestos de carbonatos,

litio, sodio, y carbonatos de potasio, sus mezclas posiblemente son los carbonatos

más estudiados como la segunda fase para electrolitos compuestos [26].

El cerio cuenta con dos estados de oxidación Ce3+ y Ce4+. De acuerdo con estos

estados de oxidación el cerio forma los óxidos Ce2O3 o CeO2, la estructura cristalina

del CeO2 se muestra en la Fig. 1.9 [24].

Fig. 1.9. Estructura cristalina del CeO2. Las esferas rojas representan los iones O2−

y las esferas azules los iones de Ce4+ [24].
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Antecedentes

2.1. Métodos de śıntesis utilizados para aplicacio-

nes en CCOS

El método de sol-gel ha sido utilizado en la śıntesis de silicatos debido a sus

ventajas inherentes. Esto ha permitido la formación de la fase apatita con una ba-

ja temperatura considerable. Altamente controlado y composición uniforme fueron

también obtenidos por este proceso. Una de las desventajas para este método, es la

baja densidad relativa (<90 %) obtenidas por las operaciones de śıntesis llevadas a

cabo en las muestras y la formación de fases impuras la cual es perjudicial para la

conductividad total del material para electrolito. La necesidad de obtener una fase

densa y pura de silicatos de lantano, utilizando el método de śıntesis de sol-gel es

crucial para estos materiales que serán utilizados como electrolitos en las CCOS [27].

Los métodos más comunes de preparación de perovskitas de LSCF descritos en la

literatura son: coprecipitación, sol-gel, citratos, y la mezcla de polvos convencionales.

Recientemente, LaxSr1−xCo1−yFeyO3 fue obtenido por el método de electrohilado.

Esta técnica es utilizada para preparar nanofibras cerámicas, con excelentes propie-

dades de una manera simple y con un bajo costo.

El electrohilado es una técnica simple que utiliza campos eléctricos de alto vol-

taje, y bajas corrientes para formar fibras sólidas de los fluidos poliméricos. Las

16
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nanofibras producidas por este método son ultra delgadas con diámetros pequeños

y muestran áreas superficiales y porosas de alta calidad.

Recientemente la aplicación de los materiales nanoestructurados incluyendo las

nanofibras con aplicacion en las CCOS con temperaturas intermedias, han sido estu-

diadas debido a las reducciones de tamaño de los dispositivos y propiedades diferentes

mostradas por estos nanomateriales. La fabricación de membranas compuestas de fi-

bras de (LSCF) permiten una mejor permeabilidad a través de la estructura porosa

y probablemente incremente la corriente en los dispositivos de las SOFC’s [28].

Actualmente la pulverización catódica (sputtering) es uno de los métodos más

utilizados para la fabricación de peĺıculas delgadas en metales porosos con aplicación

en electrodos, por ejemplo: Pt, Ag, Au, Ru, etc, una de las restricciones de suma

importancia es el control de la presión de gas que es suministrado durante el proceso

de depósito, y de esta manera los poros de los electrodos puedan ser fabricados en

nanoescala [29].

La impresión por chorro de tinta con el termino en inglés como (the inkjet prin-

ting), tiene la facilidad de fabricar peĺıculas densas porosas y mesoporosas sobre

sustratos de óxidos cerámicos, información más detallada se puede encontrar en esta

referencia en la cual se fabricaron peĺıculas delgadas de Ag con superficie porosa,

esta técnica facilita cumplir con los requerimientos de superficie porosa, estabilidad

térmica y morfológica que en comparación con la técnica de sputtering es más sen-

cillo el proceso para la fabricación de un cátodo poroso de plata [29].

El método de hidrotermal se ha utilizado recientemente para la fabricación de

YSZ material para aplicación en electrolito en las SOFC’s, donde presenta ventajas

en el proceso de reacción, que se logra obtener una alta homogeneidad de la compo-

sición que depende solamente del tiempo de reacción, aparentemente a través de la

difusión de estado sólido [30].

Depósito por capas atómicas es un método de śıntesis f́ısico-qúımico, conocido por



Caṕıtulo 2. Antecedentes 18

sus siglas en inglés como atomic layer deposition (ALD), recientemente algunos auto-

res han logrado depositar óxido de cerio con espesores menores a 20 nm, en sustratos

de YSZ (100) en donde este material es comúnmente utilizado como electrolito en

las celdas de combustible de óxido sólido mediante ALD, una de las ventajas que nos

brinda esta técnica son las siguientes: control de la composición, calidad y escalabili-

dad que son primordiales en este tipo de aplicación, razón por la cual en este trabajo

de investigación se utilizó dicha técnica, de igual manera se han logrado fabricar por

esta técnica materiales para cátodos como lo son LaxSr1−xMnO3 y La1−xCaxMnO3,

los materiales para ánodos aún se encuentran bajo investigaciones con el uso de esta

técnica, para capas intermedias se han logrado obtener capas delgadas de YDC y de

la misma forma como se hab́ıa mencionado anteriormente YSZ, estos materiales son

comúnmente utilizados como electrolitos, pero de la misma forma se pueden utilizar

como interface entre electrodos, que en este caso seŕıa entre el electrolito y el cátodo

[31, 32].

Capas finas de YDC con aplicación para interface entre cátodo/electrolito, ca-

talizadores y electrolito en las celdas de combustible de óxido sólido, donde fueron

llevados a cabo por medio de dos métodos de śıntesis: depósito por baño qúımico

(CBD) y depósito por capas atómicas (ALD), objetivos de nuestra investigación se

basaron de la misma forma en el uso de estas técnicas, para conocer detalladamente

resultados sobre las propiedades obtenidas por ambas técnicas, se pueden encontrar

en la siguiente referencia [33].

Actualmente se está tratando de incorporar, intercapas nano-granulares catódicas

en superficies de electrolitos, donde se han utilizado una gran variedad de técnicas,

incluyendo lo que es depósito por vapor qúımico (chemical vapor deposition), nano

suspensión y la técnica de sol-gel, sin embargo, el depósito por vapor qúımico y

vapor f́ısico, trabajan en atmósferas de vaćıo donde la factibilidad es cuestionable,

esto debido a la escalabilidad industrial, por lo tanto, una alternativa es el uso de

depósito por vapor qúımico asistido por aerosol, es similar al método de CVD pero

no requiere atmósfera de vaćıo, se depositó GDC, ceria dopada con gadolinio, donde

esta técnica mejora considerablemente el desempeño de la celda [34].



Caṕıtulo 2. Antecedentes 19

Recientemente gran enfoque se tiene en los interconectores para las celdas de

combustible de óxido sólido con objetivos de reducciones de costo en fabricación y

procesos de śıntesis, en este caso la sustitución de las cromitas de lantano LaCrO3 por

los aceros inoxidables ferŕıticos, sin embargo se tienen que controlar muchas variables

para satisfacer las necesidades de la aplicación, por ejemplo, espesor uniforme del

recubrimiento, superficie densa, libre de agrietamientos, por lo tanto un método en

el cual se obtuvieron resultados satisfactorios para producción en masa, es el método

de electrodepósito por tinta y formado de recubrimiento, donde se encontró que este

método es adecuado para la fabricación de materiales para las SOFC [35].

El método de spray pirolisis puede ser utilizado para fabricar multi componentes

de óxidos cerámicos ya que se encontró que es una de las técnicas más efectivas

para sintetizar materiales en modos semi continuo de operación y donde también

ofrece la facilidad para controlar la morfoloǵıa del material, esto llevando a cabo

ajustes adecuados en el proceso, un trabajo de investigación reciente sintetizó ferrita

de bario dopada con nano cristales de estroncio, cobalto y de igual manera cobaltita

de bario, ambas abreviadas como BSCF que por sus siglas en inglés es barium,

strontium, cobalt and iron, estos materiales tienen usos en el cátodo, ya que cumplen

con propiedades de conductividad iónica y electrónica mixta, hoy en d́ıa son de gran

interés, para aplicación en las celdas de combustible de óxido sólido [36].
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2.2. Método de śıntesis de depósito por baño qúımi-

co

2.2.1. Principio de CBD

El CBD, inicialmente fue utilizado para depósitos de peĺıculas semiconductoras

de calcogenuros (sulfuros, selenuros, etc.) se ha extendido al crecimiento de óxidos

después del año de 1970. Esta técnica consiste en hacer reaccionar los precursores

disueltos en una solución acuosa a baja temperatura (<100 ◦C) para poder formar

una capa o peĺıcula sólida, por un simple proceso de inmersión sobre un sustrato

adaptado.

El equipamiento es una simple hornilla con agitación magnética para calentar la

solución y de la misma forma, homogeneizar la solución, controlando la temperatura.

Una gran variedad de materiales como el metal, los cerámicos y poĺımeros, pueden

ser utilizados. Las bajas temperaturas de depósito permiten evitar la oxidación y la

corrosión de los sustratos metálicos.

La velocidad de crecimiento de las peĺıculas y el espesor del recubrimiento reali-

zado, dependen de los siguientes factores: velocidad de agitación, pH, concentración

de los reactivos y la temperatura del baño. Por lo tanto, el CBD permite recubrir

grandes superficies de manera reproducible y bajo costo, lo cual lo hace viable para

llevarlo a cabo en procesos industriales, por ejemplo en el caso de peĺıculas delgadas

de CdS para las celdas fotovoltaicas (CuIn(Ga)Se2) [1].

La formación de depósito por CBD, es llevada a cabo gracias a las transformacio-

nes qúımicas de los precursores por el intercambio de una entidad definida durante la

reacción. Por lo tanto esto se refiere al electrón, donde es llevada a cabo una reacción

oxidación-reducción o muy conocida como proceso redox, o depósito no electroĺıtico,

si es un ligante (la valencia del elemento no cambia), por lo tanto el método CBD

se encarga de intercambiar el ligante (depósito en fase liquida). En el caso de una

reacción que es llevada a cabo donde se disocian los precursores y elementos qúımicos

son intercambiados. El CBD permite la producción de una capa sólida en un solo



Caṕıtulo 2. Antecedentes 21

tiempo de inmersión, sin variaciones de estados de oxidación de los metales [37].

2.3. Método de śıntesis de depósito por capas atómi-

cas

2.3.1. Principio de ALD

El ALD es un método de depósito qúımico en fase de vapor a un flujo alterno,

diferente al CVD por la que los reactivos son suministrados a un mismo tiempo den-

tro de la cámara de reacción. El ALD se basa en una introducción alternativa y no

simultánea de precursores que reaccionaran sobre la superficie del sustrato. Después

de que haya sido enviado cada precursor a la cámara, una purga de gas inerte se uti-

liza para eliminar los residuos del precursor que quedaron en la cámara de reacción.

El ozono, un gas neutro, es uno de los más utilizados como gas de purga. También es

empleado como gas vector, con la finalidad de asegurar el transporte de las molécu-

las de los precursores en la cámara de reacción, en particular, cuando la presión de

trabajo en la cámara de reacción es superior a la presión de vapor del precursor en

fase gaseosa [1].

El ALD es una técnica que permite el crecimiento de mono capas atómicas por

mono capas atómicas. En teoŕıa, cada ciclo de reacción forma una mono capa del

material a depositar. En la Fig. 2.1 se representa de una manera simplificada un ciclo

de reacción de depósito por ALD de un óxido metálico imaginario para la formación

de una mono capa. En el caso de crecimiento de la mono capa en este compuesto, se

explica de la siguiente manera en cuatro etapas[1]:

1. El precursor metálico en estado gaseoso es introducido a la cámara de reacción

donde se llevan a cabo reacciones de quimiosorción.

2. Las moléculas del precursor que no reaccionaron en la superficie del sustrato

son eliminadas por medio de un gas inerte.
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3. Un oxidante (O2, H2O, O3) es enviado de manera que elimine los ligantes y

oxide el metal depositado sobre la superficie.

4. El gas inerte es nuevamente enviado dentro de la cámara de reacción con el

objetivo de eliminar los excesos de oxidante y de la misma forma los productos

de la reacción.

Fig. 2.1. Esquema del proceso de ALD en 4 tiempos básicos. [38].

El metodo de sintesis de depósito por capas atómicas conocido por sus siglas en

inglés como atomic layer deposition ALD, o muy conocida antes del año 2000 como

capas epitaxiales atómicas (atomic layer epitaxy ALE), fue desarrollado como un

método de depósitos muy finos, libre de defectos, y una alta pureza en las capas

o peĺıculas [39]. Esto se ha convertido en un proceso clave en la industria micro-

electrónica, donde la miniaturización requiere un preciso control atómico del espesor

de la capa, y la conformación del depósito [40]. Diferente al proceso de depósito

por vapor qúımico CVD, donde los precursores reaccionan en una fase de gas si-

multánea, ALD es un proceso ćıclico y auto limitado, basado en una secuencia de

reacciones de superficie binaria [41]. ALD puede ser utilizado para recubrir una gran

variedad de distintos materiales de sustratos, con una t́ıpica capa amorfa debido a

su baja temperatura de proceso [42]. Diferentes condiciones de trabajo pueden ser

depositadas consecutivamente ya que cada precursor es introducido de una mane-

ra separada, cada precursor cuenta con su propia ventana de depósito. Por lo tanto,

este proceso es escalable, capaz de llevar a cabo depósitos en múltiples sustratos [43].

En la Fig. 2.2 se muestra un esquema general de un proceso ideal ALD. El proceso

comienza con un sustrato conocido acerca de su grupo de superficie, en este caso los

grupos hidroxilos (OH). El siguiente es, un precursor órgano metálico MLx (la M
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representa el ión metálico y la L representa el ligante orgánico) es pulsado a la

cámara de reacción, donde es qúımicamente absorbido y reacciona con las especies

producidas en la superficie por los productos que son extráıdos durante el ciclo de

purgado del gas inerte. El segundo precursor, en el caso del agua, después es expuesto

en el sustrato, y aśı reacciona con el precursor órgano metálico en la superficie, y

nuevamente, los productos de la reacción qúımica son extráıdos por una bomba en

el ciclo de purgado. Idealmente después de un ciclo finalizado, una mono capa del

material deseado, en el caso de MxOy, habrá sido depositado y las especies en la

superficie serán las mismas como lo fueron desde un inicio, lo que es el caso de las

especies de hidroxilos (OH). Este método de ALD, se pueden repetir los ciclos hasta

que se alcance el espesor deseado. La cantidad de cada precursor, es generalmente

controlada utilizando electro válvulas automatizadas, que nos permiten fijar una

cantidad de precursor, esto dependiendo del vapor de presión dentro de la cámara.

Esto se logra variando el tiempo de cada pulso y la cantidad de cada precursor es

efectivamente controlado [44].

Fig. 2.2. Esquema genérico de un proceso de depósito por capas atómicas ALD [44].

2.3.2. Ventajas de la técnica ALD

Una de las principales ventajas del proceso de ALD es la simplicidad y la precisión

del control del espesor esto mediante el número de ciclos de reacciones, ya que el
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flujo del precursor es usualmente desigual a algunas de las superficies que pueden

reaccionar antes que otros. Sin embargo, esto no afecta el espesor, desde que los

precursores adsorbidos pueden desorber desde la superficie cuando la reacción se ha

completado, y aśı continua reaccionando en las áreas de la superficie que no han

reaccionado. Esto también permite depositar capas muy delgadas. Por lo tanto, las

reacciones en ALD no dependen de la homogeneidad del flujo del precursor, dado

que hay una suficiente cantidad de precursor pulsado a la cámara de reacción [45].

Sin embargo una de las principales desventajas de ALD en ciertas aplicaciones es el

factor sobre su velocidad, se considera como una técnica muy lenta, para peĺıculas

con espesores para cientos de nanómetros o más, que necesiten ser depositados.

Usualmente ALD no produce una mono capa, o peĺıcula en un solo ciclo de depósito,

pero solo una fracción de lo que conformaŕıa la capa [46].
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Motivación, hipótesis y objetivos

3.1. Motivación

En este trabajo de investigación se tiene un enfoque espećıfico sobre procesos o

métodos de śıntesis de peĺıculas delgadas para aplicaciones en las celdas de combus-

tible de óxido sólido con usos particularmente en electrolitos sólidos, interconectores,

electrodos y capas para protección anódica o catódica, cabe destacar que el método

de śıntesis de depósito por baño qúımico, es muy prometedor gracias a su simpli-

cidad y bajo costo, sin embargo hasta el momento los resultados obtenidos no han

sido satisfactorios para utilizar el CeO2 a gran escala, por lo tanto se aprovechó es-

ta área de oportunidad para buscar las condiciones óptimas de śıntesis y aśı lograr

aplicar este método a niveles industriales, como información adicional, se realizó una

comparación con el método de depósito de capas atómicas (ALD), la cual hasta el

momento es de gran aplicación, no obstante su factibilidad es cuestionable por sus

altos costos de fabricación, donde de igual manera se trabajó en la reducción de

tiempos de depósito para economizar y hacer factible el proceso.

25
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3.2. Hipótesis

Es posible obtener dióxido de cerio mediante los métodos: depósito por baño

qúımico (CBD) y depósito por capas atómicas (ALD), con caracteŕısticas similares

para uso en las celdas de combustible de óxido sólido en electrolito, electrodos e

interconectores.

3.3. Objetivos generales y particulares

3.3.1. Objetivo general

Contribuir a la ciencia y tecnoloǵıa de las celdas de combustible de óxido sólido,

comparando el potencial de la aplicación del dióxido de cerio, sintetizadas por medio

de depósito por baño qúımico (CBD) y depósito por capas atómicas (ALD).

3.3.2. Objetivos particulares

Sintetizar y caracterizar peĺıculas delgadas de óxido de cerio por dos métodos

distintos, depósito por baño qúımico CBD y depósito por capas atómicas ALD.

Comparar la calidad de los depósitos obtenidos por ambos métodos de śıntesis

como lo es CBD y ALD.
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Desarrollo experimental

En este trabajo de investigación la parte experimental se llevó a cabo como se

muestra a continuación en el diagrama de operación 4.1, paso por paso para la ob-

tención de las propiedades del CeO2.

Fig. 4.1. Metodoloǵıa para procesos de śıntesis y técnicas de caracterización emplea-
das para análisis de las propiedades del CeO2.

27
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4.1. Obtención de peĺıculas delgadas de CeO2 por

CBD

Se llevó a cabo mediante una solución acuosa de nitrato de cerio (Ce(NO3)3.6H2O,

Alfa Aeser 99.9 %), con una concentración de 0.01 mol.L−1 y de dimetil amino borano

(DMAB) (CH3)2NHBH3, Merck) con una concentración de 0.01 mol.L−1, el pH de

la solución se obtuvo alrededor de 4.3 y la temperatura de depósito fue de 60◦C, en

placas de acero inoxidable 304 que fueron utilizadas como sustrato, el desarrollo de

śıntesis se optimizo con base a trabajo que realizo Bianca Medina Lott en la Escuela

Nacional Superior de Qúımica de Paŕıs, Francia [1].

El sustrato de silicio aśı como el de acero inoxidable 304, fueron posicionados

como se muestra en la Fig. 4.2, que fue elaborado de pyrex, a continuación se men-

cionaran algunos parámetros en los cuales se llevó a cabo el depósito.

Fig. 4.2. Porta-sustrato para depósitos de CeO2 por CBD.

El proceso de CBD es realizado con una solución acuosa, con la ayuda de un agi-
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tador magnético, ya que nos permite mantener homogénea la mezcla, a revoluciones

constantes para evitar la rápida precipitación, el baño qúımico se coloca en baño

maŕıa, a una temperatura controlada con la ayuda de un termómetro convencional,

como se muestra en la Fig. 4.3.

Fig. 4.3. Esquema de montaje experimental para los depósitos de CBD.
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4.2. Obtención de peĺıculas delgadas de CeO2 por

ALD

Mediante la técnica de depósito de capas atómicas conocido comúnmente como

Atomic Layer Deposition por sus siglas en inglés (ALD), a continuación se mencio-

naran los parámetros y precursores que fueron utilizados para llevar a cabo parte de

esta experimentación.

Las peĺıculas delgadas de CeO2 fueron llevadas a cabo en un reactor de flujo

vertical Picosun Sunale R200 propiedad de la Escuela Nacional Superior de Qúımica

de Paŕıs (ENSCP) como se muestra en la Fig. 4.4, utilizando el Ce(thd)4 (STREM

CHEMICALS) como precursor de ceria. El ozono fue utilizado como recurso oxidante

a un 70 % que es producido por un generador USA con una alta pureza de ox́ıgeno.

Alta pureza de N2 fue utilizado como gas de purga. La temperatura de la cámara de

reacción se estableció a 300◦C y el precursor estuvo calentado hasta los 180◦C. La

secuencia de pulsos es Ce(thd)4/N2/O3/N2 con 3/5/4/5 [31].

Fig. 4.4. Reactor de flujo vertical Picosun Sunale R200 propiedad del ENSCP [31].
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En la Fig. 4.5, se muestra la representación esquemática de la distribución interna

del reactor de flujo vertical, propiedad de la Escuela Nacional Superior de Qúımica

de Paŕıs, con cargo por parte del laboratorio LECIME [38].

Fig. 4.5. Esquema de un reactor vertical ALD [38].

4.3. Microscopia electrónica de barrido

4.3.1. Condiciones de operación del equipo

Para este estudio se utilizó un microscopio electrónico de barrido SEM HITACHI

SU-70 (Scanning Electron Microscopy) que se puede apreciar en la 4.6. Este equipo

utiliza un filamento de tungsteno. Con aumentos entre 1 a 300,000 X, con una reso-

lución teórica de 5 nm. Las condiciones empleadas para los análisis fueron: corriente

de 200 pA, un voltaje de aceleración de 30kV.
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Fig. 4.6. Microscopio electrónico de barrido donde fueron llevados a cabo los análisis
para las capas finas de óxido de cerio CeO2, propiedad de la Universidad Pierre et
Marie Curie de Paŕıs.

4.4. Microscoṕıa confocal

4.4.1. Condiciones de operación del equipo

Para este estudio se utilizo un microscopio confocal LSM 700 que se muestra en

la Fig. 4.7, con un láser de 405 nm propiedad del CIIA.
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Fig. 4.7. Microscopio confocal LSM 700, donde fueron llevados a cabo los análisis
para las capas finas de óxido de cerio CeO2 por medio del método de śıntesis de
CBD.

4.5. Difracción de rayos X

4.5.1. Condiciones de operación del difractómetro

Para poder estudiar la estructura cristalina por la técnica de difracción es ne-

cesario utilizar radiación con una longitud de onda comparable con el espaciado

interatómico en los cristales alrededor de 1Å, es por eso que se emplean los rayos X,

neutrones o electrones. En esta tesis se utilizó difracción de rayos X en materiales

policristalinos para determinar sus propiedades estructurales.

Para las mediciones de las muestras, se utilizo un difractometro Bruker D8 Ad-

vance Eco, como se muestra en la Fig. 4.8, con radiación Cuk = 1.54056 A. bajo

condiciones normales de operación, es decir 30kV y 40mA. Para identificaciones sis-

temáticas, las muestras, en forma sólida, se midieron en intervalos de 2θ de 10 a 90◦

con pasos de 0,05◦ y tiempos por paso de 0.9 s. las muestras fueron preparadas en

sustratos de aceros inoxidables 316 y 304.
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Fig. 4.8. Difractometro Bruker D8 Advance propiedad de la FIME-UANL, b) Geo-
metŕıa de un difractometro Bragg-Brentano.

4.6. Espectroscopia de impedancia electroqúımica

4.6.1. Condiciones de operación del equipo

Las muestras analizadas por espectroscopia de impedancia, fueron conformadas

en placas de acero inoxidable 316, de 1cm2, no requirió tratamiento térmico, se pu-

lieron las caras con la finalidad de obtener una superficie homogénea, y asi colocar la

punta de platino del potenciostato para verificar el contacto y evitar a su vez corto

circuitos.

Para realizar estos estudios se utilizó un analizador de impedancia Solartron

Analytical, se colocó dentro de un horno Plateau M2E, en el cual se realizaron los

cambios de temperatura como se observa en la Fig. 4.9, las condiciones de operación

del potenciostato fueron controladas por el programa ModuLab, fueron llevadas a ca-

bo bajo una atmósfera de aire, con un flujo de 50ml/min, con una señal de amplitud

de 200mV AC (deltaV) sin polarización con DC, en un rango de frecuencia de 1Hz

a 1MHz, con 11 puntos por década que se muestran en el diagrama, en un rango de

temperatura de 250 a 475◦C, para evitar cortos circuitos, o de la misma forma dañar

la capa, se utilizó punta de platino, constituida por un alambre de platino de 0.5 mm
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de diámetro, que cumplió con la función de electrodo de trabajo, una malla de oro se

utilizó por la parte que no se depositó óxido de cerio, con tiempos de estabilización

de 1 con incremento de temperatura de 100◦C.

Fig. 4.9. Solartron Analytical ModuLab, propiedad de la ENSCP de Paŕıs.
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Resultados y discusión

5.1. Análisis de difracción de rayos X

Estos estudios fueron realizados para los depósitos de CeO2 sobre acero inoxidable

304 por la técnica de CBD, como se mencionó anteriormente, en la Fig. 5.1 se llevaron

a cabo distintos tiempos de inmersión por CBD, donde a excepción del patrón de

difracción del acero inoxidable, donde se muestran los planos preferenciales del óxido

de cerio, con una estructura fluorita cúbica, cuyo patrón coincide con los valores

reportados en la tarjeta de la base de datos ICCD 01-075-0390 que corresponde al

óxido de cerio (CeO2), donde el ancho del pico de los rayos X difractados son a causa

del tamaño de grano del cristal [47].

5.2. Microscopia electrónica de barrido

Las imágenes obtenidas por microscopia electrónica de barrido de peĺıculas de

óxido de cerio CeO2 por la técnica de depósito por baño qúımico, conocido por sus

siglas en inglés como CBD (Chemical Bath Deposition), la micrograf́ıa de la Fig. 5.2

muestra grietas en la superficie del recubrimiento con promedio de 70 a 80 nm, el

patrón de agrietamiento que presentaron es conocido como ”mud − cracking” este

agrietamiento fue causado en el proceso de secado, debido al descontrol de la velo-

cidad de enfriamiento, otro factor considerable también es el incremento de tiempo

de inmersión lo cual es proporcional a obtener espesores mayores, sin embargo se ve

36
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Fig. 5.1. Difractograma de rayos X de los depósitos de óxido de cerio CeO2, (a) acero
inoxidable sin recubrimiento, (b)depósito durante 1 hora, (c)3 horas, y (d) 6 horas.

afectado en el desprendimiento de la peĺıcula depositada sobre el sustrato de acero

inoxidable [48].

En la Fig. 5.3 se muestran depósitos realizados con distintos tiempos de inmersión,

los cuales fueron a 1, 3 y 6 horas, donde se tiene un comparativo a nivel morfológi-

co, donde el patrón conocido como ”mud− cracking” está presente antes de que se

llevara a cabo el tratamiento térmico [48].
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Fig. 5.2. Micrograf́ıa del depósito de óxido de cerio CeO2 mediante la técnica CBD
durante un tiempo de inmersión de 6 horas.

5.2.1. Análisis de la composición por elementos por espec-

troscopia de dispersión de enerǵıa

La espectroscopia de dispersión de enerǵıa se llevó a cabo mediante el microscopio

electrónico de barrido, utilizando un equipo FEI FE NovaNano SEM 200, con un

voltaje de aceleración de 30kV, con un detector de electrones retro-dispersados, para

poder determinar la composición elemental, y verificar que se encuentre libre de

impurezas, ya se mencionó anteriormente la metodoloǵıa para realizar la śıntesis por

CBD, esta técnica se utilizó con el objetivo de asegurar la estequiometria de los

compuestos. En la Fig. 5.4 se muestra la gráfica de EDS obtenida, donde se puede

observar en el espectro la presencia de óxido de cerio, que fue verificado mediante

rayos X la fase de nuestro recubrimiento.

A continuación se presentan en las siguientes figuras, la composición de elementos
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Fig. 5.3. Imágenes obtenidas por SEM presentando un patrón de agrietamiento
”mud − cracking”, (a), (b): depósito con tiempo de inmersión de 1 hora con tra-
tamiento térmico durante 4 horas, (c), (d): tiempo de inmersión 3 horas, y (e), (f):
tiempo inmersión 6 horas.

pertenecientes a los resultados que se pueden apreciar en la Fig. 5.3, donde en los

resultados semi-cuantitativos, se observa que a razón del incremento del tiempo de

inmersión, se obtiene un mayor porcentaje de depósito, sin embargo como se men-

cionó anteriormente persiste el desprendimiento de la capa sobre el sustrato de acero

inoxidable 304 [47, 48].

5.3. Análisis por microscopio confocal

Ciertos aspectos de la calidad, conformación y homogeneidad de las peĺıculas

de CeO2, donde en la Fig. 5.6 imagen obtenida mediante el confocal, lo cual nos
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Fig. 5.4. Espectroscopia de enerǵıa de dispersión del CeO2 por la técnica de CBD.

Fig. 5.5. Espectroscopia de enerǵıa de dispersión de peĺıculas delgadas de CeO2 por
medio de CBD, con tiempos de inmersión 1,3 y 6 horas, resultados de la Fig. 5.3.

permite, observar la alta variación en lo que esta relacionando, a la rugosidad del

recubrimiento.



Caṕıtulo 5. Resultados y discusión 41

Fig. 5.6. Imagen obtenida mediante el confocal de un recubrimiento de óxido de cerio
CeO2 por medio de CBD.

5.4. Análisis de difracción de rayos X

La siguiente figura 5.7 muestra el difractograma de rayos X obtenido por un

depósito alrededor de los 100 nm sobre acero inoxidable (AISI-316L) donde los picos

correspondientes pertenecen al sustrato y a las capas finas de CeO2.

Se muestra cada espectro de rayos X, y se describen los resultados obtenidos, la

estructura esperada, y la estructura que se obtuvo, y el comparativo entre los distin-

tos métodos de śıntesis que fueron utilizados, que fueron mencionados anteriormente,

lo que es CBD y ALD, en la Fig. 5.7 se observan los patrones de difracción de rayos

X que se le realizaron al recubrimiento de óxido de cerio donde se explicara la fase

obtenida.

Como se mencionó anteriormente en la fig. 5.7 muestra el difractograma de rayos

X que se obtuvo de un depósito de óxido de cerio alrededor de los 100 nm, sobre acero
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inoxidable 317, los picos correspondientes al sustrato utilizado, están identificados

como stainless steel, y el patrón de difracción obtenido por el método de depósito

por capas atómicas, corresponde a los valores reportados en la tarjeta de la base de

datos ICCD 00-034-0394 que corresponde al óxido de cerio (CeO2).

Fig. 5.7. Difractograma de rayos X de CeO2 por medio de ALD.
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5.5. Microscopia electrónica de barrido

En esta sección se presentan los resultados obtenidos por medio de la técnica de

depósito por capas atómicas (ALD), que se analizaron en un microscopio electróni-

co de barrido (SEM HITACHI-SU-70) con un voltaje de aceleración de 10KV, las

siguientes capas finas fueron llevadas a cabo a una temperatura en la cámara del

reactor de 300 ◦C, con un tiempo de depósito de 26 horas, en las que se puede obser-

var la morfoloǵıa de los recubrimientos que se muestran en la Fig.5.8, se obtuvieron

con una alta calidad micro-estructural, alta conformidad respecto a la densidad de

la superficie, recubrimiento homogéneo, bien adheridas a la superficie y un aspecto

muy importante, no se requiere que sean tratadas térmicamente para lograr cris-

talizar el material, no presentaron agrietamiento, que esto es una gran ventaja en

comparación con el método de śıntesis CBD, que se ve afectado por el agrietamiento

y esto nos ocasiona cortos circuitos, los resultados de espectroscopia de impedancia

electroqúımica se discutirán más adelante, de igual manera se puede observar en la

Fig.5.9 el espesor del recubrimiento de óxido de cerio CeO2 libre de grietas, capas

de alta calidad que las hacen factibles para efectos de la aplicación [49].

Fig. 5.8. Capa fina de óxido de cerio
CeO2 con un tiempo de exposición de
26 horas con 10,000 ciclos.

Fig. 5.9. Imagen de SEM donde se mues-
tra espesor de 119 nm presentando alta
conformabilidad.

Imágenes obtenidas por microscopia electrónica de barrido, por medio de la técni-

ca ALD, como se mencionó anteriormente por sus siglas en inglés (Atomic Layer

Deposition), lo cual en la Fig. 5.10, se puede observar claramente, que presentan
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una alta calidad micro-estructural, depósitos con alta densidad, completamente cu-

biertos, uniformes, adheridos a la superficie, y con propiedades cristalinas que no

requieren post-tratamientos térmicos [49].

Fig. 5.10. Micrograf́ıas de capa delgada obtenida por ALD, con un tiempo de depósito
de 16 horas con 40 minutos, durante 5000 ciclos, a) antes de analizar en espectros-
copia de impedancia electroqúımica, b) espesor de 139 nm, c) muestra el cambio
morfológico por la exposición a alta frecuencia en la espectroscopia de impedancia
electroqúımica y d) agrietamiento obtenido al finalizar mediciones de impedancia.

En la Fig. 5.10 se muestran los resultados antes y después de realizarse las medi-

ciones de espectroscopia de impedancia, en la imagen a) se llevó a cabo la medición

mediante ImageJ para verificar el promedio de tamaño de grano de 96 nm, que como

se discutió en el párrafo anterior, la técnica de ALD nos ofrece grandes ventajas para
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estos recubrimientos con fines de uso para aplicación de protección catódica, en la

imagen b) se muestra el espesor en sección transversal donde se obtuvo un espesor en

promedio de 141 nm, en la imagen c) se muestra el análisis morfológico después de la

espectroscopia de impedancia electroqúımica, donde se ve afectado debido a que se

expone a temperaturas mayores que la fabricación de las capas finas, aunado a que

el material es perturbado a distintas frecuencias, sufre un cambio micro-estructural,

y finalmente en la imagen d) se muestra el análisis puntual donde se colocó la punta

de platino para llevar a cabo las mediciones de espectroscopia de impedancia electro-

qúımica, sufriendo un agrietamiento por el desgaste a que se somete en temperaturas

elevadas y atmósferas de reducción y oxidación [49].

Los resultados satisfactorios que se obtuvieron con las capas delgadas de óxido

de cerio (CeO2) a una temperatura en la cámara del reactor de 300◦C como se men-

cionó anteriormente, esto es debido a que algunos complejos β-dicetonatos basados

para procesos de ALD, el crecimiento de la capa se mantiene constante a pesar de

que la velocidad de depósito incrementa notablemente por los valores nominales de

la ventana de proceso de ALD. Esto está más relacionado probablemente a la des-

composición parcial de los ligantes, o al cambio al modo de adsorción permitiendo

una alta saturación en la superficie (moléculas/nm2) y por lo tanto se obtiene una

alta velocidad de depósito [49].

5.5.1. Análisis de la composición por elementos por espec-

troscopia de dispersión de enerǵıa

A continuación se muestra en la Tabla. 5.1, la composición de elementos de las

capas finas de óxido de cerio CeO2 por la técnica de ALD, lo cual se puede apreciar

que no existe variación considerable en los porcentajes atómicos, gracias al control de

flujo que se utilizó para llevar a cabo las reacciones dentro de la cámara del reactor

ALD.

La espectroscopia de dispersión de enerǵıa, se realizo por medio de un microscopio

electrónico de barrido, SEM (HITACHI SU-70) donde se evaluó el recubrimiento de

óxido de cerio CeO2 de 139 nm, para poder determinar la composición de elementos,
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Tabla 5.1. Análisis de EDS mostrando la composición elemental del óxido de cerio
CeO2 con 5000 ciclos en ALD valores mostrados en % atómico.

No. de Es-
pectro

O Al Si Cr Fe Ni Mo Ce

1. 41.5 1.1 0.8 6.4 27.0 4.7 0.5 17.8

2. 42.2 1.2 0.8 5.2 27.7 4.7 0.6 17.7

3. 41.2 1.2 0.8 6.8 27.0 4.7 0.5 17.8

4. 72.1 1.1 0.6 0.0 1.5 0.2 0.0 21.7

Mean. 49.3 1.1 0.7 4.6 20.8 3.5 0.4 18.7

Std. Dev. 15.2 0.1 0.8 6.4 27.0 4.7 0.5 17.8

Max. 72.1 1.2 0.8 6.8 27.7 4.7 0.6 21.7

min. 41.5 1.1 0.6 0.0 1.5 0.2 0.0 17.7

y de la misma forma, asegurarnos de que no se generaran impurezas en el proceso

de depósito, en la Fig. 5.11, podemos apreciar el análisis semicuantitativo de la

presencia del compuesto binario que es el óxido de cerio, los datos en porcentajes

atómicos fueron mostrados en el párrafo anterior en la tabla. 5.1 [13].

5.6. Medición de espectroscopia de impedancia elec-

troqúımica

Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroqúımica, se realizaron en

un intervalo de 150 a 450◦C, en un rango de frecuencia de 1MHz a 1Hz, con una

señal de amplitud de 200 mV, sin polarización, en la Fig. 5.12 se muestra el dia-

grama de impedancia de Nyquist que se obtuvo para las capas finas de óxido de
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Fig. 5.11. Espectro de dispersión de enerǵıa EDS de capas finas de CeO2 obtenidas
por ALD.

cerio (CeO2), donde podemos apreciar los semićırculos que se obtuvieron a distintas

temperaturas, se observa que a razón del incremento de temperatura disminuye los

valores de resistencia, para un compuesto binario que es la capa fina de óxido de cerio

CeO2, para este material no fue necesario realizar variaciones de amplitud gracias a

la estabilidad térmica que presento el material.

En la Fig. 5.13, se muestra la gráfica de Arrhenius corresponde al depósito de

óxido de cerio CeO2 llevado a cabo por la técnica ALD, con un espesor de 139 nm,

donde se aprecia un comportamiento estable estando expuesto a cambios de tempe-

ratura, obteniendo una enerǵıa de activación de 0.46 eV, para el caso de las peĺıculas

delgadas, se presentan dificultades para dar una estimación del área de contacto de

la punta de platino [49], por lo tanto solo se muestra la relación entre la temperatura
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Fig. 5.12. Diagrama de Nyquist de peĺıcula delgada de óxido de cerio CeO2 con
10,000 ciclos por medio de ALD.

y la resistencia, debido a que la conductividad tiene que ser calculada de acuerdo al

método de Gourba [50], que menciona que la superficie de la punta de Pt, siempre es

estimada, por lo tanto la conductividad en cierto grado tiene que ser parcialmente

deducida, por lo tanto si quisiéramos obtener un valor preciso de la superficie, se re-

quiere llevar a cabo un modelo lo cual nos permita obtener este valor de una manera

exacta, que para este trabajo de investigación no fue requerido [49].

Las mediciones se llevaron a cabo en incrementos y disminución de temperatura,

donde claramente en la gráfica de Arrhenius se aprecia que el material logra com-

portarse totalmente estable en la disminución de la temperatura.

En la Fig. 5.14, se muestra el diagrama de Nyquist en incrementos de temperatu-

ra, donde los valores de resistencia son mayores debido al tiempo de estabilización del

material, y de la misma forma, En la Fig. 5.15 se muestra una gráfica de Arrhenius,

donde se llevó a cabo mediciones de espectroscopia de impedancia electroqúımica

durante 48 horas, en incremento y disminución de temperatura, donde podemos co-
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Fig. 5.13. Gráfica de Arrhenius de peĺıcula delgada de óxido de cerio CeO2 con 10,000
ciclos por medio de ALD.

rroborar la facilidad cuando el material fue estabilizado en aspectos de temperatura.

Una de las principales causas debido a las diferencias de resistencia óhmica, como

se muestra en la Fig. 5.15 es debido al tiempo que fue requerido para activar térmica-

mente el material semiconductor, y de la misma forma esto aunado a la temperatura

de fabricación por el proceso de ALD. Sin embargo la microestructura que se obtiene

mediante ALD, tiene una gran influencia en las mediciones de la impedancia. Por

lo tanto, la estructura de estas capas finas se constituye por columnas estrechas, se-

paradas por fronteras de columnas, entonces, la conductividad puede ser vista como

dos caminos paralelos, por las columnas, y las fronteras de microestructura. Este
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Fig. 5.14. Diagrama de Nyquist de capas finas de óxido de cerio CeO2 con 10,000
ciclos por medio de ALD.

tipo de fenómeno requiere mediciones muy precisas que quedaron fuera del alcance

de esta investigación [49].

En la Fig. 5.15, podemos observar un comportamiento con la resistencia que es

inversamente proporcional al aumento de la temperatura, donde para el incremento

de temperatura, donde podemos apreciar un incremento de la enerǵıa de activación,

esto es debido a que se llevaron a cabo mediciones por encima de la temperatura

de fabricación por ALD, por lo tanto la diferencia en cambios de enerǵıa fue debido

a la frecuencia de relajación, y como lo mencionamos anteriormente, para abordar

propiedades de conductividad, se requiere llevar a cabo mediciones más precisas que

en el marco de este trabajo no será requerido [49].
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Fig. 5.15. Gráfica de Arrhenius para mediciones por EIS, de capas finas de CeO2 por
medio de ALD.
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Conclusiones

Se logró obtener las capas finas de óxido de cerio (CeO2) por el método de

depósito por baño qúımico (CBD), con distintos tiempos de inmersión, sin

embargo, presentaron agrietamiento, antes y después de ser tratadas térmica-

mente, este patrón es conocido como mud-cracking.

Es posible obtener capas finas de óxido de cerio por el método de depósito por

capas atómicas (ALD), con una alta conformabilidad microestructural, homo-

geneidad, control del espesor y calidad.

Las condiciones de trabajo que fueron alternadas para el método de depósito

por baño qúımico, no lograron evitar el patrón de agrietamiento que se pre-

sentó en la superficie del depósito.

No presento cambios microestructurales con las variaciones de tiempo en el

método de depósito por capas atómicas.

Se encontró una amplia diferencia con la calidad de superficie entre ambas

técnicas, lo cual hasta el momento sigue presentando una mayor factibilidad el

uso de ALD para esta aplicación con CeO2.
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México, 2013.

[39] S. T., “Atomic Layer Epitaxy,” Thin Solid Films, pp. 89–89, 1192.

[40] Gordon R.G., “Review of Recent Progress in Atomic Layer Deposition (ALD) of

Materials for Micro- and Nano-Electronics,” American Chemical Society, p. 227,

2004.

[41] S. R. Cleveland, E.R. Banerjee, P. Perez, “Profile Evolution for Conformal Ato-

mic Layer Deposition Over Nanotopography,” Acs nano, pp. 4637–4644, 2010.



Bibliograf́ıa 57

[42] M. P. Miikkulainen, V. Leskela, M. Ritala, M. PuMiikkulainen, V. Leskela,

M. Ritala, “Cristallinity of Organic Films Grown by Atomic Layer Deposition:

Overview and General Trends,” Journal of Applied Physics, p. 113, 2013.

[43] P. Poodt, P. Cameron, D.C. Dickey, E. George, “Spatial Atomic Layer Deposi-

tion: A Route Towards Further Industrialization of Atomic Layer Deposition,”

Journal of Vacuum Science and Technology, p. 30, 2012.

[44] Xinyi CHEN, ALD Processes and Applications to Nanostructured Electrochemi-

cal Energy Storage Devices. PhD thesis, Faculty of the Graduate School of the

University of Maryland, 2013.

[45] S. George, “Atomic Layer Deposition: An Overview,” Chemical Reviews,

vol. 110, pp. 111–131, 2010.
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10,000 ciclos por medio de ALD. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

5.14. Diagrama de Nyquist de capas finas de óxido de cerio CeO2 con 10,000
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