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RESUMEN

El Cerio (Ce) es el elemento mas abundante de las tierras raras y forma con el
Oxigeno una estructura cristalina tipo fluorita. Por otro lado, el Oxido Cerio (IV),
CeO,, es un compuesto quimico que se obtiene, comunmente, calcinando el
Oxalato de Cerio (CeO,CCO,Ce) o el Hidroxido de Cerio [Ce(OH),].

El estudio de la Ceria (CeO,) es de gran interés por su posible uso tecnoldgico en
la fabricacion de electrolitos para celdas de combustible de 6xido sélido o SOFC
(acronimo en inglés de Solid Oxide Fuel Combustible) y como sensor de gas,
debido a su relativamente alta conductividad ionica. En este 6xido, los iones de
Oxigeno difunden relativamente facil a través de la estructura y para activar este
proceso se requieren temperaturas entre 500 y 800°C (temperaturas “intermedias”
si se consideran las de otros electrolitos).

Ademas, la Ceria sin dopar, y también dopada, presenta conductividad electrénica
a alta y baja presidon parcial de Oxigeno debido a la formacién de
pequefios polarones, cuasiparticulas compuestas por un electréon y un campo de
deformaciones asociado. Sin embargo, desde el punto de vista de su aplicaciéon
tecnoldgica, es muy importante que la Ceria dopada presente una amplia region
electrolitica, donde la conductividad i6nica predomine, ya que esto la hace apta
como electrolito para la fabricacion de pilas SOFC. Un efecto importante es que la
incorporacion de dopantes al CeO,, impurezas con unas caracteristicas
especificas de tamafio y valencia, generara vacantes de oxigeno en la estructura
del cristal, sin necesidad de afadir soportes electrénicos de carga, aumentando
asi su conductividad i6nica y por lo tanto mejorando su comportamiento como
electrolito.

En la presente investigacion, se estudié la obtencion de Oxido de Cerio utilizando
el método denominado Precursor Polimérico (Pechini), usando para ello como
precursor de Cerio, el Nitrato Penta-hidratado de Cerio. Con este proceso de
sintesis, se control6 tanto el tamafio y distribucion de tamafio de particula, como
su morfologia.

Por otro lado, si se considera la obtencidén de piezas ceramicas, existen diversos
métodos de conformado que pueden afectarlas propiedades fisicas del sélido,
destacandose entre ellos, por su relativa facil realizaciéon, los métodos de
prensado y coloidal, y la conformacion en pelicula. Especificamente dentro de las
diferentes técnicas para conformar peliculas se encuentra el método denominado
‘Screen Printing’, en éste, los polvos sintetizados se utilizan para conformar una
tinta empleando para ello principalmente solventes organicos. La tinta estable se

1


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&prev=/search%3Fq%3Dcerium%2Boxide%26hl%3Des%26prmd%3Dimvns&rurl=translate.google.com&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Solid-oxide_fuel_cells&usg=ALkJrhg_ExCVGa7lkN_BNt0EG6zPT-rr6w
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&prev=/search%3Fq%3Dcerium%2Boxide%26hl%3Des%26prmd%3Dimvns&rurl=translate.google.com&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Polaron&usg=ALkJrhjTpEDQgYgzytuAExbsH7R12i7H1Q
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&prev=/search%3Fq%3Dcerium%2Boxide%26hl%3Des%26prmd%3Dimvns&rurl=translate.google.com&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Vacancy_defect&usg=ALkJrhgwlTua8u4QCOnwJLEAyJarwghfug

depositdé de manera adecuada sobre un sustrato obteniéndose una pelicula que,

posteriormente, se tratdé térmicamente para darle consistencia y propiciar su
densificacion.

El procedimiento anteriormente mencionado permitio obtener peliculas bien
conformadas de Ceria, sin y con dopado. Estas peliculas se caracterizaron
microestructural y funcionalmente; para determinar sus caracteristicas eléctricas
se hizo uso de la Espectroscopia de Impedancia Compleja.



INTRODUCCION

Con el creciente desarrollo de la sociedad, el aumento de la poblaciéon y la
contaminacion ambiental, es necesario optimizar el uso de los recursos naturales
con el objetivo de satisfacer, entre muchas otras cosas, la gran demanda de uso
de energia a nivel mundial. Por esto es fundamental, para el sector tecnoldgico, el
estudio de las propiedades fisicas de nuevos materiales, sintetizados por diversas
rutas entre ellas las quimicas, buscando conformar con ellos, dispositivos que
conduzcan a la obtencién de energia de manera més eficiente y econémica.

Las celdas de combustible de 6xido solido (SOFCs) pueden ser una respuesta a la
gran demanda de energia si se optimizan algunas de sus caracteristicas, entre
ellas, las propiedades de conduccion idnica del electrolito. En estos electrolitos, el
flujo de corriente ocurre por el movimiento de iones de oxigeno a través de la red
cristalina. Este movimiento es el resultado de saltos térmicamente activados de
iones de oxigeno, desplazandose de un sitio de la red a su sitio vecino. Hasta el
momento, pocos materiales se han desarrollado como adecuados electrolitos para
la fabricacion de pilas SOFCs, debido a los numerosos requerimientos exigidos a
los componentes del electrolito.

El Oxido de Cerio tiene potencial para ser un eficiente y rentable material para la
obtencion directa de electricidad y posible sustituto del ZrO,. Ya que la eficiencia
del 6xido, como material activo, depende fuertemente de su microestructura y
morfologia, es importante ahondar en los procesos de sintesis y la condicion es
para su obtencion, con el fin de controlar estos parametros. EI método de
precursor polimérico permite un facil control de la composicion, la microestructura
y el tamafio de la particula, siendo este el método de sintesis utilizado en el
desarrollo de este proyecto.

Este Trabajo de Grado proporciona una descripcion detallada de los procesos de
sintesis aplicados para la preparaciéon de polvos finos y homogéneos de Oxido de
Cerio, especificamente del método Pechini,y la posterior obtenciéon de tintas
adecuadas, usando los polvos sintetizados, que se emplearon para conformar
peliculas de Ceria por el método de “screen printing”.

El desarrollo de nuevos procesos de sintesis de materias primas y conformado de
piezas, asi como la exploracion de nuevas aplicaciones de los materiales sigue
siendo un ejercicio de investigacion intrigante, por lo cual, la materializacion de
esta propuesta de trabajo de grado es un aporte al conocimiento actual, ayudando



a estructurar una informacion importante para futuros trabajos en este campo de
investigacion.



CAPITULO 1. SINTESIS OXIDO DE CERIO DOPADO Y SIN DOPAR
1.1 Diéxido de Cerio (CeO,)

El Dioxido de Cerio es un Oxido que contiene unelemento de las tierras
raras denominado Cerio (simbolo quimico Ce), que pertenece al grupo de los
lantanidos. EI Cerio, nombre relacionado con el planeta ‘Ceres’, se encuentra con
relativa frecuencia en la naturaleza, en minerales como: la cerita, la monacita o la
bastnaesite, ocupando el puesto 28 en abundancia elemental. En combinacién con
el oxigeno se puede convertir faciimente, en CeO,; también puede formar los
oxidos Ce,03y Ce3z04 debido a que el cation Cerio puede cambiar facilmente su
estado de oxidacion [1].

1.2. Estructura cristalina y propiedades fisicoquimicas.

El Dioxido de Cerio tiene un peso molecular de 172,115 g/mol, es poco soluble en
agua y ligeramente higroscopico. La estructura mas estable es la tipo fluorita, con
los cationes de Cerio formando una estructura cubica centrada en las caras y los
aniones de Oxigeno ubicados en posiciones tetraédricas. La estructura del Oxido
de Cerio se muestra en la figura 1.1. La Ceria exhibe diferentes tipos de defectos
en funcion de la presién parcial de oxigeno, destacandose las vacantes de
Oxigeno y los pequefios polarones (electrones localizados en los cationes Cerio)
gue son de utilidad en sus diferentes aplicaciones. En el caso de los defectos de
vacancia de Oxigeno, un aumento en la velocidad de difusion del Oxigeno en la
red, ocasiona un aumento en su actividad catalitica asi como un aumento de su
conductividad i6nica, propiciando una mejor condicion si se utiliza como electrolito
solido en pilas de combustible [2].

Figura 1.1. Estructura cristalina del Oxido de Cerio [3]


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&rurl=translate.google.com.co&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Cerium&usg=ALkJrhjpggcls3084Sqq02K92dTJngB8Uw

Al considerar los 6xidos metalicos con capacidades de 6xido-reducciéon (REDOX),
el Dioxido de Cerio presenta propiedades particulares debido a que su estructura
reticular permanece intacta incluso después de que una significativa parte de los
cationes de Cerio se reducen de +4 a +3; el Cerio puede reducirse por el aumento
de la temperatura o debido a la reduccion de la presion parcial de Oxigeno. Por
ejemplo, en una oxidacién con una fugacidad de 10™*° atm, el éxido tendra una
estequiometria de CeO, a 1020 K, CeO;9 a 1098 K,y CeO; g a 1189 K.[3,4]

En la Tabla 1.1.se indican las principales caracteristicas fisicoquimicas del Oxido
de Cerio (IV).

Tabla 1.1.Caracteristicas del Oxido de Cerio (V).

OXIDO DE CERIO (1V)

El nombre de IUPAC: Oxido de Cerio (V)
Propiedades

Formula molecular CeO,
La masa 172,115 g/ mol
Sdlido blanco o amarillo pélido,
Apariencia ligeramente higroscopico
Densidad 7,215g/cm®
Punto de fusion 2400 ° C
Punto de ebullicion 3500 ° C
Solubilidad en agua Insoluble
Estructura
Estructura cristalina \ Cubico (fluorita)
Compuestos relacionados
Compuestos relacionados \ Oxido de Cerio (l1I)
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1.3. Conduccién de iones de Oxigeno.

La estequiometria pura del Oxido de Cerio forma la estructura fluorita desde
temperatura ambiente hasta el punto de fusion (2400°C). Para modificar y
favorecer la conduccion eléctrica en este compuesto, se introducen iones
aliovalentes que, para garantizar la neutralidad eléctrica, se crean vacantes,
simultaneamente, en la red de aniones. Por lo tanto, la conductividad i6nica de
esta Ceria dopada, a una temperatura dada, depende de la naturaleza y la
concentracion del catidon aliovalente. En un caso especifico, la disolucién de
samaria en el CeO, se puede representar, mediante la notacién de Kroger-Vink,
asi:

CeO
S, 05 — 25m/ o + 30% + Vy L.1)

Tal que cada unidad adicional de samaria en la formula crearia una vacante de
Oxigeno. La concentracion de vacantes esta dada por la condicion de
electroneutalidad, 2[Sm’c.] = [V;], infiriéndose que la concentracion de vacantes
es linealmente dependiente de la cantidad de dopante. La conductividad i6nica se
puede expresar por:

o =enu (1.2)

donde e es la carga, u la movilidad de la vacante de Oxigeno, n representa el
namero de vacantes de iones Oxigeno; incrementando la concentracion de
dopantes se podrian introducir mas vacantes dentro de la red, dando lugar a una
mayor conductividad. Desafortunadamente, esta correlacion sélo se aplica para
bajas concentraciones de dopante, encontrdndose que a altas concentraciones la
conductividad de iones de Oxigeno es limitada. En el caso de conductores iénicos
de Oxigeno similares a la Ceria dopada, la ecuacién (1.2) se transforma en la
ecuacion (1.3), la cual indica que la conductividad se incrementa de manera
directa al factor de vacantes moviles de iones de Oxigeno. Para moverse a través
del cristal, los iones de Oxigeno deben ser capaces de moverse a un sitio vacio
vecino, tal que la conductividad generada por este proceso se puede expresar asi:

A E
o = V5101 = [V Dexp (— ) 3)

donde E es la energia de activacion para la conduccién, R la constante de los
gases, T la temperatura absoluta y A un factor pre-exponencial. Por lo tanto, la
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conductividad de la Ceria dopada varia con la concentracién de dopante utilizado y
muestra un maximo a una concentracion especifica. La conductividad isotérmica
se incrementa cuando la cantidad de sustituciones (entre el dopante en la
estructura) aumenta (ver las ecuaciones 1.1 y 1.3), encontrandose que el maximo
de conductividad se obtiene a una relativamente baja adicion del dopante, esto
debido a las interacciones de los cationes sustitutos con la carga de
compensacion de vacantes de Oxigeno que se generan (ver ecuacion 1.1). La
maxima conductividad de la estructura tipo fluorita, de los conductores i6nicos de
Oxigeno, no es unicamente una funcién de la concentraciéon del dopante sino
también del radio del dopante; una alta conductividad i6nica se podria obtener en
una red cristalina cuando la diferencia entre el radio del dopante y el radio del ion
de Cerio es baja. De lo anterior se puede inferir que la conductividad de los iones
de Oxigeno en la fluorita se podria mejorar si se disminuye la diferencia entre los
radios i6nicos: la mas baja diferencia de radios ionico implica una baja
deformacion de la red y asi una baja energia de activacion que es requerida para
la migracion de iones de Oxigeno. [1]

1.4. Usos del Oxido de Cerio

El Oxido de Cerio (IV), debido a sus particulares caracteristicas fisicas y su
comportamiento quimico, se ha empleado en diferentes ramas de la industria, por
ejemplo, al pulverizarlo este se torna ligeramente higroscopico por lo que se
emplea en cerdmicas para sensibilizar cristales fotosensibles y pulirlos, y como
alternativa del Oxido de Hierro (lIl) (Fe.Oa), por lo que también se le conoce como
el “Optico rojo”. [5]

Ademas, la Ceria se torna transparente a la luz visible pero absorbe fuertemente la
radiacion de la luz ultravioleta por lo que es un sustituto potencial del Oxido de
Cinc y del Dioxido de Titanio en la aplicacibn como protector solar. Otra aplicacion
importante es la producciéon de imanes permanentes junto con el cobalto. Ya que
el cerio brilla intensamente, tan pronto como es calentado, éste se utiliza también
para conformar manguitos incandescentes y se combina con otros Oxidos
metalicos de tierras raras para producir diferentes colores (pigmentos); esto
conduce a un mejor rendimiento de la luz de las lamparas de gas. El CeO,, por su
dureza, también se usa como un agente de pulido para lentes oOpticos, lentes de
camara de teléfono, o laseres en reproductores de CD. Un gran mercado para las
nano-estructuras de CeO; esta en la limpieza y pulido de las obleas de Silicio,
requeridas por la industria electrénica para conformar los sistemas ultra modernos
de chips y celdas solares. También se utiliza por los joyeros para pulir vidrio,



piedras y gemas, adquiriendo asi la fama de "colorete de joyero”™ o como "colorete
optico” [6].

Las nano-particulas de CeO,, entre otras, se utilizan como un aditivo en el
combustible tipo “diesel” que se almacena en los catalizadores de escape del
vehiculo, dada su capacidad de 6xido-reductor [6].

Un uso muy importante del CeO, es como electrolito sélido en las pilas de
combustion debido a su alta conductividad ionica (es decir, los iones de oxigeno
pueden moverse facilmente a través de él) a temperaturas intermedias, entre 500 -
800°C. La Ceria, sin y con dopaje, exhibe una alta conductividad electronica a
bajas presiones parciales de Oxigeno debido a la formacién de pequefios
polarones. Sin embargo, al dopar el Oxido de Cerio, éste presenta una gran region
electrolitica (area de la conductividad i6nica predominante); asi, por ejemplo,
sustituyendo una fraccién del Oxido de Cerio con Gadolinio o Samario se
introducen vacantes de Oxigeno en el cristal, sin afiadir portadores de carga
electronica, lo que incrementa la conductividad ionica y por lo tanto la eficiencia
del electrolito. [8]

Por otro lado, el Oxido de Cerio es usado como catalizador para reducir las
emisiones de gas de los automdviles; cuando el Oxigeno escasea, el Oxido de
Cerio (IV) se reduce, mediante el Mon6xido de Carbono (CO) del vehiculo, a
Oxido de Cerio (lll) mediante la siguiente reaccion quimica:

2Ce0, + CO — Ce,05+ CO, (1.4)

Ahora, cuando hay un exceso de Oxigeno, el proceso se invierte y el Oxido de
Cerio (lll) se convierte en Oxido de Cerio (IV), tal como lo muestra la siguiente
ecuacion:

2Ce, 053+ 0, — 4Ce0, (1.5)

La Ceria también se puede emplear en las paredes de hornos auto-limpiantes
como catalizador de hidrocarburos a altas temperaturas. [7,8]

1.5. Formas de obtencién del CeO,

Considerando las diversas aplicaciones de la Ceria es necesario estructurar
meétodos de sintesis controlados y reproducibles para obtener las caracteristicas
deseadas en el producto final.
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1.5.1 Métodos convencionales. Reaccion en estado soélido.

Como se mencioné anteriormente, el procedimiento de sintesis afecta a la
microestructura del producto, tamafio del grano y la porosidad. Ademas, los
diferentes procedimientos pueden introducir diversas cantidades de impurezas en
el material sintetizado por lo que la conductividad eléctrica y la energia de
activacion se verian afectados por los procesos de sintesis.

El método més utilizado para obtener la Ceria dopada es la reaccion en estado
sélido, proceso ampliamente utilizado en la sintesis de ceramicos debido a su alta
selectividad, altos rendimientos, ausencia de disolventes y la simplicidad. Sin
embargo, para lograr una alta conductividad iénica en los polvos sintetizados de
Ceria dopada se requiere una calcinacion prolongada a altas temperaturas (> 1000
° C) y un proceso de molienda continuo, lo cual puede conducir a la contaminacion
debido a los reactivos y los elementos de molienda, dando como resultado la
acumulacion de impurezas en el limite de grano y por lo tanto el bloqueo de la
conduccion ionica. Ademas, la reaccion de estado solido es una reaccion multi-
fase y éstas se determinan por un niumero considerable de factores inciertos. Por
lo tanto, la composicién y la estructura del producto a menudo exhiben falta de
estequiometria e inhomogeneidad, lo que puede conducir a la disminucién de la
conductividad en el grano [9].

1.5.2. Métodos quimicos

Dentro de los métodos de sintesis de polvos ceramicos se destacan los procesos
de sol-gel, precursor polimérico o Pechini y precipitacion controlada. A
continuacion se hard una breve descripcion del método quimico denominado
Pechini, proceso que se utilizé en este trabajo.

1.5.2.1. Método Precursor Polimérico (PECHINI)

El método de precursor polimérico (denominado comunmente método Pechini) ha
sido utilizado para obtener una gran variedad de Oxidos de interés cientifico y
tecnoldégico debido a que permite controlar la estequiometria y composicion del
sistema, garantizando una mezcla intima de los iones. El método Pechini permite
la formacion de un quelato entre los cationes metalicos contenidos en ciertas sales
gue se disuelven en un &cido carboxilico, generalmente &acido citrico. Los
precursores de los cationes pueden ser cloruros, carbonatos, hidroxidos, nitratos o
acetatos y cuando estos se mezclan con un alcohol polihidroxilado, como el
etilenglicol bajo calentamiento, el quelato se poliesterifica formando una resina. La
resina retiene la homogeneidad, a escala atdmica, de los iones del sistema debido
a su alta viscosidad; al calcinar la resina, a una temperatura relativamente baja
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entre 300 y 650°C, se obtienen Oxidos con tamafio de particula pequefio y una
adecuada composicién quimica que se puede controlar de manera precisa durante
el proceso. La idea general del proceso es redistribuir los cationes a través de la
estructura polimérica. [10]

1.6. Procedimiento experimental para obtener CeO..

En el método Pechini, la sal que contiene el cation de interés, en el presente caso
el Cerio, se adiciona a una disolucion viscosa de Acido Citrico y Etilenglicol. Esta
mezcla, en agitacion continua, permite obtener una disolucion liquida transparente.
Como en el sistema se encuentran presentes cationes es posible que se
conformen quelatos polibasicos, acidos, que posteriormente, por calentamiento, se
polimerizan dando origen a una resina viscosa. Comunmente, en el proceso
Pechini, se utiliza una disolucion de &cido citrico y etilenglicol de tal manera que la
quelacion del catién, que ocurre por la accion de la temperatura, se puede resumir
de la siguiente manera:

H OH H H OH H
o
wo ||| wo_ | | | 0
\C—C—C—C——C/ + M*n \C—C—C— —C//
SIS — D 3
| L on (\: o (1.6)
H H
77\ //\ s
O° OH o o M
Acido Citrico Citrato Metalico

Por otro lado, la poliesterificacion del citrato metalico conformado, con el
etilenglicol, ocurre también por accion de la temperatura y se puede representar
asi

H o H H OH H H T
OH
H H
l \ MO \ \ ‘ //O HO—C—C—0
HO—C—C—OH + c—C—C—C—C — \ \ /0
g7 ‘ AN ~N. Lo
O //CfC c—cC C\
H H H C H / H H o] ‘ t \ 0 (17)
7\ H C H
Etilenglicol © O M Pol 5 // \
Citrato Metlico olimerizacion o o M

En la practica no se ha determinado si las reacciones (1.5) y (1.6) ocurren
simultanea o secuencialmente. El calentamiento de la disolucién se debe realizar
continuamente hasta que toda el agua y el Acido Citrico se destilen dando como
resultado el polimero. Aparentemente, la presencia del grupo hidréxilo del acido
citrico, es muy importante porque permite la reaccion del ion metalico con el grupo
acido de manera completa. Si esta reaccion no ocurriera de manera completa, se
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produciria la precipitacion del ion metalico que no reacciond, ocasionando
segregacion del metal en el sistema. La descomposicibn de esta resina,
comunmente amorfa, se realiza calcinandola a temperaturas inferiores a 200°C
(material pre-calcinado) [11, 12].

1.6.1. Sintesis del Diéxido de Cerio sin dopar.

Una vez expuestos los métodos de sintesis y conociendo las propiedades fisicas y
quimicas del Oxido de Cerio se dispuso a realizar el proceso de sintesis de los
polvos ceramicos.

1.6.1.1. Conformacion de laresina

Para obtener los polvos ceramicos del sistema CeO,, por el método Pechini, se
utilizé como precursor el Nitrato Hidratado de Cerio (Alfa Aesar, 99.5%). Para
obtener 5 g de Oxido de Cerio, se utiliz6 12.61 g de precursor, valor obtenido
realizando el siguiente célculo:

1molde Ceo, 1moldePrec. 434.0 g de Prec.
* k
172.1 gde Ceo, 1moldeCeo, 1molde Prec.

5g Ceo, * = 12.6g de Prec.
Se mezclé el Acido Citrico (Merck 99.5%) y el Etilenglicol (Mallinckrodt 99.8%), en
una relacién molar 1:4 (13.5 ml de Etilenglicol y 4 g de Acido Citrico), la cual se
calenté a una temperatura a 100°C, manteniéndose en agitacion constante para
favorecer la disolucion del Acido Citrico en el polialcohol. Una vez transcurridos 20
minutos de calentamiento del sistema, se procedié a agregar los precursores a
temperatura ambiente, inicialmente los 12.6 g de Nitrato Hidratado de Cerio
disueltos en 40 ml de agua, manteniéndose la agitacion del sistema para
garantizar una mezcla homogénea. Se debe garantizar que la solucién, que
resulte del proceso anterior, sea totalmente transparente, condicion que indica una
mezcla uniforme de los diferentes reactivos lo que favorece la formacién del citrato
(reaccion 1.6).

Posteriormente, se adicioné Hidréxido de Amonio (NH,OH) a una baja velocidad
de suministro, 0.1 ml/s utilizando un dosificador (Metrohm Dosimat 685), y
llevando la solucion a un mayor valor de pH garantizando que la solucidén siga
siendo transparente. Se mantuvo un estricto control sobre los cambios de pH para
evitar la formacion de precipitados, observandose que para valores de pH
superiores a 2.5 se formaba una fase sélida en el seno del sistema sin dopar. Esta
mezcla se sometid a la accion de un equipo de alta cizalla (Ultraturrax T50) para
eliminar la presencia de los precipitados que se habian podido formar durante el
proceso, tornandose de nuevo transparente. Posteriormente, la solucion se tratd
térmicamente a una temperatura de 150°C, durante 3 horas bajo agitacion
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constante, para favorecer las reacciones de poliesterificacion (reaccion 1.7) y por
lo tanto la conformacion de la resina.

1.6.1.2. Obtencion de los polvos ceramicos.

Después de obtener la resina, ésta se sometio a proceso de pre-calcinado a una
temperatura de 350°C, en un horno (HACEB modelo HL40) durante 2 horas,
obteniéndose un polvo color amarillo claro, con alto contenido de Carbono tal
como lo indicaron los ensayos de espectroscopia IR realizados a estas muestras.
El tratamiento térmico final se realiz6 siguiendo un programa de calentamiento
previamente estructurado que consideraba un primer tratamiento a 150°C, durante
30 minutos, y luego a 550°C, durante 2 horas, para eliminar el material organico y
obtener el compuesto de interés. El esquema del proceso de sintesis realizado se
muestra en la figura 1.2.:

Etilenglical "'s‘fm'? Citrico La adicién del precursar
,f*?,\ /V\ se realizd a 20°C
({:-\-‘7"} B _r“m\ _ \>
- m P . Adiciénde
NHaOH hasta
- ) el pH
| z — . | descado
} [e—&

Solucidéna 100°C en
agitacion constante

La selucian se calienta
Precalcinacién a 350°C a 150°C para obtener
la resina

Ultraturrax

S6lido macerado Tratamiento térmico a 550°C Solido obtenido

Figura 1.2. Esquema del método Pechini modificado utilizado para obtener los
polvos de CeO..
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1.6.2. Proceso para dopar el CeO..

En el presente trabajo se estudié el efecto del dopado de la Ceria con Calcio e
Itrio.

1.6.2.1. Efectos del radio del dopante sobre el comportamiento eléctrico
de la Ceria.

Se ha observado que la conductividad y la energia de activacion del proceso, en la
Ceria, se pueden correlacionar con el radio ionico de los iones utilizados como
dopantes, obteniéndose la menor energia de activacidon cuando se usan como
dopantes aquellos cuyo radio se acerque mas al del Ce**. La diferencia entre el
tamafio de los iones usados como dopantes y aquellos que conforman la
estructura anfitriona, se evalla comparando el parametro de la red cubica del
6xido de tierra rara, en este caso del Oxido de Cerio, sin y con dopante.
Realizando un andlisis sistematico del efecto del radio i6nico del dopante, en la
red huésped, los investigadores obtuvieron la siguiente relacion empirica entre la
constante de red de la solucion sélida de la Ceria dopada y el radio iénico de los
dopantes [13].

a = 05413 + Z(o.oozzomk +0.00015Az, )m, (1.8)
k

donde a (en nm) es la constante de red de la Ceria en un rango de temperatura;
Ar, (en nm) es la diferencia entre los radios i6nicos del dopante y el Ce*, tal que
cuando el nimero de coordinacion es 8 Ar, es igual a 0.097 nm; Az, es la
diferencia de valencia (z; — 4), con un valor minimo de 1 para sesquioxidos de las
tierras raras, y m, es el porcentaje en moles del dopante en forma de MO,. Si la
Ceria dopada es una solucion solida sencilla, el parametro de red debe seguir la
regla de Vegard, la cual predice una relacién lineal entre el parametro de red y la
concentracion del dopante. Cuando la pendiente de Vegard se aproxima a 0, se
obtiene el desfase méas bajo entre el radio iénico del dopante y el del Cerio,
correspondiéndole a esta condicion la menor energia de activacion y la mas alta
conductividad. A partir de la férmula de Kim [13], la siguiente expresion se puede
derivar para la pendiente de Vegard:

Syzx = [0.0022(r — 0.097 nm) — 0.00015 nm].m (2.9)

para dopantes trivalentes, tales como los 6xidos de tierras raras y de ltrio, ypara
los dopantes bivalentes, tales como los éxidos alcalinotérreos, se tendria:

Sy = [0.0022(r, — 0.097 nm) — 0.00030 nm].m (1.10)
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Estas formulas dan valores del radio, ., para una pendiente de Vegard igual a
cero; la expresion de Kim implica que R = 0.1106 nm para iones bivalentes y
0,1038 nm para iones trivalentes.

200 Gd 3.‘. Smas
Dr 3+ "\
3+
Y 3+
— 1.8 L Ho 3+ ll.Nd 23
LA Yb 3
= ' Q\m_\\éa 3+
316 JCaze @
7] s .
[_-‘ ,/ \\
b S \
— 1.4 Vi N
[=11] T Vi \\\
3 ‘ \
# \\
O mga” \
0’ , Baz+
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@
0.2 | I | | | |

009 010 011 012 013 014
Radio del cation dopante / nm

Figura 1.3. Conductividad i6énica del Oxido de Cerio dopado a 1073 K contra el radio
del catién dopante. En el eje horizontal se muestra el radio critico (r.) de catidn
bivalente y trivalente, respectivamente.

En la figura 1.3 se indican los valores de las conductividades eléctricas de la Ceria
dopada al 10% en moles con elementos de las tierras raras y alcalinotérreos en
funcién del radio del ion dopante [14].

1.6.2.2. Ceria dopada con CaO.

Muchas investigaciones se han dirigido a la busqueda de un excelente conductor
de iones Oxigeno, obteniéndose que el CeO, dopado con iones alcalinotérreos, bi
o trivalentes, y elementos de las tierras raras [15], puede ser un sistema mas
atractivo que el de las soluciones soélidas con base en ZrO,, desde el punto de
vista de la magnitud de la conductividad y la energia de activacion. Entre los
oxidos empleados como dopantes, se destaca el uso del CaO por su bajo costo
[16]. Tuller y Nowick [17] fueron los primeros en sefalar la utilidad de la Ceria
dopada con Calcio como electrolito sélido. El principal problema practico que
presenta el uso del Oxido de Cerio dopado con Calcio, es que es facilmente
reducible debido, probablemente, a los defectos no estequiométricos presentes
en el material [18], aunque la sustitucién de Ce™ (94 pm) por un catién con una
valencia inferior y un radio i6nico grande, tal como Ca*? (100 pm), puede
estabilizar la estructura tipo fluorita [19].
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El sistema del Oxido de Cerio dopado con Calcio, exhibe una conduccién mixta
(ibnica y electronica) y dependiendo de las condiciones del entorno [17,20]; por
ejemplo, a bajas temperaturas y altas presiones de Oxigeno, la conductividad es
predominantemente ionica y es independiente de Po,. Por otro lado, a altas
temperaturas y bajas presiones de Oxigeno, la conductividad que predomina es la
electronica y la magnitud de la misma es similar a la del CeO, puro.

Utilizando la notacién quimica de defectos para CeO, dopado con CaO, su
reaccion se describe por la siguiente ecuacion:

CeO
Ca0 =5 Cal, + Vs + 0, (1.11)

En consecuencia, la conductividad i6nica, g;, se puede describir usando la
siguiente expresion:

o; = 2eu;[Vs] (1.12)

donde u; representa la movilidad de la vacante y [V;] la concentracion de vacantes
de Oxigeno. Por lo tanto, se espera, que la conductividad sea proporcional al
contenido de CaO pero independiente de Po,. Ademas, la movilidad de la vacante
estaria dada por [17]:

2

L (ﬂ)
AG; = AH; — TAS; (1.14)

donde v representa un factor de frecuencia de saltos y a representa el parametro
de red y ¢ la carga del electrén. Por lo tanto, la ecuacion 1.12 puede ser reescrita,
utilizando las ecuaciones 1.13 y 1.14, asi:

6 (1.15)
U= ?eXp<kT>
2,2 .
donde, E; = AH; y C; = vake [Vi] exp (%)

pudiéndose obtener la energia de activacion para la migraciéon de vacantes de
Oxigeno, Ei, graficando Log (o;T) vs 1/T, de acuerdo con la Ecuacion 1.15.

Las proporciones de dopaje que fueron consideradas en el presente trabajo, para
la obtencion de los polvos ceramicos por medio del método Pechini, se
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seleccionaron de los resultados reportados por Arai, H. [16] y Truffault, L. [19], y se

indican en la Tablal.2.:

Tabla 1.2. Concentraciones de los Oxidos de Cerio y Calcio utilizados para obtener
las muestras mediante el método Pechini.

Muestra % en moles de Oxido de | % en moles de Oxido de
Cerio Calcio
Cag1Cepo049 90% 10%
Cap15Cepg501.85 85% 15%
CagCey50: g 80% 20%

Como precursor para realizar el dopaje con Calcio se utilizé un Acetato Hidratado
de Calcio (Ca(CH3C0OO0),.H,0), Carlo Erba Reagents, 99%).

1.6.2.3. Ceria dopada con Y,03

El Itrio es el dopante mas comun usado para aumentar la conductividad en Oxido
de Circonio y se ha encontrado ademas que da lugar a un aumento sustancial de
la conductividad en los sistemas de Oxido de Cerio [21]. Por esta razon, se
escogio el Itrio como el dopante trivalente de tierra rara para uno de los sistemas
de estudio.

Los dopantes trivalentes generalmente dan lugar a una mayor conductividad i6nica
qgue un dopante bivalente, a la misma concentracion. El caso del dopaje con
elementos trivalentes ha sido muy estudiado experimentalmente, pero no esta bien
entendido, incluso en el mecanismo de difusion. Esta es una situacion Unica, en la
que se crea una V; por cada dos iones del dopante introducidas al sistema. Se
conoce que la conductividad es funcion de la concentracién, y pasa por un
maximo, pero las explicaciones dadas sobre este comportamiento son por lo
general de naturaleza cualitativa. Se afirma, por ejemplo, que si bien el aumento
de la concentracion de dopante aumenta el nimero de portadores, también
conduciria al aumento de las interacciones entre los defectos lo que,
eventualmente, ocasionaria una fuerte reduccion de la movilidad [1]. La solubilidad
de la Itria en el Oxido de Cerio es bastante alta, hasta casi el 40% en moles Y,0s,
dependiendo, en parte, de la temperatura de tratamiento térmico y la velocidad de
enfriamiento [22].

Haciendo uso de la notacion de la quimica de defectos para indicar el dopado del
CeO; con Y,03 se puede expresar con la siguiente ecuacion:
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CeO
Y,05 =3 2V, + Vs + 30, (1.16)
Las proporciones de dopaje usadas para obtener los polvos cerdmicos de interés
para este trabajo, por medio del método Pechini, fueron elegidos los resultados
reportados por Balazs [21] y Ou [23], y se indican en la tabla 1.3.:

Tabla 1.3. Concentraciones de los Oxidos de Cerio e Itrio utilizados para obtener las
muestras mediante el método Pechini.

Muestra % en moles de Oxido de | % en moles de Oxido de
Cerio Itrio
¥0.1Ce0.901.95 90% 10%
Y0.2Ce08019 80% 20%
Yo.25C€0.7501.875 75% 25%

Como precursor para realizar el dopaje con Itrio se utilizd un Acetato Hidratado de
Itrio, (Aldrich Chemical Company, 99.99%)

1.7. Caracterizacion de los polvos ceramicos.

Con el fin de determinar las caracteristicas de los sélidos que se obtuvieron en
diferentes etapas del proceso, se utilizaron diversas técnicas de caracterizacion,
entre las cuales se destacan las espectroscOpicas, como la Espectroscopia
Infrarroja con transformada de Fourier y la ultravioleta visible que son
espectroscopias moleculares, y la difraccion de rayos X. Por otra parte, para
conocer microestructural y morfolégicamente los compuestos sintetizados, se hizo
uso de la microscopia electrénica, especificamente del microscopio electronico de
transmisién (Transmission Electron Microscope, TEM marca JEOL) y del
microscopio electronico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM) [24].

1.7.1. Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

La radiacion infrarroja que incide sobre un material interacciona con el momento
dipolar que poseen sus moléculas, por lo que cada grupo funcional, debido a las
simetrias que posee en su estructura interna, debe presentar un grupo de modos
de vibracién a ciertas frecuencias caracteristicas. El espectro es un diagrama
donde se registra la variacion de la intensidad de la radiacion transmitida, o
absorbida, en funcion de su longitud de onda. El espectro de una sustancia se
puede utilizar para obtener informacion sobre los modos vibracionales de las
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moléculas, las geometrias moleculares, los enlaces quimicos, las interacciones
entre las moléculas y procesos relacionados que en ella se presentan.

En este trabajo se utilizd la técnica de espectroscopia infrarroja con el fin de
determinar los grupos funcionales presentes en las muestras y el efecto que
tuvieron sobre el sistema los diferentes tratamientos quimicos y térmicos a que
fueron sometidos los solidos sintetizados. Para ello se hizo uso del
espectrofotometro FT- IR Nicolet Model IR200 Spectrometer de la Universidad del
Cauca.

e Efecto del valor del pH de sintesis sobre los sélidos sintetizados

En la Figura 1.4 se observan los espectros de FTIR tomados para los polvos
obtenidos por el método Pechini, con un barrido de 4000-400 cm™, para diferentes
valores de pH de sintesis, sometidos a un tratamiento térmico de 550°C por 3
horas con el fin de eliminar la fase organica presente.

100} B} - ’
au-f ' o> w
'- \J
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Oxido de Cerio Comercial

%% Transmittance
=

- L
=

| = Ceria sintetizada por Pechini con agua. pH=0.8.
30‘; — Ceria sintetizada por Pechini con agua. pH=2.07.
N1 == Ceria sintetizada por Pechini con agua. pH=7.04

w-f Ceria sintetizada por Pechini sin agua. pH=7.14

e e S —
4000 %0 3000 250 2000 150 100) 500
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Figura 1.4. Espectros FTIR de los polvos obtenidos a diferentes valores de pH de
sintesis del Oxido de Cerio tratado térmicamente a 550°C.

En los espectros de la figura 1.4 se observan las mismas bandas con diferentes
porcentajes de transmitancia para todos los Oxidos sintetizados. Los espectros
presentan una banda grande situada alrededor de los 400-500 cm™, banda de
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absorcion que se puede atribuir al modo vibracional por tension del Ce-O [25, 26,
27], correspondiente al modo Fiy activo en el IR para la estructura fluorita, lo que
confirma la presencia del CeO;[27,28].

Por otra parte, se presenta una gran banda ubicada alrededor de 3450 cm™, que
se puede asociar al modo vibracional de tension del O-H [25], la pone en evidencia
la presencia de agua residual y/o grupos “Hidroxi”. Las bandas alrededor de 1300
a 1700 cm™y 950 cm™ pueden corresponder al modo vibracional de estiramiento
del H,O [29, 26, 30]. La banda a ~1630 cm™se puede asociar a la flexién de H-O-
H que se solapa con la banda correspondiente al estiramiento del O-C-O [29,31],
disminuyendo su intensidad después de la calcinaciéon o al disminuir el pH de
sintesis.

Cabe sefialar que las bandas de absorcién en la regién de 2900-3000 cm™, que se
atribuye a los modos de estiramiento de hidrocarburos (C-H), se encuentran
presentes en todos los espectros FT-IR, tal y como lo reporté Yuan y V. que
evidencia la reactividad del 6xido metdlico, con estas especies, a nivel superficial
[31].

En~2340 y 1000-1500 cm™ estan, probablemente, las bandas asociadas a las
especies tipo "carbonato de especies afines” a la superficie de las particulas de
Oxido de Cerio, como puede ser la presencia de CO, atmosférico y su interaccion
con los cationes metalicos [29,39], generdndose especies que se podrian
descomponer después de un tratamiento a altas temperaturas [19,26]. Por lo que
se observa en la figura 1.4, los éxidos sintetizados con un pH basico muestran una
gran reactividad con la atmésfera en la que se encuentren, tendencia que
disminuye para las muestras sintetizadas a pH acidos. En los espectros IR de la
figura 1.4 se observa una resonancia especifica a 1080 cm™ que se puede atribuir
a vibraciones de estiramiento del Ce—O-C [26]; la misma banda se encuentra en
el espectro de IR de la muestra comercial, con una menor intensidad.

En la tabla 1.4, y figura 1.5, se indican las bandas mas importantes delos solidos
sintetizados a diferentes valores de pH, haciendo un detallado analisis en el rango
de 400-1000 cm™, donde se encuentran las bandas mas importantes asociadas a
los enlaces que forma el Cerio; las bandas fueron ordenadas de mayor a menor
intensidad.
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Tabla 1.4. Principales bandas de los espectros IR correspondientes a muestras
solidas de Oxido de Cerio, obtenidas a diferentes valores de pH, en el rango de 400-

1000 cm™.
Oxido de Cerio Pechini con Pechini con Pechini sin Pechini con
comercial agua. pH~1. agua. pH=2.07 | agua. pH=7.14 | agua. pH=7.07
(Referencia) v(cm™Y) v(em™) v(cm™) v(em™)
527.55 508.87 525.20 530.81 544.67

Se observa en los datos de la tabla 1.4, y en la figura 1.5, que, efectivamente, la
banda alrededor de 520 cm™ se mantuvo como caracteristica del ién metélico,
evidenciandose un leve desplazamiento hacia la izquierda, en las gréaficas de
deconvolucién con respecto a la banda de referencia (figura 1.5), para los pH
acidos y hacia la derecha para pH neutros; la banda a 470 cm™ no aparece en el
espectro IR de la muestra sintetizada a pH de ~1 y si en los demas. En el espectro
IR para el CeO, comercial se observan dos bandas consecutivas a 439 cm™ y 419
cm™, siendo la banda a 439 cm™, caracteristica de la muestra comercial. La banda
a 419 cm™ se mantuvo, disminuyendo su intensidad para los éxidos sintetizados
en un medio acido y aumentando para los obtenidos en un medio béasico.

La banda ubicada a 753 cm™ solo se observé en los espectros IR de la muestra
comercial y en el del sdlido sintetizado a pH 7.07. Las bandas en el intervalo de
800-900 cm™ se pueden considerar como caracteristicas de los 6xidos sintetizados
a pH neutro y basico, asi como la banda ubicada a ~680 cm™ es tipica de los
oxidos obtenidos a pH acido. Al observar los espectros de FT-IR correspondiente
al Oxido de Cerio sin dopar, figuras 1.4 y 1.5,se puede concluir que el valor del pH
de sintesis, y el proceso mas adecuado para obtener el material deseado, es
aguel en donde se realiz6 una previa disolucion de los precursores en agua y
luego se llevaron a un pH é&cido de aproximadamente 2 (figura 1.5.c.); para este
oxido, su espectro es el que mejor coincide con el de referencia, CeO, comercial,
ademas de que el proceso fue mucho mas eficiente, en cantidad de solido
obtenido, y tiempo de duracion del mismo.
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Figura 1.5. Deconvolucion de los espectros FTIR, en el rango de 400-1000 cm™,
correspondientes a muestras solidas de Oxido de Cerio, (a) Oxido de Cerio
comercial (Referencia), obtenidas a diferentes valores de pH utilizando el método
Pechini: (b) con agua pH=0.8, (c) con agua pH=2.07, (d) sin agua pH=7.14 y (e) con
agua pH=7.07.
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e Ceriadopada con Calcio

En la figura 1.6 se presentan los espectros de FTIR tomados a polvos de Oxido de
Cerio con diferentes concentraciones de Calcio, obtenidos por el método Pechini,
a un pH neutro, los cuales fueron sometidos a un tratamiento térmico de 550°C,
por 2 horas, con el fin de eliminar gran parte de contenido organico presente en
ellas. Las regiones del espectro donde se ubican las bandas presentes en el Oxido
de Cerio sintetizado, sin dopar, se mantienen (ver la figura 1.6 y compararla con la
figura 1.4), presentandose una gran atenuacion en las bandas para la muestra
sintetizada a pH 7, al incorporarle dopante a la muestra.

Las bandas que aparecian en el intervalo 2900-3000cm™, y que se asociaron a los
modos de estiramiento de hidrocarburos de enlace C-H, desaparece.
Adicionalmente, la banda presente alrededor de 1400 cm™ [26] indica que en el
Cay,Cey 30, g la vibracion de flexion del H,O es mas activa. Observando la banda
ubicada entre 2300-2400 cm™, y que corresponde al CO, atmosférico adsorbido en
la superficie de los sélidos, ésta se minimiza notablemente a partir de un dopaje
con 15% molar de Calcio (figura 1.6).
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Figura 1.6. Espectros FTIR correspondiente a los polvos sintetizados, a diferentes
valores de pH, del sistema de Oxido de Cerio dopado con Calcio y tratados
térmicamente a 550°C.

En la tabla 1.5 se indican las principales bandas observadas en los espectros IR

de los sélidos, con diferentes concentraciones de Ca, ubicadas en el rango de
400-1000 cm™ y que fueron ordenadas de mayor a menor intensidad.
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Tabla 1.5. Principales bandas de los espectros FTIR, en el rango entre 400 y 1000
cm™, correspondientes a muestras sélidas de Oxido de Cerio dopadas con
diferentes concentraciones de Calcio.

Ceriadopada | Ceriadopada | Ceriadopada
con Ca. x=0.1 | con Ca. x=0.15 | con Ca. x=0.2
v(em™) v(em™) v(em™)
552.76 546.33 547.46
690.13 433.48 435.73
433.38 672.35 676.87
853.38 637.37 635.11

875.10 865.70

En la tabla 1.5. y en la figura 1.7, se puede observar que la banda alrededor de
545 cm™ presenté un desplazamiento hacia bajo nimero de onda con respecto al
espectro de la Ceria comercial. La banda a ~480 cm™ se mantuvo fija para todas
las concentraciones de dopaje mientras que la ubicada a ~690 cm™ aumento en
intensidad con respecto a la del CeO; sin dopar, figuras 1.4 y 1.5, presentandose
un desdoblamiento de la misma al aumentar la concentracion de Calcio (ver tabla
1.5). Las bandas que se consideraron como tipicas para las muestras sintetizadas
a pH baésicos, (ver tabla 1.4), se reGnen en una sola banda a ~860 cm™. Al
observar los FT-IR para el Oxido de Cerio dopado, figura 1.7, y compararlo con el
del CeO, sin dopar, se puede concluir que mas “limpio” y mejor definido en
aguellas regiones donde se ubican las bandas de las “especies carbonosas
superficiales”, entre 1000 y 1600 cm™.
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Figura 1.7. Deconvolucion de los espectros IR, en el rango de 400-1000 cm™,
correspondientes a muestras sélidas de Oxido de Cerio, sintetizadas a pH baésico,
dopadas con diferentes porcentajes de Calcio: (a) 10%, (b) 15% vy (c) 20% en moles.

e Ceriadopadacon ltrio

En la Figura 1.8 se observan los espectros de FTIR tomados a polvos de Oxido de
Cerio con diferentes concentraciones de lItrio, obtenidos por el método Pechini a
pH neutro, y que fueron sometidos a un tratamiento térmico de 550°C, durante2
horas. La primera impresioén experimental fue que la Ceria dopada con ltrio era
més higroscépica que la dopada con Calcio, aunque mucho menos que el Oxido
de Cerio puro sintetizado al mismo pH; esto se confirmd observando la intensidad
de las bandas de absorcién ubicadas en ~ 1630 y 3450 cm™.

La absorcién a 1650 cm™ se puede asociar con el modo de flexién H-O-H (v2) del
agua molecular, definida claramente en estos espectros, mientras que la banda a
3450 cm™ puede corresponder a las vibraciones de estiramiento del O-H en el
agua molecular (simétrica en vl y anti-simétrica en v3, aproximadamente entre
3200-3500cm™) [32]. En los espectros IR del Oxido de Cerio dopado con ltrio, las
intensidades de las bandas ubicadas en los rangos 2900-3000 cm™ y 2400-2300
cm™ estan notoriamente atenuadas, figura 1.8.
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Figura 1.8. Espectros IR correspondientes a polvos de Oxido de Cerio dopados con
Itrio, obtenidos a diferentes valores de pH y tratados térmicamente a 550°C.
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En la tabla 1.6 y la figura 1.9, se indican las principales bandas de los espectros
IR, entre 1000-400 cm™, correspondientes a sélidos de CeO, dopadas con
diferentes concentraciones de Itrio. Se observa que, al dopar con Itrio, las bandas
a 540, 485, 437 y 690 cm™ presentan un corrimiento hacia alto nimero de onda,
mucho mas evidente que para el Oxido de Cerio dopado con Calcio (ver tabla 1.5).

Tabla 1.6. Principales bandas de los espectros IR, en el rango entre 400 y 100 cm™,
correspondientes a muestras sélidas de Oxido de Cerio dopado con Itrio, diferentes
concentraciones.

Ceriadopada | Ceriadopada | Ceriadopada
conY.x=0.1 con Y. x=0.2. con Y. x=0.25
v (em™) v (em™) v (cm™)
549.15 561.37 558.52
437.49 457.46 446.46
695.04 435.45 424.04

703.19
855.20 696.26
837.27 885.611

Las bandas ubicadas a ~480 y ~690 cm™ estaban presentes en todos los
espectros IR correspondientes a muestras con diferentes concentraciones de
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dopante, aumentando en intensidad a medida que se aumenté el porcentaje de
Itrio en las muestras. Las bandas que se pueden considerar como caracteristicas
de aquellas muestras sintetizadas a pH bésicos, ver Tabla 1.4, se rednen en una
sola a ~850 cm™. La banda que podria dar informacién acerca de la presencia de
los iones metélicos de ltrio serfa la ubicada a 437 cm™ ya que ésta se divide en
dos a medida que la concentracion de Itrio aumenta, incrementandose también la
intensidad de las mismas.
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Figura 1.9. Deconvolucion de los espectros IR, en el rango de 400-1000 cm™,
correspondientes a muestras sélidas, sintetizadas a pH basico, de Oxido de Cerio
dopadas con diferentes porcentajes de Itrio: (a) 10%, (b) 20% y (c) 25% en moles.

1.7.2. Espectroscopia ultravioleta- visible.

La absorcion de radiacién ultravioleta y visible ocasiona la excitacion de los
electrones enlazantes y, como consecuencia, las longitudes de onda de los picos
de absorcion pueden correlacionarse con los tipos de enlaces que existen en el
compuesto en estudio. La espectroscopia de absorcion ultravioleta y visible es por
tanto valiosa para determinar, de forma cuantitativa, compuestos que contiene
grupos absorbentes [33].
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Los espectros de la mayoria de iones complejos y delas moléculas inorgénicas
que absorben se parecen a los de los compuestos organicos, con maximos de
absorcion anchos y poco detalle estructural. Una excepcion importante son los
espectros de iones de la serie de los lantanidos y actinidos, porque los electrones
responsables de la absorcion de estos elementos (4f y 5f respectivamente) estan
apantallados de influencias externas por electrones situados en orbitales de
nameros cuanticos elevados, accion que ocasiona que las bandas de absorcion
sean estrechas y se vean poco afectadas por la naturaleza de las especies unidas
a los electrones externos [34].

El Oxido de Cerio es un material muy atractivo por su comportamiento frente a la
luz ultravioleta (UV), dado que su absorcién a, aproximadamente 400 nm es mas
intensa que para cualquier otro 6xido.

Los espectros de absorcion de las muestras de CeO; sintetizadas en este trabajo
fueron tomados con un Espectrofotometro UV/VIS Modelo DMS100 marca Varian
Intralab, ubicado en la Unidad de Analisis Industrial - Laboratorio de Aguas de la
Universidad del Cauca; barriendo un rango de longitud de onda entre 200 y 500
nm, usando cubetas de cuarzo de 1 cm de longitud. Las muestras se dispersaron
en agua a una concentracién de 0.1 g del polvo en 10 ml de agua destilada y
luego la suspension fue sometida a un tratamiento en ultrasonido durante 30
minutos. Aun asi la solucién no se torné totalmente transparente por lo que fue
necesario filtrarla. Con la suspension obtenida se confirmd una nueva muestra con
una concentracion de 0.1 ul de la solucion filtrada en 5ml de agua destilada; ésta
solucion se tornd transparente lo cual facilité la toma de los espectros de
absorcion. La figura 1.10 muestra el espectro para dos muestras de Oxido de
Cerio, apH 2.07 y 0.8.
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Figura 1.10. Espectros UV de los polvos de Oxido de Cerio obtenidos a diferentes
valores de pHy posteriormente tratados térmicamente a 550°C

Las curvas de absorbancia (figura 1.10.) muestran una banda notoria entre 270y
350 nm, con un maximo entre 320 nm y 327 nm, aproximadamente, para las
muestras sintetizadas a pH 2 y ~1 respectivamente; éstos valores coinciden con lo
reportado en la literatura [35,19]. Para el CeO,, esta absorcion fundamental se
debe a una transferencia de carga entre el orbital lleno 2p (O) y el orbital 4f vacio
(Ce) [19]. En cuanto al valor del coeficiente de absorcién de las particulas de
CeO,, comercial y sintetizadas, no se pudo calcular, debido a que en el proceso de
filtrado no se pudo controlar la cantidad de soluto que contiene la solucién final.

Los mismos procedimientos de filtrado, con suspensiones con concentraciones
similares, se realizaron con los polvos dopados con Calcio y con ltrio. En la figura
1.11.se presentan los espectros de absorcién correspondientes a las muestras
dopados con Calcio y en ellos se puede observar una banda de absorcién
desplazada hacia longitudes de onda mayores, ~350 nm (tabla 1.7.)

Tabla 1.7. Ubicacién de la banda de absorcion en el espectro UV-Vis para el Oxido
de Cerio dopado con diferentes concentraciones de Calcio.

% en moles de
Calcio 10% mol 15% mol 20% mol
A (nm) 352 357 359
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Figura 1.11. Espectros UV-Vis de los polvos de Oxido de Cerio, dopados con
diferentes porcentajes de Calcio, tratados térmicamente a 550°C.

En la figura 1.12. se observan los espectros de UV correspondientes a los polvos
dopados con Itrio. En este caso no se evidencia claramente la presencia de
bandas de absorcién, se observa una pequefia absorcion por debajo de 350 nm, a
diferencia de la notable banda de absorcion que presentaron las muestras
dopadas con Calcio (figura 1.11.).
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Figura 1.12. Espectros UV de los polvos de Oxido de Cerio dopado con ltrio,
obtenidos a diferentes valores de pH del sistema, y tratados térmicamente a 550°C.
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Tabla 1.8. Ubicacion de las bandas de absorcion para el Oxido de Cerio dopado con
diferentes concentraciones de ltrio.

% en moles de Itrio 10% mol 20% mol 25% mol

A (nm) 325 342 344

1.7.3. Difraccion de Rayos X (DRX).

La difraccion es un fendmeno caracteristico de las ondas relacionado con su
dispersién cuando interaccionan con un objeto ordenado. Ocurre con todos los
tipos de ondas, desde las sonoras hasta las ondas electromagnéticas, como la luz,
y también con los rayos X.

Los rayos X tienen longitudes de onda similares a las distancias interatdbmicas en
los materiales cristalinos, por lo que este tipo de radiaciébn se usa como método
para explorar la naturaleza de la estructura atdbmica o molecular de la materia.

Cuando los rayos X inciden sobre la superficie de un cristal se pueden producir
procesos de dispersion al interaccionar la radiacion con la materia, generandose
un haz difractado solo cuando se satisfacen condiciones geométricas que son
expresadas por la ley de Bragg. Cada compuesto sélido presenta un patrén de
difraccién de rayos X caracteristico o que a dado origen a una base de datos que
reunen los “difractogramas patron” de una gran cantidad de compuestos, la base
de datos que se puede utilizar para determinar, las fases cristalinas presentes en
una muestra desconocida [36].

La estructura cristalina de las muestras puras y dopadas, sintetizadas en este
trabajo, fue identificada usando el difractdmetro de rayos X - X-Pert Pro X-ray que
poseia una fuente de Cu, cuya radiacién Ka tiene una longitud de onda (1) de
1.5418740 A, en una configuracion Bragg-Bretano. Las muestras en polvo fueron
analizadas en el rango entre 10° y 100°, con un paso de 0.004 y un tiempo por
paso de 90 segundos.

La formula de Scherrer fue utilizada para obtener el tamafio medio de cristalito,
haciendo uso del pico mas intenso del difractograma, formula dada por la siguiente
expresion: [37]

. KA (2.17)
~ BCos6
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donde t es el tamafio medio de los dominios ordenados (cristalito, K un factor de
forma adimensional, con un valor proximo a la unidad (se utilizé el valor de 0.9 en
el presente analisis, valor apropiado para un cristal cubico),A la longitud de onda
de los rayos X incidentes, B el ancho a la altura media del pico de difraccion
definido para realizar el analisis, en radianes (también llamado FWHM, por sus
siglas en inglés), y 6 el angulo de Bragg. Para determinar las constantes de red se
uso el refinamiento tipo Rietveld, con el programa MAUD. Los difractogramas de
rayos X correspondientes a las nanoparticulas del Oxido de Cerio puro y dopado,
sintetizadas en este trabajo, se muestran en la figura 1.13.

Al someter las muestras a un tratamiento térmico de 550 °C, la fase orgénica
presente en ellas se elimind obteniéndose un polvo de color amarillo. Observando
la figura 1.13 se ve que los picos de difraccidon son grandes y corresponden a una
estructura cubica tipo fluorita. Con el aumento de la temperatura de calcinacion, el
ancho de los picos de difraccion disminuyo progresivamente, mientras que el color
del polvo cambié gradualmente de amarillo palido a blanco. No se observé
ninguna transicion de fase o descomposicion de las fases cristalinas presentes en
las muestras estequiométricas estudiadas.

(111)

Ce021 pH=2.0 TT=550°C

Q — CeO 2 pH=0.8 TT=550°C
60000 - g & 2
— — Ce023 Y=10% pH=7.24 TT=550°C
= 38)
50000 8 CeO,4 Y¥=20% pH=7.14 TT=550°C
—~ =5 & CeO,5 v=25% pH=7.06 TT=550°C
- NN gy o
N O < CeO_6 Ca=10% pH=7.10 TT=550°C
=5 40000 o R S < 2
; 10 - | - T | CeO.7 Ca=15% pH=7.06 TT=550°C
(qv) 0 B ——— R | | i 2
gl il S =209 = = it
>, 30004 o —— A} | i 0 _J -Ld_J CeO_8 Ca=20% pH=7.18 TT=550°C
= 7 - ’ﬂ N Ce0,9 Ca=10% pH=2.06 TT=1000°C
fn 1 1
8 200004 © e S G VU S VAN CeO,10 Y =10% pH=2.01 TT=1000°C
(O] D N \
e 4 o Y S /| R . P S
=
— 10000 3 I
2 — Ao A o
0 L L . osiiats! | M | O S T S
T T T T T T T T .

20 0 80 100

2Theta

Figura 1.13. Difractogramas de rayos X correspondientes al Oxido de Cerio puroy
dopado, con diferentes concentraciones de Itrio y Calcio, tratados térmicamente a

550°C y 1000°C

Con las concentraciones de dopaje que se utilizaron para el Itrio y el Calcio, los
difractogramas de las muestras presentan solo los picos caracteristicos del CeO,,
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figura 1.13, correspondientes a una estructura cubica tipo fluorita. EI parametro de
red calculado para las muestras puras fueron: 5.41406154 para el CeO,
sintetizado a pH= 2.0, y 5.4093003 A para el CeO, obtenido a pH~1, siendo el
primero el valor mas cercano al valor estandar 5.41134 A (JCPDS 34-0394). La

dependencia del parametro de red del CeO,, con la concentracion de los dopantes
de Itrio y Calcio, se indica en la figural.14.
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Figura 1.14. Dependencia del parametro de red del CeO, con la concentracion de
Calcio e ltrio.

Observando la figura 1.14 se ve que el parametro de red del CeO, se incrementa
al aumentar la concentracion de Calcio y se reduce al aumentar la de lItrio. El
incremento del parametro de red con el aumento en el contenido de Calcio, se
puede justificar si se considera que el radio iénico del Ca* (1.12A) es més grande
que el del Ce** (0.974); por el contrario, la reduccién con el aumento del contenido
de Itrio es debido a que el radio iénico del Itrio (0.90A) es menor al del Cerio [38].
Esta dependencia del parametro de red, con la concentracién de dopante, indica
claramente que se conformaron soluciones sélidas sustitucionales entre el Oxido

de Cerio y los iones de Itrio y Calcio, donde los iones dopantes ocuparon los
lugares de los iones de Ce**.

Célculos realizados usando la férmula de Scherrer mostraron que los cristalitos
tenian dimensiones del orden de los Angstrom; los tamarfios de los cristalitos para
la Ceria sin dopar fueron de 2.10A y 2.47A, para valores del pH de sintesis de ~1 y
2.0, respectivamente. La variacion del tamafio de cristalito medio calculado
utilizando los resultados de DRX, para distintas concentraciones de Calcio e Itrio,
se presentan en la figura 1.15.
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Figura 1.15. Dependencia del tamafio de cristalito medio del CeO,, para diferentes
concentraciones de Calcio e Itrio, calculado utilizando la formula de Scherrer.

Observando la figura 1.15, no es evidente para el sistema CeO,—Ca una
tendencia de variacion del tamafio de cristalito con el aumento en la concentracion
del dopante, mientras que en el sistema CeO,-Y, al aumentar la concentracion de
Itrio, disminuyd el tamafio de cristalito.

1.7.4. Microscopia electrénica de trasmisiéon (MET).

Los microscopios electronicos de transmision pueden magnificar la imagen de un
objeto hasta un millébn de veces y es por esto que con ésta técnica se puede
obtener informacion sobre la naturaleza fisica y quimica de los solidos,
principalmente determinar el tamafio y la morfologia de las particulas de polvo, asi
como la microestructura de laminas delgadas, pequefias particulas, células, y
bacterias, ademas se puede tener informacion sobre el deterioro de los materiales,
entre otras posibles aplicaciones [36].

En este trabajo se utiliz6 MET para determinar el tamafio y la morfologia de las
particulas de las muestras obtenidas, utilizando para ello el microscopio Jeol
JEM1200EX electron microscope de la unidad de microscopia electronica, UME,
de la Universidad del Cauca.

En la figura 1.16 se presentan imagenes de TEM del CeO, sin dopar, sintetizado

por Pechini, a distintos valores de pH de sintesis. A pesar de que en la

preparacion de las muestras éstas fueron sometidas a ultrasonido, las imagenes

muestran que las particulas tienden a aglomerarse. De manera natural, las
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nanoparticulas tienden a aglomerarse. Una razon que puede justificar este
comportamiento es que la aglomeracion es una configuracion mas estable desde
el punto de vista energético. Por otro lado, el aumento en el valor del pH de
sintesis causa una reduccion en el tamafio de particula, siendo éste entre 10 y 20
nm; hay que destacar una mayor homogeneidad en el tamafio de particula para el
Oxido de Cerio sintetizado a pH=2 (figura 1.16.b), con particulas menores a 10
nm.

PHRISS 80.000 H166K o ¢ B8RV
a. b. C.

Figura 1.16. Imagenes tomadas con MET de los polvos ceramicos de CeO,
sintetizados por el método Pechini, utilizando como precursor Nitrato
Pentahidratado de Cerio, alos valores de pHde: (a) ~ 1, (b) 2.0y (c) 7.04 y tratadas
térmicamente a 550 °C.

En la figura 1.17 se presentan imagenes obtenidas con MET del CeO,dopado con
Calcio, sintetizado por Pechini a pH=7.01. Se destaca en estas muestras una
mayor homogeneidad en el tamafio y la forma de las particulas, con particulas de
aproximadamente 10 nm y forma esferoidal; es evidente la aglomeracion de las
mismas.
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Figura 1.17. Imagenes tomadas con MET de las particulas que conforman los
polvos ceramicos del sistemaCa,Ce;_40,_4/,, Sintetizados por el método Pechini,

con concentraciones de Calcio de:(a) x=0.1, (b) x=0.15y (c) x=0.2, tratadas
térmicamente a 550 °C

En la Figura 1.18 se muestran imagenes obtenidas con MET del CeO, dopado con
Itrio, sintetizado por Pechini a pH=7.06. Es de notar una buena homogeneidad en
el tamafio de particula, con particulas de aproximadamente 20 nm, bastante
aglomeradas.

il

SRETSH 180,000 NZRK

Figura 1.18. Imagenes tomadas con MET de las particulas que conforman los
polvos ceramicos del sistemaY,Ce;_40,_, Sintetizados por el método Pechini, con
concentraciones de Itrio de: a) x=0.1, b) x=0.2 y c) x=0.25, tratadas térmicamente a

550 °C
Las diferentes muestras de Diéxido de Cerio dopado, presentaron un tamafio de
particula mayor al de la Ceria pura, y esto puede corresponder, ademas del efecto
del dopante, a valores de pH altos en el proceso de sintesis, notandose que la
distribucion del tamafio es mas homogéneo en las particulas dopadas que en las
particulas sin dopar.
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1.8 Conclusiones.

De los resultados obtenidos se puede concluir que el proceso mas adecuado para
obtener el material deseado es considerar la disolucion de los precursores en
agua y llevarlos a un pH de aproximadamente 2. La incorporacion de los dopantes
Ca e Y al CeO,, en los porcentajes indicados, dio origen a soluciones sdlidas
estables cuyas estructuras presentaron cambios en su parametro de red (aumento
para el Ca y disminucion para el Y, al aumentar el porcentaje de los mismos en el
oxido), tamafio de cristalito (con una tendencia no muy bien definida para el Ca y
con reduccion para el caso del Y, al aumentar la cantidad de dopante) y, por lo
tanto, pequefios desplazamientos de los picos en los difractogramas
correspondientes, dependiendo de Ila naturaleza del dopante. En los
difractogramas no se observaron picos asociados a otros compuestos que se
habrian podido formar por la reaccion de los dopantes y la Ceria. La formacion de
estas soluciones solidas también se pudo evidenciar en los espectros IR, al
realizar la deconvolucién de los mismos en el rango de los 1000 — 400 cm™; la
incorporacion del Ca o del Y en la estructura de la Ceria ocasiono
desplazamientos y aumentos en las intensidades de las bandas poniendo en
evidencia la posibilidad de usar la espectroscopia IR para estudiar y controlar la
formacion de soluciones solidas.

Haciendo uso de la metodologia de filtrado de soluciones, para obtener los
espectros UV-visible, aunque hay que optimizarla permitid obtener valores
confiables y reproducibles sobre las bandas de absorcién correspondientes al
Ce0O, y a la Ceria dopada. Para el caso de la Ceria pura, considerando los valores
de pH de sintesis empleados, se encontraron maximos de absorcion entre 320 y
327 nm. Al incorporarle dopantes, la ubicacion de estos maximos cambio: para el
caso del calcio, estos se desplazaron a valores mayores, entre 352 y 359 nm al
incrementar el porcentaje de Ca, y para las muestras con itrio, estos maximos se
ubicaron entre 325 y 344 al aumentar el porcentaje de Y.

La Microscopia Electronica de Transmision indicé que el aumento del pH de
sintesis, ocasiond una reduccion en el tamafio de cristalito, cuyos valores se
encontraban entre 10 a 20 nm; por otro lado, se observd una mayor
homogeneidad en el tamafio de particula en el CeO, sintetizado a pH=2. Al dopar
el CeO; con Calcio o Itrio, a pH=7.01, se obtuvo una mayor homogeneidad en el
tamafo y forma de particula, con particulas de aproximadamente 10 nm, y forma
esferoidal, para el Calcio y 20 nm para el Itrio.
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CAPITULO 2. PROCESO CONFORMADO DE LA PELICULA DE CeO..
2.1. Obtencién de recubrimientos ceramicos

Si se consideran las diversas aplicaciones tecnoldgicas del CeO,, entre ellas como
conductor ionico o sensor de gases, la presentacion de los dispositivos es muy
diversa tanto en ‘bulk’ (material denso) o como recubrimiento (pelicula delgada o
gruesa). Esta segunda forma de presentacion, conformado, es la de interés para
este trabajo.

Para la conformacién de recubrimientos, peliculas gruesas o delgadas, se pueden
utilizar diversos métodos fisicos y quimicos, cuyas caracteristicas se indican a
continuacion.

2.1.1. Métodos Fisicos

En los métodos fisicos la pelicula se forma sobre un sustrato a través de procesos
de nucleaciéon y crecimiento, en los que también intervienen fendbmenos de
adhesion quimico y electrostatico. Entre los métodos fisicos de interés, para
obtener recubrimientos, se encuentran los métodos de pulverizacién catddica
(Sputtering) y de Evaporacién al vacio.

Método de Pulverizacién Catddica (Sputtering): La pulverizacién catodica (o
por su designacion en inglés: Sputtering) es un proceso fisico en el que se
produce la evaporizacibn de los atomos de un material sélido, denominado
"blanco" (“target” en inglés), mediante el bombardeo de éste con iones
energéticos, normalmente de argoén, los cuales conforman un plasma ionico. Este
es un proceso muy utilizado para formar peliculas delgadas sobre diversos
materiales y como técnica de grabado asi como de analisis.

En la pulverizacion catédica es muy importante el intercambio de cantidad de
movimiento entre los iones energéticos y los atomos del material, debido a las
colisiones que estos experimentan. Los iones del plasma golpean la agrupacion de
atomos densamente empaquetados que conforman el blanco. Aunque la primera
colision empuja a los atomos mas hacia el interior de la agrupacion, colisiones
posteriores pueden ocasionar que algunos de los 4&tomos, cerca de la superficie,
sean expulsados. El nimero de atomos expulsados de la superficie, por los iones
incidente es el rendimiento de pulverizacion ("Sputter yield" en inglés) y es una
medida importante de la eficiencia del proceso. Algunos factores que influyen en
este parametro, son la energia de los iones incidentes, sus masas y las de los
atomos del blanco, asi como la energia de enlace del solido [1]

42



Evaporacion al vacio: Es otro método de deposicion fisica, en fase vapor, que se
utiliza en las industrias de semiconductores, microelectrénica y optica. La técnica
consiste en obtener una presion, dentro de la cdmara de vacio, con valores
inferiores a 10™ Torr, para luego calentar el material que se desea evaporar y
producir un flujo de vapor que se deposite en la superficie del material utilizado
como sustrato. EI material que se va a evaporar es por lo general calentado hasta
el punto donde su presion de vapor es lo suficientemente elevada como para
producir un flujo de &tomos o iones de varios Angstroms por segundo; para ello se
utiliza un calentador eléctrico resistivo o el material es bombardeado utilizando un
haz de electrones de alto voltaje [2].

2.1.2. Métodos Quimicos

En los métodos quimicos se favorece la reaccibn de gases o vapores, que
contienen los atomos de interés, sobre la superficie del sustrato, entre ellos se
destacan los métodos de deposicion catddica (obtencion de peliculas metélicas),
oxidacion anddica (obtencién de peliculas de 6xido), el método CVD (Chemical
Vapour Deposition) y Oxidacion térmica [3].

Deposicion Catédica: Dos electrodos son sumergidos en un bafio que contiene
una solucion electrolitica. Al aplicar una diferencia de potencial, entre los
electrodos, los iones metalicos en disolucion se depositarian sobre el catodo; para
mantener la electro-neutralidad, el metal anddico se disolverian progresivamente
en el sistema.

Deposicién anddica: Un anodo metdlico es sumergido en una disolucién
electrolitica &cida. Los iones de oxigeno son atraidos por el &nodo formandose
una capa de fina de 6xido (por ejemplo de A,O3); si se aumenta la diferencia de
potencial, se favorece el fenébmeno de difusion y por lo tanto el crecimiento y
espesor de la pelicula.

Oxidacién Térmica: Las peliculas que se pueden conformar utilizando esta
técnica son compuestos resultantes de la oxidacion, a alta temperatura en
presencia de aire, del material de partida.

Método CVD: Este método se basa en los principios de las reacciones en fase
vapor, principalmente las que se favorecen térmicamente. Para propiciar estos
procesos, uno o diversos compuestos moleculares volatiles se condicionan
transformando las moléculas gaseosas (precursores) en un nuevo compuesto que
se depositaria (en algunas ocasiones epitaxialmente) sobre la superficie de un
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sustrato, formando una pelicula. Este método es adecuado para conformar
peliculas delgadas, muy puras, de semiconductores. [3]

“Screen Printing”. Este método es de gran interés para la preparacion de
peliculas, por su bajo costo y porque permite recubrir grandes &reas. EI método
consiste en depositar una tinta sobre un sustrato, tinta que contiene el sélido de
interés, por ejemplo un pigmento suspendido en un solvente, aceite o acrilico. En
algunas ocasiones se requiere la adicion de un disolvente (Trementina o Varsol
por ejemplo), para mejorar las caracteristicas reoldgicas de la tinta y por lo tanto la
adherencia de la misma al sustrato. Como en la mayoria de las técnicas de
deposicion de peliculas, es importante realizar una muy cuidadosa limpieza previa
al sustrato para luego depositar, sobre él, la tinta con un pincel o un aerégrafo,
sobre toda la superficie de este. [4]

2.2. Obtencion de las tintas de Dioxido de Cerio y conformacion de las
peliculas.

La tecnologia para la obtencién de peliculas delgadas y gruesas ha experimentado
un impresionante avance en los Gltimos afios. Este avance se ha debido, en
primer lugar, a la necesidad de fabricar nuevos productos y dispositivos aplicables
en las industrias Opticas y electronicas. El rapido avance en la produccion de
dispositivos electronicos en estado sélido no hubiera sido posible sin el desarrollo
de unos nuevos procesos de deposicion de peliculas, mediante las cuales se
consigue obtener ldminas de muy alta calidad y excelentes caracteristicas. Otro
factor favorable lo constituye el mayor y mejor conocimiento de la fisica y de la
quimica de las peliculas, superficies, interfases y microestructuras, apoyado
también por el avance en la instrumentacion analitica [3]

La obtencién de peliculas es importante si se considera que estos dispositivos se
utilizan para mejorar la funcionalidad de los computadores y para la micro-
electrénica, basados todos ellos en materiales cuya conformacién se realiza por
deposicion en pelicula (tecnologia plana).

Para la fabricacion de peliculas por ‘Screen Printing’, inicialmente se conformo una
suspension estable teniendo en cuenta las propiedades fisicas de los solventes:
Varsol, Etanol, Tinner y Acetona; la obtencién de estas tintas estables, con un
porcentaje de ~70% en solidos, por el método de barbotina ceramica [4], permitié

contar con una pintura con excelentes propiedades reolégicas y que fue la que se
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usé para conformar las peliculas. El Oxido de Cerio no se disolvié en ninguno de
los solventes empleados (Figura 2.1.), y para evitar su sedimentacion se us6 un
defloculante, el Poli-Acrilato de Amonio (PAA), presentandose el mejor
comportamiento reolégico en la suspension con Acetona.

a. b. C. d.
Figura 2.1.Disoluciones de Oxido de Cerio en (a) varsol (b) etanol (c) tinner (d)

acetona.

Con base en estos resultados, se mezclé 6 g de Oxido de Cerio sintetizado (puro y
dopado con Calcio o con Itrio) en 17.84 ml de Acetona (Chem Alert 99.7%),
conteniendo un 70% en solidos. Con la solucion en agitacion constante, a 200
RPM, se adicion6 el PAA a una velocidad de 2 gotas/min, durante 3 h. Una vez
evaporada la acetona se obtuvo una masa de consistencia gomosa, soluble en
agua, a cual se le agregdé 8 ml de agua para obtener la tinta, con una viscosidad
apropiada. Esta tinta se deposité sobre un sustrato de Alimina usando un
aerografo Paasche. El recubrimiento obtenido se someti6 a tratamiento térmico, a
300°C por 3 horas en un horno convencional, después de la aplicacién de 15
capas. Las peliculas, finalmente, se sinterizaron en un horno (Carbolite) en un
rango de 1240 a 1400°C durante 3h (figura 2.2), dependiendo del dopante, tal
como se indica en la tabla 2.1.

a b c d
Figura 2.2. Fotografia de las peliculas de Di6xido de Cerio, a) Comercial, sinterizada

a 1400°C, b) pura, sintetizada a 1350°C, c) dopada con Calcio, sintetizada a 1280°C,
d) dopada con ltrio, sintetizada a 1240°C.
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Tabla 2.1. Temperaturas de Sinterizacién empleadas para conformar peliculas de
Oxido de Cerio puro y dopado.

Muestra Temperatura de Sinterizacion
Ceria Comercial sin dopar 1400°C
Ceria sintetizada 1350°C
Ceria dopada con Calcio 1280°C
Ceria dopada con ltrio 1240°C

2.3. Caracterizacion Reoldgica de la tinta.

La reologia es una disciplina cientifica que se dedica al estudio de la deformacion
y flujo de la materia 0o, mas precisamente de los fluidos, al someter los sistemas a

la accion de ciertos esfuerzos. La palabra reologia proviene del griego p&tv la cual
significa fluir [5].

A pesar de que la reologia podria cubrir todo lo relacionado con los
comportamientos de un fluido en la industria aeronautica, mecanica de fluidos e
inclusive en la mecanica de solidos, el objetivo de la reologia esta restringido a la
observacion del comportamiento de materiales sometidos a deformaciones muy
sencillas. Por medio de la observacion y del conocimiento en el campo de
deformacion aplicado especifico, se puede, en muchos casos, desarrollar una
relacion constitutiva o modelo matemético que permite obtener, en principio, las
funciones o propiedades que caracterizan el material.

Las funciones de los materiales y las relaciones constitutivas tienen varios usos en
la practica, dependiendo del objetivo del estudio para cada tipo de material. En tal
sentido pueden distinguirse dos objetivos principales:

1. Predecir el comportamiento macroscopico del fluido bajo las condiciones
del proceso, para lo cual se hace uso de las relaciones constitutivas y de
las “funciones materiales”.

2. Estudiar de manera indirecta la microestructura del fluido y evaluar el efecto
de varios factores sobre dicha microestructura. Para esto se comparan las

“funciones materiales” y las propiedades reoldgicas.

Los fluidos que son de interés para la reologia presentan una gama de
comportamientos que van desde el viscoso newtoniano hasta el sélido elastico de
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Hooke. Dentro de esta categorizacibn pueden considerarse innumerables
materiales tales como el yogurt, la mayonesa, la sangre, las pinturas, las grasas y
muchos otros mas [6].

e Fluidos.

Se considera fluido a toda porcion de materia capaz de deformarse continuamente
cuando es sujeta a un esfuerzo o carga, a diferencia de los sélidos, los cuales o0 no
se deforman o solo se deforman hasta cierto punto. Son fluidos todos los liquidos,
los gases y otras sustancias de composicion mas compleja, tales como las
emulsiones y suspensiones, las pastas y los polimeros fundidos, entre otros. El
chicle, la masilla, la masa de pan pudieran también clasificarse como fluidos,
aunqgue algunos podrian argumentar que son soélidos deformables.

En realidad, el clasificar una sustancia como fluido o solido deformable no es muy
facil, en muchos casos; frecuentemente, sélo se puede hablar del grado en que un
fluido se acerca a uno u otro tipo de comportamiento [5].

En tal sentido, el comportamiento de los fluidos se puede acotar entre dos
extremos: el comportamiento viscoso Newtoniano, uno de los extremos, y el
comportamiento elastico de Hooke, el otro extremo; es justamente el
comportamiento de la sustancia dentro de este intervalo el que es de interés para
la reologia.

Los fluidos newtonianos presentan una relacion lineal entre la magnitud del
esfuerzo cortante () y la velocidad de deformacién (y), lo que lleva a considerar
que la sustancia correspondiente posee una viscosidad (n) constante para
diferentes velocidades de corte; cuando la materia no presenta tal caracteristica se
le denomina fluido no newtoniano [6].

Muchos modelos se han propuesto para describir el comportamiento de las
propiedades de flujo de las sustancias (ver tabla 2.2) y se ha encontrado que no
es posible que un Unico modelo correlacione satisfactoriamente el comportamiento
de una determinada sustancia en un amplio intervalo de valores del esfuerzo de
cizalla. A pesar de ello, estos modelos son Uutiles para correlacionar el
comportamiento de una gran cantidad de sustancias, datos que se encuentran
comunmente en la bibliografia, pudiendo explicar el comportamiento newtoniano,
dilatante y pseudoplastico, entre otros, de diversas sustancias [6].
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Tabla 2.2. Principales modelos matematicos para fluidos en los que se relacionan el
esfuerzo cortante (1), la velocidad de deformacion (y ), k el indice de consistencia, n
el indice de comportamiento del fluido y i la viscosidad

Ley de Newton T=ny
Modelo para plasticos de Bingham T=1T9+7nYy
Ley de la potencia o de Ostwald T=k{)"

La caracterizacion reologica de la tinta de Oxido de Cerio obtenida, utilizando la
metodologia descrita anteriormente, se realiz6 empleando un Redmetro Rotacional
TA Instruments Modelo AR1500ex, con una celda para liquidos de un volumen de
25 ml, equipo que se encuentra en el Laboratorio de Reologia y Empaques de la
Universidad del Cauca. La Figura 2.3. muestra una curva de esfuerzo cortante en
funcion de la velocidad de deformacion correspondiente a la tinta obtenida de
Oxido de Cerio, donde se observa que la suspension presenta un comportamiento
de fluido no newtoniano, tipo Ostwald, donde la resistencia a fluir aumenta con el
incremento de la velocidad de corte; el comportamiento que presenta la tinta
coincide con el de los fluidos dilatantes.

12

-
—_

Esfuerzo cortante (Pa)
O -=_2NWPHPrOTONO®®O 8

1 ) 1 v I N I L 1 " 1 . I ¥ I " 1 ¥ 1 L 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Velocidad de deformacion (1/s)

Figura 2.3. Curva de esfuerzo de cizalla en funcién de la velocidad de deformacion
de la tinta de Oxido de Cerio conformada en este trabajo.

Este comportamiento de la tinta de Ceria puede ser representado por medio de la
ecuacion de Ostwald:

T = k(y)n (2.1)

Donde t es el esfuerzo cortante, y la velocidad de deformacion, k el indice de
consistencia y n es el indice de comportamiento del fluido. Para determinar los
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valores de indice de consistencia e indice de comportamiento del fluido se aplicé
una linea de “tendencia de potencias”, lograndose Una adecuada linealizacion de
la ecuacion 2.1 con los valores de k=0.0048 y n = 1.67, tal que el coeficiente de
correlacion (r?) fue de 0.99 (ver Figura 2.4), confirmandose con estos valores que
la tinta es un fluido dilatante, debido a que n determina precisamente el modo en
que se desarrolla el flujo, asi que cuando n>1 la resistencia a fluir aumenta con un
aumento de la velocidad de corte.

log(t) = log(k) + nlog(y) (2.2)
1,24
1,0 4 | Equation y = a+ b*x
1 |Standard Error Value
0’8'_ 0,01231 Intercept  -2,31497
0,6 - 0,00725 Slope 1,67895
& 044
= 1
o 0,2 -1
J -
0,0 4
-0’2 =
;i
-0,6
L} l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l 1 ] I
B9 16 11 12 13 14 15 16 17¥ 18 189 20 21
Log (V)

Figura 2.4. Linealizacién de la curva de esfuerzo cortante en funcion de la velocidad
de deformacion de la tinta de Oxido de Cerio.

Como se puede observar en la Figura 2.5, la viscosidad de la tinta de Ceria
inicialmente disminuy6 abruptamente, presentandose un comportamiento plastico,
y luego aumento6 al incrementarse la velocidad de cizalla aplicada, comportamiento
que se puede justificar si se considera la reorganizacion de su microestructura: a
bajas velocidades, la tinta llena los espacios libres, a medida que la velocidad de
deformacion aumenta, ocasionando que el material se expanda o dilate y
comiencen a aparecer esfuerzos de interaccion sélido-sélido que se traducen en
un aumento de la viscosidad aparente.
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Figura 2.5. Curva de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla
correspondiente a la tinta de Oxido de Cerio conformada en este trabajo.

Ademas de depender de la velocidad de cizalla y del tiempo de aplicacién de la
misma, la viscosidad también depende de la temperatura. La mayoria de los
materiales disminuyen su viscosidad con la temperatura, presentandose
preferencialmente una dependencia exponencial, con variaciones hasta un 10%
por cada grado centigrado incrementado. En la Figura 2.6 se observa la
dependencia de la viscosidad de la tinta de Ceria conformada en el presente
trabajo, a una velocidad de cizalla o de deformacién de 50 s™, con la temperatura.

La relacion entre la viscosidad y la temperatura de un liquido puede representarse
de forma aproximada mediante la ecuacion de Arrhenius [5,6]:

= Ae Yt (2.3)

en donde T es la temperatura en escala absoluta, A la constante pre-exponencial
de Arrhenius o factor de frecuencia, el cual indica la frecuencia de las colisiones,
Ea es la energia de activacion y R es la constante de los gases ideales (8.314792
J/mol.K).

50



0,070 -~

|
-
— -..'
W 0,065 - ~ .
é o ‘-.l
= E:t
2 0,060 - -
m T
e wn,
) nl
= 0,055 S
'F".r..,-
-‘-5-—-.--.-
--_-h
0,050 e,
= -J-.

—r rrrr*tr 11t ~r 1 rrr1r 1710 "1 "1 "1
295 300 305 310 315 320 325 330 335 340 345 350 355 360 365

Temperatura (K)

Figura 2.6. Curva de viscosidad en funcion de la temperatura correspondiente a la
tinta de Oxido de Cerio conformada en este trabajo.

Para encontrar los valores de A y E, que describen el comportamiento de la tinta
se aplico una linealizacidon de la ecuacién 2.3, encontrandose los valores de 0.01
Pa para A y de 4.489 KJ/mol para la energia de activacion, con un coeficiente de
correlacion (r?) de 0.98 tal como se muestra en la Figura 2.7.

-2,60

-2,65 Equation y =a+ b*x
2,704 |Standard Err Value :
T 0,01374 Intercept -4,53847

= 4,449 Slope 5400232

-2,80

-2,85
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Ln(u)

-2,95 -

-3,00

-3,05 4

1 1 1 1 1 I 1
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1UT
Figura 2.7. Linealizacion de la curva de viscosidad en funcién de la temperatura
para latinta de Oxido de Cerio, considerando que presenta un comportamiento tipo
Arrhenius.
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2.4. Conclusiones.

El método desarrollado en el laboratorio, usando Poliacrilato de Amonio, Acetona y
Agua, permitié obtener tintas estables de Oxido de Cerio que se requerian para
depositarlas sobre sustratos de Alumina con el fin de obtener peliculas que
presenten una buena adherencia y adecuada uniformidad, requeridas en el futuro
para estudiar sus potenciales aplicaciones tecnologicas.

Este estudio permitié determinar que la tinta de Oxido de Cerio se comportd como

un fluido no newtoniano tipo dilatante, al aumentar el gradiente de velocidad de
cizalla aplicado sobre el fluido.
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CAPITULO 3. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS CERAMICAS DE
CERIA CONFORMADAS POR “SCREEN PRINTING”

3.1. Caracterizacion microestructural.

La caracterizacidbn microestructural es una parte integral de la ciencia de los
materiales, donde se considera la observacion y la descripcion de la materia en la
escala comprendida entre las dimensiones atomicas hasta la de las componentes
ingenieriles. La descripcidn a escala atdmica no suele ser considerada como parte
de la caracterizacion microestructural, ya que la estructura molecular viene
determinada por los componentes basicos de la materia, por lo tanto se puede
definir la micro-estructura como la parte estructural mas pequefia del material que
puede ser manipulada deliberadamente. De este modo, se podria variar, dentro de
un rango muy amplio, las propiedades especificas de un material alterando o
modificando su microestructura. Desde esta perspectiva, el estudio micro-
estructural de los es de gran importancia no sélo para controlar las propiedades
especificas que se requieren de un material dado, sino también para controlar la
evolucion de dichas propiedades durante la vida util del mismo. Los desarrollos
realizados a las técnicas de caracterizacion micro-estructural, tanto desde el
punto de vista de los ensayos destructivos como de los no destructivos, permiten
en la actualidad una evaluacion precisa y fiable de los materiales. En diversos
campos de la Ciencia de los Materiales, la relacion existente entre la
microestructura y las propiedades es conocida de manera amplia y profunda, lo
que permite un adecuado control de las propiedades especificas de estos
materiales. La informacién que proporciona la caracterizacion microestructural de
los materiales es pertinente y de gran utilidad ya que permite, por ejemplo,
relacionar la forma de un material u objeto con su estructura interna, y por lo tanto
con sus propiedades, asi como deducir y predecir procesos de formacién y
crecimiento durante sintesis y conformacion de los mismos, o inferir informacién
sobre la homogeneidad quimica de la muestra en estudio. [1]

Una primera aproximacion, a la estructura de un material, puede obtenerse con un
simple andlisis visual del mismo; la estructura atdmica, y por tanto sus
propiedades, se pueden ver reflejados en la morfologia del material. El objetivo
final de un analisis microscopico es obtener informacion confiable y precisa del
material, que define sus propiedades, lo que exige estudiar imagenes de los
materiales con una resolucién espacial mayor que la que poseen los 0jos. [2]

Después de elaborar las peliculas de Ceria, se escogieron cuatro muestras
representativas para realizar la caracterizacion micro-estructural de las mismas,
tomando como parametro de estudio la adherencia, facilidad de deposicion,
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condiciones de secado y sinterizacion, entre otros. Las peliculas y algunos detalles
de los parametros de conformado son indicados en la tabla 3.1. Observando los
datos dados en la tabla se puede concluir que con las condiciones y metodologia
empleada se redujo la temperatura de sinterizacion de las piezas con relacion a
los valores que se reportan en la literatura. [3-5]

Tabla 3.1 Tabla donde se indican algunos detalles de los parametros de conformado
de las peliculas escogidas para el estudio micro-estructural y eléctrico en este
trabajo.

Temperatura de sinterizacion
Pelicula Obtenidas Reportadas Cantidad de dopante
CeO;Comercial 1400°C | = - Sin dopar
CeO; sin Dopar 1350°C <1500°C [5] Sin dopar
CeO; con ltrio 1240°C 1500°C [3] 15% mol de Itrio
CeO, con Calcio 1280°C 1450°C-5h [4] 20% mol de Ca

3.1.1 Microscopia 6ptica.

La microscopia Optica se basa en la ampliaciébn de la imagen de un objeto
mediante el uso de cierto tipo de lentes, siendo este tipo de microscopia la mas
antigua y mas ampliamente utilizada. La resolucion limite de la microscopia optica
permite, de forma facil, observar algunas caracteristicas macroscopicas de los
materiales como su textura y la existencia de fisuras entre otras.

El microscopio Optico compuesto es un instrumento que se utilizé para amplificar
las imagenes los objetos y esta constituido por tres sistemas de lentes, cada uno
de ellos contiene lentes convergentes y divergentes, conformando un solo sistema
optico. Dependiendo de la curvatura de la superficie de las lentes, se pueden
ampliar las imagenes de los objetos desde 5, 8,10, 12, y 20, hasta 50 veces [6]

Para tener una primera informaciéon de la morfologia de las peliculas conformadas,
éstas fueron analizadas haciendo uso un Microscopio Optico de alta resolucién.
Marca NIKON. Modelo Eclipse 80i. Con Camara digital Marca NIKON. Modelo DS-
MV-U2 y software NIS-Element Sf, que pertenece a la unidad de microscopia de la
Universidad del Cauca.
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(b)

Figura 3.1. Imdgenes obtenidas con microscopia Optica de una pelicula de CeO,
comercial, sinterizada a 1400°C por 3 horas, empleando una magnificacion de (a) 4x
y (b) 10x.

Como se puede apreciar en la figura 3.1 las peliculas conformadas presentaron
unacon apariencia homogénea, con buena adherencia al sustrato, algunas fisuras
y con un color crema, caracteristico del Oxido de Cerio. Las peliculas que se
conformaron usando los polvos sintetizados por el método de Pechini (figura 3.2.)
presentaron una buena adherencia y, al observarlas con microscopia 6ptica, se
vieron unas “zonas” negras, posiblemente aglomerados u otra fase, cuya
presencia dio origen a fisuras, las cuales eran mas grandes que las que se
observaron en las peliculas anteriores (figura 3.1) pero menos profundas.

Figura 3.2.Imagenes obtenidas con microscopia 6ptica de una pelicula de
CeOypura, sinterizada a 1350°C por 3 horas, con un aumento de (a) 4x y (b) 10x.
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Figura 3.3. Im4dgenes obtenidas con microscopia 6ptica de una pelicula de CeO,
dopada con 15% mol de Itrio, sinterizada a 1240°C por 3 horas, con un aumento de
(a) 4x y (b) 10x.

En las Figuras 3.3. y3.4 se pueden apreciar las imagenes que corresponden a
peliculas de Ceria dopada con 15% mol de Itrio y 20% mol de Calcio,
respectivamente. Estas peliculas presentaron una superficie tipo mosaico:
rugosas, con buena adherencia al sustrato y con uncolor crema caracteristico del
CeO0.. Al analizarse con mas detalle la superficie de las peliculas, se observo que
las fisuras para las peliculas con Itrio (figura 3.3) eran mucho mas profundas que
para las peliculas con Calcio (figura 3.4), y posteriormente se realiz6 un andlisis
mas detallado de estas zonas con otros tipos de microscopia, cuyos resultados se
indican a continuacion.
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Figura 3.4. Im4genes obtenidas con microscopia optica de una pelicula de CeO,
dopada con 20% mol deCalcio, sinterizada a 1280°C por 3 horas, con un aumento de
(a) 4x y (b) 10x.
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3.1.2 Microscopia de fuerza atémica.

Con microscopia de fuerza atomica (MFA) se pudieron obtener imagenes
bidimensionales y tridimensionales de la superficie rugosa de las peliculas
conformadas en este trabajo con una adecuada magnificacion debido a la alta
resolucion del equipo utilizado. La ventaja que presenta la MFA es que permite
elaborar, con facilidad, mapas topograficos en tres dimensiones, con resolucion
nanomeétrica en el plano de la muestra y resolucion atomica en la direccion
perpendicular a la misma. En este trabajo se utilizé esta técnica con el fin de
obtener mayor informacion sobre la superficie de la pelicula gruesa de CeO,, para
ello se uso6 el microscopio de fuerza atomica MFP- 3D AFM (Asylumresearch), del
laboratorio de Centro de Excelencia en Nuevos Materiales—CENM de la
Universidad del Valle. Se trabajaron escalas de 500nm y 50um. La puntas de
silicona de los cantilevers utilizados presentaban una frecuencia de resonancia en
el intervalo de los 242 a los 396 KHz, y una fuerza constante en el rango de los
1,673 N/ m[7,8].

La figura 3.5(a) muestra la imagen obtenida utilizando el modo de barrido de no
contacto (NC-AFM), a una resolucién de 50 um, en una region elegida al azar de
la pelicula de CeO,. En esta imagen se puede apreciar la presencia de pequefios
granos tal que ellos presentaron alturas entre 2 y 4 um, aproximadamente, lo que
hace que sobresalgan de la superficie del sustrato. Ademdas, se observan
pequefios aglomerados que pueden ser producto tanto del proceso de deposicion
de la pelicula como de su sinterizacion.

(c)

Figura 3.5. Imagenes obtenidas con MFA de una pelicula conformada con CeO,
comercial, sinterizada a 1400°C por 3 horas, utilizando barridos de (a) 50 x 50 um,
(b) 500 x 500 nm y (c) 100 x 100 nm.
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Al examinar una region tan extensa, en la que no se pudieron precisar
caracteristicas morfologicas de la pelicula, fue necesario hacer un barrido mas
local del orden de los nanometros, en diferentes lugares para poder obtener
informacion sobre la forma y el tamafio de los granos y de los aglomerados. La
figura 3.5 (b) corresponde a una imagen tomada en una zona elegida al azar en la
pelicula de CeO,, utilizando para ello un acercamiento de 500 nm. Se encontré
que los granos tenian alturas que oscilaban entre 137.12 nm y 238 nm,
observandose que los granos presentaban una forma ovalada cuya superficie no
tenia porosidad (figura 3.5(c)); el tamafio de los granos se encontraba entre 500

nmy 3.5 um.

La rugosidad de las peliculas conformadas en este trabajo se calculé mediante la
siguiente formula [9]:

Ra=7 j y(oldx )

donde L representa la longitud de recorrido de la superficie y la integral considera
el area bajo la curva de la gréafica del perfil de la muestra (figura 3.6).

"J

0 10 20 30 40 S0
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Figura 3.6. Perfil de la superficie de la pelicula de CeO,,conformada con polvos
comerciales, obtenida con MFA, usando un ancho de barrido de 50 um

Con los datos obtenidos de la MFA fue posible encontrar la rugosidad media de la
pelicula, la cual fue de 1.1736 um, valor que es alto si se compara con los valores
que comunmente se obtienen para peliculas conformadas por “sputtering”, por
ejemplo. Por otro lado, la presencia de poros en la superficie no fue evidente
debido a la gran cantidad de granos y aglomerados que presenta la pelicula.
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Para analizar la superficie de los granos se obtuvieron las imagenes
tridimensionales (figura 3.7), las cuales indican una rugosidad del grano del orden
de los Angstrém.

Yn—

(a) (b)
Figura 3.7. Imagenes obtenidas por MFA de una pelicula conformada con CeO,
comercial. (a) Imagen tridimensional de la pelicula con una resolucién de 500 nm y

(b) Imagen tridimensional de la pelicula con unaresoluciéon de 100 nm

La microscopia de fuerza atomica también se utiliz6 para conocer la
microestructura de las peliculas de CeO, conformadas con los polvos sintetizados
en este trabajo por el método de Pechini; las imagenes obtenidasse muestran en
la figura 3.8. Para ello se realiz6 el barrido de no contacto (NC-AFM) a
resoluciones de 1 um, 500nm y 100nm, en una region elegida al azar de la
pelicula de CeO, de interés. Desafortunadamente las iméagenes no tienen la
calidad requerida para poder determinar la forma de los granos;es evidente la
presencia de poros y la existencia de bordes de grano claramente definidos.

Con la informacién obtenida de las imagenes tridimensionales se procedié a

calcular la rugosidad de la superficie de los granos, usando un analisis del perfil,
analisis que arrojo un valor de 0.456 um para este parametro.
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Figura 3.8. Imagenes obtenidas con MFA de una pelicula conformadas con el CeO,
sintetizado en este trabajo y que fue sinterizada a 1350°C por 3 horas, tanto
dimensionales como tridimensionales, con una resoluciéon de (a) 1 um, (b) 500 nm y
(c) 100 nm.

Las imagenes adquiridas con MFA, de las peliculas conformadas con los polvos
sintetizados por Pechini de Ceria dopada con ltria y sinterizadas a 1240°C,
presentaron diferentes regiones reiterando lo que se aprecid en las imagenes
logradas con microscopia oOptica (figura 3.3). La figura 3.9(a) muestra una regién al
azar de una de las fisuras que se observaron en las fotografias tomadas con
microscopia 6ptica de la superficie de la pelicula (figura 3.3). En esta region se
pueden observar granos de aproximadamente 350 nm, poco definidos, y la
presencia de poros; los picos que se presentan en lasimagenes tridimensionales
se debe a ruido producido en el momento de la toma de la informacién con el
MFA. La figura 3.9 (b) proporciona informacién de las “zonas negras” que se
observan en la figura 3.3. En esta region se ven granos de diferentes tamafios,
entre los 200 y 450 nm, con una morfologia no muy bien definida, debido a la
calidad de las fotografias, tal que el céalculo de la rugosidad, usando el método
mencionado anteriormente, dio un valor de 35 nm para este parametro, en esta
zona.
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(b)

Figura 3.9. Imadgenes obtenidas por MFA de una pelicula conformada con polvos
sintetizados de CeO,dopado con Y, sometida a sinterizacion a 1340°C por 3 horas,
tanto bidimensionales como tridimensionales, con unaresolucion del pum,
correspondientes a: (a) interior de una fisuray (b) “zona negra”.

Al realizar un acercamiento de 500 nm, a las dos regiones de interés (figura 3.10),
se encontrd6 que dentro de la fisura existe una superficie bastante lisa; en la
imagen tridimensional de esta region, los picos sobresalientes que se observan
corresponden a ruido producido durante la observacion. Para la “regién negra”, se
observa que los granos presentan un tamafio promedio de 425 nm, porosidad y
bordes de grano bien definidos.
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b.
Figura 3.10. Imadgenes obtenidas con MFA de una pelicula conformada con polvos

sintetizados de CeO,dopada con Y, sinterizada a 1340°C por 3 horas. Tanto
bidimensionales como tridimensionales con una resolucién de 500 nm,
correspondientes a: (a) interior de unafisuray (b) “zona negra”.

Las imagenes adquiridas con MFA de las peliculas conformadas con polvos
sintetizados por el método de Pechini, de Ceria dopada con Calcio y sinterizadas a
1280°C, se muestran en la figura 3.11.
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(a) ()

Figura 3.11. Imagenes obtenidas con MFA de una pelicula conformada con polvos
sintetizados por el método de Pechini, de Ceria dopada con Calcio y sinterizada a
1280°C por 3 horas, tanto bidimensionales como tridimensionales, con una
resolucion de: (a) 1 um, (b) 500 nm y (c) 100 nm.

Como se observa en la figura 3.11, las imagenes de MFA de la pelicula de Oxido
de Cerio dopado con Calcio no permite observar granos enteros, ni bordes
definidos, para los diferentes acercamientos, por lo que se podria considerar que
las imagenes podrian corresponder a la superficie de un grano cuya rugosidad
media era de 30 nm.

Es necesario anotar que se presentaron dificultades para la obtencion de
imagenes de alta calidad, de las zonas de interés analizadas, con el microscopio
de fuerza atdmica. Estas dificultades se debieron, en gran parte, a la alta
rugosidad que presentaron las peliculas depositadas por el método de “Screen
Printing”, si se compara con otro método de conformado de peliculas, por lo que
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se utiliz6 microscopia electronica de barrido (MEB) para ampliar la informacion
sobre la microestructura que presentaba la superficie de las peliculas.

3.13 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (MEB) explora la superficie de la imagen
punto por punto, al contrario que el microscopio electronico de transmision (MET)
gue examina una gran parte de la muestra. Su funcionamiento se basa en recorrer
la muestra con un haz muy concentrado de electrones y cada punto leido de la
muestra corresponde a un pixel en el monitor. Los microscopios electrénicos de
barrido pueden ampliar los objetos 200.000 veces o0 mas. Este tipo de microscopia
es muy util porque, al contrario que los TEM o la microscopia 6ptica, permite
obtener imagenes tridimensionales realistas de la superficie del objeto [10]. La
MEB se emplea para observar la microestructura de las peliculas de Oxido de
Cerio conformadas en este trabajo. Para ello se us6 un microscopio electrénico
marca JEOL Modelo JSM 6490LV del Grupo de Materiales Compuestos de la
Universidad del Valle.

En la figura 3.12 se muestran varias micrografias de una pelicula de Oxido de
Cerio conformada con polvos comerciales y que fue sinterizada a 1400°C, durante
3 horas. En ellas se puede apreciar la textura y la microestructura de la superficie
de las peliculas, donde se observan algunas fisuras que pudieron formarse
durante la sinterizacion de la pelicula (figura 3.12(a)). En las figuras 3.12 (b) y
3.12(c) se puede ver que la distribucion y el tamafio de los granos no es uniforme,
oscilaron entre 554.62 nm y 1.78 um (figura 3.12(c)), tal que ellos presentaron
bordes suaves, muy bien definidos, y forma ovalada; el espesor de las peliculas,
con 15 capas aplicadas con el aerografo, fue de aproximadamente 32.7 um.

(a) (b) (c)
Figura 3.12. Micrografias obtenidas mediante MEB de una pelicula de CeO,
comercial sinterizada a 1400°C, con aumentos de: (a) x200, (b) x1500 y (c) x10000
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Tambien se utilizd microscopia electénica de barrido para examinar las peliculas
de CeO, conformadas con los polvos sintetizados en este trabajo, las cuales
fueron sinterizadas a 1350°C, durante 3 horas. La figura 3.13 muestra las
imagenes correspondientes a diferentes aumento. En la figura 3.13 (a) se observa
la presencia de pequefios aglomerados que se debieron formar durante las etapas
de secado y sinterizacion. Las micrografias de las figuras 3.13(b) y 3.13(c)
presentan con mas detalle la forma de estos aglomerados, destacandose los
cuellos que se forman entre los granos y la evidencia de que la sinterizacion
ocurrio en presencia de fase liquida (figura 3.14); el tamafio de los granos se
encuentra entre los 937 nm y 1.58 pum, aproximadamente (figura 3.14). Este
resultado morfologico se puede justificar considerando el tamafio nanométrico de
los polvos sintetizados, que ocasionaria un fundido superficial.

i) €3 B0 s 4 ), &N
(@)

Figura 3.13. Micrografias de un pelicula conformada con polvos de CeO,
sintetizados por el método de Pechini, usando aumentos de:(a) x200, (b) x1500y (c)
x5000.

N X10,0000 1pm

Figura 3.14. Valores de los didmetros de los granos presentes en un pelicula
conformada con los polvos de CeO; sintetizados por el método de Pechini.

66



La figura 3.15 muestra una imagen de un pelicula de Oxido de Cerio dopada con
Calcio. En esta figura se observan dos zonas claramente diferenciadas: una de
aglomerados (Zona A) y otra mas homogenea (Zona B). Para conocer en detalle la
morfologia de estas zonas, se hizo un acercamiento de x1500, el cual se presenta
en la figura 3.16.

Figura 3.15. Micrografia de una pelicula conformada con polvos de CeO, dopado
con Calcio, sintetizados por Pechini, y sinterizada a 1280°C por 3 horas.

ARREAY
) — ‘r\"')\4 /
X1,500 4" {0pmeh
(@)
Figura 3.16. Micrografias de las zonas: (a) Ay (b) B, que se observan en la
superficie de una pelicula de CeO, dopada con Calcio.

Las micrografias obtenidas por MEB (figura 3.16) muestran la gran diferencia
morfolégica que presentaban las zonas A y B: la primera un aglomerado de
particulas y la segunda una textura laminar. Para ver los detalles finos de la
microestructura, se realiz6 un aumento de x5000, para ambas zonas, y las
imagenes obtenidas se muestran en la figura 3.17.
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Figura 3.17. Micrografias de las dos zonas de la pelicula de CeO, dopada con Ca,
sinterizada a 1280°C durante 3 horas, usando un aumento de x 5000:
(a) Zona Ay (b) ZonaB.

La textura de la Zona A (figura 3.17(a)) es muy similar a la observada en la
pelicula de Ceria conformada con los polvos sintetizados por Pechini (figura 3.14)
0 sea que debidé de ocurrir en presencia de fase liquida, a pesar de que se
sinterizé a una temperatura menor que la reportada en la literatura para los Oxidos
de Cerio puro y dopado con Calcio [4,5]. Por otro lado, la forma de los granos que
conforman la zona B (figura 3.17(b)) es de pequefias laminas.

Ya que el microscopio electronico de barrido estaba equipado con un
espectrometro dispersivo de energia (EDS), que permite realizar el analisis
quimico de zonas bien definidas, se utilizd para conocer la composicion quimica
de las zonas indicadas en la figura 3.15.

mCe
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Figura 3.18. Anélisis elemental quimico realizado con EDS, de la pelicula de Oxido
de Cerio dopado con Calcio,de las zonas (a) Ay (b) B.

Para dar explicacion a la textura tipo mosaico que se observo en superficie de la
pelicula de CeO, dopada con Calcio (figuras 3.4 y 3.15), es necesario considerar
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los 6xidos que se pueden formar entre el Cerio y el Oxigeno y los tipos de
estructuras que ellos presentan. El Dioxido de Cerio (IV) presenta una estructura
tipo fluorita que por eliminacién de iones O” genera fases no estequiométricas
CeO,x (0>x>0.5), en los que escencialmente se conserva la red cationica;en
presencia de Oxigeno, estas fase se reoxidan con facilidad conformandose el
CeO.. Los tratamientos a muy alta temperatura, sin embargo, conducen a la Ceria
a reducirse y formar un sesquioéxido hexagonal, Ce,O3 tipo A, que contiene una
mezcla de iones Ce(lV) y Ce(lll) [11,12]. Considerando los valores de las
proporciones de los diferentes elementos, indicados en la figura 3.18, se puede
deducir que en la Zona A debe existir Ce,O3 tipo A (estructura hexagonal),
producto del proceso de reduccion del material de la pelicula cuando se somete a
altas temperaturas, y en la zona B debe predominar el CeO, tipo fluorita,
disposicion que lleva a concluir que durante el tratamiento térmico, a que fue
sometida la pelicula durante su sinterizacion, se presentdé una segregacion de
fases debido a la diferencia en estructura cristalina que presentan las zonas Ay B.
Contribuye muy fuertemente a esta segregacion la forma de los granos, figura
3.17, que indudablemente son una consecuencia de la diferente composicion
guimica, y porcentaje de los elementos, que ellos presentan.

Como lo indican los porcentajes de elementos en la zona A (figura 3.18(a)), alli
solo habia Cerio y Oxigeno y no existian trazas de Calcio; hay mas contenido de
cerio que de Oxigeno lo que indica que el sistema estaba reducido. Ademas, como
lo muestra la figura 3.19, aunque los bordes de los granos no estan bien definidos,
consecuencia de una sinterizacion en presencia de fase liquida, es posible estimar
que los diametros de los granos se encuentran entre 822 nmy ~ 2 pm.

Figura 3.19. Micrografia de la zona A de la pelicula de CeO,, dopada con Calcio,
donde se indican los valores de los diametros de algunos granos
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En la Zona B se observan granos laminares con forma geométrica irregular y de
diferentes tamarios, figuras 3.17(b), donde existe Dioxido de Cerio dopado con
Calcio y otros elementos ajenos a los componentes de la pelicula (figura 3.18(b)).
La presencia de Aluminio, indica que se present6 una difusion de Aluminio desde
el sustrato de alumina hacia la pelicula. Por otro lado, la presencia de Carbono y el
alto porcentaje de Oxigeno, lleva a concluir que la muestra adsorbio CO,
atmosférico, lo cual la constituye en un buen candidato para sensar éste gas.

En la figura 3.20 se muestran las imagenes obtenidas con MEB de la pelicula de
CeO, dopada con Itrio. Se reitera lo observado en la figura 3.3, la superficie de la
pelicula no es homogénea y presenta grandes fisuras debido a tensiones internas,
al interior de la pelicula, que se debieron producir durante los procesos de secado
y sinterizacion; las diferentes velocidades de contraccion, en las diferentes zonas
de la pelicula, asi como diferentes valores de la contraccion térmica de la pelicula
y del sustrato, favorecieron la formacién de esta fisuras.

Figura 3.20. Micrografias de una pelicula conformada con polvos de CeO, dopado
con ltrio, sintetizados por Pechini, y sinterizada a 1240°C por 3 horas, tomadas a
diferentes aumentos: (a) x200,(b) x1500 y (c) x5000.

A pesar de la presencia de las grandes fisuras, al observar cuidadosamente uno
de los trozos de pelicula, figura 3.20(c), la microestructura porosa es muy
uniforme, muy adecuada para la conformacién de membranas y la obtencion de
sensores de gases. Como se ilustra en la figura 3.21, esta microestructura estaba
constituida por granos con un tamafio entre 354 nm y 620 nm. Para trabajos
futuros, utilizando este sistema, se debe optimizar la conformacion de las tintas,
adicionando un compuesto organico que sirva de aglutinante, asi como los
programas de calentamiento (velocidad de calentamiento y enfriamiento) para
favorecer la relajacion de las tensiones internas en la pelicula, y armonizar las
diferencias en las velocidades de contraccion del sustrato y la pelicula.
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Figura 3. 21 Mlcrografla de una pellcula conformada con polvos sintetizados por
Pechini de CeO, dopado con Itrio, sinterizada a 1240°C por 3 horas, donde se indica
el diAmetro de algunos de los granos.

El espectro EDS correspondiente a una pelicula conformada con polvos de CeO,
dopados con ltrio se presenta en la figura 3.22. El resultado del analisis quimico
indica que en la zona estudiada existen los tres elementos que se esperaban:
Cerio, Itrio y Oxigeno y no hay presencia de impurezas, como si sucedio en la
pelicula de CeO,dopada con Calcio (figura 3.18).

mCe
O

|y

Figura 3.22. Anélisis elemental quimico obtenido con EDS de la pelicula de Oxido
de Cerio dopado con ltrio.

Dados los porcentajes de los elementos presentes en la pelicula de CeO, dopada

con ltrio, indicados en la figura 3.22, la mayor cantidad de Oxigeno con relacion al
contenido de Cerio es un indicio de la existencia de CeO,.
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3.2. Caracterizacion eléctrica.

3.2.1 Comportamiento eléctrico del CeO,

En la fase fluorita, el Oxido de Cerio presenta varios defectos en funcion de la
presion parcial de Oxigeno. Los principales defectos de interés son las vacancias
de Oxigeno y pequefios polarones, debido a que estos dos se encuentran en el
rango "Gtil" del Oxido de Cerio [5]. En el caso de defectos de Oxigeno, el aumento
de la tasa de difusion de Oxigeno en la red provoca un aumento de la actividad
catalitica, asi como un aumento de la conductividad i6nica, o que hace interesante
al Dioxido de Cerio como un electrolito en las celdas de combustible de 6xido
sélido y como sensor de gas [13].

Como se mencion6 en el Capitulo I, la conductividad electrénica del CeO, esta
atribuida a la formacién de pequefios polarones que proporcionarian una movilidad
de electrones térmicamente activada, que se puede expresar como:

o =ney, (3.1)

Donde n, e y Hp son la concentracion, la carga y la movilidad de los electrones,
respectivamente. Ademas, se asume que los electrones de conduccion se
generan a través de la siguiente reaccion:

1 3.2
03(—>V0+2e’+§02 (3.2)

A la cual se le asocia una constante de equilibrio Kg (T) dada por:

Kr(T) = PO%Z [Vo]n? (3:3)

donde Po y [Vo] representan la presion parcial de Oxigeno y la concentracion de
vacantes de Oxigeno, respectivamente. La relacion de electroneutralidad exige
que:

2[Vp] =[A']+n (3.4)

donde A’ es el concentracion de impurezas del aceptor. Para la region extrinseca,
la relacién de electroneutralidad puede simplificarse:

[A'] = 2[Vo] (3.5)

Usando las ecuaciones (3.1), (3.3) y (3.5), la conductividad electronica puede
escribirse, en términos de la Py, , de la siguiente forma:
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O, = A(T)Po_fl (36)

donde A(T) es una constante que depende de la temperatura. En la region
intrinseca, la relacion de electroneutralidad puede escribirse:

2Vl =n (3.7)
y la conductividad electronica como:

6, = B(T) Po—zé (3.8)

en la que B(T) es la constante dependiente de la temperatura [14].

El CeO; puro, con tamafio de cristalito de 9.3 nm, presenta un valor del “gap” de
energia de 3.16 eV, aproximadamente [15], por lo cual a temperatura ambiente se
comporta como un buen aislante, pero al ser sometido a cambios de temperatura y
al doparse con diferentes elementos, este 6xido presenta propiedades que lo hace
muy Util para la fabricacion de conductores ionicos, capacitores, semiconductores,
catodos y sensores de gas [16]. En la actualidad, en muchas é&reas, se estan
utilizando electrolitos de estado sdlido como sensores, siendo los mas populares
los sensores potenciométricos; sin embargo, estos sensores dan una respuesta
logaritmica frente a cambios de concentracién de Oxigeno, registros que para una
serie de aplicaciones no tiene la sensibilidad adecuada. También estan los
sensores ampeométricos, los cuales presentan una sefial lineal de salida,
dependiente de la concentracion de Oxigeno, y no necesita gas de referencia,
pero su rendimiento esta fuertemente relacionado con los métodos de
preparacién. Otra alternativa es el sensor de gas tipo semiconductor. La
investigacion original sobre sensores semiconductores se ha realizado,
principalmente, considerando el SnO, ya que su mecanismo sensible de gas esta
asociado a su superficie y la resistencia eléctrica del limite de grano; sin embargo,
éste sufre de contaminacién superficial debido al relativo bajo rango de
temperatura de trabajo (100 - 400 °C). En la actualidad se realizan varios estudios
para encontrar otros semiconductores de Oxidos metalicos que presenten
funcionalidad sensora de gases, tal es el caso de los Oxidos de Titanio, el
Estroncio y Cerio, entre otros [14].

3.2.2 Oxido de Cerio y efecto de la atmdsfera circundante.

Recientemente, los sensores de gas de Oxigeno, de naturaleza resistiva, han sido
foco de mucha atencion, ya que son muy versatiles, con una estructura simple en
comparacion con los sensores de gas de Oxigeno convencionales, los cuales
presentan una estructura muy complicada por lo que es dificil reducir el tamafio
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del sensor. Con el fin de dar solucidon a este problema, se esta investigando la
deteccion del gas oxigeno por TiO;, SrTiO;, GaOs; y CeO,. El tiempo de
respuesta, para los sensores de gas de Oxigeno resistivos, es de 50 ms, tiempo
que no es lo suficientemente corto si se considera el tiempo de respuesta
referente, que debe ser de 10 ms o menos para controlar la relacion aire-
combustible en cada cilindro de un motor de auto; por lo tanto, el tiempo de
respuesta del sensor tiene que ser reducido aun mas. La literatura reporta que los
sensores de gas de Oxigeno resistivos, basados en peliculas gruesas de Oxido de
Cerio, han disminuido el tiempo de respuesta mediante la reduccion del tamafio de
particula [17]. Esta misma ventaja también se encuentra en sensores de CO con
base en Ceria. También se ha reportado que la velocidad de respuesta de los
sensores de CO fabricados a partir de peliculas gruesas de Oxido de Cerio
porosos, que se conformaron con nanoparticulas, es extremadamente alta debido
a su estabilidad quimica y al alto coeficiente de difusién de las vacantes de
Oxigeno [18].

3.2.3 Impedancia compleja.

La espectroscopia de impedancias compleja (EIC) es una técnica que permite
caracterizar las propiedades eléctricas de los materiales, permitiendo determinar
de manera separada el aporte de las zonas granulares e intergranulares del
material. Estas mediciones se pueden representar utilizando un circuito
equivalente RC para simular el comportamiento eléctrico del sistema. En los
diagramas de impedancia compleja Z*, generalmente, se obtienen semicirculos de
los cuales se extraen los valores de R y C para cada semicirculo; dichos valores
son resultado de las caracteristicas microestructurales del material. En los
espectros de impedancia y moédulos se destaca la formacién de ciertos picos de
Debye, a ciertas frecuencias, y se interpretan como procesos de relajacion. [19]

e Efecto de la naturaleza de la atmdésfera circundante y del valor de
voltaje “bias” aplicado sobre la respuesta eléctrica de la pelicula de
CeO.,.

Una vez obtenidas las peliculas conformadas con el CeO; sintetizado, se procedio
a medir el comportamiento eléctrico de ellas en funcion del tiempo de exposicién a
tres atmaosferas: aire, vacio y CO, a una temperatura de 300°C, variando el voltaje
“bias” entre 0-40 voltios. Las medidas fueron realizadas en la Division Ceramicos
del Instituto de Investigacion en Ciencia y Tecnologia de materiales — INTEMA /
Mar del Plata- Argentina.

La figura 3.23 muestra los espectros de impedancia compleja correspondientes a
la pelicula de CeO,, sometida a diferentes voltajes “bias” o voltaje de polarizacion,
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en una atmoésfera de aire. En la figura 3.23. se observa la formacion de
semicirculos, para los diferentes valores de voltaje, los cuales presentan un
comportamiento similar para los diferentes valores de voltaje aplicado; dada la alta
dispersion de valores a bajas frecuencias, no se pueden obtener los arcos
completos y por esto no es posible determinar los elementos del circuito
equivalente y sus valores.
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Figura 3.23. Espectros de impedanciacompleja correspondientes a una
peliculaconformada con el Oxido de Cerio sintetizado, la cual fue sometida a la
accion de diferentes voltajes bias, en una atmosfera de aire, a 300 °C.

La figura 3.24 corresponde al espectro de impedancia compleja de la pelicula de
CeO; en una atmosfera de CO; en este caso sOlo se obtuvieron los arcos para los
valores de voltaje “bias” entre 0 y 20 V. Para esta condicién no se presenta la alta
dispersiéon de valores a bajas frecuencias, por lo contrario se obtuvo un respuesta
constante en este intervalo de frecuencias. Adicionalmente, aunque no se
obtuvieron los arcos completos, se observa que al aumentar el valor del voltaje
“bias” aplicado las curvas se desplazan hacia bajos valores de resistencia
eléctrica, esto indica que al aumentar el voltaje “bias”, en presencia de CO y a una
temperatura de trabajo de 300°C, la conductividad eléctrica de la pelicula
aumenta.
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Figura 3.24. Espectros de impedancia compleja correspondientes a una pelicula
conformada con Oxido de Cerio sintetizado y que fue sometida a diferentes voltajes
“bias”, en una atmosfera de CO, a 300 °C.

Para el caso de una pelicula de Oxido de Cerio en vacio, se puede ver que los
arcos son mas definidos, con poca dispersion de los valores a bajas frecuencias, y
con muy ligeras variaciones al modificar el voltaje “bias” aplicado.
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Figura 3.25. Espectros de impedancia compleja correspondientes a una pelicula
conformada con Oxido de Cerio sintetizado, sometido a diferentes voltajes “bias”,
en vacio, a una temperatura de 300 °C.

La respuesta eléctrica de las peliculas en presencia de aire (figura 3.23) y en vacio
(figura 3.25), se vio afectada muy levemente al variar el voltaje “bias” aplicado. Lo
que si se modificd apreciablemente fue el valor de su resistencia eléctrica,
incrementandose en un orden de magnitud al colocarla en presencia de aire; el
oxigeno presente en el aire debid aniquilar vacancias de oxigeno existentes en la
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superficie de la pelicula, reduciendo la concentracion de electrones en la banda de
conduccion y por lo tanto la conductividad eléctrica (aumenté de la resistencia
eléctrica). Para el caso en que la pelicula se coloca en presencia de CO (figura
3.24), su resistencia se reduce apreciablemente: tres 6rdenes de magnitud con
relacion a los resultados de la pelicula en vacio (figura 3.25) y en cuatro
comparando con los valores de resistencia de la pelicula expuesta al aire (figura
3.23), y adicionalmente el voltaje “bias”, que se le aplico, afecté apreciablemente
Su respuesta eléctrica. Este comportamiento de la pelicula en presencia de CO se
puede justificar considerando la generacion de vacancias de Oxigeno en su
superficie, lo que aumentaria la concentracion de electrones en la banda de
conduccion y por lo tanto su conductividad eléctrica (reduccion de la resistencia
eléctrica).

Los resultados de comportamiento eléctrico de la pelicula en presencia de
diferentes atmosferas, registrados en las figuras 3.23 a 3.25, indican que este
dispositivo es muy sensible a la naturaleza de la atmésfera circundante, ya que los
valores de resistencia del mismo se modificaron de manera apreciable, varios
ordenes de magnitud, al pasar de estar expuesta al aire (figura 3.23), a CO (figura
3.24) o a trabajar en vacio (figura 3.25); esto es un buen indicio de que la pelicula
presenta una adecuada funcionalidad ante el sensado de gases.

e Curvas de Resistencia y Capacitancia en paralelo como funciéon de la
frecuencia.

Las figuras 3.26 (a) y 3.26 (b) muestran las curvas de logaritmo de la resistencia
en funcion de la frecuencia para la pelicula de CeO, en presencia de una
atmosfera de aire y en vacio, respectivamente, a una temperatura de 300°C. En
ellas se observa que la resistencia disminuye de manera apreciable al aumentar la
frecuencia, pero no es afectada por el cambio en los valores del voltaje “bias”
aplicado. Cuando la pelicula de CeO, se expuso a una atmésfera de CO (figura
3.26(c)), se observa que el valor de la resistencia se mantuvo constante hasta
100000Hz aproximadamente y superado este valor, la resistencia se redujo; en
este caso, el voltaje aplicado ocasion6 cambios en el valor de la resistencia
reduciéndola con su aumento. Estos resultados eran de esperar si se consideran
los indicados en las figuras 3.23 a 3.25.
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Figura 3.26. Curvas de R, en funcion de la frecuencia para una pelicula de Oxido de
Cerio, obtenidas a una temperatura de 300°C y en presencia de diferentes
atmosferas: (a) aire, (b) vacio y (c) CO.

En cuanto a las curvas de capacitancia en funcion de la frecuencia, las figura 3.27
(@) y 3.27 (b) muestran las respuestas de la pelicula de CeO, sometida a una
atmosfera de aire y en vacio, respectivamente, a una temperatura de 300°C. En
ellas se observa un decaimiento exponencial similar, independiente del voltaje
“bias” aplicado (0 -40 V). Para el caso de la pelicula de CeO; en presencia de CO,
figura 3.27(c), solo se registré su comportamiento para valores de voltaje “bias” de
O y 10 V; para el caso en que no se aplica voltaje “bias”, se observa un
comportamiento similar al obtenido con aire y vacio (figura 3.26(a) y 3.26(b)), pero
para el voltaje “bias” de 10 V la curva presenta un comportamiento especial para
valores bajos de frecuencia, comportamiento que se puede justificar considerando
la presencia de defectos, “trampas” poco profundas (“shallow”) y profundas
(“deeptramps”), en el material [20].
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Figura 3.27. Curvas de C, en funcion de la frecuencia para una pelicula de 6xido de
cerio, obtenidas a una temperatura de 300°C y en presencia de diferentes
atmosferas: (a) aire, (b) vacio y (c) CO.

La tabla 2 indica los valores aproximados de resistencia inicial y final, obtenidos
de las figuras 3.23, 3.24 y 3.25 para la pelicula de CeO, sometida a las tres
atmosferas. La variacidbn de estos valores, correspondientes a cada tipo de
atmaosfera, nos da informacion de la sensibilidad del sensor; observando que es
evidente que estas peliculas son muy sensibles a la presencia de CO (la
resistencia cambia tres 6érdenes de magnitud).
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Las medidas se realizaron a la temperatura de 300°C debido a que esta
temperatura se encuentra en el rango de temperaturas, reportada por la literatura
[19], en la que el CeO, funciona como sensor de Oxigeno.

Tabla 2: Valores de resistencia de la pelicula de CeO, antes y después de ser
expuesta a las diferentes atmosferas

Atmosfera Resistencia Resistencia Final
inicial
Aire - vacio 3 MOhm 18 MOmh
CO 3 MOhm 1 KOhm
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3.3. Conclusiones

Los resultados de este trabajo indican que es posible fabricar peliculas de Oxido
de Cerio utilizando el método de “screenprinting”, con una buena adherencia al
sustrato, alta rugosidad, y granos irregulares con tamafos entre 554 nmy 1.7 um,
para el caso de las peliculas elaboradas con CeO, comercial y sintetizado por
Pechini, y entre 822 nm y 354 nm para las peliculas dopadas con Calcio e Itrio. La
homogeneidad de las peliculas conformadas con CeO, sintetizado, asi como para
las dopadas con Ca e Y, es muy cuestionable y presenta estructuras tipo mosaico.

En la pelicula de Ceria dopada con Calcio, se observo la formacion de dos zonas,
con una clara evidencia de que la sinterizacion de la misma ocurrié con presencia
de fase liquida. Es evidente una separacion de fases, encontrandose que una de
ellas es rica en Ce,0O3 tipo A, fase que se pudo formar como resultado de un
proceso de reduccion dado el alto valor de la temperatura de sinterizacion a la que
fue sometida la pelicula. En la otra fase se detectd presencia de Carbono y los
altos porcentajes de Oxigeno, lo que indica la posible existencia de CO4 en
algunos lugares de la superficicie de la pelicula, resultado que evidencia la alta
sensibilidad de esta pelicula de Ceria a la presencia de COy en la atmosfera
circundante; esta conclusion fue reiterada por los resultados obtenidos al registrar
los cambios de resistencia eléctrica de la pelicula en presencia de CO a una
temperatura de 300°C. Por otro lado, en las peliculas de CeO, dopadas con ltrio,
se observaron grandes fisuras ocasionadas, posiblemente, por tensiones internas
que se pudieron producir durante los procesos de secado y sinterizacion; estas
peliculas no presentaron separacion de fases y se observO una adecuada
distribucién de Cerio, Itrio y Oxigeno en su estructura.

Los problemas de uniformidad en las peliculas se podrian resolver adicionando a
la composicion inicial de la tinta un aglutinante, por ejemplo el Tetra-etil-ortosilicato
(TEOS sigla en inglés), controlar la cantidad de tinta que se proyecta sobre el
sustrato, asi como la velocidad de deposicién. Ademas es necesario estructurar un
programa adecuado de calentamiento para sinterizar las peliculas, esto con el fin
de armonizar las diferencias entre los coeficientes de contraccion de la pelicula y
el sustrato, asi como para eliminar de manera lenta y controlada los solventes y
compuestos organicos (PAA) utilizados en la conformacion de la tinta. El realizar
un secado lento de la pelicula, antes de la sinterizacién, seria también una accién
adecuada para reducir la presencia de fisuras en la pelicula.

El cambio en los valores de resistencia eléctrica, en las peliculas de Ceria, fue
mucho mas evidente al colocarlas en presencia de CO a una temperatura de
300°C, donde disminuyd apreciablemente el valor de este parametro. Este
resultado reiterd la alta sensibilidad que mostraron estas peliculas a la presencia
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de COy. Por otro lado, ellas presentaron un mayor valor de resistencia cuando
estaban en presencia de aire que en vacio. Con relacion al efecto del voltaje “bias”
aplicado a la pelicula, éste no afect6 la respuesta eléctrica de las mismas, en
presencia de aire o en vacio, pero si redujo apreciablemente su resistencia
eléctrica cuando se colocé en presencia de CO; en esta Ultima condicién, la
capacidad en paralelo de la pelicula se vio altamente afectada a bajas frecuencias,
comportamiento que se puede justificar considerando la presencia de defectos,
tipo “shallow” (poco profundos) y “deep” (profundos), en ella.
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PERSPECTIVAS DEL TRABAJO

Dentro de los posibles trabajos futuros, derivados de este proyecto, se pueden
destacar los siguientes:

Realizar un analisis més detallado sobre los procesos fisicoquimicos que
ocurren en las diferentes etapas del método Pechini, utilizando, por
ejemplo, espectroscopia infrarroja y Raman.

Estructurar un programa adecuado de calentamiento para secar y sinterizar
las peliculas.

Definir otros compuestos organicos a utilizar como aglutinantes en la tinta
para la conformacion de las peliculas gruesas y controlar la cantidad de
tinta que se proyecta sobre el sustrato, asi como determinar un programa
adecuado de calentamiento para secar y sinterizar las peliculas, con el fin
de garantizar una buena adherencia de la pelicula al sustrato y poder
extender el rango de temperatura de trabajo para la realizacion de las
medidas eléctricas.

Estudiar la aplicacién del método de Screen Printing desarrollado en éste
trabajo, para la obtencion de peliculas de otros 6xidos.

Estudiar en detalle el comportamiento del sistema y la incorporaciéon de los
aditivos, para una posible aplicacion como sensor de gas de CO.
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