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Procedimiento para la obtencién de un recubrimiento de 6xido

de cerio y recubrimiento de é6xido de cerio obtenible a partir

de dicho procedimiento

Campo de la invencién

La presente invencidén se refiere al campo de 1la
produccidn de recubrimientos funcionales por métodos

gquimicos.

Estado de la técnica anterior a la invenciédn

Existe una gran variedad de técnicas para el depdsito de
capas delgadas de 6xidos. Entre ellas, podemos citar la
evaporacién por haz de electrones (del inglés, electron beam
evaporation, EBE) asistida o no por un haz de iones (IBAD).
Esta técnica comparte con la mayoria de las técnicas de
depdsito fisico en fase de wvapor (PVD) 1la necesidad de
trabajar en wvacio y el elevado coste energético del proceso.
En contraste, las técnicas quimicas de depdsito (pulverizado,
sol-gel, etc.) obtienen la capa de 6éxido a partir de la
descomposicidén térmica a temperatura moderada (varios
centenares de grados Celsius) de una sustancia precursora. Se
trata de una via de menor coste, tanto energético como en
inversidén econdmica.

De este modo, es posible obtener capas de 6xido de cerio
de gran calidad a partir de la descomposicidén térmica de
precursores moleculares (propionato [M. Coll et al,
Nanotechnology, 19 (2008), 395-601)], acetato [F. Sandiumenge
et al, Nanotechnology, 16 (2005), 1809] vy otros carboxilatos
de cerio [T. Premkumar et al, J.Phys.Chem. B, 109 (2005),
6126]). La descomposicidén de estos precursores se realiza por
encima de 300°C [M. Kim et al, Chem. Mater., 20 (2008), 5154;
J-D HU et al, Mater. Letters, 61 (2007), 4989], por lo que no
es posible su uso en recubrimientos de substratos gque no
soporten tales temperaturas (como la mayoria de plésticos).
Alternativamente, se han desarrollado métodos para este tipo

de substratos que requieren dos etapas, tales como la
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solicitud US6790273 de M. Mager (Bayer AG), que describe un
método que comprende: a) la sintesis de nanoparticulas de
b6xido de cerio y b) el depdsito de estas particulas embebidas
en una resina polimerizable que se esparce sobre el
substrato, donde ©polimeriza. El resultado es una capa
nanocompuesta polimero-éxido cuyas propiedades mecénicas,
dieléctricas y dpticas pueden controlarse a partir de la
fraccidn volumétrica de nanoparticulas, asi como su
distribucidén espacial.

Es, por tanto, objeto de esta invencidédn presentar un
nuevo procedimiento para la obtencidén de recubrimientos de
6xido de cerio, caracterizado por que permite llevar a cabo
la descomposicidédn térmica de precursores de 6xido cerio a
temperaturas inferiores a 200°C. De este modo, a diferencia
de los procesos conocidos en la técnica, permite aplicar los
recubrimientos a cualqgquier tipo de substratos, incluidos los
polimeros termosensibles, sin la necesidad de una etapa
adicional de obtencidén de 6xido de cerio.

Asimismo, permite obtener recubrimientos con espesores de
centenares de nandmetros de grosor sin grietas, lo cual
supone una gran ventaja frente al estado de la técnica, donde
es muy dificil obtener espesores comprendidos entre 50 y 100

nm sin grietas por métodos gquimicos de disolucidn.

Descripcién de la invencidn

La presente invencidén se basa en la propiedad gque
presenta el propionato de cerio de disminuir
considerablemente su temperatura de descomposicidén en
atmébsfera oxidante con la cantidad de ©precursor. Este
comportamiento es generalizable a muchos otros precursores,
ya que estd relacionado con el cambio de estado de oxidacidn
que experimenta el cerio desde el precursor (Ce’™) al 6xido
(Ce"™y. Como el depbsito de wuna capa de centenares de
nandémetros de espesor regquiere de pocas décimas de miligramo
de precursor por centimetro cuadrado, su temperatura de
descomposicidédn cae por debajo de los 200°C. De esta forma es

posible obtener, en ciertos casos, capas de 6xido de cerio
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puro por debajo de dicha temperatura con tratamientos
térmicos de alrededor de 1 h de duracién. Sin embargo, capas
con espesores por encima de 400 nm se agrietan. Este problema
se soluciona limitando el tiempo del tratamiento, vya gue se
ha descubierto que el Ce0O, se forma mucho antes que la
descomposicidédn del precursor sea completa (Figura 1). Con la
descomposicidén parcial del precursor se logran capas de
centenares de nandmetros de esgpesor nominal sin grietas,
entendiéndose por espesor nominal el espesor que tendria la
capa de 6xido puro sin poros ni residuos orgéanicos. Estas
capas tienen una estructura nanocompuesta, ya dque los
nanocristales de 4xido estdn embebidos en una matriz
constituida por el residuo orgénico del precursor que no se
ha eliminado completamente. Controlando el tiempo del
tratamiento, se puede controlar la fraccidén volumétrica de
las nanoparticulas del ¢xido y, de ahi, sus propiedades. Esta
invencién simplifica el procedimiento para la obtencidén de
tales capas, ya gue no hace falta la etapa previa de sintesis
de las nanoparticulas.

Es, por tanto, objeto de esta invencidén un procedimiento
para la obtencidén de un recubrimiento de 6éxido de cerio
caracterizado por que comprende:

(a) aplicar una disolucidén de al menos un precursor molecular
de 6xido de cerio sobre un substrato;

(b) calentar a una temperatura igual o inferior a 200°C en
atmdésfera oxidante, produciéndose la descomposicidén
térmica del precursor molecular de 6xido de cerio.
Durante el tratamiento térmico, la capa de precursor

pierde por descomposicidén térmica y oxidacidn sus componentes

organicos, dejando tras de si el cerio en forma de o6xido. La
calidad de la capa dependeréd, entre otros parametros, del
grado de transformacidén a oéxido de cerio (IV) vy de la
ausencia de grietas que aparecen como resultado de la
retraccidén volumétrica durante la descomposicidn. Se entiende
que la formacidén de las grietas es inevitable més alld de un

cierto grosor critico de la capa.
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La descomposiciédn térmica por debajo de 200°C de 1los
precursores moleculares de cerio es posible gracias a la
fuerte dependencia de la temperatura de descomposicidén con la
masa del precursor. Siendo la masa del precursor necesaria
para una capa de menos de 1000 nandmetros de menos de 2
microgramos por cm’, la temperatura de descomposicién puede
disminuir més de 100°C respecto a los valores necesarios para
masas superiores a estos valores.

Por otro lado, es posible obtener un grado de oxidacidn
del cerio considerable con una descomposicidédn parcial del
precursor, es decir, antes de que los componentes orgédnicos
del precursor desaparezcan completamente de la capa. Este
residuo orgadnico puede dificultar la formacidén de grietas vy
permite controlar algunas propiedades de la capa, tales como
la dureza o el indice de refracciédn, sin disminuir
apreciablemente la transparencia de la capa en el visible.

Por tanto, en la presente invenciédn, las temperaturas de
calentamiento se sittian igual o por debajo de 200°C,
preferiblemente entre 160°C y 200°C. En este ultimo caso, los
tiempos de calentamiento preferidos se sittlan en igual o por
debajo de 1 hora, aungque en general pueden ser dependientes
del grosor del recubrimiento depositado.

A objetos de esta patente, se entiende por precursor
molecular de 6xido de cerio cualquier compuesto metalorgénico
de cerio seleccionado preferentemente entre
alquilcarboxilatos, tales Ccomo formiatos, acetatos 0
propionatos, arilcarboxilatos, tales como benzoatos o)
naftenatos, carboxilatos halogenados, tales como
fluoroacetatos o) cloroacetatos, aminocarboxilatos, R-
dicetonas, tales como la 2,4-pentadiona, o alcdxidos, tales
como etdxidos o propdxidos.

Dicho precursor molecular de ¢6xido de cerio es empleado
en disolucidén, siendo el disolvente empleado seleccionado
preferentemente entre agua, acido férmico, acético,
propidnico, butirico, acetona, acetonitrilo, benceno, 1-
butanol, 2-butanol, 2-butanona, pentanona, alcohol t-

butilico, tetracloruro de carbono, clorobenceno, cloroformo,
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ciclohexano, 1,2-dicloroetano, dietiléter, dietilenglicol,
dietilenglicol dimetiléter, 1l,2-dimetoxietano,
dimetilformamida, dimetilsulfdéxido, dioxano, etanol, acetato
de etilo, etilenglicol, glicerina, heptano, triamida, hexano,
metanol, metil t-butiléter, diclorometano, N-metil-2-
pirrolidinona, N-metilpirrolidina, nitrometano, pentano, éter
del petrdbleo, l-propanol, 2-propanol, piridina,
tetrahidrofurano, tolueno, trietilamina, o-xileno, m-xileno,
p-xileno y cualquiera de sus combinaciones, siendo en una
realizacién més preferida &acido acético o &cido propidnico.

La disolucidén precursora puede contener otros compuestos
que aportan caracteristicas reoldgicas y de mojabilidad
adecuadas a la técnica de deposicidén empleada vy a la
naturaleza del substrato, tales como complejantes del tipo
aminocarboxilatos, alcanolaminas, aminas, polioles 0
alguilureas, vy polimeros solubles de tipo vinilico, tales
como alcohol polivinilico, de tipo acrilico, tales como la
poliacrilamida, poliiminas, poliamidas, polietilenglicoles o
polisacédridos, asi como cualgquiera de sus combinaciones.

La aplicacién de la disolucidn del precursor molecular de
6xido de cerio sobre el substrato puede llevarse a cabo
mediante diversas técnicas existentes de deposicidén de
liquidos sobre superficies, tales como recubrimiento por
rotacidén, goteo, inmersidn, pulverizado, inyeccidn de chorro
de tinta, extrusidén o transferencia de liquidos mediante
materiales porosos como redes (serigrafia) o tampones
(tampografia).

Es asimismo objeto de esta invencidén, un recubrimiento
obtenible a partir del procedimiento descrito.
Preferentemente, el grosor de dicho recubrimiento se
encuentra comprendido por debajo de 1000 nandmetros y, mas
preferentemente, por debajo de 200 nandmetros.

La integridad mecénica de este recubrimiento se explica
por la permanencia en la misma de un residuo organico que
asegura su continuidad y gue actta como matriz en la cual se

encuentran embebidos los c¢ristales de ¢6xido de cerio. La
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formacién de esta capa nanocompuesta presenta algunas

ventajas respecto de las capas de 6xido de cerio puro:
posibilidad de control de las propiedades mecénicas de la
capa (dureza, mdbédulo eldstico, etc.);

posibilidad de control del indice de refraccidén y la

constante dieléctrica a través de la fraccidn volumétrica

de 6xido; vy

obtencién de capas més gruesas y, por lo tanto, méas

opacas en la regidn ultravioleta.

Es asimismo objeto de esta invencidén la aplicacidn del
recubrimiento descrito en una gran variedad de sectores
tecnoldbgicos:

Sector éptico.- recubrimientos antirreflectantes y opacos

al ultravioleta v, por 1o tanto, protectores de

substratos gue podrian resultar dafiados por tal radiacidn
como los substratos poliméricos;

Sector gquimico.- la conductividad idénica vy actividad

catalitica del 6xido de cerio permiten su incorporacidn

en varios elementos de pilas de combustible de &éxido
sbélido;

Sector cerdmico.- el éxido de cerio es un compuesto

cerdmico muy duro, Util para recubrimientos protectores;

Sector microelectrdénico.- su actividad catalitica hace

util el 6xido de cerio como elemento activo para sensores

de oxigeno.

Breve descripcidén de las figuras

La Figura 1 muestra una curva de difraccidén de rayos X de
una muestra de propionato de cerio tratada en aire hasta una
masa igual al 65% de la masa inicial. Las flechas indican la
posicidn de los picos caracteristicos del CeO;.

La Figura 2 muestra espectros de absorbancia
ultravioleta-visible para capas tratadas a 160°C y 200°C
obtenidas por rotacidén y con un grosor de 20 nm.

La Figura 3 muestra espectros de absorbancia
ultravioleta-visible para recubrimiento con tiempos de

calentamiento de 10 minutos y 30 minutos, obtenidos por goteo
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y a una temperatura de calentamiento de 180°C. El grosor del

recubrimiento es de 120 nm.

Descripcién de una realizacidédn preferida de la invencidn

Se han obtenido recubrimientos a partir de disoluciones
de propionato de <cerio (III) en 4&cido propidnico sobre
substratos de vidrio y de cuarzo a partir de una disolucidn
de concentracién 0.25 M o inferior de este precursor
molecular. La disolucidén se deposita por el método de
rotacién o goteo sobre dichos substratos vy se evapora
completamente el disolvente, tipicamente a 100°C durante 30
minutos. Posteriormente, se calientan los substratos
recubiertos en aire a varias temperaturas inferiores a 200°C.
Cuando la masa de la capa llega a un valor del 48% de la masa
del precursor, la descomposicidén puede darse por completada,
al haberse volatilizado todos los componentes organicos. En
el rango de 160-200°C, vy para la presente realizacidn
preferida, esta situacidén se obtiene con un tratamiento de
menos de 5 horas.

Con este procedimiento, se han obtenido capas de éxido de
cerio por deposicidén de rotacidn de 20 nm de grosor sin
grietas después de un tratamiento térmico de 2 h gque asegura
la completa eliminacidén del residuo organico. No obstante, el
mismo procedimiento aplicado a capas de é6xido de cerio de un
espesor mayor de 100 nm ha dado como resultado una red
continua de grietas. Sin embargo, la aparicidén de éstas se
puede evitar reduciendo el tiempo del calentamiento. De esta
forma, menos de 100 minutos bastan para obtener una capa con
un elevado contenido de ¢xido de cerio (>80% del wvalor

méaximo) sin grietas en capas de grosor superior a 100 nm.

Ejemplo 1.- Recubrimientos de 20 nm por rotacién vy
descomposicién total
Se deposita por rotacidn una disolucidn 0.25 M de propionato
de cerio hasta obtener una cantidad por cm’ equivalente a un
grosor de 6xido de cerio de 20 nm. Los substratos empleados

son de cuarzo. Después de evaporar a 100°C el disolvente
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durante 10 minutos, se mantiene uno de los recubrimientos a
160°C y el otro a 200°C, en los dos casos, durante dos horas
en aire. Las capas resultantes estdn libres de grietas vy
presentan la absorcidén caracteristica del Ce0O, en la regidn
ultravioleta (Figura 2). La magnitud de la absorbancia en
esta regidédn es coherente con los valores publicados en la
bibliografia [Suzuki et al. J. Appl. Phys. 91 (2002) 2308]
referentes a la absorcidén de capas puras de CeO; con

cristales de tamafio nanométrico obtenidas por otras técnicas.

Ejemplo 2.- Recubrimientos de 120 nm por goteo y

descomposicidén parcial

Se deja esgparcir libremente una gota de disolucidén 0.04 M
de propionato de cerio sobre un substrato de vidrio. La
cantidad de propionato depositado es equivalente a un grosor
nominal de 6xido de cerio de 120 nm. Después de secar a 100°C
durante 10 min, se mantiene 1la capa a 180°C durante
intervalos de tiempo de 10 y 30 minutos. Después de cada
intervalo, se determina la masa de la capa por pesada en
balanza, se observa por microscopia déptica y se mide la
absorcién dptica. Al cabo de 10 min, 1la absorcidén en el
ultravioleta va es considerable (Figura 3) aungque la masa
(71.5% del wvalor inicial) estd todavia alejada de la del
bxido puro (48%). No se observan grietas con el microscopio.
Al cabo de 20 min adicionales, la absorcidén ha aumentado
ligeramente y alcanza el valor esperado para una capa del
grosor nominal de CeO; de cristales nanométricos. En este
punto, la masa es el 62.1% de la masa inicial y no se

observan grietas.
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Reivindicaciones
1. Procedimiento para la obtencidén de un recubrimiento de

6xido de cerio caracterizado por gue comprende:

(a) aplicar una disolucidén de al menos un precursor molecular
de 6xido de cerio sobre un substrato;

(b) calentar a una temperatura igual o inferior a 200°C, en
atmbésfera oxidante, produciéndose la descomposicién

térmica del precursor molecular de 6xido de cerio.

2. Procedimiento, de acuerdo a la reivindicacidén 1, donde la
aplicacidén de la disolucidén gque comprende dicho precursor
molecular de 6xido de cerio se 1lleva a cabo mediante un
método seleccionado de un grupo que consiste en recubrimiento
por rotacidn, goteo, inmersidn, pulverizado, inyeccidn de

chorro de tinta, extrusidédn, serigrafia y tampografia.

3. Procedimiento, de acuerdo a 1la reivindicacidén 1 o 2,
donde la etapa de calentamiento se lleva a cabo a una

temperatura comprendida entre 160°C y 200°C.

4., Procedimiento, de acuerdo a una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde la etapa de calentamiento

se lleva a cabo durante un tiempo igual o inferior a 1h.

5. Procedimiento, de acuerdo a una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde el precursor molecular de
6xido de cerio es seleccionado de un grupo gue consiste en
alquilcarboxilatos, arilcarboxilatos, carboxilatos
halogenados, aminocarboxilatos, B-dicetonas y alcdxidos de

cerio (III), asi como cualquiera de sus combinaciones.

6. Procedimiento, de acuerdo a una cualguiera de las
reivindicaciones anteriores, donde la descomposicidén térmica
de dicho precursor molecular de 6xido de cerio es completa,

dando lugar a un recubrimiento de é6xido de cerio puro.
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7. Procedimiento, de acuerdo a una cualguiera de las
reivindicaciones 1 a 5, donde la descomposicidén térmica de
dicho precursor molecular de 6xido de cerio es parcial, dando
lugar a un recubrimiento con una estructura de cristales de
6xido de cerio embebidos en una matriz gque comprende un

residuo de dicho precursor de éxido de cerio parcialmente

descompuesto.
8. Procedimiento, de acuerdo a una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el

recubrimiento presenta un espesor de menos de 1000 nm.

9. Recubrimiento de ¢6xido de cerio obtenible a partir de un
procedimiento de acuerdo a una cualquiera de las

reivindicaciones anteriores.

10. Uso de un recubrimiento, de acuerdo a la reivindicacidn

9, como protector frente a la radiacidén ultravioleta.

11. Uso de un recubrimiento, de acuerdo a la reivindicacidn

9, como recubrimiento electrocerémico.

12. Uso de un recubrimiento, de acuerdo a la reivindicacidn

9, en catalizadores cerémicos.
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