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Resumen.

En este trabajo, se realiz6 la simulacion termodinamica para la obtencion de
peliculas delgadas de ZrO, por la técnica CVD. Posteriormente, se realizo el
depdsito de compositos Pt-YSZ, IrO,-YSZ y Pt-IrO,-YSZ, los cuales se
caracterizan mediante DRX, MEB y TEM. Por ultimo, se evallan estas peliculas,
como electrodos sobre pastillas de YSZ, utilizando impedancia electroquimica y

curvas de Tafel.

De la simulacion termodinamica obtenemos como resultado que se debe de
utilizar una gran cantidad de oxigeno respecto a la cantidad de precursor utilizado,
ademas de que la fase de ZrO, a obtenerse es la monoclinica, lo cual discrepa de
los resultados experimentales, donde las fases obtenidas son la tetragonal y

cubica.

De los estudios de DRX y TEM, se concluye que los tamafios de particula
obtenidos son nanométricos (< 50 nm), las peliculas presentan microestructura
porosa y de las evaluaciones electroquimicas, la mejor pelicula electrodo resulta
ser la de Pt-YSZ, las peliculas preparadas por CVD presentan conductividades

mejores que las de otras peliculas electrodos.



Abstract

A CVD-ZrOs; thin films thermodynamic study was done. Pt-YSZ, IrO,-YSZ and Pt-
IrO,-YSZ composites were obtained and analyzed by XRD, SEM and TEM. These
composites were used as electrodes on zirconia and their electrochemical
properties evaluated using electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and
Tafel slopes.

From thermodynamic study results that the partial pressure of oxygen has to be

more than double of the precursor in order to obtain the ZrO, pure film.

From XRD, SEM, TEM, EIS and Tafel slope, the particle size is nanometric order
(< 50nm), the films have a porous microstructure and the best film electrode is Pt-
YSZ, further the films prepared by CVD have higher conductivity than the others
electrode films.
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Introduccidn

Los dispositivos sdlidos base zirconia (ZrO,) estan constituidos por el conductor de
iones oxigeno (ZrO;) que actlia como electrdlito y por dos electrodos que permiten
las reacciones de intercambio de cargas eléctricas, en la interfase electrodo-
electrdlito. Por ejemplo, en un dispositivo sensor de oxigeno estas reacciones
permiten la oxidacion y reduccién del oxigeno y el correspondiente flujo de
electrones. Un gradiente de potencial de oxigeno entre los electrodos genera la
conduccion ionica a través del electrolito. Para permitir un facil intercambio de
cargas eléctricas en la interfase electrodo — electrdlito, el electrodo debe ser
poroso para la absorcién o desorcién del oxigeno gaseoso. Ademas, el electrodo
debe ser conductor y catalitico para promover las reacciones de intercambio que
se llevan a cabo en los contactos triples (electrodo — oxigeno gaseoso —
electrélito), localizados en la interfase electrodo — electrélito’. Para garantizar
suficiente transporte de iones oxigeno a través de la ZrO, las temperaturas de
operacién deben ser entre 800 °C y 1000 °C? A medida que disminuye la
temperatura, la dificultad al paso de los iones o electrones a través de la interfase
electrodo — electrolito (polarizacion) limita el uso de los dispositivos base ZrOs.
Ademas de las bajas temperaturas, los problemas de polarizacién generalmente
estan asociados al tipo y estructura de los materiales electrodo. En la actualidad
se utiliza una variedad de materiales y procesos para preparar los electrodos para

electrolitos sélidos.>?’

Se han estudiado diferentes materiales para su aplicacibn como electrodos en
celdas combustibles de oxido sélido (SOFC) base zirconia, los cuales van desde
metales (Ni, Pt, Au, Ag) hasta mezcla de 6xidos metalicos (CoO-NiO). También, se
han propuesto otro tipo de materiales (ceria — zirconia) para mejorar la
conductividad iénica de la zirconia, con el fin de disminuir la temperatura de

operacion™® .



Para mejorar la utilidad de los dispositivos base zirconia, se ha propuesto
disminuir el espesor del electrélito soélido asi como utilizar materiales electrodos
gue presenten una resistencia de polarizacion baja. El platino es uno de los
materiales mas ampliamente usados como electrodo en este tipo de dispositivos.
Este metal tiene alta conductividad eléctrica, actividad catalitica y se aplica
tradicionalmente como una pasta sobre la superficie del electrélito para generar
una capa porosa formada por particulas pequefias después de un tratamiento
apropiado de sinterizacion. Los electrodos de platino exhiben un buen desempefio
electroquimico a las temperaturas tradicionales de operacion de los dispositivos
(800 — 1000 °C). Sin embargo, a mas bajas temperaturas presentan problemas de
polarizacion. Una alternativa para disminuir el problema de polarizacién es
incrementar el nimero de contactos triples a través de disminuir el tamafo de
particula metélica que forma el electrodo. Esto se ha logrado con el empleo de
técnicas como “Chemical Vapor Deposition (CVD)” para la fabricacion de
electrodos.””’ Actualmente, la técnica CVD se esta utilizando en la produccién de
electrodos ya que ofrece la posibilidad para depositar peliculas uniformes
constituidas por particulas ultrafinas que pueden ser utilizadas como electrodos
porosos. Los electrodos producidos por CVD presentan un alto desempeiio
electroquimico al disminuir su resistencia de polarizacién. Los electrodos CVD
fabricados hasta la fecha son metales nobles del grupo Pt porque son estables en
los ambientes y temperaturas de operacion de los dispositivos base zirconia,

ademas de exhibir alta conductividad electronica y actividad catalitica.

Otra de las alternativas para mejorar el desempefio del electrodo es la
optimizacion de la estructura. Los materiales cermet (metal activo — YSZ)
promueven el aumento de los contactos triples donde las tres fases, electrodo-
electrdlito-gas, se encuentran, incrementando asi el nUmero de sitios activos para
las reacciones de intercambio de cargas.® Un ejemplo de ello son los electrodos
tipo Ni/YSZ que reducen la resistencia de polarizacion catodica y aumentan la
duracién de vida de los dispositivos.® Por otra parte, el uso de los electrodos

cermets ha mejorado la utilidad de los dispositivos base zirconia al poder disminuir



su temperatura de operacion alrededor de 650 °C. El proceso mas comun para la
fabricacion de electrodos cermet es la mezcla y sinterizacion de los polvos

ceramicos y metdlicos.

La literatura también reporta electrodos cermet constituidos por 6xidos metalicos
gue presentan conductividad electronica en conjunto con la zirconia (NiO — YSZ).

Estos electrodos pueden usarse como materiales para catodos?®°,

El uso de electrodos cermet tiene que ver con la estabilidad y compatibilidad con
el electrélito, ademas del aumento de sitios activos (puntos triples) en el cuerpo
del electrodo. El desempefio electroquimico de estos electrodos esta muy
relacionado con el tamafo de particula, la microestructura y la distribucion de las
fases metalica y electrélito sélido (YSZ). La microestructura y la distribucion de las
fases estdn muy relacionadas a la técnica y procedimiento de fabricacién. Como
se menciono anteriormente, hasta la fecha, la técnica CVD ha sido utilizada para
preparar electrodos metalicos, pero no ha sido explorada para sintetizar electrodos

tipo cermet.

En este trabajo, se propone el uso de esta técnica (CVD) para producir peliculas
compositos de Platino (Pt) — zirconia estabilizada con itria (YSZ), 6xido de iridio
(Ir02)-YSZ y Pt-IrO,-YSZ, las cuales se evaluaran como electrodos tipo cermet
sobre pastillas de YSZ utilizando impedancia electroquimica y curvas de Tafel.
También, se lleva a cabo la caracterizacion morfolégica y estructural de las
peliculas, ademas de determinar el tamafio de particula que las componen.
Adicionalmente, se realiza una simulacion termodinamica de la obtencion de

peliculas de zirconia (ZrO,) por la técnica Chemical Vapor Deposition (CVD).



|. Antecedentes

l.1. Técnica CVD (Chemical Vapor Deposition)

La técnica CVD (Chemical Vapor Deposition) mas elemental es donde la reaccion
quimica promotora de la pelicula solida es activada por una fuente térmica,
generalmente un horno de resistencias eléctricas. En la técnica CVD, los reactivos
en fase vapor se transportan a la cadmara del reactor donde se descomponen
sobre un sustrato calentado para formar una pelicula sélida y otros productos
volatiles™® que se eliminan. Los reactivos deben ser compuestos quimicos

volatiles inorganicos o metal-organicos.

Generalmente, como gases de transporte se utilizan Ar o N,. Sin embargo,
también se usan otros gases portadores reactivos como H;, NH3z y O, que
participan en la reaccion quimica de descomposicibn que sucede sobre la
superficie del sustrato y ayudan a formar la pelicula sélida. La Fig. 1.1, muestra
esquematicamente un reactor horizontal tipico CVD calentado por resistencias
eléctricas. En este tipo de reactor, la energia para promover la reaccion quimica
de depdsito es suministrada por el calentamiento desde las resistencias al sustrato
a traves de las paredes del reactor (reactor de paredes calientes). La eficiencia del
deposito en este tipo de reactores es relativamente baja, ya que el depdsito
sucede tanto en la superficie del sustrato como en las paredes internas del

reactor.
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Fig. .1. Reactor CVD horizontal de pared caliente.

La Fig. 1.2 muestra esquematicamente los pasos fundamentales para la formacion
de la pelicula sélida en la técnica CVD partiendo de un reactivo (precursor) tipo

metal-organico?.
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Fig. 1.2. llustracion mostrando los pasos fundamentales en el CVD de una molécula metal-organica.

La alta pureza que puede alcanzarse por CVD se reconocié a principios de 1890,
cuando Ludwig Mond desarroll6 un proceso para purificar niquel mediante la
descomposicion de tetracarbonilo de niquel. La naturaleza quimica de la técnica
CVD proporciona una ventaja adicional de depdésito direccionado para areas

selectas de un sustrato.>®



La técnica CVD permite el uso de uno o mas reactivos precursores al mismo
tiempo para generar la pelicula sélida. Con un control adecuado de la adicion de
los reactivos a la camara de reaccion pueden generarse peliculas de composicion

quimica controlada.

Otra de las ventajas de la técnica CVD es el control de la morfologia de las
peliculas sélidas. Por ejemplo, para aplicaciones en dispositivos electrénicos, la
técnica CVD es altamente aceptada ya que produce peliculas uniformes, de alta
pureza con una alta calidad superficial. En contraste, CVD también puede producir
peliculas porosas constituidas por particulas ultrafinas para su aplicacion como
electrodos en electrélitos sélidos.*®

Adicionalmente, CVD permite la fabricacion de peliculas compdésito formadas por

fases diferentes por ejemplo, ceramico / metal.”®

[. 2. Simulacién termodinamica en CVD

Aunque CVD, en general, es un proceso de no-equilibrio controlado por la cinética
quimica y los fendmenos de transporte, el analisis de equilibrio es util para
entender la técnica CVD. La reaccion quimica y los equilibrios de fase determinan
la viabilidad de un proceso particular y el estado final obtenido. Los célculos de
equilibrio con una cantidad de reactantes limitada pueden dar indicios de los
mecanismos de reaccion. El analisis de equilibrio también puede usarse para
estimar las concentraciones de defectos en la fase sdlida y la composicion de

peliculas aleadas.

El analisis termodinamico ha sido la herramienta tradicional para modelar la
técnica CVD debido a la relativa facilidad de determinar el estado del sistema
mediante célculos de equilibrio relativos a los experimentos o modelos cinéticos
detallados. La composicién de equilibrio a temperatura constante y presion,

generalmente se calcula de dos formas: (i) por minimizacion directa de la energia



libre de Gibbs del sistema, sujeta a las constantes no negativas de abundancia de
elementos y numero de moles; o (i) por transformacién de las variables del
namero de moles de las especies en un nuevo grupo de variables de reaccion v,
entonces, minimizar la energia libre de Gibbs en términos de estas nuevas

variables®.

Existe una amplia literatura acerca del sistema CVD Si-CI-H® y los procesos de
hidruros y haluros para el crecimiento de compuestos semiconductores®. Ademas,
se dispone de datos de los compuestos semiconductores de los grupos llI-V y II-

VI, Adicionalmente, se tiene un numero de base de datos™™’

gue son Uutiles
para el andlisis termodinamico de procesos CVD. En casos donde los datos
termodinamicos son escasos y para especies inestables, los calculos preliminares

son una herramienta Gtil, como se ha demostrado para el sistema Si-H-CI/F**%°.

En el crecimiento de peliculas aleadas y multicomponentes, es de interés ser
capaz de predecir la composicion de la pelicula sélida a partir del conocimiento de
la composicion de la fase gaseosa. Para ello, se requiere informacion detallada
acerca de las velocidades de transporte y velocidades de incorporacion en las
superficies de especies individuales, pero los datos cinéticos necesarios rara vez
estan disponibles. Por otro lado, el analisis de equilibrio sélo requiere datos
termodinamicos. Las predicciones termodinamicas de la composicion de la fase
sélida han sido favorables para el crecimiento OMVPE (organometallic vapour
phase epitaxy) de compuestos semiconductores de los grupos IlI-V y II-VI, aun
cuando las reacciones en la fase gaseosa estan lejos del equilibrio®*#?. En la Fig.
[.3 se muestra un diagrama de fase CVD para el sistema Ti-Si, el cual indica los
diferentes dominios de las fases sélidas que se espera que se depositen. El uso e
interés en estos diagramas de fase CVD surge, en parte, por la amplia variedad de
topologias que no pueden predecirse por el estudio de diagramas clasicos de

fases condensadas?®.
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Fig. I.3. Diagrama de fase CVD para el sistema Ti-Si calculado como una funcién de las presiones

parciales de SiH, y TiCl,. Presion total, P; = 330 Pa, T = 1100 K.

Las predicciones termodindmicas son muy sensibles a la calidad de los datos
termodindmicos®*. A la fecha, no se dispone de datos termodinamicos
experimentales para los compuestos acetilacetonatos de Pt, Ir, Zr e Y; sélo se
cuenta con estimaciones de las propiedades termodindmicas para el compuesto
precursor de acetilacetonato de Ir*>. Adem&s, debido a que CVD es
inherentemente un proceso de no-equilibrio, los calculos termodinamicos rara vez
pueden extenderse mas alld de los estudios de viabilidad del proceso. Una
prediccion del proceso exacta debe incluir consideraciones de cinética quimica y

transporte®.



I. 3. Materiales utilizados para dispositivos electroquimicos de

estado soélido.

El alto desempefio en un dispositivo electroquimico de estado sélido se define en
diferentes formas: en bombas de oxigeno y celdas combustibles, se logra cuando
la resistencia interna global del dispositivo disminuye de tal forma que se pueden
obtener grandes valores de corriente a bajos sobrepotenciales. En sensores, el
alto desempeio se define como la velocidad de respuesta con la cual la sefal
eléctrica cambia para un cambio dado en la concentracion de las especies que se
miden. Por esto, se deben tener en cuenta las consideraciones siguientes para
sistemas de alta temperatura®®:

1. La optimizacibn de la densidad de energia y la resistencia requiere
materiales con morfologias estables y resistentes a las reacciones en las
interfases, permitiendo que se mantengan buenas densidades de corriente
con pérdidas minimas.

2. La vida de operacién satisfactoria en ciclos térmicos requiere estabilidad

termo-mecanica en las interfases.

[.3.1. Electrdlito: Zirconia (ZrO,)

Varias propiedades fisicas y quimicas interesantes hacen de la zirconia un
material tecnolégicamente importante para varios propositos. Su baja
conductividad térmica permite su uso como una barrera de calor en hornos,
reactores, turbinas, etc. La estabilidad quimica y la dureza pueden mejorarse al
afiadir intencionalmente impurezas, permitiendo la producciéon de materiales
ceramicos con alta dureza, rigidez y estabilidad térmica. Por otra parte, la alta
conductividad de i6n oxigeno en intervalos amplios de temperatura y presion
parcial de oxigeno hace de la zirconia un importante electrélito sélido para un
namero de aplicaciones electroquimicas. Asi, los sensores de oxigeno basados en
zirconia se aplican para el control de procesos de combustibn en maquinas de

vehiculos u hornos, o para controlar la concentracion de oxigeno en fusiones



metalicas. Publicaciones recientes indican que la zirconia es un electrélito solido
muy apropiado para celdas combustibles. También en catalisis heterogénea, la
zirconia es de importancia creciente, tanto como material de soporte de
catalizadores metalicos y como un éxido metalico activo cataliticamente por si
mismo. Todas estas aplicaciones requieren un conocimiento detallado de la
estructura, transiciones de fase y morfologia de la zirconia, asi como los métodos
apropiados para influir en ellas intencionalmente. Junto con la adiciébn de otros
cationes, la eleccidon de precursores apropiados y el control de las condiciones de
preparacion, son factores determinantes de las propiedades estructurales y

morfoldgicas de la zirconia.

La zirconia pura existe a presion atmosférica en tres fases diferentes. La fase
monoclinica (Baddeleyita) es estable desde temperatura ambiente hasta 1170 °C.
Mas alla de esta temperatura, ocurre una transformacion martensitica reversible a
la forma tetragonal. En el intervalo de temperatura de 2370 °C al punto de fusion a

2680 °C, la zirconia existe en su fase cubica.

Para aplicaciones como electrélito solido de alta temperatura, es necesaria la fase
cubica de zirconia, que es normalmente estable a 1000 °C. Al afadir otros
cationes (Y**, Mg?*, Ca**, etc.) durante la sintesis de la zirconia, por ejemplo ZrO,
— 8% mol Y,0s3, las formas tetragonal o cubica pueden estabilizarse a temperatura

ambiente?’%8,

En la literatura se describen diferentes materiales de inicio y métodos para la
preparacion de zirconia cubica metaestable, tal como precipitacion de una
disolucion acuosa de zirconia con amoniaco, descomposicion térmica de hidrato
de sulfato de zirconio, sintesis sol — gel iniciando con zirconio — n — propoxido en

n- propanol, oxidacién de zirconio metélico por sputtering®’.

El deposito de zirconia es posible por técnicas de aspersion de plasma, CVD

(chemical vapor deposition) o ECVD (electrochemical vapor deposition). Por
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ejemplo, por aspersion de plasma se pueden generar facilmente peliculas gruesas
(de 0.1 a varios mm), con propiedades aceptables para aplicaciones particulares
como barreras térmicas. Por otra parte, el método ECVD genera peliculas muy
delgadas, ya que las velocidades de depdsito son muy pequefias en el intervalo de

algunas pm/min.

Peliculas de Zirconia estabilizada con ltria (YSZ) preparadas por CVD

En particular el método CVD es apropiado para la obtencion de zirconia cubica
estabilizada con itria (YSZ), ya que CVD ofrece la posibilidad para depositar capas
de alta calidad con el control de la composicién quimica. Desde hace unas tres
décadas, un buen numero de investigaciones han sido enfocadas a la fabricaciéon
de peliculas delgadas de YSZ por medio de la técnica CVD para su aplicacion

como electrélito sélido?.

La aplicacion del proceso CVD depende en gran parte de la disponibilidad de los
precursores, los cuales aportaran los elementos que se depositardn en el
substrato. Un compuesto apropiado debe tener una presion de vapor alta, a
temperaturas de hasta 300 °C y debe ser estable en su fase gas a estas
temperaturas. Por otra parte, a la temperatura de depdésito, el precursor debe
descomponerse rapida y completamente sin el depdsito de residuos, los cuales
disminuirian la calidad de la pelicula®®. En la tabla 1.1 se muestran algunos de los
precursores que se han usado para la obtencion de peliculas delgadas de zirconia

en el proceso CVD.

Tabla I.1. Precursores utilizados en CVD para la obtencion de peliculas delgadas

de ZrO..
Material Precursores en CVD
Zr0O, ZrCl, [29-30]

Zr(NO3)4 [31-32]

Zr(acac), [33-34]

Zr(NEt2)4 [35]

Zr[OC(CHzs)3]4 [36]

Zr(thd), [28,37]

acac: acetilacetonato; NEt;: dietilamido; thd: 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato
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De estos precursores, los B-dicetonatos (a los cuales pertenece el Zr(acac),) son
compuestos metalorganicos con propiedades fisicas y quimicas apropiadas para
su uso en CVD, ya que tienen una temperatura de evaporacioén baja y buena
estabilidad térmica®.

Las peliculas YSZ preparadas por CVD han utilizado los reactivos precursores
reportados en la Tabla 1.2 y han generado peliculas de composicién

convenientemente controlada.

Tabla I.2. Condiciones CVD representativas para peliculas delgadas de YSZ

Proceso precursores Temperatura Fase Contenido |Velocidad de|Espesor de| Ref.
de depésito de Y,0, depbsito pelicula
(K) (% mol) %P (um)
(um h™)
CVvD Zr(O-t-C4Ho)s, Y(dpm)s 873-1173 3-5 0.2-2.5 | 38,39
CVD Zr(0-n-CyHg)s, Y(thd)s 873-1123 clbica 5 5-9 1-4 40
AACVD Zr(acac),, Y(acac)s 823-973 cubica 8 1 0.3 41
PECVD Zr(thd)s, Y(thd)s 773 cubica 0.3-0.8 42
PECVD Zr(dpm)4, Y(dpm)s 773 m+c 4-5 3-6 43
773 cubica >7 3-6 43
CVvD Zr(dpm)4, Y(dpm)s 773-1023 cubica >5 0.3-2 44
CVvD ZrCly YCls 1.5-2.0 45
25 46
CVD Zr(thd),, Y(thd), 923-1123 clbica 0.7-1.2 47
AACVD Zr(dpm),, Y(dpm); 773-1173 cubica >8 2 0.5-1 48
CCvVD Y 2-EH, Zr 2-EH (tetragonal 2.5-7.5 1.2-5.2 49
8 wt%Y,03)

CVD: thermal-activated CVD, AACVD: aerosol-assisted CVD, PECVD: plasma enhanced CVD, CCVD :
combustion CVD, dpm= dipivaloilmetanato, acac= acetilacetonato, thd= tetrametil-heptanodionato, (O-t-
C4Hg)= ter - butéxido, (O-n-C4Hg)= normal butéxido 2-EH= 2-etilhexanoato
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|.3.2. Electrodos

Se han estudiado diferentes materiales para su aplicacibn como electrodos en
SOFC (celda combustible de o6xido solido) base zirconia, los cuales van desde
metales hasta mezcla de Oxidos metélicos, entre los que se incluyen los
siguientes®®°%7: pt, Ag, Au, LagsSrosCo0s, Ni/'YSZ, Ru, LaCrOs puro y dopado
con Sr y V, Ir, manganitas de tierras raras (Pr, Nd, Sm), ceria dopada con
gadolinia, manganita lantano dopada con estroncio, LageSro.4C0p2Feps0s.s,
(Uo.5Sco.5)024x, Cromato de lantano y titanato de estroncio, Ti, CoxNi; <O, Pd, Pd —
C, Pt—-C, Pt—ZrO,, NilY — TZP.

Se han utilizado metales del grupo Pt, ademas de Ni y algunos Oxidos
eléctricamente conductores como electrodos para electrélitos solidos.
Ultimamente, se estan empleando compositos metal-ceramicos (cermets), de

entre los cuales, el mas utilizado es el Ni-YSZ, para los electrolitos de YSZ.

Electrodos tipo cermet

Los cermets Ni/YSZ (zirconia estabilizada con itria) son los mas ampliamente
usados para anodo de SOFC. El anodo bifasico consiste del componente YSZ y Ni
metélico que tiene una buena actividad electrocatalitica para la oxidacion de H..
Se sabe que el componente YSZ en cermets extiende la profundidad de la zona
efectiva del electrolito dentro de la capa del anodo, permitiendo que los iones de
oxido se transporten desde el electrdlito a los sitios de contacto triple (TPB) donde
el electrodo de Ni, el componente YSZ y el H, de la fase gas, convergen. La YSZ
en cermets también actia como una matriz soporte para las particulas de Ni,
asegurando su dispersion uniforme y previniendo la coalescencia. A fin de que los
electrodos cermets tengan buena actividad anddica, la capa cermet debe tener
una estructura de red continua de los componentes Ni e YSZ, sitios ricos en
contactos triples (TPB) y buena adherencia al electrélito. Ademas de estos

requerimientos, los cermets deben tener estabilidad contra la sinterizacion del Ni.
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La microestructura del cermet esta determinada por varias variables de
preparacion tales como el tamafo/distribucion de particula de los polvos
precursores (NiO + YSZ), composiciones relativas y condiciones de calentamiento

para la fabricacion del electrodo®.

En las Fig. 1.4 y 1.5, se esquematizan un electrodo tipo cermet (Fig. 1.4) y un
electrodo tradicional (Fig. 1.5) para ilustrar las diferencias entre uno y otro; ademas
de resaltar la importancia que tiene la microestructura en los cermets.

N

> Electrodo
cermet

Electrolito (YSZ) r

@ Contacto triple

Fig. I. 4. Esquema de un electrodo cermet.

> Electrodo
tradicional

Electrolito (YSZ) K

@ Contacto triple

Fig. I.5. Esquema de un electrodo tradicional.
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1.3.3. Propiedades electroquimicas de materiales electrodo

El andlisis de dispersién de impedancia compleja se ha aplicado para estudiar la
relacion entre el platino y un Oxido ceramico ionicamente conductor. Una
interpretacion fisica basada en los resultados obtenidos y las observaciones de
reacciones entre metales nobles y 6xidos ceramicos, sugiere la creacion de una
capa polarizada compleja en la interfase electrodo — electrdlito que involucra una
proliferacion de especies idnicas como la causa posible de pérdida de energia

irreversible en las reacciones faradaicas®.

Matsui®® examiné la impedancia compleja de electrodos de Pt, Au y Ag en
contacto con un electrolito solido, zirconia estabilizada — itria, en un intervalo de
300 — 1000 °C, para investigar los efectos de YSZ y electrodo metalico sobre las
propiedades del sensor de oxigeno. Encontré que con un electrodo interno Pt —
Ag, la resistividad obtenida por dc es muy pequeia. Esta celda exhibe un alto
valor de fem a bajas temperaturas comparada con un electrodo de Pt.

Vernoux, et al.”®

propusieron un catalizador y un electrodo para el reforming
interno y progresivo del metano en pilas a combustible a alta temperatura (SOFC);
usaron como material de anodo un 6xido que pertenece al sistema LaCrO3 (LC)
puro o dopado con Sr y V (LSCV), y como catalizador Ru dispersado en el
electrodo o insertado dentro del polvo usando la técnica “Pyrosol”. Determinaron

las caracteristicas electroquimicas mediante la impedancia electroquimica.

Gibson, et al.”* desarrollaron un sensor de oxigeno para monitorear altas
concentraciones, el electrélito solido es zirconia estabilizada con itria y usan

platino como electro-catalizador.
Vargas, et al.>® prepararon recubrimientos metélicos de iridio y platino por MOCVD

sobre pelets de ZrO,. Los recubrimientos de iridio mostraron propiedades

electroguimicas superiores como electrodos para electrolitos solidos tipo ZrO,. Se

15



investigaron las propiedades electroquimicas mediante espectroscopia de
impedancia y curvas de polarizacion. La morfologia se analiz6 por microscopia

electronica de barrido y transmision.

Wen, et al.”? estudiaron materiales para catodos de manganita de tierras raras (Pr,
Nd, Sm), con la formula Ln;4SrMnOs. El resultado de las mediciones de
conductividad eléctrica muestran que las tres manganitas de tierras raras tienen
de 0.5 a un orden de magnitud mayor en conductividad que la presentada por La;.
xSrMnO3. Usaron la técnica de spin-coating para formar peliculas de manganitas

sobre electrélito sélido de zirconia estabilizada con itria.

Marina, et al.”® prepararon un anodo para celda combustible de 6xido soélido, el
anodo es ceria dopada con gadolinia (CepsGdo4O1.8), el electrolito solido usado
fue zirconia estabilizada con itria y el catodo fue manganita lantano dopada con
estroncio. Observaron un rendimiento estable de larga duracion en atmdsferas de
hidrogeno humedo y metano humedo en un tiempo de prueba global de 1450 H.
La actividad electrocatalitica del material anddico (ceria dopada con gadolinia) fue

baja en la oxidacion del metano.

Christie, et al.”* evaluaron el rendimiento de electrodos porosos de
Lap.eSro.4Cop2Fe0803.5 (LSCF) al usarse con electrolitos de Cep9Gdo 10195, €n
aire. El rendimiento de los electrodos LSCF es significativamente mejor a altos
sobrepotenciales que a bajos sobrepotenciales. La impregnacion del catodo con
particulas microcristalinas de platino aumenta significativamente el rendimiento del
electrodo a bajos sobrepotenciales.

Zipprich, Pudmich, et al.”®

sintetizaron e investigaron materiales basados en
cromato de lantano y titanato de estroncio para su aplicacibon como anodos de
SOFC, y que puedan reemplazar el cermet Ni/YSZ usado comunmente. Las

propiedades electroquimicas se estudiaron usando espectroscopia de impedancia
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electroquimica; observaron la influencia de la microestructura y especialmente de

la interfase electrodo / electrélito.

Zhitomirsky y Petric’® usaron las técnicas de depésito electroforético y depésito
electrolitico y presentan sus resultados de materiales avanzados usados en
aplicaciones de celdas combustibles. Los sustratos usados fueron acero
inoxidable, Niy cermet Ni-YSZ.

Sato y otros’’, encontraron que los estados de valencia especifica de 6xidos
metalicos de transicion H,Mn,O, y PdCo0O,, exhiben una actividad catalitica
excelente para la oxidacion anddica de metano en celdas combustibles de éxido
sélido. Presentan los resultados obtenidos para una solucién de solido 6xido,
CoxNi1xO, como un catalizador anodico para la oxidacion directa de metano en
una SOFC. Como catodo usaron pasta de platino puro e YSZ como electrélito. Sus
resultados muestran que la solucién soélida del sistema CoO — NiO tiene una alta

actividad para la oxidacion electroquimica del metano.

Vargas y otros®> prepararon un sensor de oxigeno para determinar el grado de
oxidacion del vidrio. Este sensor fue base zirconia estabilizada con itria y se cubrié
con platino mediante la técnica CVD. Mencionan que con este sensor se obtuvo
una sefal de voltaje estable, el cual puede relacionarse con el grado de oxidacion

del vidrio.

Jiang y Badwal® estudiaron la oxidacién de H, en electrodos cermet Ni/3% mol
Y,03 — ZrO, (Ni/Y-TZP) en ambientes de H, hiumedo. Los resultados de su estudio
mostraron que la Y-TZP en los electrodos cermet de Ni tienen un efecto pequeio
sobre el mecanismo de reaccion, pero tienen un papel importante en la
modificacion de la microestructura del electrodo y la cinética de la reaccion de

oxidacion del combustible.
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ll. Simulacion Termodinamica para obtencion de peliculas
de ZrO,

Resumen

En esta seccion se presenta un andlisis termodindmico para determinar la
naturaleza de las fases en las peliculas delgadas de ZrO, obtenidas por la técnica
CVD, utilizando el método de minimizacion de energia libre de Gibbs. El
compuesto precursor de Zr considerado en el calculo fue acetilacetonato de
zirconio. Los datos termodinamicos para el precursor se estimaron a partir de
métodos empiricos, ya que no se cuenta con datos disponibles en la literatura. A
partir de los resultados obtenidos, se construyeron diagramas de fase CVD — ZrO..
Estos diagramas presentan dos zonas: una zona monofasica de ZrO, pura (fase
monoclinica) y otra bifasica de ZrO, (monoclinica) mas carbono (grafito). La
prediccion indica que la presion parcial de O, debe ser mucho mayor a la presion

parcial del precursor (acetilacetonato de zirconio) para obtener ZrO, pura.
II.1. Introduccion

Las peliculas de zirconia (ZrO,;) han sido investigadas ampliamente para
aplicaciones en barreras térmicas®, filtros pticos de alta temperatura®y sensores
de oxigeno® debido a su baja conductividad térmica, alto indice de refraccién y
conductividad iénica. La ZrO, pura a presién atmosférica presenta tres fases
alotropicas. La fase monoclinica (Baddeleyita) es estable hasta 1170 °C. A esta
temperatura, ocurre una transformacion martensitica reversible a la forma
tetragonal. En el intervalo de temperatura de 2370 °C al punto de fusion 2680 °C,
la ZrO, presenta una estructura cubica. Para aplicaciones en dispositivos
electroquimicos, se requiere la fase cubica debido a su mayor conductividad
i6nica*®. Algunas técnicas usadas para producir peliculas de ZrO, incluyen sol —

gel®, evaporacién’, sputtering®, atomic layer deposition, ALD® y chemical vapor
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deposition, CVD™. La calidad y propiedades de las peliculas de ZrO, dependen
fuertemente del método de depdsito y los parametros del proceso de produccion.
La técnica CVD, en particular, se ha usado ampliamente para preparar peliculas
de ZrO, utiles en dispositivos electroquimicos y, recientemente, para barreras
térmicas’. Para garantizar la estabilidad de la fase clbica a temperatura ambiente,
se afiaden cationes como Ca®*, Mg?*, e Y**, durante la sintesis de las peliculas de
ZrO,**2, Los resultados experimentales indican la estabilizaciéon de una mezcla
de las fases clbica y tetragonal®®?'. Sin embargo, algunas investigaciones han
reportado la obtencidn de la fase cubica sin la utilizacion de otros cationes, a pesar
de su inestabilidad a temperatura ambiente??*. Esto ha sido explicado por la
presencia de tensiones internas y/o tamafio de grano ultrafino en las peliculas. Asi
entonces, un estudio termodinamico de la técnica CVD ayudara a predecir su
viabilidad y a definir las especies sdlidas que formaran la pelicula bajo condiciones
dadas de temperatura, presién y cantidades iniciales de reactantes®®>?°. A pesar de
que CVD es una técnica atractiva, es dificil de optimizar con respecto al
rendimiento del producto, composicion, morfologia superficial y otros parametros.
Por esto, se requiere de un gran numero de experimentos para determinar las
condiciones de operacién Optimas (temperatura de depdsito, presion total,
presiones parciales de diferentes especies gaseosas, naturaleza y composicion de
los gases precursores, etc.); entonces, la simulacion termodinamica es una
manera de optimizar la técnica CVD, evitando el trabajo que representa la
experimentacién de prueba y error?’. Debido a que en la literatura se reporta la
obtencién de ZrO, tanto en su fase monoclinica como en sus fases tetragonal y
cubica, y ademas no se encuentra reportada la simulacion termodinamica para la
obtencion de peliculas CVD de ZrO,, en esta seccidn se realiza un analisis
termodinamico para predecir la naturaleza de las fases que constituyen la pelicula
de ZrO2. En el calculo se considera el precursor acetilacetonato de Zr, para el cual
no se tienen datos termodinamicos. Por ello, se pretende estimar, las funciones
termodinamicas de este compuesto a partir de métodos empiricos apropiados.
Con los resultados obtenidos, se construyen diagramas de fase CVD-ZrO; y se

predicen las condiciones que promueven la obtencién de ZrO, pura.
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[1.2. Método de simulacidon

El andlisis termodindmico se realiz6 utilizando el paquete de coémputo
FACTSAGE?® 5.1. Dicho software realiza el célculo de la concentracién en el
equilibrio de las especies quimicas involucradas por medio de la minimizacién de
la energia libre de Gibbs. Los datos necesarios para trabajar en este programa
son la entalpia estandar de formacién (AH®), la entropia estandar (S°) y la
capacidad calorifica (Cp°) de todas las especies quimicas, ademas, de la presion y
la temperatura del sistema. También, se deben especificar las cantidades iniciales
de las sustancias a reaccionar, asi como la naturaleza y tipo de las especies
guimicas presentes en el equilibrio. En nuestro caso, las sustancias reaccionantes
fueron oxigeno (O,)) Y el compuesto metalorganico, acetilacetonato de zirconio
[Zr(acac)s (s)]. El Zr(acac)s se eligio debido a que posee una alta volatilidad y
estabilidad térmica que lo hacen adecuado para la técnica CVD. Sin embargo, la
revision de la literatura indica que las funciones AH®, S° y Cp° no se encuentran
reportados para este compuesto, por lo que es necesario recurrir a métodos

tedricos y empiricos para estimarlos.
[1.2.1. Método de minimizacién de la energia libre de Gibbs

Dado que el cambio de energia libore AG puede aproximarse por el cambio de
energia libre estandar AG°, pueden entenderse muchas consecuencias de

termodinamica con respecto a CVD.
El método de minimizacion de energia libre se basa en el hecho de que la energia

libre de Gibbs total de un sistema en equilibrio, tiene su valor minimo de acuerdo a

la expresion:

oG
(anil =0 (I.1)

1
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donde n; es el numero de moles de un componente del sistema. En general, la
energia libre total de un sistema a temperatura y presion constantes dependera de
las cantidades de todos los componentes en las diferentes fases. En un sistema
dado, las especies pueden formar parte de soluciones quimicas (sélidas, liquidas
0 gaseosas) 0 estar en estado puro. La energia libre total del sistema puede
expresarse en términos de las energias libres molares parciales, o potenciales

quimicos, y del numero de moles de cada componente mediante:

G = 2Zng; (1.2)

donde g; es la energia libre molar parcial de la especie i, la cual se relaciona con la
actividad mediante g; = g° + RT In (a;). Evidentemente, si la especie es pura, el
potencial quimico sera exactamente igual a su energia libre molar estandar: g; =
g°. La expresion general de energia libre total de cualquier sistema se puede

expresar como:

G =2n’g>? + RTEn? In(p?) + =n/g*' + RTZN! In(a) + =n°g>* + RTEn In(a®) (11.3)

donde los superindices y, A y o denotan las fases gas, liquido y sélido,
respectivamente; p’ es la presion parcial de un componente en la fase gaseosa.

La ecuacion (11.3) es la base del método de minimizacion de la energia libre total

del sistema.

[1.3. Calculo de Cp°, AH°y S°

[1.3.1. Célculo de la funcién Cp° para el Zr(acac),
El Cp° se estimé a partir del método de Meghreblian, Crawford y Parr (ec. 11.4), el

cual es una modificacién de la ecuacion de Dobratz?°. Este método toma en

cuenta frecuencias vibracionales de estiramiento y flexién (v,d), caracteristicas de
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los tipos de enlace en una molécula, que llevan a valores de Cp cercanos a los

estimados experimentalmente para un amplio grupo de compuestos organicos.

Cp° = 4R + (M/2)R + XqiCvi + [(3n — 6 — m - Xq)/ Xq] XqiC5; (11.4)

donde,

Cp° = capacidad calorifica del gas (cal/mol-K)

R = constante de los gases, 1.987 cal/mol-K

m = numero de enlaces simples donde los grupos funcionales pueden sufrir
rotacion interna (p. e. C — C, C- O en ésteres y éteres)

gi = numero de enlaces del tipo “i"

n = ndmero de atomos en la molécula

2.0i = numero total de enlaces en la molécula

Cvi, C8 = funciones de Einstein para enlaces del tipo “", f(T) = A + BT + CT?,
donde A, By C son las constantes de capacidad calorifica

v = frecuencia caracteristica para vibraciones longitudinales, s™

§ = frecuencia caracteristica para vibraciones transversales, s

T = temperatura, K

En la Fig. 1.1 se muestra la formula desarrollada de la molécula del Zr(acac), con
todos los tipos de enlace presentes en su estructura®. La tabla Il.1 indica los
valores de las constantes de capacidad calorifica (A, B y C) reportados
previamente por Reid® para cada uno de los enlaces en la molécula Zr(acac),. El
enlace O - Zr se sustituyé con el enlace O - H debido a que no se encuentran

reportados enlaces O - metal .
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Tabla I1.1. Constantes de capacidad calorifica de acuerdo al tipo de enlace®.

Enlace wy, NUmero de Cv;, extensional ws, NUMero de C3,, flexional
onda, cm™ A Bx10° Cx10° onda, cm® A Bx10® Cx10°
c-C 910 -0.339 3.564 -1.449 650 0.343 2.707 -1.150
c=C 1200 -0.740 3.730 -1.404 910 -0.339 3.564 -1.449
c-0 1030 -0.458 3.722 -1.471 1120 -0.665 3.757 -1.449
CcC=0 1740 -0.778 2.721 -0.759 780 -0.034 3.220 -1.341
C-H 3000 -0.139 0.168 0.447 1050 -0.579 3.741 -1.471
O-2Zr 3500 0.000 -0.240 0.560 1350 -0.819 3.563 -1.267

Los valores para el enlace O - Zr corresponden al enlace O - H.

De la molécula del Zr(acac), se tiene que: m = 16, n =57 y >.g; = 56. Tomando los

valores A, By C de la tabla Il.1, se determinan las funciones Cv; y Cg;. Por lo tanto,

>qiCv; = -15.864 + 7.38048x107T — 1.7168x10°T? (11.5)

>0iC8i = -19.524 + 19.3648x107°T — 7.7012x10°T? (11.6)

Asi entonces, sustituyendo (I1.5) y (11.6) en (11.4), se tiene la expresion Cp° en

funcién de la temperatura para la molécula Zr(acac),:

Cp° = -24.4438 + 395.3988x10°T — 145.0630x10°T? [cal/mol-K]  (I1.7)

11.3.2. Célculo de las funciones AH,,, Y S..« para el Zr(acac),

Los valores AH° y S° del Zr(acac), se estimaron a partir del método de Benson®,
el cual ademéas de considerar los tipos de enlace también incluye los grupos
funcionales presentes en la molécula. De acuerdo a Reid®, con este método se
obtienen resultados muy aproximados a los valores experimentales para la

mayoria de los compuestos organicos.

En la Fig. 1.1 también se muestran los grupos funcionales identificados en la
molécula de Zr(acac),, que contribuyen a la estimacion de AH° y S°. La tabla 11.2

presenta la descripcién de cada grupo (datos tomados de tablas de Benson)™, su

23



nomenclatura y sus valores correspondientes AH.. Y S,.« - EN algunos casos,

los grupos no se encuentran reportados en las tablas de Benson, como es el caso
del grupo 11l (CO unido a un C y un C con doble ligadura), el cual fue sustituido por
el grupo CO-(C), (CO unido a dos C); el grupo VI (O unido a un C doble ligadura y
a un Zr) sustituido por el enlace O — (Ti)(C); vy, el grupo VIl (Zr unido a 4 O),
sustituido por el grupo Ti-(0O)4 (Ti unido a 4 O). De acuerdo a Benson, se pueden
sustituir grupos que tienen el mismo tipo de enlace o elementos del mismo grupo

de la tabla periédica como es el caso del Zry el Ti.

1V

H,C -

I
o
O

o

H,C\C C - CH,

m\. /7

Fig. I.1.Férmula desarrollada de la molécula de Zr(acac),>’.
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Tabla 11.2. AH% y S°,9g para los grupos funcionales en la molécula de Zr(acac),.

Grupos Descripcién NUumerode Nomenclatura  AH% ,gq S0
grupos en la [kcal/mol] [cal/gmol-K]
molécula

| C unido a un grupo CO 4 C - (CO)(H)3 -10.1 30.41
B ya3H

1 C unido a C con doble 4 C-(Cy)(H) 5 -10.08 30.41
~  ligaduraya3H

I Grupo CO unidoaun C 4 CO-(Cy)(C) -31.5 15.01
~  yunC con doble

ligadura

IV  Ccon doble ligadura 4 Cg4-(CO)(H) 8.5 --
" unidoaunCOyaunH

\V C con doble ligadura 4 Cg4-(0)(C) 10.3
~  unidoaunOyaunC

VI O unido a un C doble 4 O-(Cy)(2r) -23.5 -
~  ligadurayaun Zr
VIl Zrunidoa4O 1 Zr-(0)4 -157.0 -

El grupo Il se sustituy6 por el grupo CO-(C),.
El grupo VI, O-Zr, por el enlace O — (Ti)(C), que corresponde al grupo O-P
El grupo VII, Zr con 4 Oxigenos, se sustituy6 por el grupo Ti-(O)a.

Asi entonces, empleando los valores AH° de la tabla 1.2, se tiene:

AH2°98K = 4(-10.1) + 4(-10.08) + 4(-31.5) + 4(8.5) + 4(10.3) + 4(-23.5) + 1(-157.0)
=-382,520 cal/mol

Para los valores S° se requiere un factor de correcciéon (-RInc). Donde o es el
namero total de permutaciones independientes de atomos idénticos (0 grupos) en
una molécula que por rotaciones simples puede llegar a representar la molécula
total. No se permite la inversion. La funcion o se separa en dos componentes; ¢ =

Gext Gint. D€ la molécula Zr(acac), se tiene que, cex = 4 Y Gint = 3°

Por lo tanto,

Sio =4(30.41) + 4(30.41) + 4(15.01) —(1.987)(In4 + In 3%
= 283.102 cal/mol — K

Adicionalmente, se tiene que
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AH: = AH o+ [ CpdT (11.8)

298.15K

AH; =- 391524.6947 - 24.4438T + 0.1977T* — 4.8354x10°T* cal/mol

. . T Cp
ST = SZ98.15K +J'298A15K?dT (”-9)

S, =310.9323 — 24.4438InT + 395.3988x10°T — 7.2531x107°T? cal/mol-K

por lo que, sustituyendo (11.8) y (I1.9) en la ecuacion para AG° en funcidn de la

temperatura:

AG; = AH, -TS; (11.10)

se tiene,
AG; =-391524.6947 — 335.3761T + 24.4438TInT — 0.1977T? + 2.4177x10°T3

cal/mol

Las ecuaciones (11.8) y (11.9), particulares para el Zr(acac),;, al igual que las
correspondientes para todas las sustancias consideradas en el sistema, son la
base para calcular las cantidades de las especies quimicas en el equilibrio
termodinamico, siguiendo el método de minimizacion de energia libre de Gibbs.

II.4. Construccion de los diagramas CVD-ZrO,

En la tabla 11.3 se muestran todas las especies quimicas consideradas en la
construccion de los diagramas CVD-ZrO,. Las especies producto de la
descomposicion del Zr(acac), se tomaron a partir de los productos mas

significativos de la descomposicién térmica de varios acetilacetonatos metélicos®*
35
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Tabla 11.3. Especies quimicas consideradas en la construccion de los diagramas CVD-ZrO.,.

Fase Especie

H2

H.O

CO,

CH,

CO

Gas Ideal CH3;COOH

CH,CO

O,

C

ZrO,

Zr(acac),
C_grafito(s)
C_diamante(s2)
ZrO,_monoclinica(s)
Sdlido puro ZrO,_tetragonal(s2)
ZrO,_cubica(s3)
Zr(s)

Zr(s2)

Los datos termodinamicos de las especies quimicas (excepto para el Zr(acac),) se
encuentran disponibles en la base de datos del programa de computo
FACTSAGE.

Los diagramas de fase CVD reportados en la literatura muestran tipicamente las
fases solidas depositadas en funcion de las presiones parciales de los gases
reactantes, en nuestro caso O, y Zr(acac),. Para calcular la presion parcial de los

gases reactantes (P;) se utilizo la Ley de Dalton:
P = xPr (1.11)
donde x; = fraccion mol de la especie gaseosa “i".
Los diagramas CVD se construyeron de la siguiente manera:
1. Se determiné el intervalo de presiones parciales a explorar.
2. Se efectué un barrido de presiones parciales dividiendo cada eje en
pequefios incrementos como se indica en la figura 11.2 y se realizo el calculo

del equilibrio termodinamico para cada punto de coordenadas.
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3. De la hoja de resultados del equilibrio termodinamico de cada punto se
determindé cuél o cudles son las fases sélidas que se depositan y se
asignan estas fases al punto de coordenadas correspondiente.

4. Cuando se encontré un cambio en las fases sélidas de un punto a otro se
retrocedio al punto de origen y se realiz6 el calculo con incrementos mucho
mas pequefios para determinar con mayor precision las coordenadas en las

que existe un cambio en la fase sélida depositada.

1000

©
o
. loo
o)
o
C_U 10
o
| —
]
o 1
C
\O
0
aQ o1
—
o
0.01
0.01 0.1 1 10 100 1000

Presion parcial, P zacac), Pa

Figura 11.2. Puntos en los que se efectud el calculo del equilibrio termodinamico.
II.5. Resultados y anélisis de resultados

Las Fig. 1.3 — 11.6 muestran los diagramas CVD-ZrO, en el intervalo Tgep = 573 -
1073 K (300 — 800 °C) y Py = 13.33 - 13332 Pa (0.1 — 100 Torr). Todos los
diagramas muestran claramente dos zonas: una zona monofasica correspondiente
a la fase monoclinica de ZrO, y otra zona bifasica constituida por ZrO, monoclinica
y C grafito. Esto implica que las peliculas de ZrO, crecidas bajo las condiciones
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tipicas de la técnica CVD estaran invariablemente constituidas por la fase
monoclinica, que es la fase estable a bajas temperaturas. Estos resultados son

12123 Estos

consistentes con los resultados experimentales de varios autores
autores reportan la presencia de las fases monoclinica y tetragonal de la ZrO, en

las peliculas.

Por otra parte, algunos autores, incluyendo resultados propios (punto experimental
mostrado en la Fig. 2.4d), reportan la presencia de las fases cubica y tetragonal en
peliculas de ZrO,?*?**3®_ Estos autores coinciden en reportar que las peliculas de
ZrO, estan constituidas por particulas de tamafio nanométrico (~20 nm) vy
atribuyen la estabilidad de las fases cubica y tetragonal al tamafio ultrafino de las
particulas y a las tensiones internas en las peliculas. La discrepancia entre los
resultados experimentales y la prediccion termodinamica puede asociarse a la
naturaleza intrinseca de los materiales nanoestructurados que presentan una alta
densidad de interfases. Generalmente, los efectos de la superficie se desprecian
cuando una fase condensada consiste de particulas grandes en donde la relacién
area/volumen es pequefia. Sin embargo, los efectos llegan a ser importantes
cuando la relacién area/volumen llega a ser significativamente grande. En este
caso, la energia libre de la interfase y la tension superficial son cantidades
termodinamicas que adquieren considerable importancia. Adicionalmente, los
esfuerzos originados por la presencia de interfases coherentes, presentes en
peliculas y en sistemas multicapa, pueden llevar a violaciones de la regla de las
fases de Gibbs y a la regla de la tangente comun, utilizadas para determinar el
equilibrio multifasico a partir de los diagramas de energia libre versus
composicién®. En este trabajo no se consideré la contribucién de las cantidades
termodinamicas de superficie en el cambio de la energia libre de Gibbs, lo cual

podria explicar la discrepancia con los resultados experimentales.
Los diagramas CVD-ZrO, calculados son Utiles para conocer los intervalos de

presion, temperatura y cantidades de reactantes que promueven la formacion de

peliculas de ZrO, pura. La incorporacion de carbono en las peliculas de ZrO, se
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puede evitar con una relacion Poy/Pziacacs >100, debido principalmente a la
formacién de CO y CO, gaseosos. De acuerdo a la prediccion termodinamica, esto
es valido para un amplio intervalo de presion total (13.33 - 13332 Pa) y

temperatura de deposito (573 - 1073 K).
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Pa

Pa

10

10

ZrO, monoclinica

ZrO, monoclinica + C grafito

Zr(acac),

| (©)

ZrO, monoclinica

ZrO, monoclinica + C grafito

1E-3 0.01 0.1 1

10

Zr(acac),

ZrO, monoclinica

ZrO, monoclinica + C grafito

Zr(acac),

T
1E-3 0.01 0.1 1

Pa

Pa

Pa

10
(b)
ZrO, monoclinica
ZrO, monoclinica + C grafito
1E-3 0.01 0.1 1
2Zr(acac),
10
1 ZrO, monoclinica
ZrO, monoclinica + C grafito
1 T T
1E-3 0.01 0.1 1
Zr(acac),
10
ZrO, monoclinica
ZrO, monoclinica + C grafito
1E-3 0.01 0.1 1

Zr(acac),

Fig. 11.3. Py = 0.1 Torr (a) 300 °C; (b) 400 °C; (c) 500 °C; (d) 600 °C; (e) 700 °C; (f) 800 °C
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©
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Zr0, monoclinica + C grafito
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Zr(acac),
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a
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o ZrO, monoclinica
ZrO, monoclinica + C grafito
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0.01 0.1 1 10
Zr(acac), Pa
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5 ZrO, monoclinica
o

ZrO, monoclinica + C grafito

10

0.01 0.1 1 10

2Zr(acac),

Pa

Pa

P, Pa

100

100

(b)

ZrO, monoclinica

ZrO, monoclinica + C grafito

Zr0, monoclinica

ZrO, monoclinica + C grafito

10 T T

0.01 0.1 1 10

Zr(acac), Pa
100
ZrO, monoclinica
ZrO, monoclinica + C grafito

10 T T

0.01 0.1 1 10

2Zr(acac),

Fig. Il.4. P+ =1.0 Torr (a) 300 °C; (b) 400 °C; (c) 500 °C; (d) 600 °C; (e) 700 °C; (f) 800 °C
* Punto experimental
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I1.5. P+ = 10.0 Torr (a) 300 °C; (b) 400 °C; (c) 500 °C; (d) 600 °C; (€) 700 °C; (f) 800 °C
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Fig. 11.6. Py = 100.0 Torr (a) 300 °C; (b) 400 °C; (c) 500 °C; (d) 600 °C; (e) 700 °C; (f) 800 °C
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Conclusiones

Se construyeron diagramas CVD-ZrO,, utilizando el método de minimizacién de
energia libre de Gibbs. Se estimaron las funciones termodinamicas del precursor
Zr(acac),; en base a los métodos de Meghreblian y Benson. Los diagramas
predicen que las peliculas seran constituidas por la fase monoclinica
exclusivamente. Adicionalmente, indican que es posible obtener peliculas puras de
ZrO,, solo si la presion parcial de O, rebasa la del precursor en su estado

gaseoso.
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lll. Produccion y caracterizacion de peliculas delgadas
por CVD

Resumen

Por medio de la técnica Chemical vapor deposition (CVD) se obtuvieron peliculas
delgadas de compadsitos (0 cermets) Pt-YSZ, IrO,-YSZ y Pt-IrO,-YSZ, mismos que
posteriormente se evaluaran como electrodos en dispositivos de estado sdlido
base ZrO,. Las peliculas obtenidas se caracterizaron por difraccion de rayos X
(DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia electrénica de
transmision (MET). El tamafio promedio de particula que forman las peliculas
compdsito es menor a 20 nm. La dispersion de las particulas en los compadsitos es

uniforme.
[11.1. Introduccidn

Actualmente, la técnica CVD se esta utilizando en la produccién de electrodos ya
qgue ofrece la posibilidad para depositar peliculas uniformes constituidas por
particulas ultrafinas que pueden ser utilizadas como electrodos porosos. Los
electrodos producidos por CVD presentan un alto desempefio electroquimico al
disminuir su resistencia de polarizacion. Los electrodos CVD fabricados hasta la
fecha son metales nobles del grupo Pt porque son estables en los ambientes y
temperaturas de operacion de los dispositivos base zirconia, ademas de exhibir

alta conductividad electronica y actividad catalitica.

Entre las alternativas para mejorar el desempeiio del electrodo se encuentra la
optimizacion de la estructura. Los materiales cermet (metal activo — YSZ)
promueven el aumento de los contactos triples donde las tres fases: electrodo —
electrélito — gas se encuentran, incrementando asi el nimero de sitios activos para

las reacciones de intercambio de cargas.! Un ejemplo de ello son los electrodos
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tipo Ni/YSZ que reducen la resistencia de polarizacion catodica y aumentan la
duracién de vida de los dispositivos.> Por otra parte, el uso de los electrodos
cermets ha mejorado la utilidad de los dispositivos base zirconia al poder disminuir
su temperatura de operacion alrededor de 650 °C. El proceso mas comun para la
fabricacion de electrodos cermets es la mezcla y sinterizacion de los polvos

ceramicos y metélicos.

La literatura también reporta electrodos cermets constituidos por 6xidos metalicos
que presentan conductividad electronica en conjunto con la zirconia (NiO — YSZ).

Estos electrodos pueden usarse como materiales para catodos. *°

Algunos dispositivos base zirconia como sensores de oxigeno ya han producido
un impacto tecnoldgico importante, mientras que las celdas combustibles de 6xido
sélido (SOFC) estan en la etapa de desarrollo. Estos Ultimos se estan estudiando
con interés renovado ya que ofrecen una tecnologia de generacion de energia
limpia, con bajos niveles de emisién de contaminantes>*®*3. Esto justifica el gran
namero de grupos que dedican sus esfuerzos al desarrollo de la ciencia basica y

la tecnologia para desarrollar nuevos materiales Gtiles en dispositivos SOFC.

A fin de que los electrodos cermets tengan buena actividad, el material debe tener
una estructura de red continua de ambos componentes (metal, YSZ), rico en sitios
de contacto triple y buena adherencia al electrdlito. La conductividad del cermet
depende fuertemente de la microestructura y el contenido del metal. La YSZ
también proporciona un coeficiente de expansion térmico a los electrodos
aceptablemente cercano a los otros componentes del dispositivo, ademas de que
actia como una matriz soporte para las particulas metalicas, asegurando su

dispersion uniforme y previniendo la coalescencia***’.

Un area que recientemente ha recibido atencion seria es la estabilidad a largo

plazo del electrodo bajo los ambientes probables a presentarse. El electrodo M-

YSZ se degrada si el area de contacto en la interfase electrolito / electrodo
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disminuye provocando la sinterizacion del metal. Kawada et al. han sugerido que
el control de la técnica de preparacion es un factor muy importante en el control de

la estabilidad y desempefio del electrodo®**2.

La optimizacion del electrodo involucra aumentar los puntos triples gas-M-YSZ, lo

cual puede lograrse al disminuir el tamafio de las particulas M**.

Tomando en consideracion los antecedentes reportados en la literatura sobre los
materiales y procesos para la fabricacion de los electrodos para electrolitos sélidos
tipo zirconia, en esta parte del trabajo se propone el uso de la técnica CVD para
fabricar electrodos tipo cermet (metal u éxido metélico — YSZ), para su aplicacion
en dispositivos SOFC. Se pretende preparar composito tipo Pt-YSZ, IrO,-YSZ y
Pt-IrO,-YSZ con buena adherencia al sustrato, tamafio de particula nhanométrica,
microestructura porosa y componentes bien distribuidos en el electrodo,
aumentando asi, los puntos de contacto triple. En consecuencia, se espera
obtener electrodos con mejor desempeiio electroquimico, al aumentar la actividad
electrocatalitica, optimizar la estructura y, por consiguiente, presentar una

resistencia de polarizacién baja.

l11.2. Desarrollo experimental

Preparacién de peliculas-electrodo

En la siguiente figura (Ill.1) se esquematiza el procedimiento experimental para la
produccion de los compdsitos Pt-YSZ, IrO,-YSZ y Pt-IrO,-YSZ. Al estar buscando
las condiciones Optimas de experimentacion, primero se obtuvieron peliculas
individuales de los diferentes componentes; es decir, se obtuvieron las peliculas
de Pt, Ir, ZrO,, para después obtener las peliculas compdsito de Pt-ZrO,, IrO,-
ZrO,, y por ultimo, YSZ. Una vez obtenidas estas peliculas se procedié a obtener
los compdésitos de Pt-YSZ, IrO,-YSZ y Pt-IrO,-YSZ.
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Preparacion de peliculas
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'

Determinacion de las condiciones

para preparar peliculas por CVD
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alimentacion Ar (180 cm3/min) y O, (100-
180 cm?/min), peso precursor (30-70 mg)

'

Caracterizacion estructural (DRX)
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Preparacion de peliculas
de Pt-ZrO,, IrO,-ZrO, por CVD
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para preparar peliculas por CVD
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M -YSZ por CVD

(P (1 Torr), Ty, (500-600 °C),
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v

Caracterizacion estructural (DRX)
y morfologica (MEB, MET)

Fig. lll.1. Procedimiento experimental.
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Donde, M = Pt, IrO; o Pt-IrO,.

Precursores

Como precursores se utilizaron metal-acetilacetonatos, ya que son compuestos
metalorganicos de alta volatilidad y estabilidad térmica apropiadas para su uso en

CVD. Los precursores para el depésito de las peliculas electrodos usados fueron:

Acetilacetonato de zirconio, Zr(acac),
Acetilacetonato de platino, Pt(acac),
Acetilacetonato de itrio, Y(acac)s

Acetilacetonato de iridio, Ir(acac)s

En la obtencion de los compdsitos, los precursores se mezclaron mecanicamente
y se colocaron en la misma capsula porta-precursor. La cantidad de precursor se
vario desde 30 mg hasta 70 mg a fin de determinar el peso adecuado para obtener

los compdsitos.

Gases

En el proceso CVD para el depdésito de las peliculas electrodos se usa oxigeno
como gas de reaccion y arrastre para la obtencion de peliculas de zirconia e itria,
asi como para la mezcla de ambas, zirconia estabilizada con itria (YSZ). Se utiliza
gas argdbn como gas de arrastre para la obtencion de peliculas de Pt e Ir. En el
caso de las peliculas de Pt-ZrO,, IrO,-ZrO, y Pt-IrO,-YSZ, se utiliza sélo oxigeno,
ya que como se mencioné anteriormente, los precursores se mezclaron y se

colocaron en la misma capsula.

Sustratos
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Como sustratos se usa vidrio amorfo para explorar la zona de depdésito dentro del
reactor. Esto se realiza cuando se inicia la experimentacién y no se tienen
determinadas las condiciones para obtener la pelicula. Una vez encontrada la
zona de depadsito, el cuarzo amorfo se utiliza para determinar la condiciones de
obtencion de la pelicula. Posteriormente, se depositan las peliculas y se realizan

los analisis de DRX y MEB para la caracterizacion estructural y morfoldgica.

Equipo CVD

El diagrama del equipo CVD de pared caliente que se usa para la obtencion de las
peliculas se muestra en la Fig. Ill.2. El equipo consta de un reactor de cuarzo de 5
cm de diametro y 120 cm de largo, tres resistencias, una bomba de vacio y
accesorios para colocar el termopar y tubos de cuarzo de 2.5 cm de diametro para
entrada de gases de arrastre y reaccion.

Para producir las peliculas, el sustrato se introdujo en el mismo tubo que contenia
a la capsula con el precursor, con esto se logro la reduccion del area geométrica
de reaccion. Por otra parte, también se tuvo que realizar la experimentacion de
esta forma, ya que la obtencién de las peliculas de ZrO, so6lo pudo realizarse
utilizando este arreglo. Para lograr obtener la pelicula en toda la superficie del
sustrato, éste se colocé de modo que estuviera paralelo al flujo de los gases; ya
que, cuando se colocaba perpendicular a este flujo, se obtenia pelicula en la parte

del sustrato que lo recibia de frente.
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: Reactor de cuarzo

: Termopar

: Entrada de gas de reaccién o de transporte
: Porta precursor

: Sustrato

: Resistencias

: Salida de gases al sistema de vacio
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Fig. lll.2. Reactor CVD de pared caliente.

Caracterizacion de Estructuray Morfologia

Se utiliza difraccion de rayos X (DRX) para la caracterizacion estructural de las
peliculas electrodo, usando un difractometro Siemens D5000 con radiacion K1 de
Cu (1.5405 A). Se determina el tamafio promedio de cristal usando el ancho de los

picos de difraccion a partir de la férmula de Scherrer (ecuacion I11.1).

o 092

= .1
Bcos, (1)

donde t es el tamafio promedio del cristal, A es la longitud de onda de los rayos X
(1.5405 A para Cu K1), B es el ancho del pico tomado a la mitad de la intensidad

del mismo, y 6 es el angulo de Bragg.
La microscopia electronica de barrido (MEB) se usa para la caracterizacion

morfoldgica de las peliculas. Se utiliza un microscopio electrénico de barrido JEOL

JSM-6300. Como las peliculas se depositaron sobre vidrio y cuarzo, en algunos
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casos se tuvieron que recubrir con Au-Pd para que toda la superficie fuera
conductora y evitar que la pelicula se cargara al momento de estar analizando la
muestra. Para observar la seccion transversal de las peliculas, se fracturd el
cuarzo aproximadamente por la mitad, y se adhiri6 a un sustrato de cobre en
forma de cubo mediante cinta de grafito, dejando expuesta la seccion transversal.

Una vez hecho esto, la muestra se recubrié con Au-Pd para hacerla conductora.

Por ultimo, por medio de la microscopia electronica de transmision (TEM) se
determina el tamafio de particula que constituye a las peliculas electrodo, ademas
de la morfologia de las mismas. Se usa un microscopio electrénico de transmision
JEOL-2000 FX-Il. En este caso, las peliculas se depositaron sobre cristales de
NaCl, para posteriormente disolver estos cristales y obtener Unicamente la
pelicula. Después, la pelicula se coloca en un vial con alcohol, se agita
ultrasénicamente para disgregar las particulas que forman la pelicula y mediante
una jeringa, se toma una muestra de la solucion de alcohol + particulas y se
coloca sobre una rejilla de cobre. Sobre esta rejilla quedan las particulas, una vez

que se ha evaporado el alcohol.

l11.3. Resultados y Analisis de resultados

Peliculas de ZrO,.

En la Fig. 111.3 se muestran patrones de DRX de peliculas de ZrO, obtenidas a 600
°C. Estos patrones se obtuvieron a un voltaje de 35 kV y una corriente de 25 mA.
De acuerdo a la carta JCPDS No. 27-0997, las reflexiones mas intensas para la
fase cubica aparecen en 206 = 30.484° (111), 35.164° (200), 50.643° (220) y
60.283° (311), y, para la fase tetragonal, las reflexiones mas intensas aparecen en
26 = 30.167° (111), 34.466° (002), 35.307° (200), 49.785 (202), 50.373 (220),
58.559 (113), 59.725 (311), segun la carta JCPDS No. 17-0923. Las reflexiones
mas intensas que aparecen en la Fig. I11.3, se ubican en 26 = 30.4°, 35.2°, 50.7° y

60.3°. Al parecer, la fase de zirconia obtenida por CVD es predominantemente
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cubica, sin descartar la posibilidad de que exista también la fase tetragonal, ya que
los picos de ambas fases estan muy cercanos y podrian traslaparse; la obtencion
de estas fases puede deberse al tamafio de particula. No se observa la presencia
de la fase monoclinica. Estas peliculas delgadas se obtuvieron sin afadir itria. De
acuerdo a las variables exploradas, las peliculas de ZrO, no pudieron obtenerse a
temperaturas menores de 600 °C. El tamafio de particula calculado a partir de los
patrones de DRX, usando la reflexion del pico (111) y la ecuacion de Scherrer (ec.
[11.1) fue de aproximadamente 20 nm.

Fig. 111.3 Patrones de DRX de peliculas de ZrO, obtenidas a 600 °C.

En la Fig. Ill.4 se muestran micrografias obtenidas por MEB de la superficie de las
peliculas y la seccion transversal de las peliculas de zirconia. Como se puede ver,
la pelicula presenta morfologia superficial perteneciente a la categoria tipo coliflor,
no es densa y el espesor es alrededor de 600 nm. La seccion transversal muestra
una microestructura columnar, donde las columnas crecen dejando ciertos

espacios, lo cual produce la superficie observada.
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Pelicula

Sustrato

Fig. 1ll.4 Micrografias MEB de peliculas de zirconia obtenidas a 600 °C, (a)
superficie; (b) seccion transversal.

La Fig. lll.5 muestra micrografias obtenidas por MET de un cristal de zirconia y su
patron de difraccion. En este patron se observa Unicamente la estructura cubica de
la zirconia, lo cual confirma los resultados obtenidos por DRX, donde la fase

cubica parece ser la fase predominante; aunque el patron de difraccion obtenido

45



por MET no indica la presencia de nanoparticulas, ya que es un patron de puntos,

con eje de zona en [001].

.

Fig. lll.5 Micrografias MET de peliculas de zirconia obtenidas a 600 °C, cristal, con su respectivo

patrén de difraccién, eje de zona, B = [001].

Peliculas de Platino (Pt)

En la Fig. 111.9 se muestran patrones de DRX de peliculas de platino obtenidas a
diferente temperatura (500 y 550 °C). En este caso, las peliculas de platino crecen
con una orientacion preferencial (111), reflexion en 26 = 39.7° (carta JCPDS No.
04-0802). Conforme aumenta la temperatura (550 °C), se observa la aparicion de

mas reflexiones(20 = 46.2° (200), 67.4° (220), 81.3° (311) y 85.7° (222)), lo cual
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indica que la pelicula se vuelve mas policristalina. Usando la reflexion (111), el
tamafio de particula obtenido es de 48.7 nm. En la siguiente figura (I1l.7) se
muestra una micrografia de MET de pelicula de Pt, con su correspondiente patron
de difraccion. El patron de anillos es consistente con el tamafio pequefio de las
particulas. Se observa que el tamafio de las particulas que componen la pelicula
de Pt es menor a 50 nm (aproximadamente, 35 nm); aunque, en el patron de
anillos se distinguen puntos, lo cual indica la presencia de cristales de Pt de mayor

tamarno, probablemente superpuestos.

(a) 500 °C

L (111) ———— (111)
(222)

]
>
= (b) 550 °C
©
O
S _ ~ —_
2 S S 3 8
IR et X = o =
=
W
' T ' T ' T '
20 40 60 80 100

20 grados)

Fig. 111.6 Patrones de DRX de peliculas de Platino obtenidas a (a) 500 y (b) 550 °C.
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Fig. Ill.7 Micrografia y patron de difraccion de anillos obtenidos por MET de

peliculas de Pt.

Peliculas de Iridio (Ir) y 6xido de Ir (IrO»)

En la Fig. 111.8 se muestran los patrones de DRX de peliculas de iridio (carta
JCPDS No. 06-0598) obtenidas a diferente temperatura (500 y 550 °C),
observandose que la pelicula obtenida a 500 °C exhibe mejor cristalinidad que la
obtenida a 550 °C. Las peliculas de Ir se obtuvieron para determinar las
condiciones a las cuales se puede obtener el IrO,. Entonces, se depositaron
peliculas de IrO,, cuya micrografia y patron de anillos obtenidos por MET se
muestran en la Fig. I11.9. Puede verse que las particulas que componen la pelicula
de IrO, son menores a 20 nm (aproximadamente, 10 nm), resultando mas
pequefias de las particulas de Pt (~ 35 nm). Una vez mas, se observan puntos que
componen los anillos del patron de difraccion, lo que nos indica la presencia de
particulas mas grandes.
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Fig. I11.8 Patrones de DRX de peliculas de Iridio obtenidas a (a) 500 y (b) 550 °C.

[

Fig.lll.9. Micrografia y patron de difraccion de anillos obtenidas por MET de
peliculas de IrO,.
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Peliculas Pt-ZrO,

En la Fig. 111.10 se muestran patrones de DRX de peliculas de Pt-ZrO, obtenidas a
600 °C. A pesar de que la condicidon 6ptima para depositar peliculas de Pt se
encuentra a 500 °C, para el compdésito, se utiliza la temperatura a la cual se
obtuvo la ZrO, (600°C), ya que a temperaturas menores, no fue posible obtener
ZrO,; y a temperaturas mayores, el Pt se deposita bastante contaminado con
carbono, a pesar de que se usa Unicamente oxigeno como gas de arrastre y de
reaccion. El flujo de oxigeno (130 cm®min) se determiné experimentalmente. Si se
utilizaba una cantidad mayor, el Pt se oxidaba. Las reflexiones correspondientes al

Pt son anchas, lo cual sugiere un tamafo ultrafino de las particulas.

Una micrografia de la seccién transversal de la pelicula obtenida por MEB se
muestra en la Fig. 1ll.11) a 20 kV y 12000 aumentos. Se observa un crecimiento
columnar y un espesor aproximado de 1.5 um. La obtencién de la estructura
columnar es importante, ya que este tipo de crecimientos previene los esfuerzos
debidos a diferencias en expansion térmica entre el sustrato y la pelicula. Aunque
no se tiene la micrografia de la superficie, es de esperar que en la superficie se
observen las extremos superiores de las columnas redondeados como domos,
dejando espacios bien delimitados entre ellas. Esto significa que la pelicula no es
totalmente continua, lo cual es importante para lograr peliculas compoésito porosas

tiles como electrodos en dispositivos de SOFC.
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Fig. 111.10. Patrones de DRX de peliculas de Pt-ZrO,, obtenidas a 600 °C.

Fig. ll.11 Micrografia de pelicula de Pt-ZrO, obtenida a 600 °C.

Pelicula

Sustrato
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Peliculas IrO, — ZrO,

En la Fig. 111.12 se muestran los patrones de difraccion de DRX de peliculas de
IrO, — ZrO, obtenidas a 600°C. La carta JCPDS utilizada para identificar al IrO, es
la No. 15-0870. Se observa que, ademas de obtenerse reflexiones mas intensas,
el ancho de los picos sugiere que el tamafio de particula que componen la pelicula
es pequefio. Las micrografias de la seccion transversal de la pelicula se muestran
en la Fig. 111.13. El espesor es aproximadamente de 1 um. A diferencia de la
pelicula de Pt-ZrO,, el crecimiento es mixto, es decir, columnar y por capas. Como
se menciond anteriormente, el crecimiento columnar es deseable, debido a que
puede prevenir los esfuerzos productos de la diferencia de expansion térmica
entre el sustrato y la pelicula; por el contrario, al tener un crecimiento por capas,

se podrian formar fracturas en la pelicula.
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Fig. 111.13 Patrones de DRX de peliculas de IrO, — ZrO, obtenidas a 600 °C.
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Fig. I11.13 Micrografia de pelicula de IrO, — ZrO, obtenida a 600 °C.
En este caso, tampoco se tiene la micrografia de la superficie, pero a partir de la
seccioén transversal se infiere que la pelicula es mas densa que la de Pt-ZrO,, ya

gue se observan menos espacio entre la columnas.

Peliculas Y,03-Z2rO; (YSZ)

En la Fig. 11l.14 se muestran los patrones de DRX de peliculas de YSZ obtenidas a
diferente temperatura (550 — 600 °C). Estas peliculas resultaron ser transparentes,
lo cual concuerda con Wang et al.*®, que obtienen peliculas delgadas de YSZ,
usando la técnica CVD asistida por aerosol. Ellos reportan que sus peliculas son
transparentes y homogéneas, con una estructura cubica. Tomando como base el
trabajo de estos autores, la relacion en peso de los metales en los precursores,
usada para el depdsito de las peliculas de YSZ, fue de Zr/Y = 0.87:0.13; con esta
relacion, se obtiene la fase cubica de YSZ, de acuerdo al trabajo mencionado. A
600 °C, se observa una reflexion de baja intensidad. La carta JCPDS utilizada
para identificar estas reflexiones es la No. 30-1468, correspondiente a la YSZ

cubica.
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Fig. 111.14 Patrones de DRX de peliculas de Y,03 — ZrO, obtenidas a (a) 550 y (b)
600 °C.

Peliculas electrodos M-YSZ.

En la Fig. 11l.15, se muestran los patrones de DRX de varias peliculas electrodo.
También se muestra el patron DRX del sustrato (vidrio amorfo o cuarzo), para
determinar rapidamente la existencia de picos que confirmen la obtencién de la
pelicula deseada. El tamafio de particula calculado a partir de la reflexion (111)
para el Pt es de 21 nm; para el IrO,, el tamafio es de 20 nm; y para la YSZ, el
tamafo es de 15 nm, aproximadamente. Las micrografias de MEB y MET de los
distintos co-depositos se muestran en las Figs. 111.16-111.20. En las micrografias de
superficie obtenidas por MEB (Figs. 111.16, 17 y 19) se observa que la superficie no
es densa. No se alcanza a determinar el tamafio de particula. El espesor de las
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peliculas de Pt-YSZ e IrO,-YSZ es aproximadamente 1 um, mientras que, el
espesor de la pelicula de Pt-IrO,-YSZ es aproximadamente 1.5 pum Las
micrografias obtenidas por MET (Figs. 111.18 y 20) muestran que el tamafo de
particula que componen estas peliculas es nhanométrico (menor a 20 nm) y todos
los componentes se encuentran uniformemente distribuidos. Ademas, en el caso
de las pelicula de IrO,-YSZ (Fig. 111.18), este tamafio es todavia menor, esto se
observa en el patron de difraccion de anillos, el cual es totalmente uniforme, sin la
presencia de puntos que indiquen particulas de tamafio grande. El patron de
difraccion obtenido por MET para la pelicula de Pt-IrO,-YSZ (Fig. 111.20) resulta ser
de anillos, lo cual confirma el tamafio nanométrico de las particulas.

Pt-IrO, - YSZ

*

«
3
©
I
i)
(7))
C
9
e
= + Pt
* IrO,
Cuarzo amorfo ° YSZ
L] I L] I L] I L]
20 40 60 80 100

2 0 (grados)

Fig. 1l1.15 Patrones de DRX de peliculas de Pt-YSZ, IrO,~YSZ y Pt-IrO,-YSZ
obtenidas a 600 °C.
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Fig. 111.16 Micrografia de la superficie (a-c) y seccién transversal (d) de pelicula Pt-
YSZ.
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Fig. 11l.17 Micrografia obtenidas por MEB de la superficie (a-c) y seccion
transversal (d) de pelicula IrO,-YSZ.
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Fig. 111.18 Micrografia obtenida por MET, con su respectivo patrén de difraccion de

anillos de pelicula IrO,-YSZ.
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Fig. 111.19 Micrografia obtenidas por MEB de la superficie (a) y seccién transversal
(b) de pelicula Pt-IrO,-YSZ.

RiSiz 100V Toowx  Zowe

Fig. 111.20 Micrografia obtenida por MET, con su respectivo patron de difraccion de

anillos de pelicula Pt-IrO,-YSZ.

61



Las condiciones para la obtencion de peliculas electrodos tipo metal y metal —
ZrO, (cermet) se muestran en la tabla Ill.1. Estas condiciones se establecieron a
partir de los experimentos realizados.

Tabla I11.1. Condiciones de depdsito CVD.

Pelicula Temp. Del Temp. De Flujo de gas Peso de
precursor (°C) depésito (°C)  (cm*/min) precursor (mg)

Pt 180 500 180 40

Ir 200 500 180 40

ZrO; 220 600 130 60

Pt - ZrO, 220 550 130 40 -60

IrO, — ZrO, 220 550 130 40 -60

Y203 — ZrO, 220 600 130 10.5-70

Pt-YSZ 220 600 130 40-10.5-70

IrO,-YSZ 220 600 130 40-10.5-70

Pt-1rO,-YSZ 220 600 130 40-40-10.5-70
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Conclusiones

Con la técnica CVD, se lograron obtener peliculas compdsitos tipo Pt-YSZ, IrO,-
YSZ y Pt-IrO,-YSZ con tamafio de particula de 15 a 20 nm.

La morfologia de estas peliculas es porosa.

La distribucion de las particulas de todos los componentes es uniforme.
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V.  Caracterizacion electroquimica de peliculas

composito CVD usadas como electrodos

Resumen

En este capitulo se describe la evaluacion de las propiedades electroquimicas de
las peliculas compésito Pt-YSZ, IrO,-YSZ y Pt-IrO,-YSZ mediante las técnicas de
espectroscopia de impedancia electroquimica y curvas de polarizacion. La
evaluacion se llevo a cabo en el intervalo de temperatura de 300 a 800 °C, en aire.
El intervalo de frecuencias utilizado fue de 102 — 10°. La velocidad de barrido fue
de 1.67 mV/s y el intervalo de sobrepotencial de —0.4 a 0.4 V. La pelicula Pt-1rO,-
YSZ, es mejor como catodo y la pelicula Pt-YSZ es mejor como anodo.

IV.1. Introduccidn

Entre los dispositivos de estado sélido como sensores de oxigeno y celdas
combustibles se requiere que los materiales de los electrodos satisfagan los

siguientes criterios'™:

(1) Alta conductividad electronica

(i) Buena compatibilidad térmica y mecanica con el electrolito

(i)  Estabilidad estructural y quimica bajo condiciones oxidantes vy
reductoras

(iv)  Alta actividad catalitica

v) Morfologia estable

El electrolito solido mas comunmente usado es la zirconia estabilizada con itria
(YSZ) y como electrodos se utilizan generalmente metales nobles, asi como
cermets de niquel-YSZ (como anodo) y oOxidos conductores como manganita-

lantano dopada con estroncio (como catodo)™*.

64



El desempefio de los cermets, como electrodos, depende de la microestructura y
la distribucién de las fases metalica y éxido (YSZ)"®®. A su vez, la microestructura
y distribucion de fases estan criticamente relacionadas a las técnicas y
procedimientos de fabricacién®. La presencia del componente YSZ en los cermets
extiende la zona efectiva del electrolito dentro de la capa del electrodo,
permitiendo a los iones oxigeno transportarse desde los puntos triple hacia el
electrélito. La YSZ en los cermets también actia como una matriz soporte para las
particulas metalicas, asegurando su dispersion uniforme y previniendo su
coalescencia”®. A fin de que los electrodos cermets tengan una buena actividad, la
capa de cermet depositado sobre el electrélito debe tener una estructura continua
de los componentes metdlico y YSZ, debe ser rica en puntos triples y, ademas,
debe tener buena adherencia al electrélito’®. La YSZ también proporciona un
coeficiente de expansion térmico lo suficientemente cercano a los de los otros
componentes del dispositivo sélido*®. Los principales argumentos para el uso de
electrodos cermets (0 compdsitos) estan asociados con la estabilidad y
compatibilidad, pero también se reconoce que las particulas de electrélito
desempefian un papel activo en la reduccion de pérdidas por polarizacion en los
electrodos compésitos®. La reaccién electroquimica en estos electrodos se realiza
en los puntos triples y es comun especificar la resistencia de polarizacién con

respecto a la longitud de los puntos triples®.

Con frecuencia, se usan las mediciones por impedancia para caracterizar los
electrodos de las celdas combustibles, asi como también los electrodos porosos
monofasicos con geometria simplificada sobre electrélitos sélidos®. También,
frecuentemente, los espectros se usan como instrumentos para obtener la
resistencia de polarizacion del electrodo separando la resistencia 6hmica. En otros
estudios, los datos de impedancia se interpretan en términos de los mecanismos
de reaccion, a pesar del hecho de que los electrodos compdsitos poseen una
estructura muy compleja. Estos sistemas de compdsitos son mucho mas
complejos que los electrodos porosos y masicos, debido a que, ademas de las

interfases altamente irregulares entre particulas metalicas y electrdlito, pueden
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contener clusters metalicos o del 6xido completamente rodeados por la otra fase.
Por esto, se esperaria que la impedancia del compdsito se desvie
substancialmente de la impedancia correspondiente al contacto simple de

electrodo-electrdlito®.
En esta parte del trabajo, se caracterizan por impedancia y polarizacion
potenciodinamica (curvas de Tafel), las peliculas compdsito de Pt-YSZ, IrO,-YSZ y

Pt-IrO,-YSZ.

Impedancia Electroguimica.

Los pasos que componen un proceso electroquimico, como transporte de masa,
etapas quimica y de adsorcion, transferencia de electrones, etc., contribuyen a la
caida de potencial total a través de la celda, la cual para una corriente dc puede
representarse por resistencias como Rg (electrdlito) o Rp (transferencia de
electrones). Sin embargo, si fluye una corriente ac, se vuelve necesario distinguir
las resistencias puramente 6hmicas, como Rg, de las resistencias no — 6hmicas,
complejas y normalmente dependientes de la frecuencia (llamadas impedancias).
Investigando cuidadosamente la dependencia de la frecuencia de tales
impedancias, es posible separar las contribuciones al proceso electroquimico
global. Estos estudios no solo ayudan a investigaciones de cinéticas de electrodos
y velocidades de adsorcidén, sino también problemas mas complejos, como
procesos de corrosion, propiedades de baterias, envejecimiento de sensores y el
estudio de estructuras de electrodos porosos. Sin embargo, la complejidad de
algunos de estos procesos investigados lleva, inevitablemente, a circuitos modelo
equivalentes de igual complejidad, lo que puede originar interpretaciones

erréneas™.
La técnica de espectroscopia por impedancia se introdujo para determinar con

mayor precision la conductividad en electrolitos solidos. Esta técnica es

ampliamente usada para caracterizar dispositivos base zirconia estabilizada. En
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este tipo de medicién se produce un grupo de semicirculos y lineas rectas. El
primer paso del analisis consiste en atribuir cada uno de estos semicirculos o

rectas a las propiedades del seno del material 0 a los fenémenos de interfase™*.

La impedancia es un concepto mas general que la resistencia, ya que en esta
técnica se consideran las diferencias de fase. La ventaja mas importante de esta
técnica es la capacidad de determinar todas las constantes de tiempo asociadas a
una interfase dada en un experimento. Esto significa que es posible determinar las
constantes de velocidad de difusion, electroquimica y quimica para un proceso a
partir de un espectro de impedancia. Ademas, la impedancia se mide con una
sefial pequefa ac, y puede sobreponerse un voltaje bias dc con la sefial ac de
forma que puedan determinarse la impedancia y la informacién de velocidad a
diferentes condiciones. El control de potencial es particularmente importante para
sistemas electroquimicos debido a que el potencial aplicado influye en la velocidad
de transferencia de electrones en la interfase. Al medir la impedancia de tales
sistemas como una funcién de potencial aplicado (es decir, bias dc), es posible
determinar la etapa limitante de la reaccion electroquimica en la velocidad global

de la reaccion®?.

En un sistema electroquimico de estado sdlido, el proceso de transporte es menos
controlable que en los sistemas electroquimicos que involucran electrolitos
liquidos. Asi, la investigacion de cinéticas del electrodo en la interfase
electrodo/electrélito se complica frecuentemente por la correspondiente
transferencia de masa hacia o fuera de la interfase y por contribuciones de caida

6hmicall.

El estudio de las reacciones que ocurren en los puntos triples (TPB), gas/
electrodo / electrdlito, es necesario a fin de entender y optimizar los procesos que
ocurren en las celdas combustibles de estado sélido y sensores de oxigeno. La
complejidad e interdependencia de las reacciones electroquimicas y quimicas en
estos sistemas pueden explicar las incertidumbres todavia presentes en la
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descripcion de los procesos de electrodo, tales como reduccion de oxigeno
catodico o mecanismos de las reacciones anédicas®.

Algunos investigadores'**®

revisaron el trabajo realizado en el andlisis de los
procesos catédicos y resaltaron las incertidumbres remanentes respecto a los
pasos elementales del mecanismo de reaccion. Los pasos elementales de la
reaccion anddica son los menos investigados y entendidos. El uso de diferentes
gases combustibles lleva a una multitud de reacciones electrocataliticas, lo que
afilade complejidad al sistema. EI mecanismo y el papel de la reduccion / oxidacion
de oxigeno como un primer paso necesario en cualquiera de estas reacciones

todavia estéa bajo analisis™®.

La informacion disponible sobre mecanismos de reaccion en la interfase gas / Pt /
YSZ mientras hay un paso de corriente, es relativamente escasa. De estudios de
interrupcion de corriente’® acoplada con espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE) se tienen razones para creer que la investigacion de las
interfases durante el paso de corriente e inmediatamente después de la
interrupcion de corriente puede dar informacion valiosa respecto a los procesos
gue ocurren bajo condiciones de flujo de corriente. La via de reaccién y la cinética
de los pasos individuales puede alterarse substancialmente después de que una
corriente faradaica fluye a través de la celda™®.

1.° realizaron estudios de caracterizacion de electroceramicos mediante

West et a
la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica e hicieron el analisis e
interpretacion de los datos obtenidos. Propusieron circuitos eléctricos equivalentes
para representar los datos de impedancia; posteriormente, a los distintos
elementos del circuito eléctrico equivalente los relacionaron con las diferentes
regiones que componen al material. En la Tabla IV.1 se muestran los resultados

obtenidos de sus estudios, basados en las magnitudes de las capacitancias.
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Tabla IV.1. Valores de capacitancia y su posible interpretacion.

Capacitancia (F) Fenémeno responsable
10" volumen (bulk)

10™ fase secundaria

10*-10% limite de grano

10%°-10° volumen ferroeléctrico

107 - 10" capa superficial

107-10° interfase electrodo/electrélito
10 reacciones electroquimicas

Pendientes de Tafel.

Las ecuaciones de Tafel son la base de un método simple para determinar la
densidad de corriente de intercambio lp y un coeficiente de transferencia, ac. La
densidad de corriente de intercambio varia con la concentracion del oxidante y
reductor en la superficie.

a.nFn
log 1| =logl, - 2C3RT

, para una reaccion catodica

anFn
log | =logl, + 2A3RT

, para una reaccion anédica

donde, I, densidad de corriente; lp, densidad de corriente de intercambio; aa Y oc,
coeficientes de transferencia de carga anddico y catddico, respectivamente; n,
namero de electrones transferidos; mn, sobrevoltaje anddico o catodico; F,

constante de Faraday; R, constante de los gases; T, temperatura absoluta.
De estas relaciones, los coeficientes de transferencia pueden obtenerse de los

gradientes de una gréafica de log | | | vs n mientras que ly puede obtenerse por

extrapolacion.
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Las ecuaciones anteriores sélo aplican a altos sobrepotenciales (pero no cuando
el transporte de masa se vuelve significativo). Entonces, a fin de usar datos
obtenidos a potenciales cercanos al valor de equilibrio donde las reacciones hacia
derecha e izquierda son significativas, es necesario emplear la ecuacion de Butler-

Volmer:

_agnky
2.3RT

‘ = log|
8 exp(NF7/RT) -1 8o
la cual puede usarse en forma similar a las ecuaciones de Tafel para obtener ag, lo

y por lo tanto, los valores de k° (considerando que o + ac = 1).

El tipo de andlisis descrito requiere que ambas mitades del par redox sean
estables y disponibles (debe estar presente una concentracion finita de cada uno
en la solucion para definir el potencial de equilibrio), y que el potencial de equilibrio
pueda medirse o calcularse a partir de la ecuacion de Nernst (es decir, el potencial
estandar es conocido). Con frecuencia se tiene una mitad del par redox es
inestable. Sin embargo, las graficas tipo Tafel pueden ser muy utiles. Los datos

corriente — potencial se analizan usando la ecuacion de Tafel en la forma:
Log|l|=A+BE

Donde A y B son constantes y E es el potencial del electrodo con respecto a
cualquier electrodo de referencia conveniente. Aunque aa, ac Y «° no pueden
determinarse a partir de una grafica, el valor de la pendiente de Tafel, B puede ser

atil en diferenciar entre posibles mecanismos de reaccion.

I\VV.2. Desarrollo Experimental

En la Fig. IV.1 se esquematiza el desarrollo experimental para obtener las pastillas
de YSZ y utilizarlas como electrdlito solido, sobre el cual se realizara el depdsito

de las peliculas composito (electrodos), mediante la técnica CVD, con las
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condiciones descritas en el cap. Ill. Por ultimo, se indican las operaciones para
realizar las mediciones electroquimicas y evaluar el desempefio de las peliculas

compaosito.

Preparacion de pellets ZrO, — Y,0, 8%

Compactacion y sinterizacion

l

Caracterizacion estructural
(DRX, MEB)

l

Deposito de electrodos M-ZrO, sobre pastillas
ZrO, - Y,0, 8%, mediante CVD

!

Caracterizacion electroquimica de los electrodos

— T~

Curvas de Polarizacion Impedancia Electroquimica

Fig. IV.1 Esquema del procedimiento experimental para la obtencion, depdsito y
caracterizacion electroquimica de peliculas compdsito.

Compactacion y sinterizacion de pastillas ZrO,-Y,03 % (YSZ)

Se utilizaron pastillas de zirconia estabilizada con itria para depositar las peliculas
composito y considerarlas como electrodos y, de esta manera, hacer factible su
evaluacion por espectroscopia de impedancia electroquimica. Para preparar las
pastillas de YSZ se utilizaron 1.20 g de polvo HOKKO-Zirconia HZ-Y8M-Japén, el
cual se compacté con una prensa hidraulica a 1 ton de carga (8 kg/cm?),
obteniéndose pastillas de 20.0 mm de diametro y 1.5 mm de espesor.

Posteriormente, estas pastillas se sinterizaron en un horno y su tamafo final fue
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de 15.0 mm de didmetro y 1.3 mm de espesor. La marcha seguida para la

sinterizacion de las pastillas de YSZ se muestra en la Fig. IV.2.

1650°C 2 hr

1450°C 2 hr
20°C/hr

80°C/hr
80°C/hr

20°C/hr

Tamb T

72 hrs

Fig. IV. 2. Sinterizacién de las pastillas de YSZ.

Una vez sinterizadas, se soldaron alambres de oro (contactos eléctricos) con
soldadura de pasta de plata sobre ambas caras de la pastilla, y se calentaron a
800 °C en aire para eliminar residuos organicos. Por ultimo se realiz6 el depdsito
de las peliculas compésito (electrodos) sobre ambas caras de las pastillas. Para
obtener tres electrodos sobre la superficie de la pastilla de YSZ, se formaron tres
areas aisladas eléctricamente, utilizando una lija para remover la pelicula
depositada de pequefias zonas de la superficie. La Fig. IV.3 muestra un esquema
de los tres electrodos formados sobre la superficie de la pastilla. El area del

electrodo de trabajo fue de 1.767 cm?.
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- )

Electrodo de trabajo

/

Electrdlito (YSZ)

Electrodo de referencia ] EIF’;:OdO auxiliar

Fig. IV. 3. Pastillas preparadas para las mediciones electroquimicas

Evaluacién de las peliculas compédsito por medio de espectroscopia de

impedancia electroquimica y curvas de polarizacion

Para determinar el comportamiento electroquimico de las peliculas electrodo
preparadas por CVD, se utilizd un potenciostato/galvanostato modelo 263 A
(EG&G) con un analizador de Impedancia/Fase Ganancia SI 1260 (SOLARTRON).
Las mediciones se realizaron en un intervalo de frecuencias de 102 — 10° Hz y un
intervalo de temperatura de 300-800 °C, en aire. Las pastillas de YSZ con
electrodos (peliculas compdsito) se introdujeron en un tubo de cuarzo, el cual a su
vez, se colocd en un horno de tubo. Las curvas de polarizacion se realizaron a una
velocidad de barrido de 1.67 mV/s, con un intervalo de sobrepotencial de -0.4 a
0.4V.
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IV.3. Resultados y andlisis de resultados

En la Fig. IV.4 se presenta un patron de DRX de una pelicula de Pt-IrO,-YSZ,
depositada sobre una pastilla YSZ a las condiciones mencionadas en el cap. llI,
antes de realizar las pruebas electroquimicas. Se observa que los picos
correspondientes a las reflexiones de IrO, y el de Pt (111) son anchos, lo cual es
un indicio de que el tamafio de particula es pequefio. Este patron se anexa para
poder comparar con los patrones posteriores a las pruebas electroquimicas, que
se realizaran en un intervalo de temperatura de 300 a 800°C. Las sefales
correspondientes a la YSZ de la pelicula se traslapan con las sefales del
electrolito YSZ.

Pt-IrO,-YSZ
(muestra sin utilizar)
° Pt

* IrO2
+YSZ

Intensidad (u. a.)

20 40 60 80 100
2 0 (grados)

Fig. IV.4 Patron de DRX de pelicula de Pt-IrO,-YSZ antes de las pruebas de impedancia y Tafel.

Pruebas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

En estas pruebas, no se observa la respuesta del electrélito ya que la frecuencia
utilizada (102 a 10° Hz) no alcanza a dar esta respuesta. Para el andlisis de estos
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resultados, se considera un circuito en paralelo de resistencia y capacitancia, de
acuerdo al estudio realizado por West'. De acuerdo a estudios previos?>? los
diagramas de impedancia se componen de dos semicirculos referidos como AF
(alta frecuencia) y MF (media frecuencia). Cada semicirculo o contribucion se
caracteriza por la resistencia R (k = AF o MF), la capacitancia, Cx (k = AF o MF) y
la frecuencia fmax k (K = AF 0 MF) de un circuito. El primer semicirculo, a alta
frecuencia, es muy sensible a la microestructura y su resistencia asociada no varia
con la presion parcial de los gases®*?*. Varios autores®**?® han demostrado que
esta contribucion se relaciona al contacto electrodo/electrélito. Por otra parte,

Primdhal et al.Z

reportan que el semicirculo a alta frecuencia, tipicamente 10 kHz,
podria corresponder a la capacitancia de la doble capa en la interfase electrodo-
electrélito. El segundo semicirculo se observa a media frecuencia (MF),

237y es muy sensible a la presién parcial de los gases?.

tipicamente 100 Hz
El semicirculo a AF se ha interpretado como una caracteristica fisica®’, una
modificacién de la microestructura del electrodo® y no como un fenémeno quimico

o electroquimico.
Vernoux?’, Primdhal et al.?*, demostraron que la contribucién del semicirculo a MF
es predominante y es el principal proceso limitante de la velocidad, y puede

asociarse con la reaccion electroquimica del oxigeno.

Respuesta electroguimica de las peliculas compdsito Pt-YSZ

A 300 y 400°C no se obtiene respuesta en este electrodo. A 500 °C (Fig. IV.5) se
observa un semicirculo incompleto aplastado, el cual se atribuye al traslape de dos
semicirculos, el de la izquierda con una capacitancia de ~ 107 F, y el de la
derecha con una capacitancia de ~ 10* F. De acuerdo a West'®, el valor de C = ~
10 F, esta asociado a la interfase electrodo-electrélito y el valor de C = ~ 10 F,

estd asociado a la reaccion electroquimica del oxigeno en los puntos triples.
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También, el hecho de que el semicirculo esté aplastado indica una impedancia

asociada al paso del oxigeno a través del electrodo™.

-6000
500 °C

-5000

Z' (@)

-4000

-3000

T
60 120 180
zZ©

Z"(©Q)

-2000

-1000

— T - T - T T T T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200
Z'(@Q)

Fig. IV.5 Espectro de impedancia de pelicula de Pt-YSZ a 500 °C

A 600 °C (Fig. IV.6) se observa, al igual que a 500 °C, un semicirculo aplastado, el
cual se atribuye al traslape de dos semicirculos, el de la izquierda con una
capacitancia de ~ 10”7 F, asociado a la interfase electrodo-electrélito; y el de la
derecha con una capacitancia de ~ 10 F, asociado a la reduccién electroquimica
del oxigeno en los puntos triples. También, el hecho de que el semicirculo esté
aplastado indica una impedancia asociada al paso del oxigeno a través del
electrodo™. Puede observarse que la resistencia disminuye, conforme aumenta la

temperatura.
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Fig. IV.6 Espectro de impedancia de pelicula de Pt-YSZ a 600 °C

A 700 °C y 800 °C (Fig. IV.7 y IV.8) se observan con mayor claridad dos
semicirculos, el de la izquierda con una capacitancia de ~ 10" F, asociado a la
interfase electrodo-electrdlito; y el de la derecha con una capacitancia de ~ 10 F,
asociado a la reduccion electroquimica del oxigeno a partir en los puntos triples al
electrélito. Estos semicirculos ya no aparecen aplastados, lo que indica que el
paso del oxigeno a través del electrodo es mas rapido, lo cual se refleja en la

disminucion de la resistencia.
De acuerdo a Stewart et al.?®, el cambio en la pendiente de las rectas observado

en los espectros a partir de 500 °C hasta 800 °C se debe a contribuciones del

equipo.
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Fig. IV.7 Espectro de impedancia de pelicula de Pt-YSZ a 700 °C
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Respuesta electroguimica de las peliculas compdsito Pt-IrO,-YSZ

Las respuestas poco definidas obtenidas para esta pelicula electrodo en el
intervalo de temperatura de 300 a 800 °C (Fig. V.9 - IV.14) pueden atribuirse a
contribuciones del equipo, asi como también a las diferentes interfases que estan
presentes en este material®®. Por otra parte, a todas las temperaturas se tomaron
valores de capacitancia en algunos puntos de los espectros, dichos valores
corresponden a la reduccién electroquimica del oxigeno en los puntos triples (C ~
10™ F).
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Fig. IV.9 Espectro de impedancia de pelicula de Pt-IrO,-YSZ a 300 °C
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Fig. IV.10 Espectro de impedancia de pelicula de Pt-IrO,-YSZ a 400 °C
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Fig. IV.12 Espectro de impedancia de pelicula de Pt-IrO,-YSZ a 600 °C
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Fig. IV.13 Espectro de impedancia de pelicula de Pt-IrO,-YSZ a 700 °C
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Fig. IV.14 Espectro de impedancia de pelicula de Pt-IrO,-YSZ a 800 °C

Respuesta electroquimica de las peliculas composito IrO,-YSZ

En la Fig. IV.15 se muestra el espectro de impedancia a 300 °C de la pelicula
composito IrO,-YSZ; la resistencia a esta temperatura es muy grande para esta
pelicula. En el inserto se muestra lo que es la posible respuesta de la interfase
electrodo/electrdlito; que se presenta a partir de los 300 °C y va disminuyendo,
como lo indican los espectros a 400 y 500 °C; en 600 °C, esta respuesta ya no se

detecta.
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Fig. IV.15 Espectro de impedancia de pelicula de IrO,-YSZ a 300 °C

A 400 °C (Fig. IV.16), la capacitancia es de ~ 10* F. Como puede observarse, la

resistencia es muy grande. Esta resistencia va disminuyendo conforme aumenta la

temperatura.
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Fig. IV.16 Espectro de impedancia de pelicula de IrO,-YSZ a 400 °C
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A 500 °C y 600 °C (Fig. IV.17 y IV.18), la capacitancia es de ~ 10 F. Como puede
observarse, conforme aumenta la temperatura, la disminucion de la resistencia es

grande, siendo menor a 600°C que la presentada a 400 y 500 °C.
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Fig. IV.17 Espectro de impedancia de pelicula de IrO,-YSZ a 500 °C
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Fig. V.18 Espectro de impedancia de pelicula de IrO,-YSZ a 600 °C
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A 700 °C, la respuesta parece ser contribucion del equipo, ademas de las

interfases presentes.
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Fig. IV.19 Espectro de impedancia de pelicula de IrO,-YSZ a 700 °C

De acuerdo a los bajos valores de la resistencia, los compadsitos Pt-YSZ y Pt-IrO,-
YSZ, presentan mas sitios activos, haciendo mas facil la transferencia de carga a
través de la interfase. Por los valores de capacitancia, en todos los materiales
tenemos valores asociados a las reacciones electroquimicas, y en Pt-YSZ existen

valores asociados a la interfase electrodo/electrdlito.

En el caso de las muestras Pt-YSZ y IrO,-YSZ, se obtienen dos semicirculos
traslapados, estos pueden asociarse a la reduccion electroquimica del oxigeno
que ocurre en de los puntos triples del electrodo (C = 10 y a la interfase
electrodo-electrélito (C = 10™). Conforme aumenta la temperatura, estos arcos son
mas pequenos, lo que indica una disminucion en la resistencia. Por otra parte, al
tener distintos materiales, se tienen varias interfases, lo cual nos produce

respuestas en el espectro de impedancia como las presentadas en el material Pt-
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IrO,-YSZ, ademas de contribuciones del equipo utilizado para realizar las

mediciones de impedancia.

Curvas de polarizacion (Tafel). Peliculas compdsito Pt-YSZ

El comportamiento de las peliculas electrodos en las pruebas de polarizacion
(Tafel), fue que al aumentar la temperatura, aumenta el paso de corriente a través
de la interfase electrodo/electrolito. En el caso del electrodo de Pt-YSZ, se obtuvo
mayor paso de corriente en la parte anddica, excepto a 600 y 700 °C. A 600 °C, la
corriente obtenida en la parte catddica es ligeramente mayor a la obtenida en la
parte anddica. A 700 °C, los valores de corriente obtenida fueron iguales tanto en
la parte catddica como en la parte anddica. Ademas, a estas temperaturas (600 y
700 °C), la respuesta catddica es similar. A 800 °C, la respuesta catodica es
menor que a las temperaturas anteriores, no asi en la parte anddica, donde sigue
aumentando el paso de corriente conforme aumenta la temperatura. Este
comportamiento pudiera deberse a una disminucion de los puntos triples
provocada por la aglomeracion de particulas, ya sea de platino o de YSZ, o bien,
como lo sugieren Badwal y de Bruin®®, puede deberse a una reaccién entre el

metal noble (Pt) y el 6xido refractario (YSZ).

Curva de polarizacion
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Fig. IV.20 Curvas de polarizacion para pelicula de Pt-YSZ en el intervalo de temperatura de 300-
800 °C
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En la Fig. IV.21 se observa el patron de difraccion de la pelicula electrodo de Pt-
YSZ después de haber efectuado las pruebas de impedancia y polarizacién
(Tafel). Al parecer, no hay cambios en cuanto al Pt, pero si hay cambios en la

intensidad de las ultimas dos reflexiones correspondientes a la YSZ.

Pt-YSZ/YSZ

(después de impedancia y tafel)
* Pt

°YSz

Intensidad (u. a.)

20 40 60 80 100
2 0 (grados)

Fig. IV.21. Patron de DRX de pelicula de Pt-YSZ sobre YSZ después de las pruebas de

impedancia y Tafel.

Curvas de polarizacion (Tafel). Peliculas compésito IrO, — YSZ

Para el caso de las peliculas composito IrO,-YSZ, el paso de corriente aumenta al
incrementar la temperatura. No se obtuvo respuesta en la parte anddica (la cual
corresponde a la oxidacion del oxigeno) y, en la parte catédica (reduccion), se
observan ciertas perturbaciones en la sefial, ademds de que no se obtuvo
respuesta a las temperaturas de 700 y 800 °C, lo cual puede deberse a que con la
temperatura, las particulas de IrO, aumentan de tamafo, disminuyendo los puntos
triples (sitios activos) o bien, a la disolucion del IrO, en la capa del electrdlito,

como lo sugieren Kim, et al.*
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Fig. IV.22 Curvas de polarizacién para pelicula de IrO,-YSZ en el intervalo de temperatura de 300-
600 °C

En la Fig. IV.23 se observa el patron de difraccion de la pelicula electrodo de IrO,-
YSZ después de haber efectuado las pruebas de impedancia y polarizacién
(Tafel). Aqui se observa una disminucion en el ancho de los picos que
corresponden al IrO,, lo cual indicaria que hubo un aumento en el tamafio de
estas particulas, con la consiguiente disminucién de los puntos triples. Se vuelve a

observa un cambio en la intensidad de las reflexiones correspondientes a la YSZ.
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Fig. IV.23Patrén de DRX de pelicula de IrO,-YSZ sobre YSZ después de las pruebas de
impedancia y Tafel.

Curvas de polarizacion (Tafel). Peliculas compésito Pt-IrO,-YSZ

En los materiales IrO,-YSZ y Pt-IrO,-YSZ, no hubo respuesta en la parte anddica
para las pruebas de Tafel. Esto puede deberse a la posible aglomeracion de las
particulas de IrO,, debido a su tamafio nanométrico (< 20 nm), ocasionando una
disminucién de los puntos triples (sitios activos). Se descarta la posibilidad de que
el IrO, se esté evaporando o formando especies de Oxidos volatiles, ya que los
patrones de DRX muestran la permanencia del mismo IrO; en la pelicula después
de las pruebas de impedancia y Tafel. Tampoco existen sefiales de oOxidos de

platino. Kim, Park, et al.*

, mencionan que este comportamiento puede atribuirse a
la disolucion de la capa de IrO; en la capa del electrélito. También, mencionan que

el problema es mayor si el espesor de la capa de IrO, es mayor.
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Fig. IV.24 Curvas de polarizacién para pelicula de Pt-IrO,-YSZ en el intervalo de temperatura de
300-700 °C

En la Fig. IV.25 se observa el patron de difraccion de la pelicula electrodo de Pt-
IrO,-YSZ después de haber efectuado las pruebas de impedancia y polarizacion
(Tafel). Aqui, una vez mas, se observa una disminucion en el ancho de los picos
que corresponden al Pt y IrO,, indicando que el tamafio de particula aumenté.
También, se nuevamente se observa un cambio en la intensidad de las reflexiones

correspondientes a la YSZ.
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Fig. IV.25 Patrén de DRX de pelicula de Pt-IrO,-YSZ sobre YSZ después de las pruebas de

impedancia y Tafel.

Para determinar las pendientes de Tafel, se toma la parte recta de las curvas de
polarizacion (Fig. 1V.26-1V.29). En la tabla IV.2 se resumen los valores de las
corrientes de intercambio (l,) correspondientes a la parte catddica para los
compositos Pt-YSZ, IrO,-YSZ y Pt-IrO,-YSZ. En la tabla siguiente (IV.3) se
resumen los valores de las corrientes de intercambio (l,) correspondientes a la
parte anddica para el compésito Pt-YSZ. Estos valores se obtuvieron a partir de
las curvas de Tafel. De acuerdo a la tabla IV.2, el mejor comportamiento catédico
lo presenta el compdsito Pt-IrO,-YSZ, a la temperatura de 700°C. Comparando los
valores de las corrientes de intercambio catddica y anddica para el compdsito Pt-
YSZ, se observa que este material presenta mejor comportamiento andédico. De

acuerdo al valor de las pendientes obtenidas, soélo se tiene un orden de reaccion.
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Peliculas composito Pt-YSZ

Curvas de Tafel, catodicas

0
-0.05 - —300°C
-0.1 - ——400 °C
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-0.35 - —800°C
_0-4 T T T T
6 5 4 3 2 1

log | log Alcm2)

Fig. IV.26. Curvas para obtener las pendientes catédicas de Tafel para Pt-YSZ.

Peliculas composito IrO,-YSZ

Pendientes de Tafel, catdédicas

-0.15 - ——300 °C
400 °C
-0.25 500 °C

-0.3 1 600 °C

E (V)

log I (log Alcm2)

Fig. IV.27. Curvas para obtener las pendientes catodicas de Tafel para IrO,-YSZ
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Peliculas compésito Pt-IrO,-YSZ

Pendientes de Tafel, catddicas

0
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0.1 ——300 °C
_ 0151 —400°C
S 021 500 °C
W -0.25 - .
0.3 600 °C
-0.35 700 °C
0.4
_0.45 T T T T

log I (log Alcm2)

Fig. IV.28. Curvas para obtener las pendientes catodicas de Tafel para Pt-IrO,-YSZ

Tabla IV.2. Valores de las corrientes de intercambio (lo) y pendientes de Tafel (m),

parte catddica

Pt-YSZ IrO,-YSZ Pt-Ir0,-YSZ

Temperatura
“C) Log Iy m Log I, m Log I, m

(Alcm®)  (mV/década)  (Alcm?®)  (mV/década) (A/cm?®) (mV/década)

300 -6.22 -242 -5.5643 -213 -4.5618 -173
400 -4.7585 -204 -4.7001 -206 -3.5773 -126
500 -3.419 -173 -4.2742 -206 -3.1367 -142
600 -2.4525 -177 -3.2862 -253 -2.4379 -139
700 -2.4336 -167 -1.5623 -121
800 -2.6716 -122
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Peliculas composito Pt-YSZ

Pendientes de Tafel, anddicas
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Fig. IV.29. Curvas para obtener las pendientes anddicas de Tafel para Pt-YSZ

Tabla IV.3. Valores de las corrientes de intercambio (lo) y pendientes de Tafel (m),

parte anddica para Pt-YSZ

Temperatura (°C) Log I, (A/lcm®) m (mV/década)
300 -5.4607 190
400 -4.3378 214
500 -3.6241 254
600 -2.7726 165
700 -2.4378 177
800 -2.3971 211

De acuerdo a los resultados obtenidos por impedancia y Tafel, el electrodo de Pt-
YSZ muestra un mejor desempeiio a las diferentes temperaturas, respecto a los
materiales 1IrO,-YSZ y Pt-IrO,-YSZ. En estos ultimos, no se obtuvo respuesta
correspondiente a la parte anddica de las curvas de polarizacion; al parecer, este
comportamiento es provocado por la aglomeracién de las particulas de IrO; y la
disolucién de la capa de IrO, en el electrélito de YSZ, ocasionando la disminucién
de puntos triples y en consecuencia el aumento de pérdidas por polarizacion.
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En este trabajo no se evalla el efecto que tiene el colector de corriente (contacto

de Ag) en las respuestas electroquimicas. De acuerdo a Guillodo et al.?°, |

a
difusién a través del cermet del colector de corriente usado altera la respuesta
electroquimica y esta difusion es responsable de varios fendmenos que podrian

ser acumulativos:
Una modificacion de la estructura fisica del cermet debido a una disminucion en la
porosidad o un cambio en la relacion M-YSZ. Esto lleva a una reduccion en el

numero de sitios activos.

Una alteracion de las rutas, causadas por la pobre precolacion de particulas

metalicas en la capa de cermet.

La posible formacion de una aleacién en la capa cermet, lo que induce a varias

modificaciones en la naturaleza quimica del electrodo.

Y, a largos tiempos de operacion, es posible la generacién de grietas en la capa

cermet con una gran difusion de materia.

Conductividad eléctrica

La Fig. IV.30 muestra la conductividad eléctrica de las peliculas compdsito Pt-YSZ,
IrO,-YSZ y Pt-IrO,-YSZ en funcién de la temperatura, ademas se comparan con
otros tipos de electrodos preparados por CVD, sputering y la tradicional pasta de
Pt. Esta conductividad esta asociada a la transferencia de cargas eléctricas en la
interfase electrodo/electrdlito. En el caso de los electrodos preparados en este
trabajo, los valores de Rejectrodorelectrslito S€ Obtuvieron de los respectivos patrones de

impedancia.
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Fig. IV.30. Conductividad eléctrica, en funcién de la temperatura, de diferentes
tipos de electrodos.
** Tomado de Badwal, S. P. S; de Bruin®’

Como puede verse de la figura anterior, los materiales compoésito electrodos
preparados en este trabajo presentan buenas conductividades respecto a los otros
materiales presentados en la grafica, estos valores de conductividad no han sido

reportados anteriormente; la obtencién de estas conductividades puede estar
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asociada al tamafio de particula, la morfologia de las peliculas electrodos y el
hecho de que sean conductores mixtos, esto es, mezcla de conductor electrénico
(Pt u IrO,) y conductor iénico (YSZ), lo cual aumenta los contactos triples, donde
se realiza la reaccion de reduccion/oxidacion de oxigeno. Conforme aumenta la
temperatura, aumenta la conductividad de los compdsitos, debido a que la
resistencia en la interfase electrodo/electrélito disminuye; estos valores deberan

confirmarse posteriormente.
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Conclusiones

En general, las peliculas electrodos de compdsitos Pt-YSZ, IrO,-YSZ y Pt-IrO,-
YSZ producidas por CVD, presentan buen desempefio electroquimico a partir de
500 °C. Como catodo, el mejor electrodo compdsito es Pt-IrO,-YSZ y como anodo,
el mejor es Pt-YSZ. La conductividad de los electrodos compdsito preparados en

este trabajo resulta ser mejor que la de otros tipos de electrodos.
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Conclusiones Generales

Simulaciéon Termodindmica

Se construyeron diagramas CVD-ZrO,, utilizando el método de minimizacién de
energia libre de Gibbs. Se estimaron las funciones termodinamicas del precursor
Zr(acac),; en base a los métodos de Meghreblian y Benson. Los diagramas
predicen que las peliculas serdn constituidas por la fase monoclinica
exclusivamente. Adicionalmente, indican que es posible obtener peliculas puras de
Zr0,, sdélo si la presion parcial de O, rebasa la del precursor en su estado

gaseonso.

Produccidn y caracterizacion de peliculas delgadas por CVD

Con la técnica CVD, se lograron obtener peliculas compdsitos tipo Pt-YSZ, IrO,-
YSZ y Pt-IrO,-YSZ con tamaiio de particula de 15 a 20 nm.

La morfologia de estas peliculas es porosa.

La distribucion de las particulas de todos los componentes es uniforme

Caracterizacién electroquimica de peliculas compdésito CVD usadas como
electrodos

En general, las peliculas electrodos de compdsitos Pt-YSZ, IrO,-YSZ y Pt-IrO,-
YSZ producidas por CVD, presentan buen desempefio electroquimico a partir de
500 °C. Como catodo, el mejor electrodo compdsito es Pt-IrO,-YSZ y como anodo,
el mejor es Pt-YSZ. La conductividad de los electrodos compdsito preparados en

este trabajo resulta ser mejor que la de otros tipos de electrodos.
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