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INTRODUCCION

La técnica ALD se basa en la deposicién quimica de compuestos organometalicos volatiles
producidos a partir de sustancias que subliman sobre diferentes soportes, los cuales son
capaces de anclar el elemento de interés. Esta técnica, permite, ademds, controlar el
crecimiento de peliculas delgadas a nivel atdmico a través de un proceso autocontrolado.
Utiliza reactivos en condiciones termodinamicas en las que ocurre la saturacién (reaccion)
superficial entre el reactante y la superficie (ciclo de reaccion). En cada uno de estos ciclos
se adiciona una capa sobre la superficie de crecimiento, dando lugar a un arreglo final que
depende del sustrato utilizado, la temperatura de sublimacion, el tiempo de exposicion de
cada uno de los reactantes y la temperatura de calcinacion final del sistema. (Martinez,
Flores, Pérez, Tejerina, 2010).Este trabajo se centr6 en la preparacion de catalizadores
activos para las reacciones de oxidacién utilizando como material soporte fibras de circonia
u 6xido de circonio (ZrO,).Los precursores de cobalto que pueden utilizarse con la técnica
ALD son diversos, en este trabajo se optdé por el uso de acetilacetonato de cobalto
(Co(acac)s), cuya temperatura de sublimacién es de 165°C. (Milt, Lombardo, Ulla,
2001).Para caracterizar las muestras se recurrio a la técnica Espectroscopia Fotoelectrénica
de Rayos X (XPS), que proporciona informacion de los elementos presentes en la muestra a
nivel superficial (10 nm).(Parrot, Erasmus, 2018)

OBJETIVOS

e Desarrollar y optimizar la deposicidén de catalizadores mediante la técnica de Deposicion
de Capa Atémica (ALD), considerando diferentes variables del sistema.

o Estudiar el crecimiento de la pelicula catalitica con el aumento de nimero de ciclos de
deposicion

e Caracterizar superficialmente las peliculas depositadas mediante Espectroscopia
Fotoelectrénica de Rayos X (XPS).

“Catalizadores soportados sobre fibras metalicas y ceramicas para la eliminacion de contaminantes del
ambiente y la obtencién de productos de interés petroquimico”, CAI+D 2016, ANPCyT. Directora
Viviana Milt.
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METODOLOGIA

Para emplear la técnica de crecimiento epitaxial se construyé un equipo de flujo en vacio
que consta de un sistema que contiene el compuesto volatii que se ha de sublimar
(sublimador) y del reactor que contiene al soporte, que opera a una presion de
aproximadamente 10 mmHg, lo que se logra con el empleo de una bomba mecanica. Para el
control de la temperatura el equipo consta de una estufa con marcador de temperatura en
donde esta contenido el sublimador, y un horno, el cual cubre al reactor, a su vez conectado
a un controlador de temperatura que se programé para lograr la temperatura adecuada en el
horno en cada etapa de la reaccion. (Figura 1).
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Figura 1: Esquema general equipo ALD con un sublimador.

Cada ciclo de reaccion ALD se dividié en cuatro etapas, con distintas condiciones de
operacion:
1. Pre-tratamiento del soporte: 250°C, N2, QN,:70ml/min, 1h, Pr: 10 mmHg.
2. Sublimacién de Co(acac)s: 155°C, Nz, Q Na: 70 ml/min, 1h, P+: 10 mmHg.
3. Purga: 155°C, Ny, Q Nz: 70ml/min, 40-45 min, P: 10 mmHg.
4. Calcinacion: 500°C, aire, Q aire: 60 ml/min, 1h, P+: 760 mmHg.
Se arm6é el reactor de cuarzo colocando en la parte inferior aproximadamente 2 cm de lana
de cuarzo, dos papeles de Al,O; para darle sostén al soporte y en la parte superior 0,5 g de
fibras de circonia comercial. En el sublimador se colocé 0,1g de Co(acac);. Se realizaron
uno, dos, tres y cuatro ciclos de reaccion ALD, de modo que se sintetizaron cuatro muestras
independientes entre si. Las muestras asi preparadas se denominaron Co(x)/ZrO.-f, donde
“x” indica la cantidad de ciclos ALD realizados y “f’ se refiere a fibras.La caracterizacién de
las muestras fue llevada a cabo principalmente mediante la técnica Espectroscopia
Electrdnica de Rayos X.

RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 2. Espectros XPS,region Co2p
(izquierda) y region Zr3d (derecha)de los
catalizadores obtenidos por deposicién de Co

sobre fibras comerciales de circonia.

Analisis XPS de sefales de Co y Zr

Para las muestras Co(1)/ZrO,-f y Co(2)/ZrO,-f
se puede observar la presencia de cuatro
picos, dos pertenecientes a Co2psp, los
cuales aparecen a energias de enlace de
781,8 eV y 787,6 eV y dos correspondientes
a 797,3 eV y 803,3 eV. La

presencia de la sefial de menor energia de

a C02p1/2

enlace, junto con la aparicion del pico satélite
a aproximadamente 6 eV mas arriba en
energia de enlace, es indicativa de la
presencia de Co**. Lo mismo se observa para
el pico Co2p;., €l cual se presenta con su
satélite a una energia de enlace 6 eV mayor.
A pesar de que las posiciones de los picos de
Co* y Co* son muy similares, la presencia
de Co?*" también esta evidenciada porque la
distancia de separacion entre los maximos de
las sefnales correspondientes a Co2pz. Yy

Co2p1. (splitting) es de 15,5 eV. Este valor es

intermedio entre el valor tipico de compuestos paramagnéticos (16 eV) y el valor presentado

por compuestos de cobalto diamagnéticos,
caracteristicos de Co®*" (15,2 eV). Para las
muestras Co(3)/ZrO.-f y Co(4)/ZrO.-f la
deconvolucion de las sefiales de cobalto se
realizd solo para Co2psp, los cuales
aparecen a 781,33 eV y 781 eV para ambas
muestras respectivamente y para Co2ps.°*a
787,33 eV y 7859 eV. El splitting para

Co(3)/ZrO,-f resulté ser de 6 eV, lo que

Tabla 1

Abundancia relativa supetrficial Co/Zr en fibras
comerciales de ZrO, y relacion Co*/Co total
(relaciones atomicas).

Muestra ColzZr Co“*/Co
Co(1)/ZrO2-f 0,05 0,32
Co(2)/Z2rO2-f 0,20 0,27
Co(3)/ZrO2-f 0,21 0,26
Co(4)/Z2rO2-f 0,97 0,18

indica la presencia de Co®* y para Co(4)/ZrO.-f fue de 4,5 eV, menor que en los ciclos

anteriores y mas cercano al valor caracteristico de Co®" (Figura 2).

Relacion atémica superficial Co/Zr y Co*/ Co
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Habiendo analizado los espectros de circonia, se procedié a calcular la abundancia relativa
del cobalto respecto a circonia (Tabla 1, segunda columna) para los cuatro ciclos realizados,
pudiéndose inferir, que a medida que aumenta el numero de ciclos, aumenta la abundancia
relativa del cobalto respecto a la circonia, acorde a lo esperado.Por otro lado se calculd el
cociente entre el area del pico satélite de Co2ps, respecto del area total de la sefial Co2ps/»
(Tabla 1, tercera columna) para determinar la presencia de Co?*en cada muestra. Los picos
satélites son indicadores de la presencia de la especie Co?*. Varios autores reportaron
relaciones de intensidades entre el pico satélite y el pico principal y encontraron que cuando
este valor es cercano a 0,3, la especie Co®** esta presente en la superficie en mayor
proporcion que la especie Co®*, mientras que cuando este valor es cercano a la unidad,
existe mas cantidad de Co** en la superficie (Gomez, Tiscornia, Boix, Mird, 2001). Como
puede observarse en la Tabla 1, los valores obtenidos de la relacién de intensidades de
picos indicarian que existe una mayor proporcion de Co®* en la superficie del catalizador.

CONCLUSIONES

e Se lograron optimizar las condiciones experimentales, tales como tiempo y temperatura
de pre-tratamiento del precursor y del soporte, tiempo y temperatura de sublimacién del
precursor, tiempo de purga, tiempo y temperatura de calcinacién de la muestra, como asi

también se logré una condicion de vacio casi completa.

e Se pudo determinar mediante el analisis por XPS la presencia de cobalto en las
muestras y sus estados de oxidacién mediante los valores caracteristicos de energia de
enlace de cada uno de ellos. Se corrobor6é que, a mayor numero de ciclos realizados por
ALD, se logra la deposicion de mayor cantidad de Co(acac); sobre el soporte.
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