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RESUMEN

En éste trabajo se obtuvieron tintas de Oxido de Cerio, CeO,, utilizando ceria comercial,
Poliacrilato de Amonio (PAA), Acetona y agua. Con ésta tinta y empleando un aerdgrafo, se
conformaron peliculas de CeO,, por el método de “Screen printing”, sobre sustratos de Alumina,
peliculas que fueron tratadas térmicamente a una temperatura de 1400°C/3h para sinterizarlas.
Las peliculas obtenidas presentaron buena adherencia y el estudio micro-estructural de las
mismas se realizd6 mediante microscopia éptica y de fuerza atémica (MFA); el tamafio y la
morfologia de las particulas de ceria, usadas para conformar la tinta, se determiné utilizando
Microscopia Electronica de Transmision — MET.

Palabras Clave: CeO,, Tinta, Pelicula, Aaerdgrafo
ABSTRACT

In this work were obtained inks of Cerium oxide, CeO,, using ceria commercial, ammonium
polyacrylate (PAA), acetone and water. With this ink, and using an aergraph, were shaped CeO,
films using screen printing method. The ink was deposited on alumina substrates and they were
sintering to 1400 °C/3h. The obtained films showed good adhesion and micro-structural study
was performed by optical and atomic force microscopy (AFM). The size and morphology
particles were determined by Transmission Electron Microscopy — TEM.

Keywords: CeO,, Ink, Pictures, Aergraph
1 INTRODUCCION

Las peliculas y los recubrimientos son usados en diversas aplicaciones, entre las que se destacan:
como dispositivos electronicos y opticos [1,2], proteccion a la corrosion y a las altas temperaturas
[3], etc. Para muchas de estas aplicaciones se requiere que el material, con el que se conforma la
pelicula, presente ciertas propiedades asociadas a los materiales inorganicos no metalicos, como
es el caso de los ceramicos [4]. La moderna tecnologia de las peliculas ceramicas ha sido afectada
fuertemente por los progresos realizados en la tecnologia del vacio, conformado de peliculas,
caracterizacion de los recubrimientos, conocimientos en ciencia de los materiales ceramicos y en
la tecnologia de los semiconductores, entre otros. Concretamente, en la conformacién de las
peliculas, las técnicas de produccion son una extension de las que normalmente se han venido
utilizando durante los ultimos 50 afios, procesos que se pueden clasificar en cuatro categorias [4]:
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(1) deposicion atémica (deposicion en fase vapor — CVD, ambiente electrolitico -
electroplateado, plasma - “sputtering” y en vacio — implantacién idnica, por
ejemplo);(2)deposicion de particulas (electroforesis, sol-gel, rociado térmico, etc.); (3)
recubrimientos en “bulk” (rociado electrostatico, “spin coating”, procesos en humedo, etc.) y (4)
modificacion superficial (conversion quimica, oxidacion, anodizacion electrolitica, “sputtering”,
difusion térmica, etc.). El grado de extension de estas técnicas basicas, en los recientes afios, se
ha centrado en el control de los procesos, el tipo y calidad de las peliculas y en la reduccion de
los costos de las mismas, entre otras acciones. En el presente trabajo se presenta una alternativa
para conformar peliculas ceramicas, técnica que combina la conformacion de suspensiones
coloidales, una tinta, y el uso de un equipo que comunmente se emplea en el estampado de
textiles, un aerografo.

Por otro lado, el material ceramico que se deposité fue el Oxido de Cerio (IV), CeO,, ya que
debido a sus particulares caracteristicas fisicas y su comportamiento quimico, es ampliamente
utilizado en diferentes ramas de la industria. EI CeO, en polvo, ya que es ligeramente
higroscopico, se emplea para sensibilizar cristales fotosensibles y pulirlos, y ya que es
transparente a la luz visible, aunque absorbe fuertemente la radiacion de la luz ultravioleta, es
usado como protector solar. Un gran mercado para las nano-particulas de CeO, es la limpieza y
pulido de las obleas de silicio, requeridas por la industria electronica para conformar los sistemas
ultra modernos de chips y celdas solares [5], asi como un aditivo en el combustible tipo “diesel”
dada su capacidad de 6xido-reductor[6]. El estudio del CeO, es de gran interés por su potencial
uso en la fabricacion de electrolitos para celdas de combustible tipo SOFC (acrénimo en inglés de
Solid Oxide Fuel Combustible), debido a su relativamente alta conductividad idnica de oxigeno.
En este Oxido, los iones de oxigeno difunden relativamente facil a través de la estructura y para
activar este proceso se requieren temperaturas intermedias entre 500°C y 800°C; la Ceria, sin'y
con dopaje, presenta, ademas, conductividad electronica a alta y baja presion parcial de oxigeno
debido a la formacién de pequefios polarones, por lo que se considera un adecuado conductor
mixto, idnico y electronico, en ciertas condiciones [7].

En este trabajo se describe el proceso de obtencion de una suspensién coloidal estable, tinta, la
cual se utilizé para conformarpeliculas de CeO, por el método de “ScreenPrinting”, depositando
la tinta sobre un sustrato de alimina empleando para ello un aerdgrafo. Para tener una primera
informacién sobre la microestructura de las peliculas, la superficie de las mismas se analizé
haciendo uso de Microscopia de Fuerza Atdmica (MFA).

2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Conformacion de la tinta y obtencion de las peliculas

Para la conformacion de las peliculas de CeO,, por el método de ‘Screen printing’, inicialmente
se obtuvo una suspension coloidal, tinta, estable utilizando Oxido de Cerio (1V) (SIGMA 99.9%),
Acetona (ChemAlert 99.7%) y Poliacrilato de Amonio (PAA). Para ello se mezcl6 6 g de Oxido
de Cerio con 17.84 ml de Acetona, conservando una relacion de un 70% en sélidos. Manteniendo
la solucion en agitacion constante, a 200 RPM y a una temperatura de 40°C, se adicioné el PAA a
una velocidad de 2 gotas/min, durante 3h. Una vez evaporada la acetona se obtuvo una masa de
consistencia gomosa, y como ésta es soluble en agua, se le agregé 8 ml de aguapara obtener la
tinta con una viscosidad apropiada. Con el fin de depositar la pelicula sobre un sustrato, se
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considero el uso de un equipo sencillo cominmente empleado para la aplicacion de pintura por
pulverizacion. En el presente caso se utilizo un método convencional donde la pintura es
atomizada con aire, alimentado por medio de mangueras a presiones relativamente bajas, para
dirigir el fluido hacia la boquilla para atomizarlo. Por lo tanto, la tinta se depositd sobre un
sustrato de alimina-ceramica de 10 x 10 x 0.5mm de espesor usando un aerografo Paasche.
Previamente el sustrato fue limpiado cuidadosamente, utilizando etanol y acetona, para luego
depositar la tinta sobre él, aprovechando su superficie rugosa para obtener una mejor adherencia
de la pelicula. Posteriormente el sistema se sometio a un tratamiento térmico a 300°C, por 3
horas, en un horno, después de la aplicacion de 10 capas. Las peliculas, finalmente, se
sinterizaron en un horno (Carbolite) a 1400°C durante 3horas.

Los polvos utilizados para la fabricacion de las tintas se observaron mediante microscopia
electrénica de transmisién (TEM), y la microestructura de la superficie de las peliculas
sinterizadas se observé utilizando, inicialmente, microscopia Optica y luego microscopia de
fuerza atbmica (MFA) MFP- 3D AFM (asylumresearch), en escalas de 500nm y 50y; las puntas
de silicona de los cantilevers utilizados tienen una frecuencia de resonancia en la gama de 242 a
396 KHz, y una fuerza constante en el rango de 1,673 N/ m.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

Como se puede apreciar a simple vista, después de conformar las peliculas, la superficie de las
muestras tiene una apariencia homogénea, con buena adherencia al sustrato y presento un color
crema caracteristico (Figura 1b). La morfologia de las particulas en polvo utilizados para la
conformacién de las peliculas no presentan formas regulares bien definidas, ademas de tamafos
muy diversos, oscilando entre 10 y mas de 50 nm (Figura 1a).
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Figura 1. a) Micrografia obtenida por MET de los polvos de CeO, comercial utilizados para la
fabricacion de las peliculas. b) Imagen obtenida con el microscopio 6ptico de una pelicula de
CeO, comercial sinterizada a 1400°C por 3 horas.

La uniformidad, porosidad y rugosidad de las peliculas de CeO, sinterizadas se analizaron
utilizando un Microscopio de Fuerza Atomica, tal que los datos originales fueron procesados y
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presentados usando el software WSxM 4.0 Beta 6.4.La Figura 2 muestra un barrido de no
contacto (NC-AFM), a una resolucién de 50 pm, en una region seleccionada al azar en la
pelicula de CeO, conformada. A la derecha de la imagen se puede ver un zoom de una pequefia
region, en él se observa la formacion de pequefios granulos que indican que la pelicula no es
completamente uniforme. Los granulos presentaron un espesor entre 2 y 4 um, aproximadamente,
y se pudieron generar en el momento de la deposicion de la pelicula, con el aerografo, y/o durante
la sinterizacion de la misma por una brusca eliminacion de los solventes (agua y acetona) y del

compuesto organico residual (PAA), por lo que hay que trabajar para mejorar estas etapas del

proceso.

Figura 2. Imagen obtenida con MFA de una pelicula de CeO, comercial sinterizada a 1400°C
por 3 horas. El &rea de barrido fue de 50 x 50um, a la derecha un zoom de una region.

La rugosidad de las peliculas se calculé mediante la formula 1 [8], considerando la superficie de
la figura 2, y su perfil se obtuvo haciendo uso del software WSxM 4.0 Beta 64:

1)

1 L
Ra=—f ly(x)|dx
L,

Donde L representa la longitud de recorrido de la superficie y la integral considera el area bajo la
curva de la grafica del perfil de la muestra (Figura 3):
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Figura 3. Perfil de la superficie de la pelicula tomada con el MFA con un ancho de barrido de
50 pum.
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Con los datos obtenidos fue posible encontrar la rugosidad media de la pelicula, la cual fue de
1.1736 um, valor que es relativamente alto si se compara con los valores que cominmente se
obtienen para peliculas conformadas por “sputtering”, por ejemplo.

Con la MFA se examind una region méas amplia de la pelicula, barriendo diferentes zonas de la
muestra utilizando distancias del orden de los nanOmetros, accion que permitié tener mas
informacidn sobre la forma y tamafio de los granos (figura 4).

Figura 4.Iméagenes obtenidas con MFA de diferentes regiones de una pelicula de CeO,
comercial. El area de barrido fue de 500 x 500nm.

La Figura 4 muestra imagenes tomadas en tres zonas diferentes de la pelicula de CeO,
conformada en este trabajo, encontrandose alturas de grano que oscilaron entre 137.12nm y
238nm. Aungue las imagenes de los extremos no muestran granos enteros, estas permitieron
obtener informacién sobre su distribucion y forma, indicando que los granos presentaban una
forma ovalada regular, superficie con reducida o nula porosidad y con un tamafio de grano que
oscilo entre 500nm y 3.5um. Para analizar con mas cuidado la superficie de los granos y verificar
la presencia de poros se realiz6 un acercamiento de 100nm (figura 5), obteniéndose imagenes
tridimensionales que indicaron una rugosidad del orden de los Angstrém y ausencia de poros.
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Figura 5. Imagenes tridimensionales obtenidas con MFA de diferentes regiones de una pelicula de
CeO, comercial, conformada en este trabajo, utilizando diferentes resoluciones: (a) 500nm
(tridimensional), (b) 100nm (bidimensional) y (c) de 10nnm para otra region de la pelicula.
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4 CONCLUSIONES

Los resultados de este trabajo indican que se pueden obtener adecuados recubrimientos de CeO,
haciendo uso de suspensiones coloidales, tintas, estables y empleando un aerdgrafo para
depositarlas sobre sustratos de alimina, proceso muy econdmico y practico si se compara con
otras técnicas de conformado, por ejemplo “sputtering”. La adherencia de las peliculas de CeOs,
al sustrato, fue buena. Ellas presentaron en su superficie granulos con un espesor entre 2 y 4 um,
una rugosidad de 1.1736um y unos granos de forma ovalada, con un tamafio que oscilo entre
500nm y 3.5um. Para obtener una mayor uniformidad en las peliculas seria necesario controlar
mejor la cantidad de tinta que se proyecta sobre el sustrato, asi como su velocidad de deposicion,
y el programa de sinterizacion a que se deben someter las peliculas en “verde”, esto con el fin de
eliminar de manera controlada los solventes y compuestos organicos (PAA) utilizados en la
conformacion de la tinta.
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