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Resumen de la tesis que presenta Jorge Luis Vazquez Arce como requisito parcial para la obtencién
del grado de Doctor en Ciencias en Nanociencias

Disefio de un electrolito en pelicula delgada para el almacenamiento de energia

Resumen aprobado por:

Dr. Hugo Jesus Tiznado Vazquez
Director de tesis

La presente tesis aborda la investigacion y analisis de dispositivos de almacenamiento de energia
basados en electrolitos de Zirconia estabilizada con itria (YSZ) y su dopaje con diéxido de titanio (TiO,)
para mejorar el rendimiento general. La metodologia incluyé la fabricacion de dispositivos Ru/YSZ/Au
y la caracterizacion de sus propiedades eléctricas a través de técnicas como la cronoamperometria,
galvanostatica y la voltametria ciclica. En cuanto a las condiciones de operacion, la temperatura y el
voltaje de operacién son factores cruciales que pueden mejorar la movilidad idnica y las reacciones
oxido-reduccién (redox) en los electrodos metalicos. La relacién temperatura y voltaje se estudié
detalladamente, revelando que el aumento de la temperatura promueve la movilidad idnica de
oxigeno, mientras que la modulacion del voltaje de carga afecta las reacciones redox en los electrodos.
También se identificd que cargar lentamente los dispositivos es un factor clave para mejorar la
densidad de energia almacenada ya que permite completar un mayor nimero de reacciones redox.
Ademas, se destacd que los campos eléctricos intensos introducen mecanismos adicionales de
conduccién como la memresistencia, cuya identificacién y comprensién son esenciales para optimizar
su rendimiento. Con respecto al electrolito, la segunda parte de la tesis se centrd en el dopaje de YSZ
con TiO; y su impacto en las propiedades del electrolito. Se observé aumento en el tamafio de grano,
disminucién del band gap y aumento del indice de refraccién y coeficiente de extincién. Contrario a las
expectativas convencionales de que la incorporacion de TiO, muestra una disminucion en la
conductividad idnica, atribuida a la propensién del TiO; a segregarse hacia los limites de grano de YSZ,
la técnica de depdsito atdmico de capas (ALD) a temperaturas mas bajas que otras técnicas, evita la
segregacion de dtomos de Ti, demostrando ser una estrategia efectiva para introducir &tomos de
dopaje de manera uniforme resilientes a la segregacidn. En conclusidn, tanto el YSZ nanoestructurado
como el YSZ dopado con TiO, demostraron ser electrolitos viables para dispositivos de
almacenamiento de energia de pelicula delgada. La tesis ofrece perspectivas valiosas sobre la
optimizacion de dispositivos basados en YSZ y sefiala la importancia de considerar factores operativos
clave para maximizar su rendimiento en aplicaciones practicas.

Palabras clave: almacenamiento de energia, electrolito, pelicula delgada, YSZ, ALD.



Abstract of the thesis presented by Jorge Luis Vazquez Arce as a partial requirement to obtain the
Doctor of science degree in Nanoscience

Design of a thin film electrolyte for energy storage

Abstract approved by:

Dr. Hugo Jesus Tiznado Vazquez
Thesis Director

This thesis addresses the research and analysis of energy storage devices based on yttria-stabilized
zirconia (YSZ) electrolytes and their doping with titanium dioxide (TiO,) to enhance overall
performance. The methodology included the fabrication of Ru/YSZ/Au devices and the
characterization of their electrical properties through techniques such as chronoamperometry,
galvanostatic, and cyclic voltammetry. Concerning operating conditions, temperature and operating
voltage are crucial factors that can enhance ionic mobility and redox reactions at the metallic
electrodes. The temperature-voltage relationship was studied in detail, revealing that increasing the
temperature promotes the ionic mobility of oxygen, while modulating the charging voltage affects the
redox reactions at the electrodes. It was also identified that slow charging of the devices is a key factor
in improving the stored energy density as it allows the completion of a larger number of redox
reactions. Furthermore, it was highlighted that intense electric fields introduce additional conduction
mechanisms such as memristance, whose identification and understanding are essential to optimizing
their performance. Regarding the electrolyte, the second part of the thesis focused on doping YSZ with
TiO, and its impact on the electrolyte properties. An increase in grain size, a decrease in the band gap,
and an increase in the refractive index and extinction coefficient were observed. Contrary to
conventional expectations that the incorporation of TiO, would show a decrease in ionic conductivity,
attributed to the tendency of TiO, to segregate at the grain boundaries of YSZ, the atomic layer
deposition (ALD) technique at temperatures lower than other techniques prevents the segregation of
Ti atoms, proving to be an effective strategy to introduce doping atoms uniformly resistant to
segregation. In conclusion, both nanostructured YSZ and TiO,-doped YSZ proved to be viable
electrolytes for thin-film energy storage devices. The thesis offers valuable insights into the
optimization of YSZ-based devices and underscores the importance of considering key operational
factors to maximize their performance in practical applications.

Palabras clave: Energy storage, electrolyte, thin film, YSZ, ALD.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Situacion actual de los dispositivos de almacenamiento de energia

En las ultimas décadas, el aumento constante en la demanda de energia y la necesidad de abordar
preocupaciones medioambientales, han propiciado el desarrollo acelerado de dispositivos de
almacenamiento de energia electroquimica (EES, por sus siglas en inglés)(Koohi-Fayegh & Rosen, 2020).
Este interés creciente busca mejorar la eficiencia energética, reforzar la seguridad, reducir el tamaio de
los dispositivos y extender su vida util(Koohi-Fayegh & Rosen, 2020). En la figura 1, se presenta un esquema

visual que resume la informacién descrita, facilitando su comprensidn.

Larga vida util Amigable con el
medio amblente
Dispositivos de almacenamiento de
energia electroquimica (EES)
Alta eficiencia Reducido en
tamano

Aplicaciones

Vehiculos Dispositivos  Tecnologia Maodulos para Ciudades Industria de
eléctricos electronicos espacial El hogar inteligentes Energia renovable

Koohi-Fayegh, S. & Rosen, M. A. A . Journal of Energy Storage vol. 27 101047 (2020).

Figura 1. Esquema visual de informacion clave en el desarrollo de dispositivos de almacenamiento de energia
electroquimica.

Por ejemplo, en Estados Unidos se proyecta que la capacidad de almacenamiento de energia
electroquimica alcance los 2500 GWh para el afio 2023(U.S. Energy Information Administration - EIA -

Independent Statistics and Analysis, s/f) (véase la figura 2a). Este avance se ha facilitado gracias a la notable
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reduccion en el precio del empaquetamiento por kWh, disminuyendo de 1160 a 176 délares desde el 2010
hasta el 2020, representando un descenso del 90%(Goldie-Scot, s/f). Segln las previsiones, se espera que
este precio continle su tendencia a la baja, alcanzando los 94 délares para el afio 2024 y los 62 ddlares
para 2030. Ademas, se anticipa que la energia almacenada en EES supere los 300 GWh en 2030 (figura 2b),
destacando a Estados Unidos y China como los principales competidores en este ambito(States
Department of Energy, 2019). Las proyecciones a largo plazo hasta el 2040 sugieren que la inversién en el

campo de los EES podria ascender a la considerable cifra de 620 000 millones de ddlares(Henze, s/f).

a) b)
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Ao Energy Storage is a $620 Billion Investment Opportunity to 2040 |
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Figura 2. Tendencias proyectadas en almacenamiento de energia electroquimica en a) Estados Unidos (U.S. Energy
Information Administration - EIA - Independent Statistics and Analysis, s/f) y b) a nivel global (Henze, s/f).

1.2 Dispositivos de almacenamiento de energia en estado sdlido

La necesidad de operar en condiciones extremas, como altas temperaturas donde los dispositivos con
componentes liquidos o humedos corren el riesgo de fallas catastrdficas, ha impulsado la evoluciéon de los
dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica hacia tecnologias de estado sélido (Bates et al.,
2022). Aunque estos dispositivos cominmente operan dentro de un rango de 0 a 70 °C, existen

aplicaciones especificas que requieren funcionamiento a temperaturas superiores a los 100 °C.

Existen aplicaciones criticas como la tecnologia de Monitoreo durante la Perforacidon (Logging while
drilling, LWD por sus siglas en inglés) utilizada en la industria de exploracién de petrdleo y gas, la cual
requiere que los componentes electrénicos, EES entre ellos, operen a temperaturas que varian entre 150

°C y 300 °C(Mwachaka et al., 2019). Otro escenario de aplicacién en condiciones de alta temperatura se
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encuentra en la exploracién espacial, donde los instrumentos en misiones espaciales deben operar en
condiciones que incluyen temperaturas extremas, radiacién electromagnética intensa y bajas

presiones(Watson & Castro, 2015).

Adicionalmente, en el sector automotriz, los vehiculos hibridos y eléctricos, que combinan un motor de
combustidn y uno eléctrico para mejorar la eficiencia del combustible y reducir la contaminacion del aire,
plantean desafios relacionados con la alta potencia eléctrica necesaria para la operacién del motor
eléctrico, lo que podria requerir temperaturas de funcionamiento entre 175y 200 °C en los préximos afios,
con el fin de reducir los costos del sistema de enfriamiento(Watson & Castro, 2015). La figura 3 muestra
un esquema visual que incluye los distintos campos de aplicacion descritos de los dispositivos de estado

solido en condiciones de operacién extremas.

Exploracion de gas y Tecnolqgia
petroleo espacial

02

\V

04

Aeronautica Vehiculos hibridos

Watson, J. & Castro, G. Journal of Materials Science:
Materials in Electronics vol. 26 9226-9235 (2015).

Figura 3. Campos dle aplicacion de dispositivos de estado sélido que requieren en condiciones de operacion
extremas como alta temperatura.

1.3 Baterias metal-aire o de d6xido sdlido

Considerando las demandas y aplicaciones previamente discutidas, las baterias Metal-Aire y de dxido

solido han emergido como alternativas viables para su uso. Estas se basan en electrolitos sélidos ceramicos
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que ofrecen alta estabilidad quimica y térmica, menor toxicidad, y mejor seguridad en su funcionamiento
en comparacion con los dispositivos que utilizan electrolitos liquidos o de membrana (Yang, 2020). Su
funcionamiento se basa en almacenar iones de oxigeno (0?%) en electrodos metalicos y transportarlos a
través de un electrolito sélido conductor de iones O%. Ademas, estas baterias aprovechan el oxigeno del

ambiente para mejorar su rendimiento (figura 4a).

Este concepto de funcionamiento es similar al de las baterias de iones de litio (LIBs por sus siglas en inglés),
en las cuales la energia eléctrica se almacena mediante el movimiento e intercalacién de cationes de Li*
dentro de los electrodos. La diferencia radica en el uso de 0% en las baterias de dxido sélido en lugar de
Li* y la temperatura de operacion. Mientras que las LIBs estdn disefiadas para funcionar a temperaturas
cercanas al ambiente, alrededor de 25 °C, las baterias de oxido sdlido requieren temperaturas de
operacion mas elevadas, generalmente superiores a los 100 °C (Schmid et al., 2023). El potencial de estos
dispositivos se puede ver en el grafico de Ragone la figura 4b. La representacién de Ragone sirve para
comparar distintos tipos de dispositivos de almacenamiento de energia en términos de densidad de
energia y potencia especifica. Las baterias de éxido sélido tienen el potencial de alcanzar densidades de
energia similares a las de baterias LIBs, pero con densidades de potencia mas cercanas a la de los

supercapacitores.
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Figura 4. a) Funcionamiento de Baterias Metal-Aire / de Oxido Sélido. Los iones de oxigeno O? se transportan a través
del electrolito en la bateria por medio de las vacancias de oxigeno V. Los h* son protones que se generan por la
disociacién de H20 o H2 en el anodo y actian como huecos con carga positiva que pueden moverse a través del
electrolito. En cuanto a la comparacion con las baterias de ion litio, los iones Li* se mueven a través del electrolito
durante los procesos de carga y descarga. b) Comparacién con el de baterias de ion litio.



1.4 Electrolito solido de YSZ para dispositivos de almacenamiento de energia

Entre los electrolitos sdlidos mas destacados en las baterias Metal-Aire, destaca el 6xido de zirconio
estabilizado con éxido de itrio (YSZ)(Schmid et al., 2023). Esta cerdmica, rica en vacancias de oxigeno,
presenta caracteristicas particulares, como alta estabilidad quimica y térmica, una conductividad iénica
elevada y un coeficiente de expansién térmica alto, que la convierten en un material con un potencial

significativo en este ambito.

La conductividad idnica se atribuye a la incorporacidon de atomos de itrio trivalentes, que generan dos
vacancias consecutivas en la red tetravalente de Zirconio por las cuales se transportan los 0% como se
muestra en la figura 5a. Ademas, los atomos de Itrio estabilizan la fase cubica, ideal para la conduccion
idnica en YSZ. Esta ceramica es compatible con diversas tecnologias de fabricacién de peliculas delgadas,
siendo utilizada en la mayoria de ellas, la pulverizacidn catédica (Sputtering en inglés), el depdsito por capa
atédmica (ALD por sus siglas en inglés) y la epitaxia de haces moleculares (MBE por sus siglas en inglés),
entre otras(Jiang & Hertz, 2014; J. Park et al., 2016). Esta versatilidad es importante en el contexto del
creciente interés en la reduccién del tamafio de los EES, que se ve reflejado en un crecimiento significativo
del mercado de baterias en pelicula delgada del 300 % desde el afio 2014 (figura 5b). Se proyecta que para
el afio 2025, este mercado alcanzard un valor superior a los 500 millones de ddlares (Grand View Research

| Thin Film Battery Market Size, Share 2014-2025 | Industry Trend Report, s/f).
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Figura 5. a) Estructura atdmica de una celda cubica de YSZ. b) Grafico de conductividad en funcién del inverso de la
temperatura de conductores idnicos de oxigeno reportados en la literatura, incluyendo el YSZ.



1.5 Antecedentes

1.5.1 Supercapacitores basados en electrolitos de YSZ

Desde la década anterior, se ha propuesto el uso de electrolitos de YSZ en supercapacitores que operan a
altas temperaturas. En el trabajo de Chang y colaboradores(Chang et al., 2015), se propuso un disefio de
supercapacitores con electrodos simétricos de nanocables de carburo de silicio (SiC NWs por sus siglas en
inglés), con un electrolito de YSZ. Esta configuracion demostré valores de capacitancia tan altos como 147
KF/cm? a 500 °C, debido a la movilidad de las vacancias de oxigeno y su acumulacién en las interfaces
electrodo/YSZ. Por otro lado, en el trabajo de Pang y colaboradores(Pang et al., 2018), abordaron la
implementacién de un electrolito cerdmico de un composito NiO/ZrO, en un supercapacitor de alta
temperatura. La estructura del dispositivo se completé con dos electrodos de carbono activo. Los
resultados destacan que al aumentar al 30% el contenido de grafito en el electrolito (NiO/ZrO, con 30% de
grafito), se logra una capacitancia maxima de 342 F/g a 140 °C. Ambos estudios resaltan la importancia de
los electrolitos basados en zirconia para mejorar la eficiencia y el rendimiento de los supercapacitores a
altas temperaturas. En la figura 6a y 6b se muestran los resultados mas representativos de ambos trabajos,

respectivamente.
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Figura 6. Resultados destacados de los supercapacitores basados en electrolitos solidos de zirconia de (Chang et al.,
2015) y (Pang et al., 2018).
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La Figura 6a muestra que la capacitancia areal aumenta progresivamente con el incremento de la
temperatura desde 25 hasta 500 °C. Inicialmente, hay un ascenso moderado de la capacitancia en el rango
de 25 a 200 °C. Posteriormente, a partir de los 200 °C, se observa un aumento sustancial que se sostiene
hasta los 500 °C. Este fenémeno es atribuible a la activacion y el incremento de la conductividad idnica del
YSZ debido al calor. Complementando esto, las curvas galvanostatica de la Figura 6b reflejan una dindmica
similar: al elevar la temperatura de 80 a 140 °C, los capacitores evidencian una mayor retencién de energia,

lo cual se traduce en una descarga prolongada.

1.5.2 Baterias basadas en electrolitos de YSZ

En el ambito de las baterias de éxido sdlido, donde el almacenamiento de carga se da a través de
reacciones de oxidacidn-reduccion con O% en los electrodos, el YSZ también ha sido utilizado. Trabajos
como el de Schmid y colaboradores(Schmid et al., 2023), presentan el disefio de baterias que incorporan
electrodos de Lag.eSro.aFe0s-s (LSF) como catodo y Lao.sSro.sCro.2Mngs03-s5 (LSCrMn) como anodo, utilizando
YSZ como electrolito. Los resultados revelan notables capacidades, alcanzando hasta 277 mA h/cm? para

LSF y 390 mAh/cm? para LSCrMn a temperaturas comprendidas entre 350 y 500 °C.

La implementacion de una bateria de éxido completo con LSF como catodo y LSCrMn como dnodo ha
demostrado capacidades de hasta 120 mAh/cm? a temperaturas de 350-400 °C, y se destaca un potencial
de celda en circuito abierto de 1 V. Ademas, se proyecta una destacable densidad energética volumétrica
de hasta 140 mWh/cm?3, comparable a la de las baterias de ion de litio actuales. En la figura 7 se muestran

los resultados mas representativos de este trabajo.

La diferencia en el funcionamiento entre un supercapacitor y una bateria basados en electrolitos sélidos
de zirconia, como el YSZ, se atribuye a una combinacién de potencial aplicado y temperatura, y puede
explicarse considerando el modelo de Weppner para conductores idnicos mixtos (WEPPNER, 1977). El
término "conduccidn mixta" se asigna a electrolitos que, bajo ciertas condiciones de operacién como

temperatura y voltaje, pueden transportar distintas especies.

Al aplicar un campo eléctrico suficiente a un dispositivo con electrolito de YSZ, se desencadena la migracién
de electrones y vacancias de oxigeno con carga simple y doble hacia los electrodos adyacentes negativo y
positivo, respectivamente. La acumulacion de estas vacancias en las interfaces con los electrodos genera

un gradiente de potencial quimico que aumenta al alejarse de los electrodos, generando un flujo interno
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de vacancias de oxigeno. Este flujo interno se equilibra eléctricamente mediante un flujo de 0%,

principalmente obtenidos de la atmdsfera circundante, como se muestra en la Figura 8.

Simultdneamente, estos 0% provenientes de las interfaces o el entorno se acumulan en el electrodo

positivo, dando lugar a la carga almacenada mediante reacciones oxidacion-reduccién. En situaciones de

campos eléctricos menos intensos, se produce la acumulacién de vacancias de oxigeno en las interfaces,

generando almacenamiento de carga mediante una doble capa electroquimica.
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Figura 7. Resultados representativos del trabajo (Schmid et al., 2023) sobre baterias de 6xido sélido basadas en
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1.5.3 YSZ fabricado por ALD

Depdsito por capa atédmica, ALD por sus siglas en inglés, es una técnica de crecimiento de peliculas
delgadas que ha tomado gran relevancia gracias a que permite un control preciso a nivel atémico por
medio de reacciones de superficie auto saturables, que permite controlar el espesor de manera precisa

con crecimientos uniformes y conformes a bajas temperaturas(Richey et al., 2020).

En el caso del YSZ, su crecimiento ALD implica ciclos alternantes de n ciclos de ZrO; y uno de Y,0;
comunmente denominados como superciclos, en los que la concentracién de Y,03 se controla variando la

relacidn de ciclos ZrO,-Y,03(Bae et al., 2014).

Los estudios de YSZ ALD han revelado una mejora en la conductividad idnica en comparacién con las
muestras a granel (bulk o bulto). En la fabricacién por sintesis de estado sdlido de YSZ bulk, la
concentraciéon de Y,0s3 se determina por la proporcidon de masa con respecto al ZrO, en polvo, mientras
gue el arreglo cristalino se determina por la temperatura de sinterizacién. En contraste, ALD permite un
control mas preciso y uniforme de la distribucidon del dopante en posiciones deseadas. En la figura 9 se

muestran resultados representativos de (Sik Son et al., 2013) sobre la fabricacién de YSZ mediante ALD.
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transporte idnico en YSZ de diferente estequiometria crecido mediante superciclos ALD. Los resultados fueron
tomados del trabajo de Son y colaboradores (Sik Son et al., 2013).
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1.5.4 YSZ dopado con TiO:

Una estrategia clave para mejorar las propiedades de conduccién idnica de los electrolitos al alcanzar el
contenido éptimo de vacancias de oxigeno implica la incorporacion de 4tomos con un radio idnico mas
pequefio en su red. Esto da lugar al efecto de volumen libre(Arachi et al., 1999; Hayashi et al., 1999),

caracterizado por un aumento en la libertad de movimiento de los iones transportados.

En este contexto, uno de los candidatos considerados para su incorporacién en la red de YSZ para generar
el efecto de volumen libre es el Tiy, que tiene un radio idnico mas pequefio que el Zry, midiendo 0.074 nm
y 0.08 nm, respectivamente. Sin embargo, estudios reportados sobre YSZ dopado con TiO, fabricado

mediante reaccidn en estado sdlido han revelado discrepancias en la conductividad idnica.

Al agregar TiO; al YSZ y sinterizarlo, el TiO; tiende a segregarse en los limites de grano de YSZ, aumentando
la conductividad electrénica y una disminucidn drastica en la conductividad iénica(Colomer et al., 1993,
2016; Vohrer et al., 1991). Por esta razdn, histéricamente, se ha evitado trabajar con YSZ dopado con TiO;

como electrolito para la conduccién idnica.

Es en este caso que el enfoque de superciclos ALD puede resultar util para incorporar TiO; en el YSZ. La
promesa de los superciclos ALD radica en la capacidad para incorporar TiO, en posiciones estratégicas
durante el crecimiento del YSZ, proporcionando practicamente la libertad de elegir la ubicacion precisa de

los 4&tomos para anticipar los problemas segregacion de TiO..

Ademas, la técnica de superciclos ALD facilita una distribucion mas uniforme de TiO; a lo largo de la matriz
de YSZ, garantizando asi un camino mas homogéneo para la migracion de iones de oxigeno vy,

consecuentemente, una mejora en la conductividad idnica del electrolito.

1.6 Hipotesis

La mejora del rendimiento global de dispositivos para el almacenamiento de energia en pelicula delgada
sera evidente al introducir sistematicamente TiO, mediante depédsito por capa atomica (ALD) en

electrolitos de Zirconia estabilizada con Itria (YSZ).
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1.7 Objetivos

1.7.1 Objetivo general

Disefar y caracterizar un electrolito en pelicula delgada basado en zirconia estabilizada con itria (YSZ), con
énfasis en sus propiedades eléctricas, y explorar las mejoras mediante la incorporacién de TiO,, para su

aplicacion en el almacenamiento de energia.

1.7.2 Objetivos especificos

Determinar las constantes de difusion en los electrolitos de peliculas delgadas de YSZ.

Identificar y analizar reacciones de 6xido-reduccion en los electrodos de los dispositivos basados en

electrolitos de peliculas delgadas de YSZ.

Evaluar el rendimiento de almacenamiento de energia de los dispositivos.

Explorar los mecanismos de transporte secundarios activados a voltajes superiores en los dispositivos.

Evaluar el impacto del dopaje con TiO; en el YSZ y el almacenamiento de energia.
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Capitulo 2. Metodologia

La metodologia se estructura principalmente en dos secciones. Inicialmente, se detallan los métodos para
la fabricacion de los electrolitos de YSZ y YSZ dopado con TiO,, asi como la construccion de los dispositivos
de almacenamiento de energia con la estructura Metal/YSZ/Metal. Posteriormente, se describen los

procedimientos empleados para alcanzar cada uno de los objetivos especificos propuestos.

2.1 Fabricacidon de los electrolitos de YSZ y YSZ dopado con TiO:

Los electrolitos de YSZ y YSZ dopado con TiO; fueron fabricados en pelicula delgada mediante la técnica
ALD en un equipo Beneq TFS-200 a 250 °C sobre sustratos de Si con orientacidn cristalina en el plano (100)
y sustratos traslucidos de Zafiro (Adquiridos en University Wafer con nimero de producto 452 y 1251). La
fabricacidn de YSZ consistid en superciclos compuestos de 4 ciclos de crecimiento de ZrO; alternados con
1 ciclo de Y,0s. Por otro lado, el TiO; se incorporé mediante superciclos que consisten en 20, 7 y 4 ciclos
de YSZ alternados con 1 ciclo de TiO,. Todas las muestras se crecieron hasta alcanzar espesores de entre
50 y 100 nm dependiendo del experimento. La figura 10 muestra un esquema de los superciclos

implementados.

1 superciclo de YSZ= 4 ciclos de ZrO, + 1 de Y,0,
YSZ EEEEEEEEEEER
« ZrO, GPC = 0.8 A/ciclo

- Y,0,GPC = 1.1 Alciclo y
« TiO, GPC = 0.4 Alciclo St

)

YSZ

[ Sustrato

YSZ dopado con TiO,

Superciclo ¢ Superciclo Superciclo
20 ciclo de YSZ ¢ 7 ciclode YSZ 4 ciclo de YSZ
+ + +
1 de TiO, 1 de TiO, 1 de TiO,
04 % 1.3% 22 %

Figura 10. Esquema de los superciclos de crecimiento ALD empleados para la Fabricacion de Electrolitos de YSZ y YSZ
Dopado con TiOz. El YSZ se crecié mediante superciclos compuestos de 4 ciclos de ZrO: alternados con 1 ciclo de Y203,
mientras que el TiO2 se incorpord en superciclos de 20, 7 y 4 ciclos de YSZ alternados con 1 ciclo de TiOa.
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Los precursores organometalicos utilizados fueron Zr[N(CHs)(CH2CHs)ls (TEMAZ) para ZrO,, (CHsCsHa)sY
((Y(MeCp)s)) para Y203, Ti[N(CHs)2]a (TDMAT) para TiO,, y H20 se utilizé6 como agente oxidante. TEMAZ se
calenté a 90 °C, Y(MeCp)s a 140 °C, TDMAT a 60 °C, y H,O a temperatura ambiente. Los precursores
organometalicos fueron adquiridos en STREM Chemicals y pueden identificarse mediante los nimeros CAS

175923-04-3, 329735-72-0y 3275-24-9.

Los tiempos de dosificacion y purga para cada material son los siguientes: 100 ms de dosificaciény 1 s de
purga para el ZrO,, 200 ms de dosificacidony 1 s de purga para el Y203, 50 ms de dosificaciény 1 s de purga
para el TiO,, y 100 ms de dosificaciéon y 1 s de purga para el H,0. La presion de trabajo durante el
crecimiento mediante la técnica ALD fue de aproximadamente 1 mbar, utilizando N (con un contenido de

0, de ppm <101%) como gas de arrastre.

2.2 Fabricacion de dispositivos Metal/Aislante/Metal (MIM) basados en

electrolitos de YSZ y YSZ dopado con TiO:

Los dispositivos de almacenamiento de energia en pelicula delgada se fabricaron en obleas de Si tipo p
(100), con Ru o Co como electrodo inferior, YSZ como electrolito y Au como electrodo superior. Para la
fabricacion de los electrodos de Ru, se emplearon dos técnicas: pulverizacidon catédica en un sistema

construido en el laboratorio y Depdsito de Capa Atdmica (ALD) en un equipo Beneq TFS-200.

En el caso de la pulverizacién catédica, el Ru inferior se deposité mediante una fuente de corriente
continua a una presion de 10 Torr, aplicando 30 W a temperatura ambiente con un flujo de argén de 15
ml. En contraste, el Ru obtenido mediante ALD se creci6 a 350 °C, utilizando bis(etil-
ciclopentadienilo)rutenio (Ru(EtCp),, Strem Chemicals) y oxigeno (O;) como precursores. La dosificacion

del (Ru(EtCp), fue de 100 ms con 1 s de purga.

En cuanto a los electrodos de Co, se evaporaron térmicamente a una presion de 10 Torr. En todos los
casos, se trabajo con espesores cercanos a 50 nm. Adicionalmente, se depositd inicialmente una capa de
Al;,0; de 50 nm para mejorar la adherencia a la capa de los electrodos inferiores y aislar eléctricamente
del Si. Al,O3 se crecido mediante ALD a 250 °C, utilizando trimetilaluminio (TMA, Strem Chemicals) como

precursor y agua (H.0) como agente oxidante. La dosificacion del TMA fue de 100 ms con 1 s de purga.
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Finalmente, el electrodo superior de Au se evapord térmicamente en patrones circulares de 30 nmy 760

um de didmetro utilizando una méscara de sombra en un sistema PVD JEOL JEE-400 a una presion de 10

Torr. En la figura 11 se muestra un esquema de la fabricacion de los dispositivos.

Estructura basica: Metal/Electrolito/Metal

Electrodo
inferior

7N

Pasivacion

7T

AlLO, ALD
Si (100)

Si (100)

T

RU (0] EO
AlL,O, ALD
Si (100)

Electrolito

Electrr?do
supetior
& | RuoAu
YSZ YSZ
R0 G Co RUCCO |
AlLO, ALD Al,O; ALD
Si (100) Si (100)

Figura 11. Esquema representativo de la fabricacion de dispositivos de almacenamiento de energia en pelicula
delgada de estructura MIM. Se emplearon obleas de Si tipo p (100) con electrodos inferiores de Ru o Co, YSZ como

electrolito y Au como electrodo superior.

2.3 Cronoamperometria

Para cumplir con el primer objetivo, que consiste en determinar las constantes de difusion de los

electrolitos de peliculas delgadas de YSZ, se empled la técnica de caracterizacion eléctrica conocida como

cronoamperometria (Winlove et al., 1984). Este método consiste en monitorear la corriente de respuesta

mientras se aplica un voltaje constante a través del tiempo.

5.0p } t

4.0y +

3.0p+

2.0y +

Electrodo

YSZ

1.0 +

Electrodo
00—+

1 volt

0 volt]

Sefial aplicada

0 volt

300s

300s

-1.00+

Corriente [A]

-2.0p+
-3.0u 4+

-4.0u +

1

-5.0p : :

3(I)0
Tiempo [s]

500

Figura 12. Esquema representativo de la caracterizacion eléctrica mediante cronoamperometria de dispositivos MIM
con electrolitos de YSZ en peliculas delgadas. La figura ilustra la respuesta de corriente y la sefial de voltaje aplicada

durante la experimentacion.
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En este caso, el voltaje se aplicd entre los electrodos inferior y superior del dispositivo de estructura MIM.
La figura 12 presenta un esquema que ilustra la respuesta de corriente caracteristica de los dispositivos
analizados y una seial de voltaje aplicada representativa. Para aplicar sefiales de voltaje y monitorear la

corriente, se utilizé una unidad de fuente y medida Keithley 2450.

En particular, se realizaron ajustes de la corriente de respuesta utilizando la ecuacién descrita en el trabajo
de M. Duponty S. Donne (Dupont & Donne, 2015) donde la corriente de respuesta (irespuesta) S&€ COMpone
de fenémenos capacitivos (icapacitiva), difusivos (igifusiva) Y residuales (iresidual), 10s cuales pueden ser

distinguidos mediante las ecuaciones de los circuitos RC (Xia & Chen, 2017) y de Cottrell (Cottrell, 1903).

. . . . -t nFACoVD | 1
Irespuesta = lcapacitiva T ldifusiva T Iresidual = R X eRC + it + Iresidual (1)

donde V es el voltaje aplicado, R la resistencia en serie del dispositivo, C la capacitancia, n el nUmero de
electrones involucrados en el transporte, F la constante de Faraday, A el area de los electrodos en cm?, C,
la concentracién de portadores, D la constante de difusidn y t el tiempo. En la Figura 13 se presenta un

ajuste representativo.

100.0p + T+

&

5

= 80.0p— 4
=4 M

"g Electrodo

g 60.0u + YSZ T
8 —| Electrodo

(1)

g 40.0p 1 +
g Respuesta experimental

‘® # —— Ajuste

o 20.0p4

a

0.0~

Tiempo [s]

Figura 13. Ajuste representativo de la corriente de respuesta obtenida mediante cronoamperometria en dispositivos
MIM con electrolitos de YSZ en peliculas delgadas.
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2.4 Voltametria ciclica

Para lograr el objetivo nimero 2, que implica identificar y analizar reacciones de éxido-reduccién en los
electrodos de los dispositivos basados en electrolitos de peliculas delgadas de YSZ, se empled la técnica

de caracterizacion eléctrica voltametria ciclica.

La voltametria ciclica consiste en aplicar un barrido de voltaje mientras se monitorea la corriente de
respuesta. Para aplicar sefiales de voltaje y monitorear la corriente, se utilizé una unidad de fuente y
medida Keithley 2450. En este caso, se utilizd la configuracion de tres puntas y una velocidad de barrido

de 10 mV/s. En la Figura 14 se presenta un esquema representativo de la técnica utilizada.

: Pt 200
=+ 10p =
2
4o c
o
20—+ 2
3
151 T
Electrodo 1.0+ T _ZOU
05+ 1
00—+
1 1 ] Il
I 1 4 1 v I 4
0 10 20 30 40
Tiempo [s]

Figura 14. Esquema representativo de voltametria ciclica en dispositivos MIM con electrolitos de peliculas delgadas
de YSZ.

2.5 Galvanostatica

Para lograr el objetivo nimero 3, evaluar el rendimiento de almacenamiento de energia en dispositivos
con electrolitos de peliculas delgadas de YSZ, empleamos la técnica de caracterizacién eléctrica
galvanostatica. Esta metodologia convencional consiste en aplicar corriente constante a través del tiempo
para cargar y descargar los dispositivos de almacenamiento de energia, mientras se monitorea el voltaje.
Para aplicar sefiales de corriente y monitorear el voltaje, se utilizé una unidad de fuente y medida Keithley
2450. En la Figura 15 se presenta un esquema representativo de las mediciones de Galvanostatica

realizadas.
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Para calcular el rendimiento de los dispositivos en términos de la energia almacenada, partimos de la

ecuacion general (Kotz & Carlen, 2000):

1
E= ECVZ (2)

donde E es la energia, C es la capacitancia y V el voltaje aplicado, para calcular la densidad de energia.
Experimentalmente, la densidad de energia volumétrica (Egensity) €1 Wh/cm? se puede calcular a partir

de la curva de descarga de la siguiente manera:

. (Lfina
Faeng (1) = - VO g
densidad (cm3) ~ 3600 (s) X volume (cm3)

Por otro lado, la ecuacién para la densidad de potencia volumétrica (Egensigad) €S 13 siguiente:

Wh
Pyonci ( W ) _ _ Fdensity () (4)
densidad \ ;13 Discharging time (h)

80.0n 4

a
G'a\’g DeSCarga

e
60.0n + +10-Z
S
+ 05
Electrodo 40.0n + >
+ 0.0
= 200n
. Corriente positiva
g oot
~ . .
o Corriente negativa
O -20.0n 4+
+ [ [l + l + [ + 1 + 1 + 1 +
= 1 1 " I = 1 = 1 = 1 = 1 N 1 o
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tiempo [s]

Figura 15. Esquema representativo de caracterizacion eléctrica galvanostatica en dispositivos con electrolitos de
peliculas delgadas de YSZ.

2.6 Conmutacion resistiva

Para lograr el cuarto objetivo, identificar los mecanismos de transporte secundarios activados a voltajes
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superiores en dispositivos basados en electrolitos de peliculas delgadas de YSZ, se empled la
caracterizacién eléctrica mediante barridos de voltaje con voltajes de compensacién superpuestos. El
propdsito era observar cambios en la resistencia caracteristicos de la conmutacién resistiva. Para aplicar
sefiales de voltaje se utilizé un generador de funciones Rigol G1022Z y para monitorear la corriente un

osciloscopio Tektronix DPO2004B. La figura 16 muestra el esquema representativo de la medicion.

Electrodo - -

Electrodo

Corriente [A]

)
1ok
S
S
>

! " |
I " I

Tiempo [s]

Figura 16. Esquema representativo de la caracterizacion eléctrica mediante barridos de voltaje superpuestos para
identificar mecanismos de transporte secundarios en dispositivos MIM con electrolitos de peliculas delgadas de YSZ.

2.7 Caracterizacion de materiales

Los electrolitos YSZ dopados con TiO; se caracterizaron abordando aspectos estructurales, de superficie,
Opticos y fisicoquimicos. En primer lugar, se examind la microestructura mediante un microscopio
electrénico de transmision de barrido (STEM) (JEOL JEM-2100F, STEM), y las muestras se prepararon con
un microscopio electrénico de barrido con haz de iones enfocado (JEOL JIB-4500, SEM+FIB). A
continuacién, se analizo la estructura cristalina mediante difraccion de rayos X (DRX) en modo de angulo
rasante (equipo Panalytical X'pert, unidad Pro MRD) con un angulo de incidencia de 1 ° y una resolucion
de 0.02 °. Adicionalmente, se realizé espectroscopia de impedancia utilizando un analizador de impedancia
Keysight e4990a para estudiar el comportamiento de permitividades a bajas frecuencias. Las mediciones

se realizaron a 20 Hz, aplicando un voltaje de corriente alterna de 150 mV.
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Posteriormente, la morfologia de la superficie se evalué con un microscopio de fuerza atédmica (AFM,
sistema Park modelo XE-70 y sistema Bruker Icon) en modo de contacto, mientras que la funcién de trabajo

se determind mediante microscopia de fuerza por sonda Kelvin (KPFM, equipo Bruker Icon).

El estado de oxidacién de Zr e Y en YSZ y el Ti incorporado se investigd mediante espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS, sistema SPECS con PHOIBOS 150 WAL) y se determind la funcidn
dieléctrica de la superficie mediante espectroscopia de pérdida de energia por reflexidon (REELS, sistema

SPECS).

Asimismo, se realizaron mediciones de angulos de contacto con el agua para evaluar la hidrofobicidad
superficial de las muestras (Gonidmetro Ossila). La banda prohibida de los electrolitos se determiné
mediante transmitancia UV-Vis (Agilent Cary-60) en el rango de 190 nm a 1100 nm, normalizando los

espectros a la transmitancia maxima de los sustratos de zafiro.

Finalmente, el espesor y las constantes 6pticas de los electrolitos se calcularon mediante elipsometria
espectroscopica (equipo IR-VASE MARK Il). Estas mediciones se realizaron en incidencias de 50 °, 60 ° y 70

°en el rango de 200 nm a 40 um.
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Capitulo 3. Resultados

Este capitulo de resultados estd estructurado en varias subsecciones donde se presentard una exploracion
detallada de las propiedades de los electrolitos de YSZ, fundamentales para el avance de dispositivos de

almacenamiento de energia en estado sélido.

Comenzando con la determinacién de los coeficientes de difusion mediante cronoamperometria, se
analizara progresivamente a la movilidad idnica y su relacién con pardmetros operacionales como la
temperatura y el voltaje. Se evidenciard como dichos factores influyen directamente en la movilidad de

las vacancias de oxigeno y la eficacia de las reacciones redox.

Por otro lado, a través de la técnica de voltametria ciclica, se describira la dinamica de las reacciones redox
en la interfaz YSZ/Electrodo. Se discutiran tanto los fendmenos observados en las mediciones eléctricas

como las implicaciones practicas de los resultados obtenidos.

Ademads, se presta especial atencién a la caracterizacién mediante la técnica galvanostatica, la cual
permiten cuantificar el almacenamiento de energia en los distintos modos de operacidn. Esta parte de los

resultados subraya la relevancia de la conductividad idnica en el rendimiento global de los dispositivos.

La seccidén sobre la conmutacién resistiva destaca cémo el fendmeno de memresistencia se manifiesta en
estos dispositivos bajo ciertas condiciones de operacién, abriendo un campo de posibilidades para su uso
en aplicaciones de memoria y conmutacién. A través del analisis de la respuesta de los dispositivos a
diferentes voltajes, se ilustra la dualidad de comportamiento del YSZ, sirviendo tanto para

almacenamiento de energia como para aplicaciones de conmutacidn resistiva.

Finalmente, la Ultima subseccién detalla el impacto de la incorporacién de TiO; en la estructura y el

comportamiento eléctrico del YSZ.

3.1 Coeficientes de difusion de los electrolitos de YSZ

La Figura 17a muestra las curvas de cronoamperometria tomadas a temperaturas entre 100 y 170 °C,
aplicando 1 V durante 60 s en un dispositivo Ru/YSZsonm/Au. Se observa que, a medida que la temperatura

de operacidon aumenta, la corriente experimenta una disminucion mas gradual. Ademas, se observa un
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aumento significativo en el valor estacionario a lo largo del tiempo, especialmente a temperaturas mas
altas. Estos resultados se ajustaron mediante la ecuacién 1 para llevar a cabo un andlisis detallado de la
constante de difusidon. Dada la dependencia de las curvas con la temperatura, primero ajustamos las

contribuciones igifysiva € icapacitiva €ON la ecuacion de Arrhenius:

_Ea
i = io X eksT ()

donde i puede ser igjfysivas icapacitiva € iresidual- lo €S €l factor exponencial relacionado con la frecuencia
de colisiones entre portadores de carga durante el transporte, E, es la energia de activacién, kg es la
constante de Boltzmann y T es la temperatura. Después de aplicar logaritmo natural a los términos de la

ecuacién 5 es posible determinar E; mediante regresion lineal.

El grafico de Arrhenius para igifusiva Y icapacitiva S&¢ muestra en la Figura 17b. Como se observa, la
contribucidon difusiva es mayor a cualquier temperatura que la capacitiva. Por otro lado, la energia de
activacion es similar en ambos términos, 0.64 eV y 0.63 eV, respectivamente. El valor es similar al
reportado para la migracion de vacancias de oxigeno en electrolitos de YSZ(Ahamer et al., 2017; Cho et al.,
2019), incluso bajo condiciones de operacién de corriente continua(Wakiya et al., 2006). En general, el
resultado es consistente con el conocimiento establecido. La polarizacion del electrolito YSZ produce la
migracion de vacancias de oxigeno y una doble capa eléctrica (EDLC por sus siglas en inglés) en la interfaz
electrodo/YSZ(Hendriks et al., 2002), que, en dispositivos de almacenamiento de energia en estado sdlido,
recientemente se ha aprovechado en microsupercapacitores(Chang etal.,, 2015) vy

nanosupercapacitores(Vazquez-Arce et al., 2022).

Después de identificar las vacancias de oxigeno como los portadores de carga limitantes en el transporte
eléctrico de YSZ bajo las condiciones de operacién dadas, se calcularon las constantes de difusién y la
concentracidn de portadores mediante la ecuacion 1. Los coeficientes de difusion obtenidos se presentan
en la Figura 18a. Como se discutio anteriormente, la difusidn de las vacancias de oxigeno en el electrolito
YSZ es un proceso estimulado térmicamente por lo que, al aumentar la temperatura, incrementa la

difusividad.

Después de identificar las vacancias de oxigeno como los portadores de carga limitantes en el transporte
eléctrico de YSZ bajo las condiciones de operacién dadas, se calcularon las constantes de difusion y la

concentracién de portadores mediante la ecuacion 1.
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Figura 17. Caracterizacion de la Difusion en Electrolitos de YSZ. a) Curvas de cronoamperometria tomadas a
temperaturas entre 100y 170 °C en un dispositivo Ru/YSZsonm/Au, aplicando 1V durante 60 s. b) Grafico de Arrhenius
para las contribuciones igjfusiva € icapacitiva-

Los coeficientes de difusion obtenidos se presentan en la Figura 18a. Como se discutid anteriormente, la
difusién de las vacancias de oxigeno en el electrolito YSZ es un proceso estimulado térmicamente por lo
que, al aumentar la temperatura, incrementa la difusividad. Asimismo, se determinaron valores tedricos
de los coeficientes de difusion mediante el método del momento estadistico para resolver la ecuacion

general para la difusién(Van Hung et al., 2013):

wy Sv —Ea
D = r?n,f— ekseksT (6)
21

donde rf es la distancia mas cercana entre dos sitios de red que contienen 0%, n; es el nimero de 0% en
las primeras posiciones vecinas mas cercanas a la vacante de oxigeno, f es el factor de correlacion, w, es
la frecuencia de oscilacién de los 0% alrededor de su posicién de equilibrio, Sf,es la entropia para la
formacién de una vacante de oxigeno, E, es la energia de activaciéon para la migracidn de la vacante de
oxigeno en las capas cristalinas, kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. Los resultados

concordaron relativamente bien con los datos experimentales, como se aprecia en la Figura 18a.

Un aspecto interesante se presenta al reducir el grosor del YSZ, tal como se muestra en la Figura 18b. Al
disminuir el espesor del YSZ (a una temperatura de 70 °C como ejemplo), la constante de difusién aumenta.
Ademas, los calculos tedricos exhiben un patrén similar. Estos calculos consideran que la discontinuidad
en los potenciales de interaccidn idnica y las oscilaciones no armadnicas de la red en la superficie generan
una expansion de la red, formando rutas de difusion rapida para las vacancias de oxigeno. En materiales

cristalinos, los atomos estan ordenados en patrones periédicos. En la superficie, esta periodicidad se
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pierde, lo que lleva a que los atomos alli tengan menos interacciones y mas libertad de
movimiento(Atkinson, 1988). Por otra parte, en el interior de un material cristalino, los atomos oscilan
alrededor de sus posiciones de equilibrio de manera que se puede aproximar por un potencial armdnico.
Sin embargo, en la superficie, la ausencia de vecinos y la alteracién del potencial de interaccidon conducen
a oscilaciones que no se ajustan a este comportamiento ideal, es decir, se vuelven no armdnicas(Franklin,
1967). La combinacién de la discontinuidad en los potenciales y las oscilaciones no armdnicas en la
superficie puede llevar a una expansién local de la red cristalina. En la superficie, esto hace que los dtomos
estén mas separados, creando mds espacio para que las vacancias de oxigeno o defectos similares se

muevan con mayor facilidad.

Por esta razon, los coeficientes de difusidn de las capas de la superficie resultan ser aproximadamente tres
ordenes de magnitud mayores en comparacion con los del YSZ en el volumen. A medida que disminuye el
espesor, la influencia de las capas superficiales aumenta rapidamente y, en consecuencia, se incrementa
el coeficiente de difusién del YSZ. Por tanto, para este caso el coeficiente de difusion de las peliculas de

YSZ se determina considerando dos capas cristalinas externas y n-2 capas cristalinas internas:

2Dey + (n — 2)Dyy,
n

D (7)

donde n representa el nimero de capas cristalinas de la pelicula delgada de YSZ, y Dy, y Dj, son los

coeficientes de difusidn de las capas cristalinas externas e internas, respectivamente.
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Figura 18. Andlisis de los coeficientes de difusién en peliculas delgadas de YSZ. a) Correlacién de los resultados
experimentales y tedricos de los coeficientes de difusion en funcion de la temperatura para YSZ de 80 nm. b)
Variacion del coeficiente de difusion con el espesor de la pelicula de YSZ a una temperatura de 70 °C.
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En relacidn con el término C, de la ecuaciodn 1, surgen preguntas interesantes sobre si la temperatura solo
afecta la difusividad o también a la concentracion de portadores en el contexto de la conduccién idnica.
En nuestras celdas, la concentracidn de Y,03 en el YSZ es aproximadamente del 10%. En consecuencia, la
concentracidn nominal de vacancias de oxigeno, C, (dos vacancias de oxigeno por cada dtomo de itrio), es
alrededor de 20% molar. Al ajustar las curvas experimentales de corriente con este valor, se obtuvieron
ajustes con un alto error (no se muestran), lo que sugiere la necesidad de explorar otras posibilidades. Una
alternativa es considerar C; como la concentracion de vacancias de oxigeno méviles y suponer que esta
aumenta con la temperatura, con un valor maximo igual a la concentracién nominal. Esta suposicion
implica que, inicialmente, no todas las vacancias de oxigeno introducidas por Y,03 son mdviles. Al tener
esto en cuenta, la Figura 19a ilustra que a medida que la temperatura aumenta, no solo se incrementa el
coeficiente de difusidn, sino que también se observa un aumento en la concentracién de vacancias de

oxigeno involucradas en el transporte eléctrico.

Para YSZ con 8% y 43% de Y03, la hipdtesis de vacancias de oxigeno méviles fue respaldada por Chen et
al. En nuestro estudio, al comparar los valores de C, obtenidos a diferentes temperaturas, observamos
una solida correlacién con los datos recopilados por Chen y colaboradores (Chen et al., 2012). Esto
respalda la idea de que la temperatura mejora la difusividad y aumenta la concentracion de portadores de
carga. Ahora, teniendo en cuenta que la concentracion de vacancias moviles aumenta con la temperatura,
podemos evaluar el efecto del campo eléctrico aplicado en un caso especifico. En la Figura 19b se
presentan el coeficiente de difusion D y la concentracion de portadores Cy del dispositivo Ru/YSZgonm/Au
al aplicar diferentes voltajes que varian desde 0.25 V hasta 1.5 V a 170 °C. Ambos pardmetros muestran
una relacién casi lineal con el voltaje en el rango seleccionado, lo que indica que el transporte en

electrolitos sélidos de YSZ depende del voltaje de operacidn, ademas de la temperatura.
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Figura 19. Influencia de la temperatura en la concentracién de vacancias de oxigeno moviles. b) Impacto del voltaje
en la difusividad y concentracién de vacancias de oxigeno moviles en YSZ de 80 nm a 170 °C.
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3.2 Caracterizacion de material de los electrolitos de YSZ

En esta seccion, presentaremos los resultados de la caracterizacion general de las capas Ru/YSZ
investigadas en este estudio. Comenzando con las micrografias STEM, la Figura 20a muestra la micrografia
de la capa inicial de Al,Os; depositada mediante ALD, la cual carece de planos de red distinguibles,

sugiriendo una estructura amorfa.

Por otro lado, en la Figura 20b, se observa una interfaz bien definida entre Al,O3 y Ru, mientras que la
Figura 20c muestra la pelicula de Ru depositada por pulverizacidon catddica, exhibiendo una estructura
altamente policristalina. La Figura 20d presenta la interfaz Ru/YSZ, y la Figura 20e muestra la capa de YSZ,
que presenta caracteristicas policristalinas en concordancia con informes previos sobre YSZ ALD(Kim et al.,

2015; J. Park et al., 2016).

Para evaluar la estructura cristalina y el tamafio de los cristalitos, se midieron los patrones de difraccién
de rayos X(XRD), como se muestra en la Figura 20f. El YSZ exhibe una estructura cubica con crecimiento
preferencial en el plano (200), mientras que el Ru adopta una estructura hexagonal. Las cartas

cristalograficas ICCD utilizadas para YSZ fueron 00-30-1468 y para Ru, 00-01-1253.

Sputtering Ru

3

Sputtering Ru

Intensidad [a.u.]

Sputtering Ru

Figura 20. Caracterizacion de capas Ru/YSZ: a) Micrografia STEM de la capa inicial de Al2O3 ALD; b) Interfaz entre
Al203 y Ru; c) Pelicula de Ru; d) Interfaz Ru/YSZ ALD; e) YSZ ALD; f) Patrones de difraccion de rayos X de las capas
Ru/YSZ.

El tamafio de los cristalitos (D) de la pelicula de Ru y YSZ se calculé utilizando la ecuacién basica de

Scherrer(Muniz et al., 2016):
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KxA

- B X cosB (&)

donde K es la constante de Scherrer (valor de 0.9), A es la longitud de onda de los rayos X, 6 es el angulo
de difraccién, y 3 es el ancho a media altura (FWHM) de la sefal de difraccidn. Utilizando los planos (200)

de YSZ y (002) de Ru, se calcularon tamafios de cristalitos de 20 y 15 nm, respectivamente.

Continuando con la caracterizacion, se analizé el espectro de transmitancia del YSZ, que se crecid sobre
sustratos de zafiro transparentes, como se muestra en la Figura 21a. Para propdsitos de este andlisis, la
transmitancia del sustrato de zafiro se presenta en la curva como un 100%, este valor ha sido normalizado
para facilitar la comparacién. La transmitancia real de los sustratos de zafiro es de aproximadamente 85%.
La banda prohibida éptica se determindé mediante un ajuste de Boltzmann, obteniendo un valor de 5.41

ev.

Adicionalmente, la dependencia de la constante dieléctrica (¢') con la temperatura se presenta en la Figura
21b. Se observa un aumento en la permitividad &' desde 58 a 50 °C hasta 209 a 200 °C, con un punto de
inflexién alrededor de los 100°C. Estos valores son mayores a los reportados en investigaciones previas
sobre YSZ ALD, donde se obtuvieron valores similares para la constante dieléctrica. Molina et al. (Molina-
Reyes et al., 2018) reportaron valores de &' de 30 para YSZ ALD de 65 nm, mientras que Park y

colaboradores (B. E. Park et al., 2017) midieron una constante dieléctrica de 30 para YSZ ALD de 10 nm.

Ademas, la Figura 21b también compara la constante dieléctrica de YSZ de espesor en el orden de
milimetros, demostrando un aumento significativo de & cuando el espesor disminuye al orden
nanométrico. Este fendmeno podria atribuirse a una variedad de factores fisicos intrinsecos a las
propiedades de las peliculas delgadas nanométricas, donde el confinamiento cuantico puede modificar las
propiedades electrénicas y dieléctricas(Lenac & Sunji¢, 1979). La proporcién de superficie en relacién con
el volumen se incrementa considerablemente, lo que puede llevar a una mayor polarizaciéon en estas
interfaces, contribuyendo al aumento de la permitividad dieléctrica(Nakamura, 1994). Adicionalmente,
como se explicd en la Seccidn 3.1, la mayor libertad de movimiento y separacidn interatdémica mas en la
superficie del YSZ puede mejorar no solo el movimiento de las vacancias de oxigeno y otros defectos, sino

gue también generar una polarizacidn local mas pronunciada.
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Figura 21. a) Espectro de transmitancia de YSZ de 50 nm crecido sobre zafiro con banda prohibida éptica determinada
mediante ajuste de Boltzmann; b) Dependencia de la constante dieléctrica (g') a 20 Hz con |la temperatura.

3.3 Identificacion de reacciones redox en los electrodos mediante voltametria

ciclica

En esta seccion, se presentan los resultados de la identificacidon de reacciones redox en los electrodos a
través de voltametria ciclica. Se explora el efecto de la temperatura, de la ventana de potenciales de

trabajo, el nimero de ciclos de carga-descarga y el tiempo de carga.

La Figura 22a presenta los voltamperogramas obtenidos en un rango de 0 a 1.8 V con una velocidad de
barrido de 10 mV/s, a temperaturas entre 50 y 200 °C para un dispositivo Ru/YSZsonm/Ru. Para una mejor
visualizacidn de las formas de las curvas, seleccionamos tres temperaturas representativas: 50 °C, un punto

intermedio a 140 °Cy la temperatura mas alta, 200 °C. Estas curvas muestran diferencias, como se observa

en la Figura 22b.

A 50 °C, la curva exhibe una inclinaciéon, alejandose del comportamiento rectangular tipico de la doble
capa eléctrica en electrolitos liquidos (Ott et al., 2021). La descripcién matematica de estas curvas fue
abordada por Boonpakdee (Boonpakdee et al., 2018) y colaboradores, quienes emplearon circuitos

eléctricos con resistencias en paralelo, atribuyéndolas a la resistencia del electrolito, en este caso, YSZ .

A una temperatura de 140 °C, se observa un pico de reduccion a 1.2 V que alcanza su maxima intensidad
a 200 °C. Este tipo de curva es comun en supercondensadores pseudocapacitivos de superficie (Kumar
et al., 2018). La activacion de la conduccidn idnica en YSZ, junto con la carga acumulada por las vacancias

de oxigeno, 0% o los grupos OH residuales de la sintesis de ALD, puede establecer un mecanismo

pseudocapacitivo con los electrodos de Ru.
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Figura 22. a) Voltamperogramas obtenidos mediante voltametria ciclica en la ventana de potencial 0-1.8 V a una

velocidad de barrido de 10 mV/s, a temperaturas de entre 50 y 200 °C. b) Formas de las curvas a 50, 140 y 200 °C.

Continuando con los resultados, en la Figura 23a se presentan los voltamperogramas obtenidos al variar

la ventana de potencial en un experimento realizado a 170 °C. En el rango de -0.5 V a 0.5 V, la curva

conserva principalmente la forma de un capacitor, como se describié en la Figura 22b. A medida que se

amplia la ventana de potencial a -2 V a 2 V, comienzan a observarse picos de reducciéon (RuOy — Ru +

x0?7), cuya intensidad y posicién varian al expandir alin mds la ventana de potencial hasta alcanzar el

rangode-3Va2V.

Es importante sefialar que la forma de la curva durante el sentido positivo permanece constante, lo que

sugiere que el proceso de oxidacién (Ru + x0%~ — RuOy) depende mas del tiempo que del potencial

aplicado.
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Figura 23. Voltamperogramas obtenidos variando la ventana de potencial y el nimero de ciclos de operacién. a)
Variacion de la ventana de potencial a 170 °C. b) Influencia del nimero de ciclos de operacién a 200 °C.
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Por otro lado, se observa un fendmeno similar al variar el nimero de ciclos de operacién, como se muestra
en la Figura 23b. Para este experimento, la temperatura de operacion fue de 200 °C. Al incrementar el
numero de ciclos de operacidn en una ventana de potencial de 0 a 1.8 V, empiezan a aparecer picos de
reduccion cuya intensidad y posicién se desplazan hacia potenciales mas bajos a medida que aumenta el

numero de ciclos de operacion.

En la dltima serie de experimentos, presentados en la Figura 24a, se caracterizé la influencia de la variaciéon
del tiempo de carga. Durante estos ensayos, se aplicaron diferentes tiempos de carga de entre 1 a 30
minutos, a un voltaje constante de 2 V. Independientemente después, se llevé a cabo la voltametria ciclica
desde 2 V hasta -3 V con el objetivo de identificar la reaccién de reduccién AuO, — Au + x0%~, en una

celda de Co/YSZ10onm/Au.

La evolucién observada en los voltamperogramas revela que, al aumentar el tiempo de carga, aparecen
tres picos de reduccién que toman una forma mds pronunciada, incrementan en intensidad y se desplazan

hacia potenciales mas bajos.

En la Figura 24b, se presentan los voltamperogramas obtenidos por Jaccoud y colaboradores (Jaccoud
et al.,, 2007) en experimentos similares, pero utilizando una celda Pt/YSZ/Pt. La similitud entre sus
resultados y los nuestros, permite establecer nuestra interpretacion a partir de las conclusiones previas

de Jaccoud et al.
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Figura 24. a) Voltamperogramas de los experimentos de variacion del tiempo de carga de entre 1 y 30 minutos a un
voltaje de 2 V. b) Comparacién de los voltamperogramas obtenidos en experimentos similares por Jaccoud et al.
(Jaccoud et al., 2007) para una celda Pt/YSZ/Pt.
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El primer pico (proceso 1) se atribuye a la formacidn rdpida de una monocapa de 6xido de oro en la interfaz
Au/YSZ. El segundo pico y tercer pico, paralelo al proceso 1, implica el lento crecimiento de la capa de
oxido de oro desde la interfaz Au/YSZ hacia el interior del electrodo de oro. De esta manera, los picos 2 y
3 se originan de 6xidos de oro ubicados a distintas profundidades dentro del electrodo. En paralelo,
llevamos a cabo una serie de caracterizaciones mediante AFM y XPS en los electrodos superiores de oro,
debido a la formacién de "burbujas" o "ampollas" durante los ciclos de operacidn. La figura 25a muestra

la topografia de un electrodo de oro recién sintetizado, destacando su homogeneidad.

En la figura 25b, presentamos la topografia de un electrodo de oro después de una carga de 5 minutos a
2 V, evidenciando la formacién de burbujas o ampollas, presumiblemente atribuibles a la generacion de

0O, molecular en la interfaz Au/YSZ durante la formacidn del 6xido de oro.

La formacién de la capa de 6xido de oro hacia el interior electrodo de Au se vuelve progresivamente mas
lenta, ya que la capa de 6xido puede obstaculizar la difusién de nuevos O que se transportan hacia
mayores profundidades en el electrodo. Esta ralentizacion podria aumentar la probabilidad de que los 0>

blogueados se recombinen como O, molecular en fase gaseosa, dando lugar a la formacién de estas

burbujas.
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Figura 25. Caracterizacion de electrodos de oro mediante AFM y XPS. a) Topografia de un electrodo de oro recién
sintetizado, b) Topografia de un electrodo de oro después de 5 minutos de carga, c) Topografia de electrodos de oro
después de 30 minutos de carga. d) Mediciones de XPS de alta resolucidn para la sefial de oro Au4f en los electrodos
en los tres escenarios presentados.
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Finalmente, en la figura 25c se presenta la topografia de los electrodos de Au después de operar el
dispositivo con una carga de 30 minutos a 2V. Se observa que estas burbujas o ampollas son mds grandes
y han "reventado", adquiriendo una forma de crater. En este punto, especulamos que la acumulacién de

02 molecular ejercié suficiente presion sobre el electrodo de oro como para provocar su ruptura.

Estos hallazgos se complementaron con mediciones de XPS de alta resolucidn para la sefial de oro Au4f en
los electrodos de los tres escenarios, como se observa en la figura 25d. Unicamente se detecta la oxidacién

del oro en el electrodo que exhibe los crateres formados después de largos tiempos de carga.

3.4 Determinacion del almacenamiento de energia mediante Galvanostatica

En esta seccién, presentamos los resultados cuantitativos del almacenamiento de energia obtenidos
mediante ciclos de carga-descarga galvanostdtica. En la Figura 26a, se muestran las curvas
correspondientes a dichas pruebas tomadas en un rango de temperatura de 50 a 200 °C, a 1.8 V con una
corriente constante de + 2.2 pA/cm? para un dispositivo Ru/YSZsonm/Ru. Al aumentar la temperatura,
observamos un incremento en el tiempo del ciclo de carga-descarga, alcanzando aproximadamente 2000
s, debido al aumento de la conductividad i6nica del YSZ. Este fendmeno se traduce en un aumento del

almacenamiento de energia.

Asimismo, en la Figura 26b, se presenta la capacitancia areal en funcidn de la temperatura. En el rango de
50 a 100 °C, la capacitancia permanece casi constante, con incrementos graduales desde 1.25 uF/cm? hasta
1.49 uF/cm?. Sin embargo, por encima de los 100 °C, la capacitancia experimenta un aumento significativo,
llegando a 645 uF/cm? a 200 °C. En la misma figura, se comparan los resultados con los de los
supercapacitores de electrodos simétricos Si/SiC/YSZ/SIC/Si y Si/YSZ/Si fabricados por Chang vy

colaboradores (Chang et al., 2015), destacando la competitividad de nuestros valores de capacitancia.

Por otro lado, los valores de almacenamiento de energia se representan en un grafico de Ragone en la
Figura 26c¢. La tendencia observada en la capacitancia con la temperatura se traduce en un aumento de la
densidad de energia, desde 0.129 mWh/cm?® a una temperatura de operacién de 50 °C hasta 60.4
mWh/cm?a 200 °C. Ademas, no se observan cambios significativos en la densidad de potencia. Se compara
con supercapacitores de alta temperatura(Gohlert etal.,, 2017; Zang etal.,, 2017), destacando la

competitividad de nuestro dispositivo en términos de densidad de energia.
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Figura 26. a) Curvas de carga-descarga galvanostatica a 1.8 Vy 2.2 A/cm? en el rango de temperatura 50-200 °C para
el dispositivo Ru/YSZsonm/Ru. b) Variaciéon de la capacitancia areal con la temperatura y comparacién con
supercondensadores de electrodos simétricos Si/SiC/YSZ/SiC/Si y Si/YSZ/Si. c) Gréfico de Ragone obtenido de las
curvas de carga-descarga galvanostatica con comparacion de supercapacitores de alta temperatura.

En esta serie de experimentos, también se evalud la descarga galvanostatica a -2.2 pA/cm?, variando el
voltaje de carga entre 3y 5.25 V a una temperatura de 120 °C, en un dispositivo Ru/YSZ100nm/Au, cOMo se
ilustra en la Figura 27a. A medida que aumenta el voltaje de carga, las curvas de descarga muestran una
prolongacion en el tiempo y adoptan una forma tipo meseta. Esta forma de la curva de descarga sugiere
que las reacciones redox de almacenamiento de carga en los electrodos comienzan a predominar, y la
conduccién a través del YSZ se da principalmente por OZ. En el Gréfico de Ragone de la Figura 27b, se
presentan los resultados del dispositivo Ru/YSZ10onm/Au en un rango de temperatura de 100 a 170 °C con
4V de carga. Con este aumento del voltaje de operacidn, los valores de densidad de energia se asemejan
mas a los de una bateria en comparacion con los resultados a 1.8 V de la Figura 26¢, donde se asemejan

mas a un supercapacitor. Ademas, en el mismo grafico de Ragone se comparan los valores con baterias de
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litio que operan a altas temperaturas(Kutbee et al., 2017; Pech et al., 2010; Zheng et al., 2018), destacando

nuevamente la competitividad de nuestro dispositivo.
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Figura 27. Curvas de descarga galvanostatica a -2.2 pA/cm? con variacién del voltaje de carga (3a5.25 V) a 120 °Cen
dispositivos Ru/YSZ100nm/Au. b) Grafico de Ragone comparativo en un rango de temperatura de 100 a 170 °C con 4 V
de carga. Se incluyen comparaciones con baterias de litio que operan a altas temperaturas.

3.5 Activacion del Efecto de Memoria Resistiva

En esta seccidn, se presentan los resultados relacionados con la activacion del efecto de memoria resistiva,
también conocido como memresistencia. Ocurre al operar nuestros dispositivos a potenciales de carga >2
Vy temperaturas >120 °C. Cabe destacar, que el fendmeno de memresistencia ocurre de manera adicional
al almacenamiento de energia en las interfaces metal/YSZ. Ambos fendmenos se desarrollan en paralelo
cuando el voltaje de operacion supera un umbral especifico, como se discutird a continuacién. Para validar
la existencia y modo de operacidn del fendmeno de memoria resistiva en nuestros dispositivos, se aplicd
una seial de voltaje en dos etapas. En la primera, se aplicd voltaje constante por un tiempo determinado.
Posteriormente, en la segunda etapa, después de alcanzar un tiempo umbral especifico, se implementaron
barridos de voltaje superpuestos al voltaje constante inicial como referencia. Se llevd a cabo un monitoreo

continuo de la corriente durante todo el proceso (las curvas se describiran mas adelante en la Figura 30).

La Figura 28a presenta un grafico 3D de la corriente a través del tiempo, con una escala de 300 segundos,
mientras se aplican distintos voltajes constantes de carga de entre 3.5y 5.25V a 120 °C, en un dispositivo
Ru/YSZi0onm/Au. En los voltajes de carga mas bajos, se observa que, después de la aplicacién del voltaje
constante, la corriente experimenta un decaimiento durante los primeros segundos atribuido a la
polarizacién interna del YSZ y al almacenamiento de carga en las interfaces Metal/YSZ, fendmenos
similares a los descritos en la seccion 3.1. Desde la perspectiva de la memoria resistiva, esta etapa

corresponde al estado de alta resistencia (HRS, por sus siglas en inglés) (Chua, 2011). Posteriormente, al
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incrementar el voltaje constante, la corriente experimenta un aumento abrupto y constante después de
un periodo denominado tiempo de incubacién. Este intervalo termina con la corriente alcanzando un valor
estacionario maximo que corresponde al estado de baja resistencia (LRS, por sus siglas en inglés). En el
mismo grafico 3D, se presenta una linea blanca punteada que visualiza el tiempo de incubacién asociado

a cada voltaje constante aplicado.

Estado polarizado Estado conductivo

] ] ,
Au m _ Au /

. * '?“ / Estado LRS
(‘D ¥as C") . Estado HRS |
! G e ! gh b g 4 1
Ru Ru 1 A \ Linea punteada es
| " el tiempo de incubacién

Estado HRS Estado LRS

R. Kirchheim, Solid State lonics Volume 320, Julio 2018, Pags. 239-258

Figura 28. a) Curva 3D de la corriente en funcidn del tiempo al aplicar diferentes voltajes constantes de carga (3.5-5
V) en un dispositivo Ru/YSZ/Au. b) Simulacién 3D del comportamiento de la corriente a lo largo del tiempo para
diferentes voltajes constantes segin el modelo de transporte impulsado por voltaje propuesto por R. Kirchheim
(Kirchheim, 2018).

Para describir el fendmeno de memresistencia observado, se recurre al modelo de transporte impulsado
por voltaje propuesto por R. Kirchheim (Kirchheim, 2018), cuya simulaciéon 3D del comportamiento de la
corriente a lo largo del tiempo aplicando de diferentes voltajes constantes se presenta en la Figura 28b.
Este modelo sugiere que el voltaje aplicado inicialmente induce la acumulacién de vacancias de oxigeno
doblemente cargadas vy en la interfaz del catodo (Ru/YSZ). Paralelamente, los dtomos de zirconio en el
. s . s I . . .
mismo catodo reciben electrones, transformandose en Zry,.. Tras superar el tiempo de incubacion, las

especies vy y Zry, acumuladas en el cdtodo, comienzan a reaccionar siguiendo la siguiente ecuacion:

Vg + Zry. - v + Zry, (9)
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Una vez formadas las especies v, estas se desplazan hacia el anodo de Au para después liberar su electron

extra:

Vo = Vg + € (10)

Lo que conduce a un flujo de vy en direccidn opuesta, asegurando la neutralidad eléctrica del sistema
durante el fendmeno de memresistencia. El equilibrio de esta reacciéon de migracién se refleja en el estado
estacionario de la corriente, descrito anteriormente. La Figura 29 presenta un esquema que ilustra la

descripcién proporcionada.

a) Estado inicial _ b) voitaje aplicado =
Ru YSZ Au Ru f| = YSZ <= Au
Acumulacién de and Acumulacion de e,
Zr'en la interfaz y formacion de AuO,
_, C) Electromigracién o
Ru YSZ Au
=)
W=
Vo "+ Zr = V4 Zrg X Vo =V, +e

Reacciones de electromigracion de
vacancias(después del tiempo de
incubacién)

Figura 29. llustracion del modelo de transporte impulsado por voltaje descrito por, para la memresistencia en interfaz
Ru/YSZ/Au: a) Configuracion inicial de la estructura Ru/YSZ/Au, b) Acumulacién de v y Zrz, en la interfaz del catodo
y formacion de AuOx por reaccién en la interfaz del anodo, debido al voltaje de carga aplicado, y c) Migracidon de v,
hacia el dnodo y formacion de v; tras liberar un electrén, lo que desencadena su migracidn de regreso al catodo.

Una caracteristica destacada del modelo de R. Kirchheim es su capacidad para calcular el voltaje umbral
necesario para iniciar la electromigraciéon. En la Figura 28a, al aplicar un voltaje de 3.5 V, la curva de
corriente se mantiene constante durante los primeros 300 segundos, lo que plantea un desafio para
determinar si la transicidon del estado HRS al estado LRS ocurrird en un periodo mas prolongado. La

determinacidn se realiza mediante la siguiente ecuacion:
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1 FU

= P 1)
Tincubacién RTI

donde R es la constante del gas ideal, T es la temperatura, 1 es el espesor del electrolito YSZ, F es la
constante de Faraday y U es el voltaje aplicado. El voltaje aplicado U, es proporcional con la raiz cuadrada
del reciproco del tiempo de incubacidn, 1/\/rincubacién . La Figura 29a presenta la grafica de
1/\/rincubacién en funcion del voltaje aplicado U utilizando los datos obtenidos en la Figura 28a. Al
extrapolar una linea recta hasta la interseccion con el eje Y, se puede determinar el voltaje umbral para la
transicion del estado HRS al estado LRS. El valor resultante es de aproximadamente 2.4 V. A partir del

ajuste, se estima que el valor del tiempo de incubacion al aplicar 3.5 V es de alrededor de 1210 segundos.
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Figura 30. Analisis del Modelo de R. Kirchheim para el Fendmeno de Memresistencia en el dispositivo Ru/YSZ/Au. a)
Graficade U vs 1/\/‘tincubacién, calculada a partir de los datos de corriente de la Figura 28a. La extrapolacién de una
linea recta hasta la interseccidn con el eje Y permite la determinacion del voltaje umbral para la transicion del estado
HRS al estado LRS. b) Mediciones de corriente a lo largo del tiempo variando la temperatura entre 120y 170 °C en
un dispositivo Ru/YSZioonm/Au. c) Coeficientes de difusidn calculados utilizando el modelo de R. Kirchheim en
comparacion con los coeficientes de difusién de vacancias de oxigeno en YSZ en bulto de distintas concentraciones
de Y203 (de entre 8 y 24 %) obtenidos mediante mediciones de espectrometria de masas de iones secundarios y
espectroscopia de impedancia (Kilo et al., 2003).
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Por otro lado, el modelo también permite calcular el coeficiente de difusidn D; asociado a la reaccién de

migracion. Este cdlculo se realiza reescribiendo la ecuacién 13 de la siguiente manera:

1 RTI\?
- ()
Tincubation

Para realizar este calculo, se emplearon mediciones de corriente a través del tiempo aplicando 3 V
constantes, variando la temperatura entre 120y 170 °C en un dispositivo Ru/YSZ10onm/Au, cOmo se muestra
en la figura 29b. Las curvas de corriente de las temperaturas de 100 y 110 °C fueron excluidas debido a
gue no se observd el fendmeno. Los coeficientes de difusidén calculados se muestran en la figura 29c, los
cuales, al extrapolarse, muestran buena concordancia con los coeficientes de difusidon de vacancias de
oxigeno en YSZ en bulto de distintas concentraciones de Y,0s3 (de entre 8 y 24 %) obtenidos mediante
mediciones de espectrometria de masas de iones secundarios y espectroscopia de impedancia (Kilo et al.,

2003).

Continuando con los experimentos, una vez que se alcanza el estado estacionario del estado LRS,
procedimos a aplicar ciclos de barrido de voltaje superpuestos al voltaje constante inicial. Para esta fase
de la medicion, mantuvimos una temperatura constante de 140 °Cy realizamos el barrido de voltaje en el
rango de aproximadamente = 5 V a una frecuencia de 30 Hz. La respuesta de corriente a los barridos de
voltaje, variando el voltaje constante inicial entre 2 y 4 V, se presenta en la Figura 30a. En este punto, se
distingue el lazo de histéresis caracteristico del fenémeno de memresistencia cuando el voltaje constante

inicial es superior a 2V.

Por otro lado, el efecto de la temperatura en las curvas corriente-voltaje de este experimento se presenta
en la Figura 30b. El rango de temperatura fue de 100 a 170 °C con un voltaje constante inicial de 4 V,

barrido de voltaje de £ 5 V y una frecuencia de 30 Hz.

Lo que se observo fue que tanto en la respuesta de corriente como en el drea de la histéresis aumentan
con la temperatura. Ademas, la aparicion del lazo de histéresis caracteristico coincide con la temperatura
umbral inferior para el inicio de la electromigraciéon que es entre 110 °C y 120 °C, como se describio
anteriormente. El incremento en la ventana de histéresis y la respuesta de la corriente con la temperatura
se atribuye a una mayor difusividad de portadores de carga en el YSZ, como lo predice en la ecuacion 1 el

término de Cottrell, donde la difusividad y la temperatura tienen una relacién directa.
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Figura 31. a) Respuesta de corriente a ciclos de barrido de voltaje superpuestos al voltaje de compensacion (o
constante) inicial variado entre 2 y 4 V a 140 °C. Barrido de voltaje de + 5 V y frecuencia de 30 Hz. b) Efecto de la
temperatura en las curvas corriente-voltaje, con un rango de temperatura de 100 a 170 °C, voltaje constante inicial
de 4V, barrido de voltaje de £ 5 V y frecuencia de 30 Hz. En todas las curvas se grafico la respuesta de 40 barridos.

También, el incremento en la temperatura de operacion disminuye el voltaje umbral necesario para activar
el estado de alta conductividad LRS, como se muestra en la Figura 31a. A 110 °C, el voltaje requerido para
activar el estado LRS es de aproximadamente 2.7 V; cuando la temperatura se eleva a 170 °C, este valor
disminuye a aproximadamente 2 V. Por otro lado, la tensiéon para desactivar el estado LRS permanece

constanteen 1.55 V.
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Figura 32. a) Efecto de la temperatura de operacion en el voltaje de inicio (umbral) y de reinicio para la activacion y
desactivacion del estado de alta conductividad LRS. b) Grafico de Arrhenius de la conductancia de los estados HRS y
LRS, con sus respectivos ajustes lineales para la determinacion de la energia de activacion.
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Finalmente, la Figura 31b muestra la conductancia de los estados HRS y LRS dentro en un gréfico de
Arrhenius para calcular su energia de activacidn. La energia de activacion para el estado HRS se calculé en
68.5 kl/mol 0 0.71 eV, mientras que para el estado LRS asciende a 66.5 kJ/mol 0 0.69 eV, lo cual concuerda
con la conductividad mediada por vacancias de oxigeno descrita en este fendmeno(J. Park & Blumenthal,

1989).

3.6 Efecto de la incorporacion de TiO; en el electrolito YSZ

En esta seccidn, se explora el impacto de la incorporacion de TiO; en los electrolitos de YSZ, y se divide

en dos partes: la caracterizacion del material y su comportamiento eléctrico.

3.6.1 Caracterizacion de material

3.6.1.1 Composicion quimica de la superficie

La Figura 32a muestra los espectros de Ti(2p), donde se determind el estado de oxidacion de los &tomos
incorporados de Ti. En YSZ con concentraciones de TiO, del 0.4 % y 1.3 %, el pico principal de Ti(2ps/2) se
observa alrededor de 458.3 eV. En cambio, a una concentracién del 2.2 %, este pico se recorre a 456.9 eV.
El ajuste de sefial no es confiable para las muestras del 0.4 % y 1.3 % debido a una relacion sefial/ruido
baja. Por el contrario, la sefial en la muestra del 2.2 % se ajusté utilizando los pardmetros del trabajo de
Biesinger et al.(Biesinger et al., 2010). Se determind que el estado de oxidacion del Ti en la muestra del

2.2 % es Tin, mientras que en las muestras de menor concentracién es Tiy.

Por otro lado, en la Figura 32b, se presenta la relacién O/(Zr+Y+Ti), que representa el contenido de oxigeno
en lared, en funcidn del contenido de TiO; en las peliculas de YSZ. Con el aumento en el contenido de TiOs,
la relacién O/(Zr+Y+Ti) disminuyd de 1.5 en YSZ sin dopar a 1.2 en YSZ con el contenido mas alto de TiO,,
lo que podria deberse a la reduccién quimica de atomos de Ti. En los estudios realizados por Vohrer et al.
(Vohrer et al., 1993) y Kobayashi et al.(Kobayashi et al., 2000), se discutié que la formacién de Ti;; en YSZ
dopado con TiO, puede lograrse mediante implantacion de iones o procesos de tratamientos en

atmosferas reductoras.
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En este caso, la pérdida general de oxigeno podria ocasionar los desplazamientos hacia energias mas bajas
gue observamos en los espectros de alta resolucion de la banda de valencia, O(1s), Zr(3d) y Y(3d) (Figura
32c-f).Los espectros de la banda de valencia indican una reduccion en la distancia entre el nivel de Fermi
y la banda de valencia (EF-VB) con el aumento del contenido de TiO; en YSZ. En primer lugar, estudios
anteriores han reportado valores de EF-VB que oscilan entre 2 y 3 eV para peliculas delgadas de YSZ sin
dopar (Camagni et al., 1994; Nazarpour et al., 2011; Takayanagi et al., 2017). En segundo lugar, se ha
informado que un aumento de vacancias de oxigeno dentro de la red de YSZ provoca desplazamientos
hacia energias mas bajas del umbral de la banda de valencia (VB), es decir, una disminucion en los valores

de EF-VB.

En el estudio realizado por Gotsch et al. (Gotsch et al., 2018), se demostrd que las vacancias de oxigeno
dan origen a estados aceptores en la banda de valencia de YSZ con distintas concentraciones de Y;0s. A
través de la Espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS) identificaron transiciones
electrdnicas significativas dentro de la banda prohibida, que indicaban la presencia de estados asociados
a las vacancias de oxigeno. Esta evidencia fue reforzada con calculos de la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT), que predecian la existencia de estados aceptores cerca del borde de la banda de valencia.
Finalmente, implementaron espectroscopia fotoelectrdnica ultravioleta (UPS) con la que se aportd mas

evidencia al detectar maximos de absorcion en la banda prohibida, cerca del nivel de Fermi.
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Figura 33. Resultados del andlisis XPS de las peliculas de YSZ dopadas con TiO2. (a) Espectros de alta resolucién de
Ti(2p), (b) Razén atémica O/(Zr+Y+Ti), (c) Espectros de alta resolucién de la banda de valencia, (d) Espectros de alta
resolucion de O(1s), (e) Espectros de alta resolucion de Zr(3d), (f) Espectros de alta resolucion de Y(3d).
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Considerando la explicacién anterior nuestra hipétesis es que la pérdida general de oxigeno en las peliculas
de YSZ dopadas con TiO, favorece una mayor formacién de vacancias de oxigeno, generando estados

aceptores cerca de la banda de valencia.

Finalmente, la energia de amarre del pico principal de la region O(1s), mostrado en la Figura 32d,
disminuyd de 530.0 eV para el YSZ sin dopar a 529.2 eV para el YSZ con un 2.2 % de TiO,. La posicion del
pico Zr(3d5/2) disminuyé de 182.2 eV a 181.5 eV (Figura 32e), y la energia de enlace de Y(3d) también

disminuyd de 157.1 eV a 156.5 eV, como se muestra en la Figura 32f.

Ante la observada pérdida de oxigeno en el YSZ, surge la interrogante sobre el mecanismo especifico que
la causé en el contexto particular de la sintesis por ALD. Recientemente, se ha estudiado tedricamente la
interaccion entre las moléculas precursoras y distintas superficies para la fabricacion de éxidos ternarios
mediante ALD. Simulaciones mediante la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) indican que las
reacciones de adsorcidn y eliminacién de ligandos, cruciales para determinar la composicién del material,
dependen mucho de los detalles quimicos de los precursores y de las superficies con las que
interactuan(Murray & Elliott, 2013). Esta complejidad puede afectar significativamente en las tasas de

crecimiento y promover la formacion de estructuras con proporciones de cationes metalicos variadas.

Considerando lo anterior, la secuencia especifica de crecimiento mediante superciclos, que involucré n
ciclos de ZrO,, seguido por un ciclo de Y203 y uno de TiO,, pudo influir en la densidad y distribucién de los
sitios activos para la adsorcidn de oxigeno proveniente del agente oxidante, H,O en este caso. Durante el
proceso ALD, las superficies recién formadas son extremadamente reactivas. La incorporacion de TiO; en
el YSZ podria alterar la reactividad superficial, lo que puede conducir a la reduccién de Tiy a Tin y, como
consecuencia, a la pérdida de oxigeno en la red. Ademas, la interaccion entre el precursor de Ti TDMAT y
la monocapa recién formada de Y,0; puede no favorecer la adsorcién o la completa oxidacidn del TDMAT,

conduciendo a la formacién de Ti reducido.

3.6.1.2 Potencial de superficie

Las Figuras 33a-d muestran los mapas de potencial superficial de las peliculas de YSZ dopadas con TiO;
medido mediante microscopia de fuerza por sonda Kelvin (KPFM). El potencial de superficie muestra una
distribucion homogénea en toda el drea escaneada, lo que sugiere que agregar TiO; en las concentraciones

estudiadas no introdujo variaciones localizadas.
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La funcidn trabajo @ygz se determiné calculando la diferencia de potencial de contacto (Vppc) obtenida a
partir de los mapas de potencial superficial y la @,unta conocida de la punta conductora del AFM,

previamente determinada en 5.92 eV. Este cdlculo se realizé utilizando la ecuacién(Melitz et al., 2011):

Vbpc = Dpunta + Dysz (13)

Los ajustes gaussianos de la distribucion de potencial se muestran en la figura 33e. La funcién de trabajo
del YSZ sin dopar fue de 6.35 eV, 6.0 eV para YSZ con una concentracién de TiO; del 0.4%, 5.86 eV para el
1.3% de TiO2 y 6.2 eV para la mayor concentracion de TiO,. Estos valores concuerdan con informes
existentes. La funcidn de trabajo de YSZ generalmente varia de 6.08 eV a 5.81 eV con un aumento en la
concentracién de itria(Gotsch et al., 2018) y puede disminuir hasta 4.1 eV con la adicion de TiO; a la red

cristalina de YSZ(Vohrer et al., 1993).

e Concentracion de TiO,

0.10 a YSZ

0.00

-0.10 8 22% -.-.-. Ajuste Gaussiano

-0.20 A

-0.30
-0.40 B

-0.52 g i
4 -
022v o |

e e
200 nm

c) YSZTiO, 1.3%
— s 0.10 24

0.00 o

-0.10 b+ +
56 58 60 62 64 66
Funcidn trabajo [eV]

-0.20
-0.30

-0.40
-0.52

llustracion 34. Mapas de potencial de superficie y valores de potencial de contacto de peliculas de YSZ dopadas con
TiO2. (a) Pelicula de YSZ, (b) Pelicula de YSZ dopada con 0.4 % de TiO2, (c) Pelicula de YSZ dopada con 1.3 % de TiO2y
(d) Pelicula de YSZ dopada con 2.2 % de TiOa. (e) Funcién de trabajo calculada.

En las concentraciones de 0.5% y 1.4%, la incorporacion de TiO, podria haber influido en la estructura
electrénica sin cambiar significativamente el estado de oxidacion de la red. El ligero aumento en las

vacancias de oxigeno inducido por la presencia de Tiy pudo haber incrementado la densidad de electrones
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cerca de la superficie y acercado el nivel de Fermi al nivel de vacio, ya que estas vacancias actan como

donantes de electrones, reduciendo la funcién de trabajo.

Por otro lado, la concentracién del 2.4% provocd un cambio en el estado de oxidacidn del Ti de Tiw a Tiy,
aumentando aln mas la concentracion de vacancias de oxigeno en comparacién con niveles de dopaje
mas bajos. En este nivel, Tiy introdujo mas estados localizados cerca de la banda de valencia, que pueden
atraer electrones con mas fuerza. Esto resulta en un aumento de la funcidn de trabajo con una

concentracion de TiO2 del 2.4%.

3.6.1.3 Morfologia de la superficie

La Figura 34a muestra la topografia de la pelicula de YSZ, que presenta una rugosidad en superficie de 3.3
nm. En las Figuras 34(b)-(d), la topografia de las peliculas de YSZ dopadas con TiO, mostro valores de
rugosidad de 3.7 nm, 3.4 nmy 3.1 nm a medida que aumentd la concentracién de TiO,. Aunque la muestra
de YSZ con la concentracidon mas baja de TiO, mostrd la maxima rugosidad, la variaciéon es menor a 0.6 nm,

en esencia, la rugosidad es similar para las cuatro superficies.

Sin embargo, en el perfil de altura de las mediciones de AFM mostrado en la Figura 34e, se observa que la
tendencia en distribucidn de alturas si depende del contenido de TiO.. El perfil de altura en la pelicula de
YSZ sin TiO; tiene una forma asimétrica, que es posible ajustar con dos componentes Gaussianas. A medida
que se afadié TiO, (del 0.4 al 2.2 %), la distribucidn de altura fue mas uniforme y pudo representarse

mediante una curva Gaussiana, indicando mayor homogeneidad (Meyer, 1992).
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Figura 35. Imagenes de AFM de peliculas de YSZ dopadas con TiO2. (a)-(d) Imdgenes de AFM de 500 nm x 500 nm que
muestran la morfologia de la superficie, y (e) su correspondiente andlisis de distribucidn de altura con componentes
Gaussianas. (f) Angulo de contacto de agua de las peliculas de YSZ dopadas con TiO>.
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3.6.1.4 Angulo de contacto de agua

La hidrofobicidad de las peliculas de YSZ dopado con TiO; fue determinada mediante el dngulo de contacto
de agua. En la Figura 34f se muestra que a medida que aumenta la concentracién de TiO; aumenta el
angulo de contacto de agua. Para la YSZ sin dopar, el dngulo de contacto fue de 80.7°, mientras que para

la YSZ dopada con 0.4 % fue de 95.7°; para el 1.3 %, fue de 96.4°; y para el 2.2 % fue de 96.7°.

Con base en los datos disponibles, la explicacion mas plausible para el comportamiento del dngulo de
contacto es considerar la morfologia de la superficie descrita en la seccidén anterior, donde se observé una
variaciéon minima de la rugosidad y un aumento en la homogeneidad, aunque la muestra de YSZ sin dopar
no sigue esta tendencia en rugosidad. La reduccidn del angulo de contacto debido a la disminucién de la
rugosidad y al aumento de la homogeneidad podria ser la causa del aumento observado en el angulo de
contacto, segiin el modelo de Wenzel(Wenzel, 1936). Segln este modelo, una superficie se vuelve mas

hidrofdbica si la rugosidad incrementa el area de contacto efectiva entre el liquido y el sélido.

3.6.1.5 Estructura cristalina

La estructura cristalina de las peliculas de YSZ dopadas con TiO; fue investigada usando XRD. La Figura 36
muestra sus patrones de XRD, que revelan una estructura cristalina consistente con el grupo espacial
cubico fm3m identificado por la tarjeta JCPDS 30-1468. Ademas, las peliculas exhiben un crecimiento
preferencial en el plano (200). Al introducir atomos de Ti en la red de YSZ, es mds intuitivo considerar la
sustitucién de dtomos de Zry por Tiy, lo que resulta en una disminucidn de la constante de red (radio de
Zry=0.084 nm y radio de Tin=0.074 nm). A partir de los patrones en la Figura 36, observamos que solo el
YSZ con una concentracién mas alta de Ti muestra una reduccién en el parametro de red de 5.14 a 5.12 A.
Por otro lado, el tamafio de cristalito calculado a partir de la ecuacién 8 (de Scherrer) para la pelicula de
YSZ sin dopar se determind en 16.1 nm. Con el aumento de la concentracidén de dopaje de TiO,, el tamafio
de cristalito mostré una tendencia creciente: 17.6 nm para un dopaje del 0.4 %, 19.7 nm para un dopaje

del 1.3 % y 21.08 nm para un dopaje del 2.2 %.

En nuestro estudio de peliculas de YSZ dopadas con TiO;, crecidas por ALD, observamos una relacion
aparente entre los tamafios de los cristalitos y el numero de ciclos de TiO; incorporados. Para la muestra
de YSZ no dopada, que incorpora 0O ciclos de TiO,, el tamafio de cristalito se midié en 16.1 nm. Esto

corresponde a la pelicula cultivada a través de 37 ciclos dedicados Unicamente al YSZ (1 ciclo de YSZ = 4
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ciclos de ZrO, + 1 ciclo de Y,0s), logrando un grosor de pelicula de 15.9 nm. A medida que introducimos el
dopaje de TiO,, los tamafios de los cristalitos exhiben un aumento distinto proporcional al nimero de

ciclos de TiO,.
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Figura 36. a) Patrones de difraccién de rayos X (XRD) de las peliculas de YSZ dopadas con TiO2. b) Esquema de
Superciclos ALD para la fabricacién de YSZ dopado con TiO: y su relacidn con el tamafio de cristalito.

Especificamente, para la muestra con la menor concentracion de TiO,, incorporar 2 ciclos de TiO, condujo
a un tamafio de cristalito de 17.6 nm. Aumentar los ciclos de TiO; a 6 resulté en un tamafio de cristalito de
19.7 nm. Para la concentracion mas alta de TiO, lograda incluyendo 12 ciclos de TiO,, el tamafio de
cristalito aumenta aun mds a 21.08 nm. Este patrdn sugiere que incorporar TiO; implica que su presencia
puede actuar como un facilitador para el crecimiento de cristalitos en lugar de un inhibidor. Este fendmeno
se ha observado de manera similar en otros materiales ALD crecidos mediante superciclos, como ZnO

dopado con MnO (Ghods et al., 2020), TiO,-doped ZnO(Lee et al., 2013) y YSZ(Romo et al., 2023).

Ademas, otras investigaciones previas han demostrado consistentemente que incorporar TiO, en YSZ

conduce a una reduccion en los parametros de red(Vohrer et al., 1991) y un aumento en el tamafio de
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cristalito(Shen et al., 2019). Sin embargo, es importante notar que se ha reportado que mas alla del 10%
de TiO,;, emerge una distribucién bimodal de cristalitos debido a la formaciéon de una segunda fase,
ZrTiO4(Colomer & Jurado, 2002). Ademads, el estudio citado indica que la concentracién critica para
prevenir la aparicidon de la fase tetragonal del YSZ es de 5%. Es importante destacar que la presencia de la

fase tetragonal resulta desfavorable para optimizar la conductividad idnica del YSZ(Yamamoto et al.,

1990).

3.6.1.6 Transmitancia UV-Vis

La Figura 36a muestra los espectros de transmitancia ultravioleta-visible de las peliculas de YSZ dopadas
con TiO; crecidas sobre sustratos de zafiro translicido. Las peliculas exhiben una alta transmitancia en la
region visible, mientras que la region ultravioleta (E > 5.5 eV) muestra las caracteristicas de absorcion de
la banda prohibida del YSZ. Los espectros también revelan una banda de absorcién entre 4.4 eVy 5.4 eV,

gue se vuelve mas pronunciada con el aumento de la concentracidn de TiO,.

Las curvas de Tauc de los coeficientes de absorcién se calculd y graficéd en la Figura 36b para observar las
bandas de absorcién. Teniendo en cuenta la ecuacién de Tauc para el coeficiente de absorciéon (ahv)/™,
se seleccioné n = 1/2 correspondiente a transiciones directas dentro de la banda prohibida. Al extrapolar
una linea recta en el umbral de las curvas, se determind un corrimiento hacia menores valores de energia

de banda prohibida: 5.53 eV (YSZ), 5.45 eV (0.4 %), 5.32 eV (1.3 %), 5.17 eV (2.2 %).

it 1 ! Il Il 1 | Il | Il Il ! Il
T T T T T T T T T T T T T

a) Transmitancia UV-Vis b) Representacién de Tauc
Zafiro como referencia
100 + h +
& B T = y ,
%- Concentracion de TiO, F‘E | Concentracion de TiO, il
© = YSZ, 5.53eV
8 gl T YSz il <>J 3 €
& 2
E 1 —13%  1_A1X o
ﬁ 40+ ——22%  Apsorcién interbanda¥ || Il C; ® 22%517eV,45eV 4‘
= ! = oo

20+ i

Absorcion interbanda y
1 / J/
O i i i j' / +
; = : ; " " s Py : :
1 2 3 4 5 6 7 36 40 44 48 52 56 60 64
Energia del fotén [eV] Energia del fotén [eV]

Figura 37. Propiedades opticas de las peliculas de YSZ dopadas con TiO2. (a) Espectros de transmitancia UV-Vis de las
peliculas crecidas sobre sustratos de zafiro, (b) Curvas de coeficiente de absorcién para determinar las energias de la
banda prohibida.
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No se descarta la posibilidad de que la incorporacion de TiO; induzca la formacién de complejos de
coordinacién para vacancias de oxigeno. Complejos de vacancias previamente reportados (Paiverneker
et al., 1989) son conocidos por introducir estados dentro de la banda prohibida, especialmente cerca de

la banda de conduccién, actuando como centros aceptores y donadores de carga.

3.6.1.7 Espectroscopia de pérdida de energia por reflexion de electrones

La Figura 37a muestra los espectros REELS obtenidos utilizando una fuente de electrones de 1000 eV de
energia primaria. En particular, se observa un pico de pérdida bien definido a 14.6 eV, y un par de picos
amplios entre 20 eV y 30 eV en todas las muestras. El pico a 14.6 eV corresponde al plasmén de volumen
de la red cubica de ZrO,, mientras que el pico ancho que aparece centrado aproximadamente en 25.2 eV

se atribuyen a las transiciones 02s-Zr4d y O2p-Zr5sp(Prieto et al., 1996).
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Figura 38. Espectros de pérdida de energia por reflexion de electrones (1000 eV) de las peliculas de YSZ dopadas con
TiOa. (b) Brecha prohibida en funcién de la fraccién molar de TiO2 en YSZ.

Por otro lado, la energia de brecha prohibida se determind con el umbral de la sefial de pérdida de energia
en los espectros. Al extrapolar la interseccion del umbral con el eje de pérdidas de energia, se obtuvieron

los valores de brecha prohibida que se muestran en la figura 37b. La brecha prohibida medida mostré una
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tendencia similar a la observada en los resultados de UV-Vis y elipsometria. A medida que aumenta el
contenido de TiO;, la brecha prohibida disminuyé. Los valores obtenidos fueron 5.26 eV (YSZ sin dopaje),
496 eV (0.4 %),4.72 eV (1.3 %) y 4.42 eV (2.2 %). Ademas, el grafico se complementd con los resultados
de la brecha prohibida de YSZ dopado con TiO, medido por EELS(Vohrer et al., 1991) y experimentos de

polarizacidn(Kobayashi et al., 2000) en muestras macroscépicas.

3.6.1.8 indice de refraccién y coeficiente de extincién

La funcidn dieléctrica de las peliculas se determind mediante el andlisis y simulacidon de la seccién
transversal experimental de dispersion ineldstica, AKexp, con una funcion de pérdida de energia (ELF por
sus siglas en inglés) parametrizada. La funcién ELF, denotada como Im(1/¢€), fue parametrizada utilizando
osciladores de Drude-Lindhard y su forma es la siguiente:

n

I { ! } 8(hw — E,) X F{hw} X Z Ao (14)
mj——¢ = 0(hw — w
e(hw) g = (hzwojkz — h2w?)? + vy} h2w?

h2Kk? : . . - S
donde Awpjk = hwpj + o Aj es laintensidad del oscilador, y; es el coeficiente de oscilacion, hw; es

la energia de excitacidn y o; es el coeficiente de dispersion del momento.
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Figura 39. Comparacion de las secciones transversales ineldsticas experimentales y simuladas obtenidas a partir de
los datos de REELS de las peliculas de YSZ dopadas con TiO.. La simulacidn se llevd a cabo con el software QUEELS-
€(k,w)-REELS desarrollado por S. Tougaard y F. Yubero(Tougaard et al., 2022).
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Las secciones transversales experimentales y simuladas de dispersion inelastica, AKeyp Y AKgimuladar S€

muestran en la figura 38. El procedimiento de simulacion se realizé con el software QUEELS-¢(k,m)-
REELS desarrollado por S. Tougaard y F. Yubero (Tougaard et al., 2022).

El indice de refraccion de las peliculas de YSZ dopadas con TiO; se determind utilizando las técnicas de
REELS, descrita anteriormente, y mediante elipsometria. En el caso de REELS, el indice de refraccion se

obtiene aplicando la transformacién de Kramers-Kronig(Lucarini Valerio, Peiponen Kai-Erik, Saarinen

1

Jarkko J., 2005) a la funcién ELF Im {(8)

. . 1
} descrita anteriormente, para obtener Re {E} Por lo tanto, las

partes real e imaginaria de la funcién dieléctrica son las siguientes:

Re {2}

e = (15)
1 1
(Re{gh? + (m {5}
y
im 5}
82 = 1 1 (16)
(Re{gh? + (m {5}
En consecuencia, el indice de refraccion y el coeficiente de extincidn son los siguientes:
1
n=\/§(s%+s%)+sl (17)
y
1
k= \/E(sf +&3)—g (18)

Por otro lado, la elipsometria espectroscépica se midié en el rango de 6.4 eV a 0.031 eV. La Figura 39a-b
muestran los datos de Psi (W) y Delta (A) a un angulo de incidencia de 50 ° y el modelo ajustado basado en
osciladores Gaussianos y de Tauc-Lorentz. El error cuadratico medio (MSE por sus siglas en inglés) fue

inferior a 3 para todas las muestras, y el espesor calculado de las peliculas de YSZ dopadas con TiO; fue de
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101 nm para YSZ sin dopar, 116 nm para YSZ con 0.4 % de TiOz, 107 nm para TiO2 1.3 % y 97 nm para TiO;
2.2 %. Ademds, se obtuvieron curvas de despolarizacion y se presentan en la Figura 39c. Las curvas de
despolarizacién mostraron variacion en posicidn e intensidad a medida que aumentaba la concentracion
de dopaje de TiO,, siendo la muestra con un 2.2 % de dopaje la que exhibid los valores de intensidad mas
bajos. Este resultado complementa los resultados sobre la homogeneidad descritos en la seccién 3.6.1.3,
con los que se concluyé que el aumento de la concentracién de TiO,, volvid mas uniforme a la superficie
del YSZ. De manera similar, los datos de despolarizacién obtenidos mediante elipsometria sugieren mayor
homogeneidad en el YSZ con mas concentracién de TiO,. En términos generales, la despolarizacion tiende

a ser menos pronunciada en muestras con mayor uniformidad(Siah et al., 2013).
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Figura 40. Mediciones de elipsometria UV-Vis de peliculas de YSZ dopadas con TiO2. Datos y modelo ajustado de (a)
Psi (W), (b) Delta (A) a un angulo de incidencia de 50 °. (c) Curvas de despolarizacién a un angulo de incidencia de 50

La Figura 40a muestra la comparacion del indice de refraccién obtenido por ambos métodos REELS vy
elipsometria. En todas las muestras, los valores del indice de refraccién obtenidos mediante REELS fueron
consistentemente mayores que los obtenidos mediante elipsometria. A 2.06 eV (correspondiente a una
longitud de onda de 600 nm), el indice de refraccién de YSZ sin dopar fue medido como 2.14 por

elipsometriay 2.19 por REELS.

Por otro lado, el indice de refracciéon de YSZ sin dopar fue muy cercano al de YSZ con 0.4 % y 1.3 % de
dopaje de TiO,, con ligeras variaciones observadas en rangos de energia muy especificos. Sin embargo, al
dopar con 2.2 % de TiO,, se observé un aumento notable en el indice de refraccién en todo el rango de
medicion para ambas técnicas. En la Figura 40b, se muestra el coeficiente de extincion. Al igual que con el
indice de refraccidn, los valores obtenidos mediante REELS fueron mas altos que los obtenidos mediante
elipsometria. El coeficiente de extincién mostrd una clara tendencia creciente a medida que aumentaba

la concentracion de dopaje de TiO..
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Considerando tanto el indice de refraccion medido mediante elipsometria y REELS, como la banda
prohibida evaluada por UV-Vis y REELS, la relacidn inversa que se genera entre ellos con el aumento de la

concentracién de TiO; se alinea con los modelos empiricos propuestos por Moss[38] y Ravindra[39].

Estos modelos establecen una relacion inversa entre el indice de refraccion y la brecha de energia, que se
atribuye al efecto directo del borde de absorcién en la regidn UV sobre el indice de refraccion de los
materiales. A medida que la banda prohibida disminuye, la posicidn de longitud de onda de este borde de
absorcién aumenta, provocando un incremento consiguiente en el indice de refraccion. Por ende, tanto el
desplazamiento como la aparicidn de la absorcion inter-banda cerca de la banda prohibida, inducidos por

la incorporacién de TiO,, podrian potenciar un aumento en el indice de refraccién.
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Figura 41. Comparacion del (a) indice de refraccidn y (b) coeficiente de extincion obtenidos mediante REELS y
elipsometria para las peliculas de YSZ dopadas con TiOa.

3.6.1.9 Elipsometria en la region del infrarrojo cercano

La figura 41 muestra los datos y los ajustes del modelo correspondientes para los parametros de
elipsometria Psi y Delta, adquiridos con un dngulo de incidencia de 50 ° en un rango espectral desde 0.61
eV hasta 0.031 eV, equivalente a longitudes de onda de aproximadamente 2032 nm a 40 um. Se observa
un cambio marcado en la amplitud alrededor de 100 meV en ambos parametros y se atenta con la adicién

de TiO,.
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Figura 42. Mediciones de elipsometria en el infrarrojo cercano (NIR) de peliculas de YSZ dopadas con TiO». Datos en
bruto y modelo ajustado de (a) Psi (¥), (b) Delta (A) con un angulo de incidencia de 50 °.

Después de los ajustes, las constantes dpticas se presentaron con el eje x en nimero de onda desde 250

hasta 5000 cm™ para todas las peliculas de YSZ dopadas con TiO,. La Figura 42(a)-(b) muestra las partes

real e imaginaria de la permitividad en los rangos UV-Vis e IR, con el eje x presentado en una escala

logaritmica para mejorar la visualizacidn de las curvas. El YSZ cuenta con un modo vibracional denotado

como F1u, cuya componente longitudinal aparece por debajo de 1000 cm™, aproximadamente en 700 cm"

Y(Fernandez Lopez et al., 2001). Este modo Raman activo en IR resulta de la alteracién de la simetria de la

red cubica de ZrO, debido a la sustitucién de atomos de Zr por atomos de itrio(Fernandez Lopez et al.,

2001).
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Figura 43. Resultados de la elipsometria en la region infrarroja. (a)-(b) Parte real e imaginaria de la permitividad,
desde UV-Vis hasta la regién infrarroja. El eje x se muestra en una escala logaritmica para una mejor visualizacion.

En los ajustes del modelo para las peliculas de YSZ dopado con TiO,, se empled un oscilador de Drude
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centrado aproximadamente en 697 cm™. Pardmetros de ajuste como T revelan que el intervalo entre
colisiones electrdnicas se amplia con el aumento del contenido de TiO,, lo que sugiere una duracion mas
larga entre cada interaccién portador-red. Los valores de T aumentan desde 13 fs para la concentracién
mas baja de TiO,, hasta 25 fs para la concentracidon mas alta de TiO,. Esta tendencia se correlaciona con
una reduccién en la intensidad de la interaccién fondn-fotdn, lo que resulta en una menor intensidad de

la permitividad, como se ilustra en la Figura 42(a)-(b).

3.6.1.10 Propiedades eléctricas
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Figura 44. Almacenamiento de energia para dispositivos Ru/ YSZ:TiO2/Au con diferentes concentraciones de TiOz. (a)
Curva representativa de cronoamperometria. (b) GraficodeIn1/Rvs. 1 / (KgT) en el rango de temperatura de 100
°Ca 170 °C. (c) Capacitancia de los dispositivos.

La Figura 43a ilustra una curva de cronoamperometria representativa utilizada para determinar las
caracteristicas de almacenamiento de energia en dispositivos Ru/ YSZ:TiO,/Au. En este caso, el dispositivo

se operd con una carga de 300 s a un voltaje constante de 1 V, seguida de una descarga de 300sa 0V
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entre 100 y 170 °C. La curva presentada muestra una respuesta tipica de un capacitor como se describié
en la ecuacién 1y la seccidn 3.1, caracterizada por una corriente de respuesta abrupta al aplicar el voltaje
y una posterior disminucién a tasas de 1/et o 1/+/t, correspondientes a la capacitancia EDLC y fenémenos

de difusion (Vazquez-Arce et al., 2023).

A partir de la ecuacion 1, si tomamos en cuenta que t=0, se deriva una respuesta éhmica (i = V/R), que
facilita el calculo de la conductancia y su energia de activacidon, como se ilustra en la Figura 43b. En el
grafico de In1/R vs. 1 / (kgT), a medida que el contenido de TiO, aumenta en el YSZ, la conductancia
aumentay la energia de activacidén disminuye. Especificamente, la energia de activacion disminuye de 1.14

eV para el YSZ sin TiO, a 1.01 eV para el YSZ con la concentracion mas alta de TiO,.

Continuando con la Figura 43c, se presenta la capacitancia calculada de las descargas, obtenida a partir de
la ecuacién bésica de capacitancia C = Q/V, donde Q representa la carga eléctrica y V el voltaje aplicado.
Se observa una tendencia similar a la anterior: con el aumento del contenido de TiO,, la capacitancia

también aumenta. De 1.98 mF/cm? (YSZ) a 2.78 mF/cm? (2.2 %) a 170 °C.
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Capitulo 4. Discusion

4.1 Sobre la operacion de dispositivos Ru/YSZ/Au

La investigacidn de los dispositivos Ru/YSZ/Au reveld una fuerte conexion entre el rendimiento global, la
temperatura y el voltaje de operacion. Al explorar los coeficientes de difusién de los electrolitos YSZ,
observamos que la temperatura y el voltaje incrementan la movilidad iénica dentro del electrolito,

resultando en un aumento del almacenamiento de carga en las interfaces Metal/YSZ.

Al elevar la temperatura hasta un umbral especifico, se activan las vacancias de oxigeno del YSZ, facilitando
la movilidad de los O% a través de la red ya que se reducir la energia de activacion necesaria para su
migracion(Ledn et al., 1997). Paralelamente, la aplicacién de un voltaje establece un campo eléctrico que
actua directamente sobre los iones cargados, impulsandolos a moverse desde un electrodo al otro. Esto
no solo incrementa la tasa de migracidn idnica, sino que también puede modificar las barreras de potencial

locales(Kirchheim, 2018).

Por otro lado, mediante voltametria ciclica se identificaron reacciones redox de 0% en los electrodos de
Au, que resultaron ser fuertemente dependientes del tiempo. Para almacenar mas energia eléctrica, se
deben emplear tiempos de carga altos. Esta dependencia se debe a varios procesos que ocurren durante
la carga y descarga, asi como a la interaccién entre los 0% y la superficie de los electrodos. Primero, la
adsorcidn y desorcién de O% en la superficie del electrodo se da en etapas que varian en velocidad, siendo
algunos mas lentos y, por lo tanto, limitantes en la velocidad de reaccidon (Jaccoud et al., 2007). Al
incrementar el tiempo de carga, se permite que estos pasos ocurran mas completamente, promoviendo

asi una mayor transferencia de carga.

En segundo lugar, la capa de éxido que crece en los electrodos de Au durante las reacciones redox
incrementa durante la carga, alterando la resistencia a la transferencia de 0%*. Un tiempo de carga mas
prolongado permite que se forme una capa mds gruesa, lo que afecta la accesibilidad de los sitios activos
subsecuentes en el electrodo para las reacciones redox(Jaccoud et al., 2006). La falta de sitios activos
facilita que los O* se recombinen formando moléculas de O,, las cuales generan burbujas que dafian
fisicamente el electrodo, tal como se vio en los experimentos. Como consecuencia, la evolucién de los

picos redox observada al variar el tiempo de carga y el nimero de ciclos de operacidn sugiere que la
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dinamica de la formacion y reduccién de éxidos en los electrodos modifica la interfaz Au/YSZ y que no es

completamente reversible.

Por otro lado, cuando el voltaje de operacidon supera cierto umbral, se activa un estado de alta
conductividad en el YSZ, caracteristico del fendmeno de memoria resistiva adicional al almacenamiento
de energia. Dicha activacidn se dio a voltajes de carga superiores a 2 V y temperaturas por encima de los
120 °C. Ademas, se observo que la acumulaciéon de estas vacancias en la interfaz Ru/YSZ es gradual y, al
superar un determinado periodo de incubacidon bajo condiciones especificas, inicia una migracién en

cadena de vacancias de oxigeno.

Para determinar su caracteristica de memresistencia, se emplearon barridos de voltaje, con los que se
pudo desactivar y activar este fendmeno de conduccidn, como se muestra en la figura 39. Para
complementar el entendimiento de este complejo fenédmeno, se demostré la aplicabilidad del modelo de
transporte impulsado por voltaje propuesto por R. Kirchheim(Kirchheim, 2018), el cual proporciona un
marco para entender cdmo las especies cargadas interactian y migran en respuesta al campo eléctrico
dentro del YSZ, destacando la influencia del campo eléctrico aplicado en los tiempos de incubacién para

el umbral de esta reaccion de migracion.

4.2 Sobre las propiedades eléctricas del YSZ dopado con TiO;

El resultado de la incorporacidn de TiO; en el electrolito YSZ puede anticiparse considerando el efecto del
radio iénico libre. Este prevé un aumento en la conductividad iénica y una reduccion en la energia de
activacion cuando el radio iénico de un dopante, como el Ti, es mds pequefio que el de los cationes de Zr
dentro de la red huésped, de YSZ en este caso(Gilardi et al., 2017). Esta sustitucién introduce espacio
adicional, denominado "radio libre", en la estructura cristalina, facilitando la movilidad de los O% entre las
vacancias en la red. Como se muestra en la figura 43b, el aumento en la concentracién de TiO; dentro de
YSZ se traduce en un aumento en la conductividad, una disminucién en la energia de activacion y un

aumento en la capacitancia.

Contrario a las expectativas convencionales, la incorporacién de TiO; en YSZ a menudo ha mostrado una
disminucién inesperada en la conductividad idnica, como indican estudios previos (Capel et al., 2000; Naito
& Arashi, 1992). Esto se atribuye principalmente a la propension del TiO, a segregarse en los limites de

grano del YSZ (GBs por sus siglas en ingles). A medida que aumenta la concentracién de TiO,, el Ti puede
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segregar en las GBs, que incluso puede llegar a formar una segunda fase de titanato de circonio y YSZ
tetragonal. Con esta segregacion se mejora la conduccién electrdnica a través de los granos en lugar de la

conduccidn idnica a través de los granos.

Nuestra interpretacién de la discrepancia en los resultados radica en la diferencia entre los métodos de
sintesis, reacciones en estado sdlido y ALD. En el caso de los reportes citados, se utilizaron reacciones de
estado sdlido convencionales, en las que, dentro del proceso de sinterizacién, la elevada temperatura de
procesamiento proporciona energia para que los atomos de Ti difundan en los granos, adoptando una

configuraciéon de energia minima, segregandose hacia las GBs.

En contraste, el enfoque de ALD de este trabajo, opera a temperaturas de procesamiento mas bajas. Esto,
junto con la capacidad de intercalar &tomos de Ti en posiciones deseadas mediante superciclos, evita la
segregacion de atomos de Ti. Esta afirmacidn se alinea con los hallazgos presentados en la Figura 33, que
muestra un potencial de superficie uniforme. Cualquier segregacidn se manifestaria como variaciones de
potencial. En consecuencia, destacamos ALD como una técnica adecuada para introducir estratégicamente
atomos de dopaje en posiciones especificas dentro de los granos, ofreciendo una ventaja distintiva sobre

las reacciones en estado sélido.
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Capitulo 5. Conclusiones

5.1 Sobre la operacion de los dispositivos Ru/YSZ/Au

Sobre la difusividad del YSZ descrita en la seccion 3.1 del capitulo de resultados.

El aumento de la temperatura promueve la difusion idnica de oxigeno y la concentracion de
portadores de carga méviles dentro del electrolito YSZ la cual es esencial para los dispositivos de
almacenamiento de energia. Los resultados experimentales y tedricos para las constantes de

difusién del YSZ se complementaron apropiadamente.

La reduccidn del espesor del YSZ provoca a un incremento en la difusividad de las vacancias de
oxigeno. Este fendmeno se atribuye a la influencia de las capas superficiales, donde la difusion es

mayor a la de las del volumen del YSZ.

El voltaje de carga también afecta positivamente la concentracién de vacancias de oxigeno maéviles

dentro del YSZ.

Sobre las reacciones redox en los electrodos metalicos descritas en la seccién 3.3 del capitulo de

resultados.

Los experimentos detallados revelan cdmo la temperatura y la ventana de voltaje de operacion
influyen significativamente en las reacciones redox. A temperaturas mas altas, se intensifican las
reacciones redox en los electrodos, lo que se traduce una mayor actividad electroquimica esencial

para el almacenamiento de energia.

Ademas, se observa que tanto el tiempo de carga como el niumero de ciclos afectan a las reacciones
redox. Con aumentos del tiempo de carga y nimero de ciclos de operacion, se conduce a reacciones
redox que pueden alterar la interfaz electrodo/electrolito, resultando en potenciales

electroquimicos de operacidn distintos.

La formacidn de capas de éxido en los electrodos y la formacion de burbujas o ampollas durante los

tiempos de carga presentan desafios y oportunidades. Por un lado, el 6xido generado incrementa la
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capacidad de almacenamiento energético. Sin embargo, el proceso de oxidacién puede llevar a la
acumulacién y eventual recombinacion de iones de oxigeno, formando O, molecular que se
acumula, creando presion bajo la superficie del electrodo y resultando en la formacién de burbujas

al expandirse.

Respecto a los valores de capacitancia y densidad de energia presentados en la seccion 3.5 del capitulo de

resultados.

La evaluacién realizada mostré un incremento en la capacitancia areal y el almacenamiento de
energia con la temperatura, pasando de 1.25 uF/cm? a 645 puF/cm? entre 50 °Cy 200 °C, y de 0.129
mWh/cm? a 60.4 mWh/cm3, respectivamente. Este aumento refleja la mejora de la conductividad
idnica del YSZ a temperaturas elevadas. Al comparar nuestros dispositivos con supercapacitores de
electrodos simétricos que operan a altas temperaturas, se destaca la competitividad de nuestros

dispositivos.

Aumentar el voltaje de carga a 4 V transforma el perfil de descarga de los dispositivos, adoptando
una forma tipo meseta que indica la predominancia de reacciones redox. El valor de densidad de
energia mas alto obtenido fue de 207 mWh/cm? a 170 C. Se identificd que, al variar el voltaje de
cargade 3a5.25V, la densidad de energia del dispositivo mejora de manera significativa, indicando
una transicion en el régimen de almacenamiento de energia por la activaciéon y aumento de las

reacciones redox.

Considerando la memresistencia descrita en la seccién 3.5 del capitulo de resultados, como un fenémeno
secundario que ocurre en paralelo con las reacciones redox de almacenamiento de energia, se pueden

destacar las siguientes conclusiones.

Los dispositivos muestran una transicion clara al estado de alta resistencia HRS al estado de baja
resistencia LRS cuando se opera con voltajes de carga superiores a 2 V y temperaturas por encima
de los 120 °C. La reaccion de electromigracion inicia tras alcanzar un estado estacionario cuando se

supera un tiempo de incubacidn definido, lo cual esta asociado con el inicio de la memresistencia.

El modelo de Kirchheim proporciona una base sélida para comprender el fenédmeno observado,

indicando que el voltaje aplicado induce una acumulacion de vacancias de oxigeno en la interfaz del
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catodo, que reaccionan y migran a través del YSZ, cambiando asi el estado de conductividad del

material.

La capacidad del modelo para predecir los voltajes umbrales y los tiempos de incubacién permite

controlar la transicidn entre estados de alta y baja resistencia de forma predecible y repetible.

La histéresis entre los estados de baja y alta resistencia, LRS y HRS, aumentan con la temperatura,
lo que sugiere una mayor difusividad de los portadores de carga en el YSZ. Esto se alinea con el

principio de que la temperatura incrementa la movilidad de las vacancias de oxigeno.

5.2 Sobre el dopaje de YSZ con TiO;

La incorporacion de TiO; en el YSZ disminuyo la relacién atémica O/(Zr+Y+Ti). La pérdida general de
oxigeno promovid un cambio en el estado de oxidacidon de Ti cambia Tiy a Tin. Este cambio se debe
probablemente a la dindmica durante la sintesis por ALD, que puede incluir la reducciéon quimica de Ti
debido a las interacciones de los precursores organometdlicos con las superficies de materiales recién

sintetizados.

La adicién de TiO; a las peliculas de YSZ modifica la morfologia y estructura cristalina, con incrementos en
el tamafio de cristalito y pequefias variaciones en la rugosidad superficial, que ademas se tradujeron en

una superficie mas homogénea.

El dopaje con TiO; no introdujo variaciones localizadas en el potencial de superficie, manteniéndose
homogéneo. Ademas, el angulo de contacto de agua aumentd con la concentracion de TiO; debido a la

mejora de la homogeneidad de la superficie.

La incorporacién de TiO, en el YSZ lleva a una disminucidn en la energia de la banda prohibida y un
aumento en el indice de refraccion. Ademas, la incorporacion de TiO; en el YSZ resulto en la creacidn de

una transicién inter-banda visible en el coeficiente de extincion.

Finalmente, la incorporacién del TiO; en el YSZ indujo un incremento en la conductividad idnica y una
disminucidén en la energia de activacion, lo que se tradujo en un aumento de la capacitancia de los

dispositivos. Este comportamiento se asocié con el radio iénico mas pequefio del Ti en comparacidn con
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los cationes de Zr, lo que introdujo espacio adicional en la estructura cristalina que es benéfico para la
movilidad idnica. A diferencia de las técnicas de sintesis convencional como la de estado sdlido que
conducen a la segregacion de Ti en los limites de grano y, por ende, a una disminucién de la conductividad
idnica, el ALD previene este fendmeno gracias a las temperaturas de procesamiento mdas bajas y a la

insercidn controlada de dtomos de Ti por medio de la configuracién de superciclos.
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