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RESUMEN

Uno de los mayores problemas al optimizar las celdas de carbonatos fun-
didos (MCFC) por sus siglas en inglés es el control de la corrosion y disolu-
cion del catodo de éxido de niquel. Un recubrimiento protector constitui-
do por 6xidos mas estables parece ser la mejor solucidon, en este estudio,
capas muy finas de TiO, (50 and 300 nm) fueron depositadas usando una
técnica secuencial de depdsito por vapor quimico (CVD) llamada de-
posito por capa atdmica (ALD), la cual produce capas de alta calidad
homogéneas y densas. El comportamiento electroquimico de las mues-
fras recubiertas por TiO, fueron probadas en una mezcla eutéctica de
Li, CO.,-K,CO, (62-38 mol %) bajo una atmdsfera catddica estandar (CO,/
aire 30:70 vol %), la estructura y morfologia de las muestras se determind
después del depdsito y del estudio electroquimco. La solubilidad del ni-
guel fue determinada por medio de la técnica de ICP-AES. Las capacida-
des protectoras de las capas de TiO, y la consecuente disminucion en la
solubilidad del Ni han sido claramente evidenciadas.
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ABSTRACT

One of the mainissues for optimizing the molten carbonate fuel cell (MCFC)
is the control of the corrosion and dissolution of the state of the art porous
nickel oxide cathode. A protective coating constituted by more stable
oxides seems to be the best solution. In this paper, very thin layers of TiO,
(50 and 300 nm) were processed by a sequential CVD technique, Atomic
Layer Deposition (ALD), which produces high quality, homogeneous and
conformal layers. Electrochemical behavior of TiIO -coated samples was
tested in a Li,CO,-K,CO, (62-38 mol %) eutectic melt under a standard
cathode atmosphere (CO,/air 30:70 vol. %), structural and morphological
changes were determined for the deposited materials and after electro-
chemical tests. Ni solubility is determined by ICP-AES. The protective role of
TiO, layers and the consequent decrease in Ni solubility have been clearly
evidenced.
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Las fuentes de energia que han sido usadas por el hombre durante cien-
tos de anos, se pueden agrupar en una corta lista: biomasa, carbdn, pe-
troleo y gas natural, las cudles sirvieron como combustibles para proveer
calory para trabajar los metales, con el viento y el agua movieron molinos
y naves en el mar, pero el ser humano no se confind a una vida simple.

El mundo consume una cantfidad impresionante de energia, en la Figura 1
se muestra la energia convertida a su equivalente en millones de barriles
de peftréleo de las diferentes fuentes de energia, para representar la de-
manda energética de la humanidad a lo largo del tiempo y su extrapola-
cion hasta el 2030. [1]
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Figura 1. Demanda Mundial de Energia en millones de toneladas equivalentes de petrdleo [1].
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En la Figura 1 se observa que actualmente la energia nuclear produce el
6 % de la energia demandada, mientras que la combustidon de biomasa
produce el 4 % y las presas hidroeléctricas producen el 3 %.

En el caso especifico de México se pretende diversificar las fuentes de
energia, de acuerdo a la Estrategia Nacional de Energia 2010 - 2024 [2]
en su punto 5.2 hace énfasis en las tfecnologias limpias de produccion, ya
que actualmente el 89 % de la oferta bruta de energia es generada utili-
zando combustibles fosiles y tan solo el 7 % proviene de fuentes limpias de
energia. Esto se representa en la grafica de la Figura 2.
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Figura 2. Generacidn Bruta por Tipo de Energético, unidades en Tera Watts por hora (TWh), fuente [2].

Para lograr los objetivos antes mencionados es necesario cambiar pau-
latinamente las fuentes empleadas para generacion de energia eléc-
trica, para asegurar la sustentabilidad energética, es por ello que la in-
vestigacion de fuentes de energia limpia se vuelve un punto clave para
el desarrollo del pais, la conservacion del ambiente y el bienestar de los
mexicanos. En este contexto las celdas de combustible presentan una
alternativa viable para la generacion de energia limpia.

26  Ing. Arturo Meléndez Ceballos
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Ademds de la gran ayuda que podrian ser las celdas de combustible de
carbonatos fundidos para el abasto energético, fambién es importante
analizar las ventajas ambientales que presenta esta tecnologia en refe-
rencia a las emisiones de CO,, que son una preocupacion mundial.

En el mundo se producen alrededor de 27,000 millones de toneladas de
CO, al ano, estas emisiones contaminantes representan un importante
riesgo para el ambiente y afectan a todos los seres vivos que entran en
contacto con ellas [3], ademads el CO, constituye el principal gas de
invernadero del grupo de los que actualmente se consideran contribu-
yentes al calentamiento global, segun podemos ver en el grafico de la
Figura 3, por ello en el mundo se estd buscando una alternativa para
reducir las emisiones de este contaminante. [4].

Ofras La Secretaria del Medio Ambiente
0.4% del D.F. reporta que en la ciudad

coO de México se emiten en esta enti-
dad 25,000 toneladas anuales de
oxidos de azufre y mas de 150,000
toneladas al ano de oxidos de ni-
trogeno. [3].

CFC, HCFC y Halon

En total, en el pais se produjeron
/12 millones de toneladas de CO,
en el 2006, de las cuales el 60 %
fueron producidas por el sector de
energia. Las emisiones de CO, por
sector de consumo energético es-

Figura 3. Contribucion estimada de los gases de tan grdﬂcodos enla Figuro 4. [2].
invernadero de larga vida al aumento del efecto
invernadero [4].

Metano

De acuerdo a la Figura 4, la actividad de transformacion de electrici-
dad produjo un total de 112 Tera gramos de CO, (TgCO,), ésta cifra po-
dria disminuir significativamente si se emplean medios mds limpios para

Modificacion de cdatodo y soporte electrolitico, para celda de combustible, como 27
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la generacion de energia eléctrica como las celdas de combustible.

Emisiones lotales de CO. Emisiones de CO, del sector energia '
TaCO. Porcentaie. 2006 TgCO,
1gC0Q,. Porcentaje. 2006 et

100% = 7116 TgCO,

usndes-ualﬂ
y sdvicultura

¥\ W
% L) Energia

Agncultura

Procesos
industrialos

1996 2006

Figura 4. Emisiones de CO,, No incluye emisiones de HFCs, PFCs Y SFé, Fuente: [2]

Lo anterior debe ser tomado muy en cuenta para evaluar los riesgos a
la salud causados por los contaminantes emitidos por la combustion de
hidrocarburos, mismos que han sido estudiados desde hace tiempo vy se
sabe que la exposicion contfinua al monodxido de carbono (CO), didxido
de carbono (CO,), didéxido de azufre (SO,) y oxidos nitrosos (NO, y NO)
afectan severamente la salud humana. [5], [6].

Se estima que una persona respira al dia entre 10,000 y 20,000 litros de
aire, por lo que las concentraciones de contaminantes aun siendo pe-
guenas pueden afectar a la salud, produciendo malestares leves de
irritacion de ojos y garganta, problemas respiratorios como asma, fibro-
sis pulmonar o hasta insuficiencia respiratoria. Otros problemas de salud
podrian conducir a la muerte si empeora el nivel de exposicion o las

28 Ing. Arturo Meléndez Ceballos



consecuencias de los mismos generan alguna enfermedad como cdn-
cer. Es por esto que el costo asociado a la salud publica se incrementa
significativamente en zonas afectadas por contaminantes. [5], [6].

El uso del hidrédgeno en tecnologias que ofrezcan mejores eficiencias
para la generacion de energia eléctrica con muy baja emision de con-
taminantes, es actualmente una de las alternativas mas interesantes
para la substitucion de la producciéon de energia obtenida mediante de
la guema de combustibles fosiles. En la prdctica celdas de alta tempe-
ratura pueden alcanzar eficiencias de hasta 85 % que en comparacion
con las eficiencias de motores de combustion interna (30 %) o los mds
avanzados sistemas de turbinas (SAT) (60 % tedrico, jamds alcanzado en
la practica). Siendo ademads una forma de reducir la emision de CO2
del 32 % al 100 % en contraste con el 19 % prometidos por los SAT. [7]).

Econdmicamente, las ventajas pueden ser enormes si empleamos el hi-
drogeno como combustible, en paises importadores de petrdleo el im-
pacto de la utilizacion de las celdas de combustible como aplicacion
final del hidrogeno ayudard a reducir las importaciones y el déficit co-
mercial. El departamento de energia de Estados Unidos (DOE) proyecta
que si el 10 % de los autos de este pais utilizaran celdas de combustible,
se reduciria en 800,000 barriles diarios las importaciones de petrdleo, y si
se incrementara el uso al 20 % de los vehiculos se reducirian en 1.5 millo-
nes de barriles diarios. México no se puede quedar afrds en el desarrollo
de esta tecnologia para el empleo del hidrogeno, ya que vende a Esta-
dos Unidos (su comprador principal) 1.2 millones de barriles diarios, esto
significaria una pérdida de $8.6 mil millones de ddlares anuales cuando
Estados Unidos dirija su economia hacia el empleo del hidrogeno como
lo planea desde hace varias décadas, por lo que debemos reducir
nuestra dependencia econdmica de este recurso natural por medio de
la investigacion de fuentes renovables y mds limpias de energia.

Modificacion de catodo y soporte electrolitico, para celda de combustible, como 29
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CAPITULO 1: MARCO TEORICO






1.1. Celdas de Combustible

1.1.1. Tipos de celdas

Las celdas de combustible, fuel cells ( (FC) por sus siglas en inglés, en sus
diversos tipos plantean una alternativa de solucion muy atractiva al pro-
blema de contaminacion provocada por los métodos tradicionales de
generacion de energia y fransporte, ya que pueden utilizar una variedad
de combustibles como el metano, gas natural, metanol, diesel, biodiesel,
etanol, gasolina, entfre otros hidrocarburos con muy bajas emisiones de
CO, (aproximadamente 1/3 o mas bajo aun, dependiendo del combusti-
ble y comparado con la quema del combustible en un motor de combus-
tion interna) y con eficiencias que van desde el 45 % al 70 %, en caso que
el combustible sea hidrogeno las emisiones de CO, serian cero [7].

Estas tecnologias se han estado estudiando desde los anos 70°s y existen
actualmente cinco tipos de celda que son aplicables y potencialmente
comercializables a gran escala [8], cuyos tipos y principios de funciona-
miento son:

1. Celdas de combustible de Acido Fosférico, Phosphoric Acid Fuel Cells
(PAFC): utilizan una solucién acuosa altamente concentrada de
electrolito de dcido fosférico y generalmente operan en el ran-
go de 160 a 200 °C vy sus eficiencias para generacion de energia
eléctrica son de entre 37 y 42 % y hasta de 85 % cuando se usa
cogeneracion [9].

2. Celdas de combustible Alcalinas, Alkaline Fuel Cells (AFC):
Usan una solucion de hidroxido de potasio en agua como elec-
trolito y pueden usar una variedad de metales no preciosos
como catalizadores en el dnodo y catodo, operan entre los 100

Modificacion de catodo y soporte electrolitico, para celda de combustible, como 33
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y 250 °C, disenos mads recientes pueden operar entre 23y 70 °C. Su

eficiencia sin cogeneracion es hasta del 60 %, la desventaja princi-

pal es que son extremadamente susceptibles a contaminantes en

el combustible como el CO, la mds minima cantidad de este afec-

ta considerablemente ala celda disminuyendo su desempeno. [?9].

3. Celdas de combustible de Oxido Sélido, solid Oxide Fuel Cells
(SOFC): utilizan un duro y no poroso compuesto cerdmico como
electrolito, son entre 50 y 60 % eficientes para convertir combusti-
ble en electricidad, estudios recientes muestran que pudieran in-
cluso alcanzar el 70 %, en cogeneracion su eficiencia podria llegar
a ser de entre 80 — 85 %. Por otro lado su temperatura de opera-
cion es alrededor de 1,000 °C, esto resulta en un lento arranque.
Requieren de la proteccion térmica adicional, por lo que no son
adecuadas para su uso en celdas para fransporte o portdtiles. Los
materiales para las celdas SOFC necesitan de mejoras significati-
vas para alcanzar una vida Util mas larga. [9].

4. Celdas de combustible de Electrolito Polimérico, Polymer Ex-
change Membrane Fuel Cell (PEM o PEFC): también llamadas de
membrana de intercambio protdnico, entregan energia de alta
densidad y ofrecen ventajas de bajo peso y volumen, estas celdas
usan un polimero sdlido como electrolito y electrodos porosos de
carbono conteniendo un catalizador de platino, sélo necesitan hi-
drégeno, oxigeno del aire y agua para operar y son generalmente
alimentadas con hidrogeno de alta pureza de tanques. Operan
a baja temperatura, alrededor de 80 °C lo que les da una buena
durabilidad, sus eficiencias van del 40 al 60 % sin cogeneracion.
Uno de sus inconvenientes es que requieren de un metal noble
como el platino como catalizador, o que las hace mds costosas,
ademds el catalizador de platino es extremadamente sensible a
la contaminacion del combustible con CO, lo que hace necesario
un reactor adicional para reducir el CO en el gas combustible au-
mentando aun mds el costo. [9].

5. Celdas de combustible de Carbonatos Fundidos, Molten Car-
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bonate Fuel Cells (MCFC): utilizan un electrolito compuesto de
una mezcla de sales fundidas de carbonato suspendida en una
matriz de material cerdmico de aluminato de litio (LIAIO, ) quimi-
camente inerte, operan a altas temperaturas alrededor de 650 °C
y por ende no se requieren metales preciosos como catalizadores
en el dnodo y en el catodo, reduciendo asi los costos de fabrica-
cion, su eficiencia de produccion de energia eléctrica es del 60
% y cuando se usa en cogeneracion (reutilizando el calor de la
celda por si mismo o en conjunto con una turbina de vapor) su
eficiencia puede llegar tan alto como el 90 %. [10]

Algunas celdas como las PEMFC, que trabajan en medio acido, requie-
ren en su construccion la utilizacion de metales preciosos como el oro
o el platino, también algunas utilizan metales preciosos como cataliza-
dores. Esto hace que el costo de fabricacion sea muy elevado y por
consiguiente la viabilidad para su produccion en masa es menor.

Dependiendo del tipo de combustible alimentado a cualquiera de esos
5 tipos de celda, algunas deberdn contar con un reformador, éste es un
componente que forma parte del proceso de acondicionamiento del
combustible y estd encargado de obtener el hidrogeno disponible en
el combustible f6sil para ser alimentado a la celda.

Como se observa en la Tabla 1, las celdas de combustible de carbo-
natos fundidos MCFC pueden generar energia desde la pequena es-
cala para aplicaciones estacionarias residenciales, hasta escala indus-
trial para abastecer la red nacional, ademads al no usar catalizadores
de materiales preciosos, son potencialmente mds baratas que las otras
celdas que los usan, por otro lado, el rango de temperaturas que ma-
nejan, aunque es alto estd en un nivel que puede ser seguro para su
utilizacion estacionaria y tiene la ventaja que si se requiriera reformar el
combustible este proceso podria serllevado a cabo dentro de la misma
celda, haciéndola mds compacta que otras tecnologias que requieren
reformador externo. Otfra ventaja es que el calor remanente puede ser
utilizado para cogeneracion o calefaccion aumentando asi la eficien-
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cia total del sistema. [9].

Tabla 1. Resumen de las caracteristicas de las celdas de combustible, fuente: [2], [4]

Es por lo anterior que se selecciond la celda de carbonatos fundidos
(MCFC) como objeto de estudio de esta investigacion y solo se analizd o

TIPO ELECTROLITO  APLICACIONES ~ CDACIDAD FRICIENCIA:
(Cogeneracion)
Membrana de Generacion
polimero de distribuida y >40%
EEM intercambio aplicaciones Hagta 029 (>70%)
protonico moviles
) Generacion 40%
PAFC  Acido fosforico distribuida%, 02-10 (80%)
cogeneracion
Carbonatos
fundido (sal Generacion
fundida i 0.25-100 45%
MCFC . o distribuida,
inmovilizada por S y Mayor (70%)
. cogeneracion
un medio
ceramico)
Oxido sé6lido Generacion >50%
SOFC (ceramico) distribuida 1-10 (>80%)
Hidréxido de Generacion "
AFC Potasio distribuida o Tedrico 70%

concerniente a esta celda.
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1,1.2 La celda MCFC

La celda de carbonatos fundidos MCFC, es una forma emergente de
generacion eficiente y ultra limpia de energia que utiliza una variedad
de combustibles carbonosos ya sea en forma de gas, liquido o soli-
dos para la generacion de energia. Las celdas de carbonatos utilizan
mezclas de carbonatos alcalinos metdlicos como electrolito y operan
alrededor de los 650 °C, la corrosion de los componentes de la celda
y la estabilidad de los materiales cerdmicos han sido consideraciones
importantes en los primeros desarrollos. Los materiales y electrolitos mas
aptos para su uso en estas celdas fueron encontrados tras extensa in-
vestigacion basica en finales de los 60s y principios de los 70s, los com-
ponentes de la celda fueron desarrollados a finales de los 70s y princi-
pios de los 80s, los procesos de manufactura, escalamiento, pruebas
de celdas vy sistemas piloto fueron desarrollados y dominados en los 90s,
el desarrollo de productos comerciales se impulsd a finales de los 90s lo
gue condujo a la puesta en marcha de sistemas de prueba en campo
y aplicaciones comerciales. En la presente década, los esfuerzos en in-
vestigacion se enfocan en varios aspectos, los mds importantes son la
reduccion de costos de produccidon y mejora de materiales para alar-
gar la vida Util de sus componentes, en especial el catodo [11], [12].

En la actualidad existen plantas de generacion comerciales de prue-
ba, localizadas principalmente en EE. UU., Europa y Asia, muchas de
estas plantas operan con bio-combustibles renovables, en Seattle, EE.
UU. se llevd a cabo un proyecto de demostracion llamado “King Coun-
ty Fuel Cell Demostration”, en el cual se instald una planta generadora
basada en MCFC de 1 MW de capacidad en 2004, ésta fue operada
con biogds procedente de la planta de tratamiento de agua residual
del condado, la duracion de la prueba fue de 2 anos. Los resultados
fueron satisfactorios, logrando una eficiencia del 58 % al 61 % segun las
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condiciones de operacidn y con un sistema de cogeneraciéon. Los de-
talles del proyecto pueden encontrarse en la referencia [13].

1.1.3 Principios Fundamentales de las MCFC

Las celdas de carbonatos fundidos utilizan una mezcla de carbonatos
alcalinos como electrolito y operan entre 550 — 650 °C. La electroquimi-
ca bdasica de las celdas de carbonatos involucra la formaciéon del ion
carbonato CO,* en el catodo por la combinacion de oxigeno, didxido
de carbono y dos electrones (Eqg. 1); transporte de los iones carbonato
hacia el dnodo a través del electrolito de carbonato; y finalmente la
reaccion del ion carbonato con el hidrégeno en el dnodo, producien-
do agua, didxido de carbono y dos electrones (Eqg. 2). El esquema de
la MCFC se muestra en la Figura 5.

Reaccion del ctodo: €O+ 0,+2e— COj (1)
Reaccion del anodo: H,+C0% — H,0+CO,+2e (2)
Reaccidn total: H, +10, - H,0 (3)

Por cada mol de hidrégeno consumido en el compartimiento del dnodo,
se produce un mol de agua. El hidrédgeno se provee al dnodo extrayén-
dolo de combustibles comunes. Las reacciones de la celda usan H2 y
CO, en el dnodo, el oxigeno se provee del aire y el CO, se administra
al reciclarlo del escape del dnodo. Para esto, los gases de escape del
dnodo son oxidados previamente a ser alimentados al catodo [12]. Una
explicacion mds detallada de la teoria detras del funcionamiento de las
celdas MCFC puede ser encontrada en la referencia [14].
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1.1.4. Componentes de una celda MCFC

Los componentes mds importantes de la celda de carbonatos fundidos
(MCFC), ademas del electrolito, son el dnodo y el catodo, fabricados de di-
versos materiales como el niquel (Ni) y el 6xido de niquel (NiO) [15], sinembar-
go se han estudiado métodos para incrementar el desempeno y la resisten-
cia de estos materiales, por ejemplo agregando al cdtodo de NiO una muy
delgada capa de cobalfita de litio dopada con magnesio (LiMg, ,,Co,,,.O,)
[16], o hacer un finisimo recubrimiento de polvo de niquel con elementos

como Cobalto y Cerio para darle un mejor desempeno [17].

Oftros estudios proponen reemplazar completamente el uso del NiO al
utilizar materiales diferentes como el LiFeO, and LICoO, [18]-[21] que
tienen desempenos similares al NiO pero con mejor resistencia a la diso-
lucion en el electrolito.

Ofro de los componentes de la celda es el soporte del electrolito, regu-
larmente fabricado de polvo sinterizado de aluminato de litio (LIAIO,)
que es inerte en las reacciones de la celda. Los estudios sobre caracte-
risticas mas importantes que debe de tener el electrolito son extensos,
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pero todos relativos al LIAIO, [22], sin embargo, alternativas de mate-
riales no existen aun para este componente y su mejora se ha estado
investigando, uno de los estudios mds relevantes propone adicionar par-
ticulas de aluminio y Li2CO, al soporte de LIAIO, para darle mayor du-
rabilidad [23]. Otro estudio, propone reforzar el soporte del electrolito
mediante el uso de oxidos metdlicos, para aumentar su resistencia a los
cambios de temperatura [24]. La forma de las particulas que conforman
este componente también ha sido estudiada, por ejemplo, Sun-Dong
Kim [25] proponen el uso de particulas con forma cilindrica para mejorar
el desempeno del soporte del electrolito.

1.1.5. Disponibilidad de materiales en México

Los materiales requeridos para la fabricacion de la celda existen actual-
mente en nuestro pais, México posee uno de los principales yacimientos
de Litio y Potasio del mundo, estd ubicado entre Zacatecas y San Luis Po-
tosi, localizado en el lugar mostrado en la Figura 6 y que serd explotado
por la empresa Litio Mex S.A. de C.V. El litio estd en forma natural como
carbonato de litio y existe también potasio en forma de carbonato de
potasio. En la Figura 7, se muestra la concentracion de litio y potasio en el
yacimiento, segun estudios de la empresa [26].

Figura é: Localizacion y accesos al drea de Litio
y Potasio en Zacatecas y San Luis Potosi [26]

" = Lo [0

40 Ing. Arturo Meléndez Ceballos



Figura 7: Concentracion de Litio y Potasio en el yacimiento de Litio Mex S.A. de C.V. [26]

El niguel en nuestro pais es explotado desde hace poco, en 2010 nuestro
pais exportd 575,233.157 toneladas de productos con niquel, de los cuales
5.749 toneladas fueron de niquel puro sin alear. [27]

El aluminio fambién se encuentra en nuestro territorio y se explotan en la
actualidad algunos yacimientos, con una producciéon total en 2010 de
21,250 toneladas de bauxita (Al,O,). [27].

De lo anterior podemos concluir que México cuenta con la materia prima
necesaria para la fabricacion de celdas de combustible por lo que pue-
de ser pionero en el desarrollo de esta tecnologia de generacion limpia
de energia en América Latina.

1.2. Proceso de Tape-cast.
El procedimiento de Tape-cast se emplea para elaborar peliculas unifor-

mes de material con un espesor de 0.1 a 2 mm o mads si el equipo lo per-
mite. Es el proceso mds comun mediante el cual son fabricados compo-
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nentes para celdas MCFC y consiste en una placa metdlica separada de
una superficie plana una distancia “x” la cual es igual o un poco mayor
al espesor final deseado en la pelicula. Existen dos tipos de sistemas, el
de placa movil, en donde la placa metdlica es la que efectia un movi-
miento horizontal que esparce la pasta sobre la superficie plana creando
la pelicula uniforme; y el sistema de placa fija en donde el movimiento
es efectuado por la superficie plana la cual se fraslada horizontalmente
mientras la placa estd fija, creando la pelicula uniforme sobre ella. La Fi-
gura 8 muestra un ejemplo de un sistema de tape-cast de laboratorio.

Figura 8. Imagen de una mdquina de tape-cast de laboratorio, la placa que crea la pelicula es la que
estd en movimiento.

La pasta empleada para crear la pelicula debe tener caracteristicas es-
pecificas que dependen del espesor que se desea obtener y la densidad
y porosidad de los materiales resultantes deseados. Tipicamente la pasta
debe se compone de un sdlido en polvo cuyo tamano de particula de-
penderd de la aplicacion; un plastificante, cuyas propiedades depen-
derdn también del espesor deseado; un aglomerante que determinard
junto con la cantidad de sdlido la densidad de la mezcla; y una mezcla
de solventes que sean compatibles con los plastificantes y aglomerantes
utilizados, en adicidn a eso, en algunos casos es necesario utilizar surfac-
tantes para eliminar pequenas burbujas de la mezcla.
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El proceso de preparacion de la pasta pasa por varias etapas de molien-
da en las que se homogenizan los polvos y se mezclan los elementos en
un orden especifico, un ejemplo de un proceso de preparacion de pasta
para tape-cast se muestra en la Figura 9, donde PVB y DBP corresponden
a Poli Vinil Butiral y Dibutil Ftalato respectivamente. Este fue el proceso uti-
lizado en la presente investigacion, los detalles de los componentes de la
mezcla se explican mds adelante en la metodologia.

Al finalizar el proceso de Tape-cast, es necesario que la pelicula se seque,
esto puede llevarse a cabo a temperatura ambiente o en un horno de
secado, dependiendo del tipo de solventes utilizados. Posteriormente la
pelicula ya seca se sinteriza, el sinterizado es un proceso mediante el cual
se eliminan los compuestos orgdnicos de la pelicula elevando la tempe-
ratura de la misma hasta calcinar, dependiendo del tipo de sdlido que
contenga la pasta, el sinterizado puede realizarse de 400 hasta 1200 °C.

1* Molienda

Solvente

Dispersante

2° Molienda
Des aireado

Casting Sec: Sinterizado

Figura 9. Ejemplo del proceso de tape-cast, usado en esta investigacion.

Una vez sinterizada la pelicula, se obtiene una Idmina rigida del material
que se empled como solido en la pasta, con caracteristicas de porosidad
y densidad definidas por el sistema de solventes, plastificante y aglome-
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rante utilizado, asi como otros factores como velocidad de secado y pen-
diente de calentamiento en el sinterizado.

1.3. Métodos de depdsito de capas finas

Existen muchas tecnologias para depdsito de materiales [28]. Ya que el
objetivo de este trabajo concierne a métodos de depdsito de capas fi-
nas en un intervalo que va de diez nandmetros hasta alrededor de diez
micras, podemos reducir el nUmero de métodos a considerar.

Bdsicamente las tecnologias de depdsito de capas finas pueden ser en-
teramente procesos fisicos, como los métodos evaporativos o comple-
tamente quimicos tales como los procesos de fase liquida o gaseosa. Un
nUmero considerable de procesos estdn basados en descargas radiantes
(glow discharge) y pulverizacion catédica (Sputtering) combinan tanto
procesos fisicos como reacciones quimicas, estos procesos se conocen
como métodos fisico-quimicos. En la Tabla 2 se compilan los procesos de
depdsito de capas finas dentro del rango de espesor deseado [28].

Tabla 2. Procesos de depdsito de capas finas en el rango de menos de 10 nm a 10

| Procesos de Descarga Radiante

* Pulverizacion Catodica * Procesos por Plasma
Pulverizacion Catodica Reactiva CVD mejorado por plasma
Pulverizacion Catddica Bias Oxidacién por plasma
Pulverizacién Catédica por Magnetron | Anodizacion por plasma
Deposito por haz de iones Polymerizacion plasma

Depésito por Pulverizacion Catddica
con haz de iones

Recubrimiento por iones reactivos Reduccion por plasma

Depésito por cimulo de haz (CBD) CVD por plasma de microondas de
ECR (resonancia de ciclotron de
electrones)

Depésito por arco catddico

Nitridacion por plasma
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| Procesos Quimicos de Fase Gaseosa

* Depdsito por vapor quimico (CVD) e« Procesos de Formado Térmicos

Epitaxis por CVD Oxidacién Térmica
CVD a Presion Atmosférica (APCVD) Nitridacion Térmica
CVD a baja presion (LPCVD) Polimerizacién Térmica

CVD Metalorganico (MOCVD)

CVD mejorado por fotones (PHCVD)

CVD inducido por laser (PCVD)

CVD mejorado por electrons Implantacion de iones
Epitaxis de capa atomica (ALE)

Deposito por capa atomica (ALD)

| Procesos Quimicos de Fase Liquida

* Procesos Electro * Técnicas Mecanicas
Electrodeposicion Spray pyrolysis
Deposicion sin electrodo Spray-on

Anodizado electrolitico Spin-on

Deposicion por reduccion quimica
Deposicion ~ por  desplazamiento
quimico

Deposicion por electroforesis

Dada la extensidon de los diversos métodos de depdsito, solo se explicardn
detalladamente la técnica de pulverizacion catddica, CVD y ALD

1.3.1. Pulverizacion Catodica

Se le llama pulverizacion catddica a la expulsion de dtomos de la super-
ficie de un electrodo por la transferencia de inercia de los iones proyec-
tados hacia la superficie y los dtomos de la misma, por esta definicion el
pulverizacion catddica es claramente un proceso de decapado y es de
hecho usado como tal para limpieza de superficies y para delineacion de
patrones en la industria de los semiconductores. Debido a que la pulve-
rizacion catddica produce un vapor del material del electrodo es usado
como un método para depdsito similar a los métodos de deposicion por
vapores quimicos [28].

En términos generales, una fuente de energia que puede ser por ejemplo
un plasma o un ldser, se produce un haz de iones que golpean la super-
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ficie del electrodo y al hacerlo desprenden dtomos que son expelidos
en direccion del substrato a recubrir, los dtomos al llegar a la superficie
del substrato interaccionan con ella y se depositan formando una capa
que crece a medida que mdas dtomos alcanzan el substrato. La Figura 10
representa la configuracion bdsica de un equipo de pulverizacion catoé-
dica.

Actualmente se puede depositar por pulverizacion catdédica tanto mate-
riales conductores como aislantes, dependiendo la técnica de pulveriza-
cion catddica usada las caracteristicas del depdsito varian, sin embargo
de forma general son depdsitos homogéneos que pueden o no ser cristali-
nos no son tan densos como otros depdsitos logrados con métodos como
el ALD [29].

Inyeccién
de gas ——=
Voltaje
DC
—=Vacio

Figura 10. Esquema de pulverizacién catddica por plasma, el material del objetivo es eyectado hacia
el substrato al ser golpeado por los iones de argon.

1.3.2. Depésito por Vapor Quimico (CVD)

Los métodos de depdsito por procesos quimicos en fase de gas o vapor
incluyen la técnica de CVD y ALD. El CVD es una técnica de sintesis de
materiales en el que los constituyentes del material a depositar en fase
gaseosa o de vapor reaccionan quimicamente sobre la superficie del
substrato produciendo un recubrimiento sélido. Esta técnica de depdsito
se ha vuelto una de las mds importantes para crear peliculas y recubri-
mientos finos de una amplia variedad de materiales esenciales para las
tecnologias de avanzada, particularmente la electronica de estado soli-
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do en la que algunos de los mds sofisticados requerimientos de pureza y
composicion deben alcanzarse [28]. La principal caracteristica de la téc-
nica CVD radica en su versatilidad para formar tanto compuestos simples
como complejos con facilidad a bajas temperaturas, tanto la composi-
cion quimica como la estructura pueden ser modificadas variando la qui-
mica de la reaccion y las condiciones de depodsito. Los principios funda-
mentales del CVD engloban una serie de conocimientos interdisciplinarios
gue comprenden quimica de reaccion de fase gaseosa, termodindmica,
cinética, mecanismos de fransporte, fendmenos de crecimiento de peli-
cula e ingenieria de reactores.

Las tipicas reacciones quimicas bdsicas para CVD incluyen la pirdlisis (des-
composicion térmica), oxidacion, reduccion, hidrdlisis, formacion de nitra-
tos y carburos, reacciones de sintesis, desproporcionalizacion y tfransporte
quimico, una secuencia compleja de diferentes reacciones puede estar
involucrada en la creacion de un producto especifico. Las variables de
depodsito tales como temperatura, presion, concentraciones de entrada,
velocidad de flujo, geometria del reactor y el principio operativo determi-
nan la velocidad de crecimiento y las propiedades de la pelicula depo-
sitada. Muchos procesos de CVD se eligen para tener reacciones hete-
rogéneas, esto es, que tienen lugar en la superficie del substrato en lugar
de hacerlo mientras estdn en fase gaseosa, las reacciones homogéneas
en la fase gaseosa son indeseables cuando se desean obtener recubri-
mientos limpios y uniformes ya que nuclean particulas que pueden formar
depdsitos de polvo y producir contaminacion de particulas en lugar de
peliculas homogéneas y con espesor uniforme.

La factibilidad de una reaccion de CVD bajo condiciones especificas
puede ser predicha por cdlculos termodindmicos, datos termodindmicos
como la energia libre de formacion estdn disponibles. La cinética contro-
la la velocidad de reaccion y depende de la temperatura y de factores
como la orientacion del substrato, hay que tomar en cuenta también los
fendmenos de transporte de calor, masa e inercia pues son especialmen-
te importantes cuando se disena un reactor de CVD de maxima eficien-
cia. Controlar los factores que gobiernan la nucleacioén y la estructura de
una pelicula en crecimiento es necesario, ya que las propiedades fisicas
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de una pelicula son altamente influenciadas por la estructura, en especial
por la cristalinidad [28].
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Los materiales que pueden ser preparados como peliculas finas por me-
dio de CVD cubren un gran rango de elementos y compuestos, reacti-
vos inorgdnicos, organometdlicos y orgdnicos son usados como material
base, los gases son mas usados pues pueden ser medidos y distribuidos
dentro del reactor, reactivos solidos o liquidos deben ser vaporizados @
temperaturas adecuadas sin que se descompongan y transportados con
un gas acarreador a fravés de tubos calientes hacia la cdmara del reac-
tor, esto complica el proceso, especialmente en los sistemas de presion
reducida. Los materiales depositados por debajo de 600 °C son gene-
ralmente amorfos, temperaturas mas elevadas conducen por lo general
a estructuras policristalinas y muy altas temperaturas (de 200 a 1100 °C)
son necesarias para lograr el crecimiento de peliculas monocristalinas. Las
peliculas resultantes se orientan de acuerdo a la estructura cristalina del
substrato, este fendmeno es conocido como epitaxis (epitaxy) y es de cru-
cial importancia tenerlo en cuenta al establecer la técnica experimental.

CVD se ha vuelto un proceso importante en varios campos industriales,
especialmente en el campo de la microelectronica de estado sdlido, la
técnica puede ser aplicada para crear peliculas aislantes, dieléctricas
(6xidos, silicatos, nitratos), semiconductores elementales y compuestos (si-
licio, arsenato de galio, entre otros) y conductores (tungsteno, molibdeno,
aluminio vy siliciuros metdlicos) todos ampliamente usados en la industria
de estado sdlido. Peliculas endurecedoras y resistentes al desgaste como
de boro, carbono tipo diamante, carburos y nitruros han encontrado gran
aplicacion en tecnologia de herramientas. Recubrimientos resistentes a la
corrosion especialmente Oxidos y nitruros son usados para proteccion en
aplicaciones metalurgicas. Ofros numerosos tipos de materiales, incluyen-
do grafito vitreo y metales refractarios han sido depositados mayormente
en forma de peliculas gruesas [28].

El sistema delreactor para CVD debe tener varias funciones comunes para
todos los tipos de procesos, tiene que: permitir el transporte de reactivo
y gases diluyentes al sitio de reaccion, proveer la energia de activacion
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para los reactivos (calor, radiacion o plasma), mantener una temperatura
y presion especifica en el sistema, permitir que los procesos quimicos para
formaciéon de peliculas o recubrimientos se lleven a cabo de forma 6pti-
ma y tiene que remover los vapores y gases residuales de las reacciones.
Lo anterior debe cumplirse con el mayor control, efectividad y seguridad,
en la Figura 11 se muestra un esquema de un reactor de CVD horizontal.

Mandémetro

@

_,Reactivo Reaccién Desecho
Entrada - o = — Escape

de gases — ﬁ-’#»— de gases

Figura 11. Esquema de un reactor horizontal de CVD, el elemento azul representa el substrato donde
serd depositado el material.

Existen varios tipos de reactores de CVD, dependiendo del tipo de sistema
utilizado, cada uno cumple una funcion especifica de la técnica emplea-
da. Una descripcion detallada de los diversos tipos de reactor puede ser
encontrada en la referencia [28].

1.3.3. Depdsito por Capa Atémica

La técnica de depodsito de capa atdmica o Atomic Layer Deposition ALD
por sus siglas en inglés, se desarrolld originalmente para la fabricacion de
InS:Mn luminiscente y recubrimientos amorfos de Al,O, aislante para pan-
tallas planas luminiscentes y el método fue nombrado en sus inicios Atomic
Layer Epitaxy (ALE). A mediados de los anos 90 el interés en la fabricacion
de microelectronica de silicio, resultado de los esfuerzos por reducir los
componentes electronicos e incrementar la relacion tamano-capacidad
de los mismos, demandod espesores de peliculas requeridas del orden de
unos cuantos nandmetros, por ende, la mayor limitante del ALD que es
su lenta velocidad de depdsito dejd de ser importante ya que a menor
espesor de la pelicula menor tiempo se requiere para su depdsito y la ma-
yor ventaja de la técnica que es la capacidad de depositar compuestos
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policristalinos a bajas temperaturas de depdsito < 400 °C se convirtido en
un punto clave, ademads su capacidad de control del espesor depositado
permite lograr un espesor uniforme y preciso [29].

La técnica de ALD ha sido utilizada en diversas dreas como los catalizado-
res, nanotecnologias y materiales electronicos y optoelectronicos, su fun-
cionamiento se basa en los principios del CVD con la diferencia que en
ALD el suministro de reactivos es controlado electronicamente por medio
de valvulas de alta velocidad, que actian secuencialmente, permitien-
do que en la cdmara solo exista un reactivo ala vez, de tal forma que Ias
reacciones homogéneas en la fase gaseosa se evitan asegurando que
las reacciones se lleven a cabo en la superficie del substrato, lo que mi-
nimiza la contaminacion del depdsito y lo hace mads eficiente. Siguiendo
tiempos definidos para cada vdlvula accionada, se crea un ciclo de de-
posicion compuesto de 2 etapas principales que aplican a cada reacti-
vo, la primera es la liberacion del reactivo en la cdmara de ALD, fipica-
mente es un compuesto orgdnico o inorgdnico que contiene el metal a
ser depositado, el segundo es la liberacion del reactivo oxidante en la
cdmara de ALD, para llevar a cabo la reaccion de oxidacion y formar el
oxido buscado, cada una de estas etapas es acompanada de una eta-
pa de purga con gas inerte, para remover los excedentes de reactivos y
lograr un crecimiento de pelicula uniforme alcanzada por las reacciones
superficiales autolimitantes, esto significa que solo una monocapa de gas
reactivo puede ser adsorbido en la superficie durante un pulso, el proceso
se ilustra mejor debajo en la Figura 12 [29].

1) Pulso Reactivo 2) Purga 3) Pulso Oxidante 4) Purga

S a4 vy

Figura 12: llustracion del proceso de ALD, consistente de los 4 tiempos bdsicos.
Como resultado de este proceso, la técnica de ALD es capaz de depositar

una amplia variedad de compuestos tales como oxidos, nitruros y sulfuros
asi como elementos puros comunmente metales, ademds, usando esta
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técnica los reactivos pueden penetrar en cavidades abiertas y recubrir
uniformemente estructuras complejas con el material de depdsito desea-
do. Las técnicas mas similares como el CVD son incapaces de lograr este
tipo de depdsitos, ésta capacidad del ALD, de recubrir uniformemente
estructuras complejas, es de preciada importancia cuando se trabaja
con nanoestructuras. Otra gran ventaja de la técnica de ALD radica en
sU gran precision para controlar el espesor del depdsito, lo que la hace
una excelente herramienta para probar el efecto del espesor en diferen-
tes fendmenos a escala nanométrica [30].

A

POTANSS £

Esta tesis solo estd interesada en el proceso y método de depdsito de
oxidos metdlicos, por lo que solo se hablard al respecto de ellos en lo que
concierne a los precursores para estos materiales. Los precursores usados
para producir oxidos metdlicos pueden ser inorgdnicos como los haluros
metdlicos y los ioduros metdlicos, o pueden ser compuestos orgdnicos
como los organometdlicos y los metalorgdnicos, la diferencia entre ellos
radica en que los organometdlicos poseen el metal directamente ligado
a un carbono del compuesto orgdnico, mientras que los metalorgdnicos
poseen un metal ligado a otro elemento dentro de la estructura orgdni-
Ca como un oxigeno, nitrogeno o azufre [28]. Las caracteristicas busca-
das en un precursor para ALD son baja presidon de vapor, alta estabilidad
térmica, alta reactividad y baja toxicidad, en la presente investigacion
isopropdxido de titanio Ti{OCH(CH,),], fue utilizado como precursor de
TiO, pues cumple las caracteristicas antes descritas.

El reactor para el sistema de ALD es similar a los sistemas de CVD, al igual
que para el CVD, los reactores de ALD pueden ser de flujo horizontal o
de flujo vertical. En esta tesis es de nuestro interés describir solamente el
reactor de flujo vertical ya que ha sido el usado para la presente investi-
gacion. La Figura 13 representa esquemdticamente la distribucion inter-
na del reactor de flujo vertical.

Este tipo de reactor permite cubrir un drea amplia de substrato, sin em-
bargo puede también trabajar con pequenas muestras que se colocan
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sobre el soporte con el lado a recubrir hacia arriba, en caso que sea ne-
cesario recubrir un substrato por ambos lados, la técnica lo permite si se
coloca verticalmente con ayuda de un soporte adicional. La Figura 14
muestra un reactor real, propiedad de la Escuela Nacional Superior de
Quimica de Paris, a cargo del laboratorio LECIME. .

Debido a las caracteristicas de la técnica y las ventajas que ofrece sobre
otras técnicas, se ha seleccionado para ser utilizada en la presente investi-
gacioén, ya que con ella la calidad de los depdsitos que puede obtenerse
se espera sean mds homogéneas y que la adherencia de los recubrimien-
tos al substrato sea mejor que con pulverizacion catédica o CVD.

REACTOR VERTICAL ALD

Precursor ————— ——— _ Oxidante

""""" Rejilla de
Calefactores = .II‘\ ¥y,

. jl_/ difusion
Flujo de gas = II / t— Substrato
i /\\ / ——Soporte
==

Figura 13. Esquema de un reactor

Escape a bomba de vacio vertical de ALD

Aislante

Figura 14. Mdquina de ALD de
flujo vertical propiedad de la
ENSCP, Paris, Francia.
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1.4. Técnicas Especiales de Caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion de materiales son ampliamente usadas
para identificar caracteristicas propias de elementos y compuestos como
composicion, estructura, cristalinidad, drea especifica, morfologia, pro-
piedades eléctricas y mecdnicas entfre ofras. La caracterizacion es parte
fundamental del proceso de investigacion ya que nos ayuda a determinar
los cambios fisicos y quimicos sufridos por una muestra al ser sometida a
experimentacion o en el caso de las pruebas electroquimicas nos indican
que tan bueno es el desempeno de un material para llevar a cabo pro-
cesos electroquimicos. En esta seccion se describirdn las técnicas de ca-
racterizacion que se han empleado en el desarrollo experimental de este
trabajo de tesis y que por su grado de especializacidn no son comunes, tal
es el caso de la espectroscopia de Rayos X inducida por fotoelectrones o
X-ray Photoelectron Spectroscopy XPS y la espectroscopia de impedan-
cia electroquimica o Electrochemical Impedance Spectroscopy EIS.

1.4.1.Espectroscopia de Rayos X Inducida por Fotoelectrones

Todos los materiales sdlidos interactuan con su entorno a través de sus
superficies, la composicion fisica y quimica de estas superficies deter-
mina la naturaleza de las interacciones. La quimica entre la superficie
influird factores tales como las tasas de corrosion, la actividad cataliti-
cqa, propiedades adhesivas, humectabilidad, potencial de contacto y
mecanismos de falla. Las superficies, por lo tanto, influyen en muchas
de las propiedades de importancia crucial del sélido. A pesar de la
indudable importancia de las superficies, sdélo una proporcidon muy pe-
guena de los dtomos de la mayoria de los sélidos se encuentran en la
superficie. Consideremos, por ejemplo, un cubo de 1 cm de un me-
tal de transicion tipico (por ejemplo, niquel). El cubo contiene aproxi-
madamente 102 atomos, la proporcion de atomos de la superficie es
aproximadamente 1 en 107 o 100 ppb. Si queremos detectar impurezas
en la superficie de niquel a una concentracion del 1 % entonces nece-
sitamos detectar materiales a una nivel de concentracion de 1 ppb en
el cubo. La proporcion exacta de adtomos en la superficie dependerd
de la forma y rugosidad de la superficie del material, asi como su com-
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posicion. Las cifras anteriores simplemente ilustran que una técnica
exitosa para el andlisis de superficies debe tener al menos dos carac-
teristicas: ser extremadamente sensible y ser eficiente al filtrar la senal
de la gran mayoria de los dtomos presentes en la muestra [31].

La técnica de XPS cumple con esas dos caracteristicas y es especial-
mente Util en el andlisis de superficies ya que puede determinar los
elementos que estan presentes en la superficie, el estado quimico vy
su concentracion en dtomos %, ademds a técnica de decapado sirve
para determinar si el substrato es homogéneo o si por accion de la
atmosfera se han formado otfras especies quimicas en la superficie del
material del recubrimiento y si su composicion quimica es uniforme.

XPS se basa en una forma especial de fotoemision como la expulsidn
de un electrén de un dtomo por la accidén de un fotdn de energia de
rayos X. la energia del fotoelectron emitido es luego analizada por
el espectrometro de electrones y los datos se representan como una
grafica de intensidad contfra energia de electrones que forma lo que
se conoce como un espectro XPS ejemplificado en la Figura 15.

La energia cinética (E,) del electron es la cantidad experimental me-
dida por el espectrometro, pero es dependiente de la energia de los
fotones de los rayos X empleados y por lo tanto no es una propiedad
intrinseca de los materiales. La energia de enlace de un electron (E,)
es el pardmetro que identifica especificamente al electron, en ambos
términos de su elemento padre y la energia de los niveles atomicos
[31].

La relacion entre los pardmetros involucrados en los experimentos de
XPS estd dada por:
E,=hv-E -W

En donde hv es la energia del fotdn, EK es la energia cinética del elec-

tron y W es la funcion de trabajo del espectrometro. Debido a que
las tres componentes del lado izquierdo del signo igual en la ecua-
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cion anterior son conocidas o medibles, es solo cuestion de calcular la
energia de enlace del electréon. En la prdctica esto se realiza automati-
camente por el sistema de control del equipo de medicion.

a) TiO,- 24 2
b) TiO,- 1A :

Ni Auger

Ols

Normalized counts (a. u.)
02s
&'r-—--- Ni3p
Ni3s
)
Cls
== Ti2p

\--t—-n__-
e Ao
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Binding Energy (¢V)

Figura 15. Espectro de XPS donde se muestran las energias correspondientes a los elementos presentes
en la muestra analizada.

El proceso de fotoemision se muestra esquematicamente en la Figura
16, en donde un electron del orbital K es expulsado del Gtomo como un
fotoelectron 1s. El espectro de fotoelectrones reproducird la estructura
electronica de un elemento de forma precisa ya que todos los electro-
nes con energia de enlace menor que la energia de foton se mostrardn
en el espectro.

Los electrones que estan excitados y escapan sin pérdida de energia
contribuyen a los picos caracteristicos en el espectro; aquellos que su-
fren dispersion ineldstica y sufren pérdida de energia contribuyen al fon-
do del espectro. Una vez que el fotdon ha sido emitido el dtomo ioniza-
do se debe relajar de alguna forma, esto lo logra al emitir un fotén de
rayos X, conocido como fluorescencia de rayos X. Otra posibilidad es la
emision de un electron Auger, por lo tanto, la emision de electrones Au-
ger ocurre como consecuencia del proceso XPS comunmente referido
como espectroscopia de electrones Auger, X-AES por sus siglas en inglés
[31].
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El sistema de XPS posee varios elementos, los principales se ilustran es-
guemdticamente en la Figura 17, en donde se puede observar que |os
rayos X inciden en la muestra, generan fotoelectrones que son conduci-
dos luego al sistema de medicion en donde tras acondicionamiento, los
electrones son registrados por el espectrometro para generar el espec-
tro XPS similar al mostrado en la Figura 15.

Figura 16. Diagrama esquemdtico del proce-
so de XPS, mostrando la fotoionizacion de un
dtomo por la expulsion de un electron Is.

Figura 17. Esquema de los
componentes principales de un
equipo de XPS.

Analizador de
energia de
electrones

Fuente de \g#
Rayos X ; 2

hv

Espectrometro
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Para el andlisis de la informacion generada por el XPS es necesaria la ayu-
da de los paquetes de andilisis de datos tales como el Origin®, mediante
los cuales es posible hacer deconvoluciones de los picos del espectro con
el fin de enconftrar los estados quimicos de las especies de nuestro interés.
Un ejemplo de dicha deconvolucion se puede ver en la Figura 18 en don-
de el espectro correspondiente al Ti ha sido deconvolucionado para mos-
trar los estados de oxidacion presentes en esa muestra. La funcion para
deconvolucionar es gaussiana, el ajuste muestra la presencia de dos picos
que corresponden a Ti (lll) y Ti (IV). Si el espectro se normaliza dividiendo
cada uno de los puntos entre el punto mds alto para tener la escala de
la infensidad de 0 a 1 las dreas integradas bajo los picos ajustados corres-
ponden al porcentaje de la fase presente en la superficie analizada.

Espectro a analizar Espectro a analizado

Pico 2p3/2 4 Pico 2p3/2

Ti(IV)

Ti(III)

u. a.

Pico 2p1/2

u. a.

Pico 2p1/2

Cuentas
Cuentas

™1 v T " T " T YT " T "T1T 77T° ||||||||||||||||
468 466 464 462 460 458 456 454 452 450 468 466 464 462 460 458 456 454 452 450

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figura 18. Espectro de XPS sin tratar (izquierda) y espectro ajustado con deconvolucidon de gaussianas
(derecha).

Debido a que la técnica nos proporciona datos muy Utiles como el esta-
do de oxidacidén de los elementos presentes en la muestra, es esencial su
empleo para ayudar a la determinaciéon de los posibles compuestos que
se forman en la superficie ya que usada en conjunto con otras técnicas
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de andlisis mdas conocidas como Difraccion de Rayos-X (DRX) y Espec-
troscopia de Energia de rayos-X dispersados (EDS), nos pueden ayudar a
comprender los enlaces quimicos y posible estructura del material presen-
te en la muestra.

En el presente trabajo la técnica se emplea con el fin de conocer los es-
tados de oxidacion de los elementos de interés.

1.4.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica o EIS por sus siglas
en inglés es una técnica electroquimica de caracterizacion que esta
siendo empleada cada vez mdas en el laboratorio, inicialmente se apli-
co para la determinacion de la capacitancia de la capa doble de Hel-
mholtz y en polarografia de corriente alterna, actualmente es también
utilizada en la caracterizacion de procesos en el electrodo e interfaces
complejas. EIS estudia la respuesta de un sistema electroquimico cuan-
do a éste se le aplica una pequena senal periddica de corriente alter-
na, las mediciones se llevan a cabo a diferentes frecuencias. El andlisis
de la respuesta del sistema contiene informacion acerca de la interfa-
ce, su estructura y las reacciones que se llevan a cabo [32].

La feoria en que se basa esta técnica es bastante compleja ya que al
emplear senales peridodicas senoidales, es dificil frabajarlas en el domi-
nio del tiempo pues parte de las ecuaciones contienen componentes
imaginarios, es por ello que es necesario convertirlas al dominio de la
frecuencia por lo que tienen que ser tfransformadas por el método de
Laplace para ser trabajadas. Un adentramiento mds detallado en las
bases matemadticas de la técnica estd al alcance del lector en la biblio-
grafia [32], [33].

El equipo utilizado para hacer este tipo de pruebas es un potenciostato
/ galvanostato con la opcion a andlisis de respuesta a la frecuencia FRA
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por sus siglas en inglés, la celda electroquimica puede ser la conven-
cional en configuraciéon de 2, 3 y hasta 4 electrodos. Para el andlisis de
resultados se pueden emplear programas computacionales especia-
lizados como el Z-plot, EC-Lab®, o el programa proporcionado por el
fabricante del equipo.

Los resultados de las pruebas se representan por lo general con el
diagrama de Nyquist, en donde la impedancia real Z' se grafica contra
la imaginaria Z°° con unidades ambas de Ohms. El resultado es una gra-
fica similar a la mostrada en la Figura 19 en donde las curvas que inter-
sectan los puntos forman medios circulos que tedricamente deben ser
perfectos, en la practica dependiendo del tipo de sistema analizado
pueden presentarse deformaciones en el diagrama debido a efectos
fisicos como la porosidad del electrodo y la distancia entre electrodos,
quimicos como absorcion de especies por el electrodo o el fendmeno
de difusion de los iones en el electrolito [32].
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Figura 19. Diagrama de Nyquist de un sistema cercano al ideal, los medios circulos representan cada
uno un fendmeno electroquimico del electrodo.
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La informacidon que se puede obtener de la técnica es vasta y depende
de los gjustes y el tipo de experimento que se requiere, en nuestro caso
es nuestro interés obtener los valores de las resistencias caracteristicas de
nuestro sistema, para ello es necesario analizar el diagrama de Nyquist en
busca de esa informacion.

Debido a que el diagrama de Nyquist es una grafica que representa la
resistencia real en el gje x, es posible obtener la informacion del diagra-
ma si trazamos medios circulos que empaten con los puntos, esto puede
hacerse de forma manual, aunque existen en la actualidad programas
de computacion que pueden hacerlo con la maxima precision. Cada
medio circulo representa un fendmeno propio del sistema y del electrodo
y cada circulo es formado por la presencia de un fendmeno capacitivo y
un resistivo, por lo que en un diagrama como el mostrado en la Figura 20
existen al menos dos circulos, el primero corresponde a los fendmenos de
transferencia de carga y el segundo a los fendmenos de fransferencia de
masa, del diagrama podriamos determinar lo siguiente:

La resistencia del electrolito Re es el valor de la distancia del eje y al punto
del diagrama que cruza el eje x en el primer medio circulo. La resisten-
cia de transferencia de carga Rc, correspondiente al didmetro del primer
medio circulo. La resistencia de polarizacion Rp cuyo valor es el didmetro
del segundo medio circulo y por Ultimo la resistencia total del sistema que
corresponde ala suma de las anteriores y es un valor comparativo del des-
empeno electroquimico de un sistema que engloba todos los fendmenos
presentes. El segundo medio circulo correspondiente a la transferencia de
masa puede tener formas diversas dependiendo el tipo de sistema, en la
Figura 20 por ejemplo, la linea b es un fendmeno de difusion finito, la linea
punteada 1 corresponde a un fendmeno con limites de reflexion finitos o
la existencia de una especie adsorbida, la linea 2 representa fendmenos
de difusion lineal semi-infinita y 3 representa un fendmeno de adsorcion
de una o mds especies por el electrodo [33].
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Figura 20. Diagrama de Nyquist, las curvas tipicas (a) y (b) constituyen (a) el fendmeno de transfe-
rencia de carga y (b) el fendmeno de transferencia de masa. 1, 2 y 3 son formas alternativas de (b).

De todo lo anterior podemos evidenciar la utilidad de esta técnica para
determinar pardmetros de un sistema electroquimico que seria dificil en-
contrar por otros métodos, ademas la cantfidad de informacidén que brin-
dan lo hace altamente explotable para conocer detalles mds precisos
sobre los fendmenos que se llevan a cabo en el sistema asi como sus pro-
piedades cinéticas.
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CAPITULO 2: JUSTIFICACION, PLANTEAMIENTO
DEL PROBLEMA, HIPOTESIS Y OBJETIVOS






2.1. Justificacion

La fecnologia avanza rapidamente en todos los paises en donde la inves-
tigacion es parte importante del desarrollo, permitiéndoles a éstos explo-
tar de forma mads eficiente sus recursos, en México no debemos quedar-
nos atrds en esta importante tarea, es por ello que la investigacion basica
y aplicada es de suma importancia para el progreso del pais.

Un recurso disponible en México es el biogds, que se genera naturalmen-
te de los desperdicios orgdnicos, una fuente de energia renovable que
no estd siendo utilizado en todo su potencial en nuestro pais [34], debido
principalmente a que la tecnologia necesaria para su aprovechamiento
eficiente aun estd en etapa de desarrollo, sin embargo, esta investiga-
cion pretende contribuir al futuro aprovechamiento eficiente de recursos
como el biogds, ya que las celdas de combustible de carbonatos fundi-
dos MCFC pueden trabajar con este combustible a eficiencias altas. [7]

En el estudio propuesto no solo se contempla el mejorar las caracteristicas
de los materiales utilizados en la construccion de las celdas, si no también
pretende sentar las bases para un andlisis de balance energético ya que
los materiales requeridos para la fabricacion de la celda existen en Méxi-
co por lo que podriamos ser pioneros en la fabricacidn de este tipo de
tecnologia en América Lating, es por ello que la presente investigacion es
de importancia para el desarrollo tecnoldgico del pais, ya que pretende
solucionar problemas que impiden la utilizacion a gran escala de esta
tecnologia de generacion limpia contribuyendo de este modo al cambio
de una economia basada en el petrdleo por una economia basada en
el hidrbgeno como fuente limpia de energia.

Tampoco debemos pasar por alto otro aspecto importantisimo para justi-
ficar este proyecto y este es la sustentabilidad. Tal como se menciond en
el informe Brundtlan *... debemos asegurarnos que el desarrollo satisfaga
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las necesidades del presente, sin comprometer la habilidad de futuras
generaciones para satisfacer sus propias necesidades” y agrega “El de-
sarrollo sustentable no es un estado fijo de armonia, sino un proceso de
cambio en el cual la explotacion de recursos, la direccion de las inver-
siones y el cambio en la orientacion del desarrollo tecnoldgico e institu-
cional sean consistentes con las necesidades presentes y futuras”. [35]

Segun lo estipulado en el Plan Nacional de Desarrollo, en su seccion
de Sustentabilidad Ambiental plantea: “La sustentabilidad ambiental
se refiere a la administracion eficiente y racional de los recursos natu-
rales, de manera tal que sea posible mejorar el bienestar de la pobla-
cion actual sin comprometer la calidad de vida de las generaciones
futuras. Uno de los principales retos que enfrenta México es incluir al
medio ambiente como uno de los elementos de la competitividad vy el
desarrollo econdmico y social. Solo asi se puede alcanzar un desarrollo
sustentable.” [36]

Es por ello que alcanzar la sustentabilidad en términos energéticos, de-
penderd de la capacidad de nuestra sociedad para cambiar sus hdbi-
tos de generacion y consumo de energia para que cumplamos con la
responsabilidad de heredar un planeta cuyo medio ambiente sea ca-
paz de sostener a las generaciones futuras. Y es precisamente ahi don-
de tecnologias mas limpias y eficientes para la generacion de energia
juegan un papel fundamental en el futuro de nuestro pais.

2.2. Planteamiento del Problema

La rapida degradacion de los materiales en las MCFC's, debido al efec-
to causado por las altas temperaturas empleadas y la atmdsfera corrosi-
va, reducen considerablemente su desempeno y por ende su tiempo de
vida Util, por lo que no se ha llegado a su comercializacién, lo que hace
necesario investigar métodos alternativos de proteccidn a sus compo-
nentes [37].
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2.3. Hipotesis

Utilizando materiales modificados con recubrimientos nanomeétricos de
oxidos de fitanio, adecuados para su uso como cdatodo de celdas de
carbonatos fundidos, se puede alargar la vida de la celda reduciendo la
solubilidad del niguel sin sacrificar desempeno electroquimico, logrando
asi acercar a las MCFC’s a su comercializacion.

2.4. Objetivos
2.4.1. Objetivo general de la investigacion

Esta investigacion pretende modificar los materiales del cdtodo y soporte
electrolitico utilizados en celdas de carbonatos fundidos (MCFC) alimen-
tadas por hidrogeno para examinar su desempeno con el fin de alargar el
tiempo de vida de estos componentes, sin sacrificar el desempeno elec-
troquimico.

2.4.2. Objetivos Especificos

* Preparar un catodo de niquel recubierto con TiO, en espesor de 50 y
300 nm por medio de la técnica de atomic layer deposition (ALD).

e Evaluar el desempeno electroquimico de los cdtodos modificados en
condiciones catddicas estadndar para celdas MCFC usando como elec-
frolito una mezcla eutéctica de (Li, K, ,,),CO, aunatemperatura cons-
tante de 650 °C.

0.62°

 Determinar la solubilidad del niguel en la mezcla eutéctica de (Li, -
K,2),CO, del catodo estdndar y los catodos modificados por medio de

fe ’recnlco de ICP-AES.

e Comparar el desempeno de los catodos modificados contra el cdtodo
de niquel comercial.
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* Estudiar los cambios morfoldgicos, de los catodos modificados después

de las pruebas electroquimicas por medio de DRX, MEB-EDS y XPS.

* Preparar una pasta de aluminato de litio apta para ser usada con la
técnica de Tape Casting.

e Preparar el soporte del electrolito de aluminato de litio por la técnica de
Tape Casting.

» Probar las caracteristicas de resistencia mecdnica y retencion del elec-
trolito.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA






3.1. Sintesis de catodos modificados con TiO, .

Conelfinde producircapashomogéneasy de escala nanométrica, se em-
pled latécnica ALD, el precursor fue isopropdxido de fitanio T{OCH(CH,),],
y agua para llevar a cabo la reaccion de deposito::

TI{OCH(CH,),], + 2 H,0 — TiO, + 4 (CH,)2CHOH

Esta reaccion se lleva a cabo en la superficie del substrato, en donde
primero se pulsa el precursor liberando vapor de isopropodxido de fitanio
que llega a la cdmara y reacciona con los grupos OH de la superficie del
substrato descomponiéndose parcialmente, luego, un pulso de nitrégeno
remueve |los sobrantes de la reaccidn inicial, posteriormente un pulso de
vapor de agua es liberado y el agua al alcanzar la superficie del substrato
reacciona con el precursor que yace en él y finaliza la reaccion deposi-
fando una monocapa de TiO,,

El depdsito se llevd a cabo sobre un substrato de niquel poroso comercial,
usado para la fabricacion de estas celdas por la empresa Doossan Inc.
Korea. Se recubrieron inicialmente 2 muestras, una de 50nm (TiO_-1) y ofra
de 300 nm (TiO,-2).

3.2. Evaluacion del desempeno electroquimico de los catodos
modificados.

Los catodos modificados TiO,-1 y TiO -2 fueron utilizados en pruebas elec-
troquimicas en una celda de prueba como la ilustrada en la Figura 21,
misma que operd con una mezcla eutéctica (62-38) mol % de Li,CO,
y K,CO,respectivamente, a una femperafura constante de 650 °C en
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atmdosfera catddica compuesta por una mezcla de aire y CO, en pro-
porcion 70-30 vol % respectivamente, a una atmaosfera de presidon, con
flujo total de 50 ml/min. Este “bafo” de carbonatos fue preparado para
cada uno de los electrodos, usando crisoles nuevos para lograr buenas
mediciones de solubilidad.

En las condiciones mencionadas, se realizaron pruebas electroquimicas
empleando un equipo de medicion AutoLab®, se utilizd un sistema de 3
electrodos, el de trabajo (muestra), el contra electrodo (alambre de oro)
y el electrodo de referencia, que en este caso fue un electrodo Ag/Ag+
fabricado en el laboratorio empleando un fubo de alimina, un alambre
de plata y una mezcla de carbonatos de litio y potasio en proporcion
(Li,-K,) ,CO, con la adicidon de 0.1 mol/Kg de Ag, SO, y una membrana
de alumina en el extremo en contacto con el electrolito.

Las pruebas electroquimicas usadas fueron la de potencial de circuito
abierto (OCP) durante 230 h para cada muestra con interrupciones de 1
a 1.5 h cada 10 h para realizar una prueba de espectroscopia de impe-
dancia electroquimica (EIS), las condiciones de la impedancia fueron:
frecuencias escaneadas de 0.1 a 10¢ Hz, con 11 puntos por década, y
una amplitud de senal de 5 mV.

3.3. Evaluacion de la solubilidad del niquel:

Se llevo a cabo empleando la celda de prueba anteriormente descrita,
tomando al final de la prueba electroquimica una muestra de carbona-
tos de aproximadamente 4 g, mismos que se molieron en mortero. De |os
carbonatos molidos se tomaron 2 g de polvo y se disolvieron en HNO, all
3 % para después ser analizados por ICP-AES con el fin de determinar la
cantidad de niquel disuelto durante la prueba de 230 h.
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3.4. Elaboracién de pasta de Al,O, y Tape-cast

El método de tape-cast reportado en la literatura [23]-[24], [38]-[42] es uti-
lizado para la fabricacion de los componentes de la celda MCFC como
son el dnodo, cdtodo y soporte electrolitico. La reproduccion y perfeccio-
namiento de la técnica fue llevado a cabo en laboratorios del ININ como
complemento a los estudios de materiales del cdtodo realizados en la
ENSCP, Paris, Francia teniendo como objetivo estudiar el comportamiento
del electrolito y su soporte de aluminato de litio al ser sometido a cambios
de temperatura. Por razones de tiempo e infraestructura esta parte del
proyecto fue puesta en pausa hasta tener los medios necesarios para ser
continuada, sin embargo existen algunos avances que mencionar al res-
pecto.

El soporte del electrolito fabricado de aluminato de litio LIAIO, por la técni-
ca de tape-cast, tiene la funcidn de retener los carbonatos fundidos en la
celda por medio de la accidn capilar de sus poros, el principal problema
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que existe con este componente es que a lo largo del fiempo de vida de
la celda, el efecto de la temperatura sobre el material es degenerativo
ya que el tamano medio de grano tiende a aumentar con el tiempo y por
ende la porosidad del soporte disminuye, ocasionando una disminucion
en el contenido activo del electrolito y por consecuencia una disminu-
cion en la eficiencia de la celda.

Para estudiar este efecto se frabajo en la reproduccion de la técnica de
tape-casting, la cual consiste en la preparacion de una pasta compuesta
por plastificante, aglomerante, dispersante, surfactante y solvente, duran-
te el proceso de preparacion se incorpora a esta mezcla el LIAIO, y se
vierte luego en una mesa de tape-cast. La formulacion empleada exito-
samente en la preparacion de 20 g de pasta fué la siguiente:

Componente Funcién (%) | Masa | Densidad | Cantidad
g (g/ml) (ml)
LiAlO, Soporte 366 | 726 | - | —mmme-
Etanol Solvente 33 | 6.71 0.78939 8.5
Tolueno Solvente 142 | 2.84 0.8669 2.46

Poli Vinil Butiral | Plastificante 9.1 1.82 | e | emmeee

Dibutyl Phtalato | Aglomerante 58 | 1.16 1.059 1.104

Zetasperse 2300 Dispersante 1.1 | 0.11 0.947 0.116

Surfinol DEF-75 | Surfactante 0.5 0.1 0.98 0.101

Total | 100 | 20

El proceso se realizd siguiendo los pasos como se ilustra en la Figura 22,
se utilizd un molino de bolas del departamento de quimica del ININ [43],
[44] para hacer la mezcla de los componentes con una proporcion 1:1
de bolas y producto en una carcasa de nylamid para evitar contamina-
cion de la muestra, el deaereado se llevo a cabo en bano de ultrasonido
por 1h. Posteriormente el casting se realizd sobre una mesa de tape-cast
de escala de laboratorio, consistente de una base de vidrio con 2 barras

74  Ing. Arturo Meléndez Ceballos



de deslizamiento en donde corre la cabeza de casting, con ajuste verti-
cal para determinar el espesor de la Idmina a producir. En esta mesa de
tape-cast se formaron [&dminas de 0.5 mm de espesor de las cuales se re-
cortaron muestras circulares de 12 mm de didmetro con un sacabocados

Figura 23.

1" Molienda

Solvente
Dispersante

2" Molienda
Figura 22. Diagrama de proceso Des aireado
de preparacién de la pasta para
tape-cast Casting Secado Sinterizado

Se realizd un andlisis de TGA-DSC a las muestras para determinar las con-
diciones de secado y sinterizado Figura 24. Las muestras circulares fueron
puestas a sinterizar por 8 h a una temperatura de 650 °C con pendiente
de subida y bajada de 3 °C/min y atmdsfera de aire.

Figura 23. Discos de aluminato de litio recortados de la pe-
licula flexible resultado del tape-cast de la pasta utilizada.
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CAPITULO 4: RESULTADOS






4.1. Articulo Enviado a Revista

Los resultados del presente estudio se reportaron en un articulo escrito en
colaboracion con las personas involucradas del LECIME, Paris, Francia. El
cual estd en proceso de revision en la revista internacional The Interna-
fional Journal of Hydrogen Energy, misma que cuenta con un factor de
impacto a 5 anos de 4.5.

El articulo se muestra a continuacion.
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Abstract

One of the mainissues for optimizing the molten carbonate fuel cell (MCFC)
is the control of the corrosion and dissolution of the state of the art porous
nickel oxide cathode. A protective coating constituted by more stable oxi-
des seems to be the best solution. In this paper, very thin layers of TiIO, (50
and 300 nm)are processed by a sequential CVD technique, Atomic Layer
Deposition (ALD), which produces high quality, homogeneous and con-
formal layers. Structural, morphological and electrochemical behaviors of
TiO,-coated samples are tested in a Li,CO,-K,CO, (62-38 mol %) eutectic
melt under a standard cathode atmosphere (CO,/air 30:70%). Ni solubility
is defermined by ICP-AES. The protective role of TiIO, layers and the conse-
quent decrease in Ni solubility have been clearly evidenced.
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1. Introduction

One of the main issues of the molten carbonate fuel cells (MCFC) ope-
rating at temperatures around 650°C, is the short lifetime of the cell com-
ponents due to material degradation. Furthermore, the components of
the fuel cell such as the anode, cathode, electrolyte matrix, current co-
llectors and interconnectors which are exposed to corrosive environments
are required to last up to 40,000 hours of operation for being feasible for
commercial purposes [1]. The state-of-the-art MCFC cathode is constitu-
ted by porous Ni which is oxidized and lithiated in sifu to form Li Ni. O. This
oxide tends to dissolve partially info the carbonate melt. Niz* diffuses to
the anode where it can be reduced by hydrogen yielding metallic nickel,
which causes a short circuit between the anode and cathode resulting in
a MCFC stack failure [2,3]. In the last decade several approaches have
been proposed to protect the MCFC's cathode [4-6]; however, it is still de-
licate to fully overcome the feasibility for commercial production. Titanium
is resistant to corrosion due to the formation of a TiO, passive layer on its
surface at high temperature. Ti species have been studied under MCFC
operation conditions and reported in previous papers [7-12]. Thermody-
namic predictions of Ti species have been established for both cathode
and anode conditions [11]. The electrochemical behavior of Ni-Ti alloys
has been also investigated in molten Li/Na carbonate eutectic at 650 °C
under the usual MCFC cathode conditions [8]. In view of these studies, ti-
tanium, titanium oxide and Ni-Ti alloys are promising candidate materials
for MCFC cathode protfection. In an earlier research, TiO, has been tested
as protective layer deposited by sputtering on porous nickel [6], the layers
obtained by this technique were homogenous, and three different layers
of fitanium dioxide with thickness of 200, 600 & 800 nm were evaluated.
Layers with thicknesses of 600 & 800 nm tend to inhibit the cathode perfor-
mance. However, layer adhesion of titanium oxide onto porous nickel by
this technique was poor producing a fast degradation of the oxide layer.
Hong et al. have also analyzed the effect of TIO, coatings realized by sol-
gel on Ni powder [12]. These authors have found that the coated material
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had an appropriate pore-size distribution and porosity and also allowed
a significant decrease in nickel oxide solubility in Li/K carbonate eutectic
by about 48 to 77%, according to the titania content; however, long term
behavior and electrochemical properties have not been developed in
this study. Thus, in order to increase long-term protection and layer adhe-
sion of titania coatings, atomic layer chemical vapor deposition (ALCVD),
known as atomic layer deposition (ALD), was selected. It is a chemical
gas phase deposition technique developed in Finland in the 1970°s by T.
Suntola [13]. In ALD, reactant gas pulses are separately intfroduced to the
substrates to be coated. Growth is achieved through self-terminating sur-
face reactions. Self-terminating means that only one monolayer of reac-
tant gas species can be adsorbed to the surface during a pulse. The pul-
ses containing reactant gases are separated by purging pulses where the
ALD reactor is flushed with an inert gas. The purging pulses ensure that the
reactant gas pulses do not mix. Mixing of the reactant gas pulses would
lead to continuous growth and the accurate thickness control of the de-
position process would be lost. By-products like detached ligands and ex-
cess reactants are also flushed away by the purging pulses. A complete
set of reactant gas pulses and purging pulses needed to deposit a certain
compound are referred to as a cycle. If deposition parameters have been
chosen properly, the number of cycles rather than the concentration of
the reactant species determines the film thickness [14]. Anillustration of the
deposition cycle is shown in Fig. 1.Therefore, the aim of this investigation
was fo test the performance of ALD-processed TiO, on porous Nickel subs-
trate as protective layer for MCFC cathode application by determining
the electrochemical behavior, surface changes and nickel solubility in an
electrolyte eutectic mixture of Li,CO,-K,CO, (62-38 mol %) under standard
cathode atmosphere.

2. Experimental

2.1. TiO, layer deposition using ALD
A known deposition route was followed using halide-free and non-corrosi-
ve titanium alkoxidesas precursors for TiIO, [15-16]. A thin layer of TiO, was
deposited on a commercial porous nickel substrate (produced by Doosan,
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South-Korea) by means of ALD technique using a vertical flow type reactor
(Picosun SUNALE™ R-series). Titanium isopropoxide, Ti(OCH(CH,),),, (Sigma-
Aldrich®) was used as precursor and distiled water as oxidizing agent. In
order to prepare the TiO, layer, Ti{OCH(CH,),) was infroduced into the pre-
cursor chamber using the following conditions: pulse tfime 0.5 s, purge time
25, N, line flow of 150 cm®min‘'. From the precursor chamber the reactant
was infroduced into the reactor by a N, flow. The precursor was sublimated
(at 60°C) and the water was supplied at 25°C. The reactor temperature
was kept at 250°C with a N, flow of 300 cm®min'; the precursor pulse and
purge was followed by water pulse and purge, this cycle was repeated
until the desired thickness was reached. The growth rate of TiO, layer over
the porous nickel substrate was 0.3 A/cycle. Two different samples were
processed with this technique: 167cycles and 1000 cycles were used for
layers of 50 and 300 nm, respectively. The samples were named TiO,-1and
TiO,-2 for the 50 and 300nm TiO, coated Ni porous cathodes, respectively.

2.2. Electrolyte and cell

Lithium and Potassium carbonates, of high grade purity >98% (Sigma-Al-
drich®), were mixed in a proportion of 68-32mol%. The high-temperatu-
re electrochemical cell was a single-compartment crucible of dimensions
/0 x 50 mm, contained in an alumina Al,O, reactor of dimensions 250 x
60 mm? hermetically sealed by a stainless steel cover with a Viton O-ring.
The whole electrochemical set-up was fully described in previous papers
[17]. Temperature was controlled at a constant temperature of 650°C by
means of a calibrated chromel/alumel thermocouple. The standard cao-
thode atmosphere was a mixture of Air/CO,(70/30 mol%) of high grade
purity (Liquid AIr®) at 650°C and a pressure of 1 atmosphere. For each
TiO,-coated sample, a carbonate melt was prepared and stabilized 24 h
at 650°. After stabilizing the molten carbonate eutectic under the selected
cathode atmosphere, samples were immersed in the melt and electro-
chemical measurements were performed for 230 h. After electrochemical
tests, the samples were rinsed with deionized water to remove the carbo-
nates, dried at 100°C in an oven and kept in small plastic boxes to prevent
contamination before further analysis. The samples were then renamed as
TIO,-1A and TiO,-2A.
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2.3. Electrochemical measurements

The electrochemical experimental data was collected using a potentios-
tat/galvanostat (AutoLab® PGSTAT-302N with FRA module). Two electro-
chemical techniques were used: Electrochemical measurements of Open
Circuit Potential (OCP) and Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS). A three-electrode system was used, the working electrode being a
porous Ni foil (10 x 10 x 0.5 mm) covered by a protective layer of TiO,,
the counter electrode was a gold wire and the reference electrode a
silver wire dipped into an Ag,SO, (10-'mol kg-') saturated eutectic melt in
an alumina tube sealed by a porous alumina membrane. The parameters
used for impedance measurements are the following: scanning frequen-
cies set from 0.1 to 10° Hz, with 11 points per decade, and signal amplitude
of 5 mV. OCP data was collected continuously in regular intervals of time
then were stopped to perform EIS measurements and restarted again, this
procedure was performed from 0 to 230h.

2.4. Characterization
Characterization of deposited TiO, layer on porous Ni

The TiO, layer was characterized by X-ray diffraction and SEM-EDS. XRD
was performed in a PANalytical X'pert pro from Anton Paar with Cu—Kal
radiation (A 1.54056A). The diffraction pattern was obtained scanning bet-
ween 20 and 80° by steps of 0.02 (26°) with a fixed counting time of 2.3
s and sample rotation of 3rpm. Once the data was obtained, Scherrer
analysis calculation was used to obtain the average crystal size of the de-
posited layer. Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersion
Spectroscopy (EDS) were performed with a ZEISS® Ultra 55 microscope
on TiO,-coated substrates to evaluate the surface, the morphology and
to measure the layer thickness. The conditions used were 7 kV, and using
magnifications of 5000, 500000 and 250000 X.

The X-ray photoelectron spectra were recorded using a Thermo Scientific
K-Alpha X-ray photoelectron spectrometer with a monochromator Al Ka
X-ray (hv=1486.61 eV) for sample excitation. An argon ion beam was used
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to prevent samples surface charging. The spectrometer energy calibra-
tion was obtained using Au 4f 7/2 and Cu 2p 3/2 photoelectron lines. The
position of the adventitious carbon C 1s peak at 284.6 eV was used as an
internal reference in each sample to determine the binding energies with
an accuracy of £ 0.1 eV. The residual pressure in the analysis chamber was
maintained below 1x108 Torr. during data acquisition. The survey spectrum
of TIO,-TA and TiO,-2A were obtained between 0 and 1000 eV. The spectra
were collected and analyzed with Advantage 4.0 software.

Cathode characterization after the electrochemical experiments

After the electrochemical experiments the coated cathodes were chao-
racterized using the same diffractometer and SEM with the same experi-
mental parameters. Only the chemical analysis by EDS mapping was per-
formed for both samples in a Phillips XL-30 microscope coupled to an EDAX
microprobe.

2.5. Cathode solubility

The solubility of bare porous nickel and TiO,-coated nickel (thickness of
50 and 300 nm, respectively) was measured individually using three diffe-
rent (Li,,-K,;)2CO, melts. Small amounts of carbonates (about 0.4 g) were
withdrawn randomly three times from the molten carbonate bulk at the
end of the electrochemical characterizations, which corresponds to 230
h. After solidification, each sample was hand-milled and 2g of carbonao-
te powder were dissolved in 10ml of HNO, 3%. Both nickel and titanium
contents were determined by ICP-AES (ICAP 6000 Series from Thermo Fis-
her Scientific). The calibration was performed for each separate element
using Aldrich atomic absorption standard solutions, dissolved in HNO, 3%.

3. Results and Discussion.
3.1. Material Characterization before tests.

The diffraction patterns of porous Ni covered by TiO,-1 and TiO_-2 layers
before immersion in molten Li,CO,-K,CO, are shown in Figs 2. Apart of the
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peaks corresponding to the nickel substrate, in both cases the other peaks
can be indexed using the ICDD pattern file 01-078-2486 and correspond to
titanium dioxide in the anatase phase. The values of the average crystal
size, determined by the Scherrer equation, are 46. and 59.6 nm for TiO,-
land TiO -2, respectively. It is relevant to note a remarkable feature con-
cerning these ALD-processed thin layers which are crystalline as-deposited
at 250°C without the need of high-temperature annealing tfreatments. SEM
micrographs of TiO,-1 and TiO,-2 coated samples are shown in Figs 3 and 4,
respectively. In both cases, a dense and homogenous layer covers all the
substrate uniformly. Layer thicknesses, as measured from Fig. 3e) and Fig.
4e), are 5010 and 300£12 nm, respectively, which confirms the calculated
deposition thickness according to ALD conditions. EDS analyses only show
the dispersive X-ray energies of fitanium (Ka 4.508eV, La 0.452 V), nickel
(Ka 7.471 eV, La 0.851 eV) and oxygen (Ka 0.525 eV), confirming the pre-
sence of TiO, with the corresponding atomic ratios.

3.2. Material characterization after immersion and electro

chemical Tests.
Both coated cathodes were tested in molten Li,CO,-K,CO, (62-38 mol %)
eutectic mixture for 230 h. Fig. 5 shows the diffractogram of TiO-2A. The
peaks at 26°: 35.9, 43.58, 43.71 and 63.39 correspond to the ICDD pattern
file 00-033-0831 of Li,TiIO,, which is in agreement with the thermodynamic
stability of this lithiated oxide and to previous experimental studies [10, 11].
In the case of TiO,-1A diffractogram shown in Fig. 6, there is no evidence
of a Li,TiO, phase, which is most probably due to the small amount of TiO,
available at the surface. Whereas, the peaks relative to NiO are shifted
from the ICDD pattern file 00-004-0835 with an average of 0.065 £ 0.02 in
26°, which matches better with ICDD file 01-081-0095 of Li, Ni, .. This shift
may indicate the incorporation of Li into NiO lattice. Other peaks marked
(o) can be observed at 26°: 35.43, 42.87 and 62.83, detail 2 in Fig. 6. These
peaks belong to a cubic phase Li-Ti-O close to the ICDD pattern file 01-072-
0427 of Li, ,Ti, ;,O, and ICDD file 01-072-042¢6 of Li,,,Ti, ,,O,, which could indi-
cate the existence of a Li -Ti-O phase with different stoichiometry in which
Ni could be integrated into the Li-Ti-O phase lattice. Some of the peaks
marked with (¢) have not been clearly identified; however, they seem to
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have a cubic crystal structure similar to the referenced NiO but with a phase
shift in 26° of -1.90 £ 0.18, which is interesting because this shift can be produ-
ced by Li and Ti integration intfo the NiO matrix forming a Li-Ti-Ni-O phase.

After, immersion and electrochemical tests, SEM micrographs of TiO-1A
(Figs 3b), 3d) and 3f) and TiO,-2A Figs 4b), 4d) and 4f) show a surface trans-
formation where mainly rhrombohedral crystals are present, cubic and or-
thorhombic crystals being also visible but in less proportion on the surface.
TiO,-1A does not show the presence of the initial TIO, layer, instead nickel
seems fully oxidized. EDS analysis of TiO,-1A shows a composition of NiO,
with Li and Ti integrated into the lattice, corresponding more likely to a
LiTi NIiO, o5, oo, Phase with values x < 0.5 and y < 0.11; it is also probable to
find a second phase of LiTi Nig, .0, With values x< 0.5 and y <0.14 even
do the precise lattice parameters are unknown a cubic or rhrombohedric
crystal structures are possible since NiO can take those forms. Fig. 3d) and
3f) show the surface morphology with cubic and rombohedreic crystals.
Fig. 7 shows the EDS mapping of dispersed Ti on the surface of NiO for TiO,-
1A, this result confirms the incorporation of Ti into the NiO lattice.

The chemical composition of TiIO -2A obtained by EDS also shows the for-
mation of a mixed Li-Ti-Ni-O phase apart of the well identified Li,TiIO,. The
proposed stoichiometry for the mixed phase is LiXTiniO&mo_06 where x £0.5
and y < 0.36 with crystal structure also similar to NiO. In Fig. 4d), correspon-
ding to TiO,-2A, a new layer is clearly visible with an average size of 520
nm instead of the TiO, initial layer of 300 nm. The effectiveness of TIO, layer
as cathode protection seems to be confirmed by the thickness increase
most probably due to the presence of nickel inside the new layer formed
by rhombohedral and orthorhombic crystals. The distribution of the crystals
on the modified surface is shown in Fig. 4f). Fig. 8 shows the EDS mapping
of Ti, Niand O on the surface of TiO,-2A. Also in this case a well-distributed
mixed phase is likely. It was not our purpose to deepen this analysis, but
obviously complementary analyses are required to determine exactly the

mixed Li-Ni-Ti-O compound.

The survey of TIO-1A and TiO_-2A sample are shown in Fig. 9, the spectra
were normalized to make their comparison. Ti 2p, 3s, 3p and Ni 2p, Ni 3s
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binding energies were detected. The peak intensity of fitanium is higher
in the TiOoQ—QA sample than in the TiIO-1A sample. After argon sputtering
about 5 A the survey spectra reveals the same composition for titanium
nickel and oxygen for both samples.

An amplification of titanium peaks for both spectra are present in Fig 10
showing the differences between binding energy (BE). Ti 2p3/2 BE is lower
for titanium in the TiO,-1A sample than in the TiIO, sample suggesting the
presence of fitanium in lower oxidation state than Ti (IV) used during ALD
deposition. The peak of oxygen are different in both cases, the TiO,-TA
peak has a lower intensity and FWHM than that of TiO -2, showing the di-
fference in oxidation states present in this latter. Finally the Ni has almost
the same XPS spectra for both samples.

3.3. Electrochemical behavior
3.3.1. Chronopotentiometric data

Fig. 11 shows the OCP evolution all over 230 h of immersion of the bare
porous nickel cathode in molten Li,CO,-K,CO, (62-38 mol %) at 650°C.
Porous nickel OCP behavior, investigated previously by different authors,
among which Yazici et al. and Antolini [2,18], can be attributed to in
situ Ni oxidation followed by NiO lithiation process on the nickel porous
surface. The three plateaux observed in Fig. 11 are related to the modifi-
cation of the porous Ni electrode into LiNi, O, in a progressive way. The
first plateau-like tendency from 0 to 98 his ascribed to in-situ oxidation of
metallic nickel:

Ni + 1/20, — NiO (1)

After the first potential jump, between 98 and 169 h, a second plateau
is reached at a potential around -0.4 V/(Ag/Ag+). This plateau corres-
ponds to the in situ lithiation of NiO, which is associated to an increase in
the nickel valence from Ni(ll) to Ni(lll), as reported by Nishina et al. from
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XPS measurements [19]. The incorporation of lithium into the NIO lattice
seems to follow this reaction [20, 21]:

(1-X)NIO + x/2Li, O + x/20,— Li_+Ni *Ni 2O (2)

The general formula commonly used for lithiated nickel oxide is Li Ni, O. In
the cathode environment, the equilibrium lithium content in NiO, estima-
ted by nuclear microprobe, is roughly 0,2 atm% of lithium [22]. After 182
h, the lithiation process is completed and the third plateau at -0.03 V/Ag/
Ag+) corresponds to an equilibrium potential between O, CO, and car-
bonates. At this stage, the electrode works as a stable cathode for oxygen
reduction:

1/202 + CO, + 2, — CO,? (3)

With respect to the bare porous Ni cathode, the TiO -coated Ni can have
different effects. First of all, TIO, can be oxidized spontaneously into lithium
titanate:

TiO, + 2Li+ +CO,*> — Li,TiO, +CO, (4)

Secondly, the coated oxide can inhibit or delay the oxidation and lithio-
tion of Ni. Finally, as seen in the structural part of our study, an intimate
interaction between the substrate and the coating is likely to occur. The
first plateau corresponding roughly to Ni oxidation combined to that of
TiO, is somehow similar to that of porous Ni before 98 h, even though there
are differences probably attributed to the change in the cathode/elec-
trolyte interface. After 98 h, the same plateau sfill remains for both TiO-TA
and TiO -2A samples and the potential jump occurs at around 150 h. The
second plateau is still observed up to 230 h, showing that the equilibrium
between the Ni cathode and the melt is longer to establish. It can be no-
ted that the plateau in the case of TIO-1A has a higher potential than in
the case of TiO,-2A, which shows that the thicker is the protective layer, the
more difficult it is to reach the final potential relative to oxygen reduction.
These observations are in agreement with a similar study realized with spu-
tfter-deposited TiO, in contact with Li,CO,-Na,CO, [7].
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3.3.2. Electrochemical Impedance Spectroscopy Analysis.
Impedance diagrams were registered each 10 h from 0 to 230 h. Fig. 12
shows a typical Nyquist plot of impedance diagram taken for TIO -1, TiO -2
and porous nickel. EC-Lab 10 software was used to fit the data considering
the simple equivalent electrical circuit composed of a resistance in series
with two circuits associating a resistance and a constant phase element
in parallel. In Fig. 13 is reported the electrolyte resistance as a function of
time, while the electrode total contribution variations are depicted in Fig.
14. Analyzing the impedance diagrams, the TiO -coated Nilargely decrea-
ses the total resistance of the system. Moreover, the thicker is the coating
the lower is theresistance: at 10-2 Hz for instance, R(TIO,-1A) = 0.7 Q and
R(TIO,-2A) = 1.2 Q, which is almost 6 times lower than the system resistance
based on uncovered porous Ni. A focus on the highest frequencies used in
these diagrams allowed us measuring the electrolyte resistance. Its varia-
tions are reported in Fig. 13 as a function of immersion time, for the three
samples used as working electrodes. These electrolyte values evolve during
the immersion duration. Three main zones can be distinguished for porous
nickel as well as for TIO,-TA, and mainly 2 for TiO,-2A. These zones and the
corresponding electrolyte resistance values are summarized in Table 1. The
different values of electrolyte resistance, obtained in strictly the same con-
ditions, are surely caused by the variation of the working electrode surfa-
ce value. The initfial geometrical surface is the same whatever the sample
considered. Nevertheless, two of them are TiO -coated. Thus, the specific
surface area, and as a direct consequence the electrochemically active
surface area are modified from a sample to another. Electrolyte resistance
decrease is aresult of an increase in the surface, which means that the 300
nm deposit presents a largely higher specific surface area than the others.
After 180 hours of immersion, the electrolyte resistance is lower when using
TiO,-1A 50, which could indicate a less effective modification of the phase
and the film, and thus of the surface area.

Considering the total resistance, most of the differences are observed af-
ter 150-170 h of immersion, whatever the sample. Before this duration, the
most resistive is the porous nickel electrode, while the titanium oxide coa-
tings largely decrease the system losses. After 170 h, the porous Ni elec-
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trode has already reached an equilibrium state and the global resistance
progressively decreases, whereas, the coated samples follow a different
trend. For both TiO _-coated electrodes the resistance increases dramati-
cally at around 140-150 h before reaching a kind of plateau. It is obvious
that after 230 h, the coated samples are still far from equilibrium.

3.4. Solubility Test

Ni and titanium solubility measurements are gathered in Table 2 and com-
pared when available with some literature data [12, 24, 25]. The solubility
of porous nickel in our conditions is slightly lower than the values found
in the literature, which is most probably due to the gaseous atmosphere
used, with less CO, ratio in our case. The effect of the coating layeris clear:
whatever the thickness of the coating, the solubility decreases of about
50%; however, the higher value for 300 nm thickness is likely to be due to
the presence of nickel oxide grains detached mechanically in the molten
carbonate melt. It is also worthy to note that the solubility of titanium is
always extremely low which supports the idea of using TiIO, as a protective
coating, even though we proved that the final surface material is a mixed
Li-Ni-Ti-O compound.

4. Conclusions

This paper not only confirms the promising features of titanium-based mao-
terials for optimizing the operation of MCFC devices, which has been pre-
viously developed in a few papers, but also gives a good scientific back-
ground for the integration of TiO, as an ultrathin coating for the protection
of the state of the art cathode. The use of a high-quality tfechnique such as
ALD, which scalability is already proven in electronic or electroluminescen-
ce industries, allowed processing TiO -coatings, crystalline as deposited af
250°C without any further annealing process. These coatings are sponta-
neously transformed when immersed during 230 h in molten Li,CO,K,CO,
in lithium fitanate, which is thermodynamically stable in this melt. A gradual
evolution of the coating in a mixed Li-Ni-Ti-O structure is evidenced by @
combination of XRD, EDS and XPS analyses, obtaining possibly structures,

such as LiTi NiO, ,, and LiTi Niy, ... The in situ electrochemical behavior is
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affected by these coatings because of the complexity of the oxidation/
lithiation processes, added to the interdiffusion of elements between the
substrate and the protective layer.

OCP time-evolution showed similar tfendencies with or without coatings in
the first 100 h. afterwards, it was found that reaching a stableTiO,-coated
cathode for oxygen reduction is a slower process than that with a bare
porous nickel. However, this evolution combining a lithiation/interdiffusion
process is likely to produce a stable mixed NiO-based cathode. Impedan-
ce spectroscopy allowed following the time-evolution of the electrolyte
resistance and the global system resistance. It can be deduced that the
TiO,-coating is favorable fo the whole reduction process but the tendency
is reversed after 150 h of immersion. Longer immersion times would be ne-
cessary to analyze more precisely the evolution of the coated samples. In
any case, all these results show the feasibility of such high-quality coatings
enriched progressively by nickel diffusion to form a stable compound, whi-
ch protects the porous nickel substrate and decreases significantly nickel
solubility. Furthermore, titanium solubility is extremely low in molten carbo-
nates and this is a key aspect to integrate it in MCFC devices.
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Table 1- Electrolyte resistance and corresponding time zones according to

Fig. 12. — - —
Time limits | R(Q) | Time limits Time Emits | R(Q)
Porous Ni 0-60h 0.12 65-145h 150-240 h 037
TiOz-1A 09h 0.15 95-155h 160-240 h 0.25
TiO2-2A 0-180h 0.02 —— 180-240h 035

Table 2- Solubility of nickel and fitanium in pure nickel and TiO -coated nic-
kel (wt ppm). Comparison with the literature.

Samples Ni TiOz-coated Ni TiOx-coated TiOx-coated TiOx-coated
25'or5"mol% | MNi(S0mm) | Ni(150mm) | Ni(300nm)
15 82 65 111
Ni 18.1*12) 17.5812)
68 [12)
17.9° [24]
16.8° [25)
T 13 12 <1
*Poa/Peoz 0.33/0.67 (bar/bar)

Figure 1-ALD cycle for 1 precursor and water as oxidizing agent.
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Figure 2- XRD pattern of TiO,-1 and TiO,-2 before immersion in molten Li-
2CO,-K,CO, (62-38 mol %) at 650°C during 230 h.
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Figure 3- Porous Ni cathode covered by an ALD processed TiO, layer of
50 nm before (a,c.e) and after 230 h of immersion in molten Li,CO,-K,CO,
(62-38 mol %) at 650°C (b,d.f); magnification (a,b) 5,000 X, (c) 50,000 X, (d)

100,000 X (f) 250,000 X, (e) 300,000 X.
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Figure 4- Porous Ni electrode covered by an ALD processed TiO, layer of
300 nm before (a,c,e) and after 230 h of immersion in molten Li,CO-K,.CO,
(62-38 mol %) at 650°C (b,d.f); magnification:(a,b) 5,000 X, (c,d, f) 50,000
X, (e) 150,000 X.

Figure 5-XRD pattern of TiO -2A afterimmersion in molten Li,CO,K,CO, (62-
38 mol %) at 650°C during 230 h.

—Ti0,2A 8
=~
(=]
z
E a
o Fa o
> e o
= § § s
s a < g £
= - e ol = 3
e = = e
gl ) 2 HE 3
o ks 7 /
| e
Illlll L)

I
3085 A0 S AS S e G e N s 8
20(°)

Modificacion de catodo y soporte electrolitico, para celda de combustible, como 99
medio para mejorar su desempeno y eficiencia de generacion de energia limpia.



-
S

" N TN NX N SR XN
AN K7 DDA RIS e

e

%

NS

Figure 6-XRD pattern of TiO,-TA afterimmersion in molten Li,CO,-K,CO, (62-
38 mol %) at 650°C during 230 h.
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Figure 7- EDS mapping of TiO-1A, after immersion in molten Li,CO,K,CO,
(62-38 mol %) at 650°C during 230 h. Magnification of 25,000 X.
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Figure 8- EDS mapping of TiO,-2A, after immersion in molten Li,CO,K CO,

(62-38 mol %) at 650°C during 230 h. Magnification of 25,000 X.

Figure 9- XPS Survey of TiO,-TA and TiO-2A after immersion in molten Li-

,CO,K.CO, (62-38 mol %) at 650°C during 230 h.
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Figure 10- Amplification of Ti, O and Ni peaks of survey in Fig. 10
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Figure 11- OCP evolution over time of immersion in molten Li,CO,K,CO,
(62-38 mol %) at 650°C during 230 h. a) porous Ni, b) TIO-1 A (50 nm), c)
TiO,-2A (300 nm).
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Figure 12- Nyquist impedance diagrams of: porous Ni (), TIO,-1A (50nm)
(o), TIO,-2A 300nm (A),as prepared.
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Figure 13- Electrolyte Resistance vs time of inmersionin molten Li,CO, K,CO,
(62-38 mol %) at 650°C: (x) porous Ni, (o) TIO,-T1A (50 nm), (A) TiO,-2A (300
nm).
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Figure 14-Total Resistance vs time of inmersion in molten Li2CO3-K2CO3
(62-38 mol %) at 650°C during 230 h: porous Ni (x),TIO -1A(50 nm) (0),TiO,-

2A (300 nm) (A).
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4.2. Proceso de Tape-cast para Al,O,

El resultado obtenido luego de sinterizar los discos obtenidos de la pelicula
plastica de Al,O, fue una Idmina cerdmica porosa de espesor uniforme
de 0.5 mm, la Figura 25 muestra una micrografia por SEM de la Idmina,
en donde se observa que el tamano de particula no es completamente
homogéneo, esto debido probablemente a que el tiempo de molienda
fue corto o el tamano de particula inicial del reactivo utilizado no era ho-
mogéneo.

Figura 25. Micrografia de la Iamina ceramica de AlLO, obtenida luego del sinterizado.

Con el objetivo de investigar las caracteristicas de la Idmina obtenida vy
saber si es comparable con la reportada, serd necesario llevar a cabo
pruebas BET y pruebas de retencion del electrolito, asi como pruebas me-
cdnicas para determinar la resistencia.

Por cuestiones de infraestructura y presupuesto, estas pruebas adicionales
no se realizaron y la parte de la investigacidon concerniente a este apar-
tado queda limitada a la reproduccion exitosa del proceso de tape-cast.
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5.1. Discusion General

Este estudio no solo confirma las caracteristicas prometedoras de los ma-
teriales basados en fitanio para optimizar el funcionamiento de las cel-
das MCFC, si no también proporciona un buen respaldo cientifico para
la integracion del TiO, como una capa ulfra delgada para la proteccion
del catodo del estado del arte. El uso de una técnica de tan alta cali-
dad como el ALD, cuya escalabilidad ya ha sido probada en la industria
de la electrénica y electroluminiscencia, permite el depositar capas de
TiO, cristalinas desde su depdsito a 250 °C sin necesidad de procesos de
recocido posteriores. Cuando se sumergen en la mezcla de carbonatos
fundidos se transforman espontdneamente en titanato de litio, el cual es
termodindmicamente estable en los carbonatos. Una evolucion gradual
del recubrimiento en una estructura combinada de Li-Ti-Ni-O es evidente
de los resultados de los andlisis de EDS, XPS y DRX obteniendo posibles es-
fructuras como LiTi Nig, o5 ¥ Li,Ti Nig, .
El comportamiento electroquimico es afectado por los recubrimientos de-
bido ala complejidad de los procesos de oxidacion/litiacion, aunado ala
interdifusion de los elementos entre el substrato y la capa protectora. La
evolucion en el tiempo del OCP muestra tendencias similares con o sin el
recubrimiento durante las primeras 100 h, luego de esto se encontré que
alcanzar un catodo estable para el proceso de reduccion del oxigeno es
un proceso mas lento en los catodos recubiertos que en el cadtodo de ni-
quel puro, sin embargo esta evolucion puede producir un catodo estable
en un tiempo mads prolongado.

La espectroscopia de impedancia electroquimica permitid seguir el com-
portamiento de la resistencia del electrolito y la resistencia global del sis-
tema en funcion del tiempo, de lo cual se deduce que los recubrimientos
de TiO, favorecen el proceso de reduccion, fendmeno que es revertido
luego de las 150 h de inmersion. Tiempos mds prolongados de inmersion
serdn necesarios para analizar con mas precision el comportamiento elec-
tfroquimico de las muestras recubiertas con TiO,,.
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Los resultados aqui presentados muestran la factibilidad de que estos re-
cubrimientos de alta calidad enriquecidos progresivamente por la difusion
del niquel para formar un compuesto estable, protejan efectivamente al
substrato de niquel poroso y disminuyan significativamente la solubilidad
del niguel. Aunado a esto, siendo la solubilidad del titanio tan extremada-
mente baja en los carbonatos fundidos se muestra como un buen mate-
rial para ser integrado en las celdas de combustible de carbonatos fundi-
dos.

Por todo lo anterior, podemos afirmar que el recubrimiento de TiO, de alta
calidad obtenido por ALD es un material con propiedades prometedoras
para su empleo en el catodo de las celdas MCFC, se requieren estudios
mas profundos para dilucidar los detalles del comportamiento de las capas
y el comportamiento electroquimico, sin embargo, con los resultados obte-
nidos en la presente investigacion podemos esperar incrementar el tiempo
de vida y alcanzar el objetivo de 40,000 h de vida del cdtodo empleando
esta tecnologia.

En lo concerniente al soporte del electrolito, la investigacion no alcanzé
completamente el objetivo planteado al respecto, sin embargo los resul-
tados obtenidos, fueron el andlisis y reproduccion exitosa del método de
Tape-casting, reportado por la literatura como el comun denominador de
los procesos de produccion y escalamiento para la fabricacion de los com-
ponentes de la celda de carbonatos fundidos. En este rubro, también se
consiguio fabricar un dispositivo equivalente a los disponibles comercial-
mente, que llevara a cabo la funcidn de mdqguina de Tape-cast, a un muy
bajo costo y alta efectividad. El dispositivo permite obtener Idminas de es-
pesor constante.

5.2. Conclusiones

Se obtuvieron recubrimientos homogéneos y densos de TiO, de 50 y 300 nm
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de espesor, los cuales se depositaron sobre substratos de Ni poroso por me-
dio de la técnica de ALD. Los substratos recubiertos fueron analizados por
SEM-EDS confirmando los espesores depositados, posteriormente se anali-
zaron por DRX confirmando la cristalinidad del depdsito y la fase anatasa.

Se llevaron a cabo pruebas electroquimicas de OCP y EIS en una celda de
prueba de alta temperatura con una duracion de 230 h. Se determind para
cada muestra la resistencia del electrolito, y la resistencia total del sistema,
asi como el potencial de circuito abierto. Dichas pruebas demostraron que
existe un retardo en la respuesta tipica del niquel debido a la presencia de
la capa de TiO, y que la resistencia total del sistema aumenta a fraves del
tiempo concordando con lo esperado, sin embargo el tiempo de duracion
de la prueba no fue suficiente para confirmar que las muestras de titanio
alcanzaron el potencial de reduccion del oxigeno.

Las mediciones de solubilidad del niquel llevadas a cabo al finalizar las 230
h de inmersion de los catodos en el carbonato fundido demostraron que la
presencia del TiO, reduce en casi la mitad la solubilidad del niquel, por lo
que constituye una proteccion efectiva del catodo.

El método de Tape-cast se reprodujo con éxito para el soporte del electro-
lito, la pasta se prepard con un proceso de dos pasos de molienda en un
molino de bolas de fres grados de libertad que permitid reducir el tiempo
de molienda a una décima parte de lo reportado en la literatura, obtenien-
do una pasta apta para ser utilizada en tape-cast. La pasta optimizada
se utilizd para crear una pelicula delgada y flexible. La pelicula se sinterizd
para obtener una ldmina rigida de Al,O, (cerdmica) que puede ser proba-
da como soporte del electrolito para las MCFC.

Todos los resultados indican que es posible incrementar la vida Util del ca-
todo de las MCFC y alcanzar el tiempo de 40,000 h de funcionamiento si
se utilizan recubrimientos nano estructurados de TiO, sobre el catodo po-
roso convencional de Ni. Sin embargo mds pruebas son necesarias para
determinar los fendmenos ocurridos entre el Ni, Li y el recubrimiento de TiO,
cuando éste es sometido a la intferaccidon con los carbonatos fundidos en
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las condiciones de la celda.

1.17. Recomendaciones

Serd necesario hacer mads pruebas a tiempos mds largos para corroborar
que el comportamiento de los catodos recubiertos con TiO, es el espera-
do y que es posible alcanzar el potencial de reduccion del oxigeno.

Pruebas aceleradas de degradacion del cdtodo en condiciones de altas
presiones parciales de los gases, son hecesarias para determinar el tiempo
de vida del catodo en condiciones reales de una celda de combustible.

El comportamiento mecdanico vy las propiedades de humectabilidad del
soporte del electrolito obtenido a partir del proceso de Tape-cast debe-
rdn ser estudiados para corroborar que las caracteristicas fisicas obteni-
das con el proceso de sintesis satisfacen las necesidades de un soporte
de electrolito comercial.
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