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"Procedimiento para depositar sobre un

soporte una capa delgada de un electro
lito sélido cerdmico®

Solécitands; CONPAGNIE FRANCAISE DE RAFFINAGE, entidad francesa, resi
dente en 5, rue Michel-Ange, Paris, Francia.

La presente invencién tiene por objeto un proce
dimiento para depositar sobre un soporte una capa delga-
da de un electrolito sélido cerdmico.

Se sabe que resulta ventajoso para las pilas de

5e combustible de electrolito sélido que funcionan a eleva-
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da temperatura, dicho de otro modo las pilas en las que
el electrolito se constituye por una capa de material cg
rémico conductor de los ioﬁes oxigeno, que dicha capa ten
ga un espesor tan reducido como sea posible permaneciendo
a la vez estanca a los gases.

En efecto, los electrolitos sélidos que pueden
emplearse industrialmente en tales pilas, presentan una
resigtividad relativamente elevada del orden de variss
decenas de ohms por centimetro para una temperatura de
funcionamiento de la pila de 800°¢ aproximadamente Asi
pues resulta ﬁentajoso disponer de una capa de electroli
to tan delgada como sea posible, a fin de reducir al mi-
nimo las pérdidas ohmicas en la pila, habida cuenta de
que las pérdidas tienen una gran importancia para el ren
dimiento de la pila. De esta forma, un electrolito que
tiene una superficie de 1 cm2, un espesor de 0,1 cm y una
resistividad de 20 ohms por centimetro, y, por ende, una
resistencia de 2 ohms, provoca unz caidg de tension de
0,2 voltios cuando es atravesado por una corriente de 0,1
amperios, '

Lz tensién de la pila, en circuito abierto, al
ser de 1 voltio aproximadamente, tiene como resultado uné
pérdida de potencia del 20%.

Ademds, la potencia especifica de la pila, es de
cir la energia que puede producir por unidad de superfi-~
cie, aumenta entre amplias proporciones cuando el espesor
del electrolito disminuye. Asi pués, el electrolito que
tiene las caracteristicas descritas anteriormentc, permi-
te la obtencidn de una potencia especifica de 0,125 vatios

por centimetro cuadrado, cuando el -elemento funciona bajo
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una diferencia de potencial de 0,5 voltios, es decir a
la mitad de tensién en circuito abierto de la pila, 7y
ello, bien entendido, suponiendo que la capa de electro
lito sea completamente estanca y que no exista sobreten
s8ién catddica ni tampoco sobretensidn anédica. Siguiendo
egta misma hipbtesis y con el mismo electrolito pero te~
niendo éste un espesor de 0,1 mm, se consigue obtener, en
las mismas condiciones de funciomamiento una potencia es
pecifica de 1,25 vatios por centimetros cuadrados e in-

cluso se podrian obtener 12,5 vatios por centimetro cua-

" drado, reduciendo el espesor del electrolito a 10 micras.

Es evidente, pués, que las capas de material ce

rdmico de electrolito de espesor tan delgado cumo las in

_dicadas anteriormente, no presentan una resistencia mecé

nica suficiente y deben ser soportadas por un substrato
que asegure al elemento de pila la solidez necesaria.

Se realizan enténces elementos de pila, como se
describe especialmente. en la patente suiza ndmero 415.773,
en los que el electrolito estid en estado de una capa del-
gada, recubriendo umn soporté apropiado cuya misién esen-

cial consiste en conferir la resistencia mecdnica necesa

ria a la'pila.

Se conocen ya dos procedimientos para efectuar
el depbsito de las capas delgadas de material cerdmico
sobre los sopories.

Uno de estos procedimientos consiste en proyec—
tar sobre el soporte una cantidad conveniente de granos
en fusién del material cerdmico a depositar. Esta proyec
cidén se efectia por medio de un soplete ordinario, espe-

cialmente oxi-acetilénico, o un soplete de plasma. Este
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‘procedimiento presenta el inconveni:nte de no permitir
la obtencibén de capas estancas de un espesor inferior

a 0,2 mm, Ademds, como el soporte es inevitablemente
llevado a temperatura elevada, este procedimiento no es
aplicable con ciertos soportes de bajo punto de fusién,
especialmente con ciertos metdles empleados como elec-
trodo de pila de combustible, en particular la plata.
Ademds, dado que la sustancia a depositar debe ser emple
da en estado de un polvo de una granulometria rien defi
nida, polvo cuya mayor parte se pierde durante la proyec
cién, el rendimiento de este procedimiento es muy redu-
cido y su coste es elevado.

El otro procedimiento consiste en provocar, al

. menos, una reaccién en fase vapor que permite, a partir

de sustancias de partida convenientemente elegidas, for-
mar directa y progresivamente solre la superficie del
substrato la capa de material cerdmico de la composicidn
deseada. Como wna formacién tal se efectda por mediacidn
de gérmenes de materia de reducidas dimensiones, es posi
ble, eligiendo convenienteménte las condiciones de la
reacecidén, depositar asi capas estancas muy delgadas de
matéria formada de granos extremadamente pequefios. Este
procedimiento permite la obtencién de capas estancas de
algunas micras de espesor, pero presenta, a la vez, ciler
tos inconvenientes que perjudican su utilizacidn indusg-
trial para el depdsito de capas delgadas de electrolitos
861lidos sobre un soporte de elemento de pila de combusti
ble.

Uno de estos inconvenientes es la extrema compl;

jidad de la puesta en prdctica de este procedimiento, es-
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pecialmente en el caso en que se desee aplicarle en el
depdsito del electrolito sélido que mas interesa nan
el uso en las pilas de combustible, a saber el 6xido
mixto a base de éxido de circonio y al menos un éxido
egtabilizante. En efecto, en este caso, es necesario pro
vocar simultdneamente la reaccidn de varias sustancias
quiﬁicas, con velocidades de reaccién convenientes para
permitir la obtencidén de la composicidn deseada.

Ademdis dado gue los compuestos volitiles de cir

conio y de metales estabilizantes, especialmente de tie-

" rras raras, que es preciso utilizar, en particular los

halogenuros, ejercen en las condiciones necesalias para

las reacciones en fase vapor, a saber temperaturas del

0 . .
_orden de 1,000 C, una accibén corrosiva sobre numerosos

substratos, especialmente sobre los metales; tal proce=
dimiento experimenta igualmente restiricciones en la eiqg
cién de los substratos.

El procedimiento segin la presente invencién
permite obviar los inconvenientes citados. Se caracteri
za por la sucesidn de opera01ones siguientes:

-~ Se hace conductor electrénico al menos una
sustancia destinada a formar 1la capa de electrolito.

- A continuvacidén se coloca esta sustancia en un
recinto bajo vacio sobre al menos un soporie conductor
que se une a, como minimo, un dnodo de aceleracién de haz
electrdnico de tal forma que aquel sea llevado al poten-
cial de éste.

- Se bombardea dicha sustancia por, al menos,
un haz de electrones focalizado, aumentando la energia

del haz a fin de llevar progresivamente la sustancia bom-
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bardeads a una temperatura préxima a la de fusidn.

- Se mantiene esta temperatura durante el
tiempo necesario para la obtencidén, mediante evapora-—
cidn progresiva, de una capa de elgctrolito de aspesor
deseado, sobre un soporte dispuesto en el recintbo.

En otros términos el procedimiento caracte-
ristico de la invencidén consiste en hacer previamente
conductor eléctrico a la sustancia que constituye el
electrolito sélido cerdmico, o las sustancias destina-

das & formar el electrolito, y en hombardear a conti-

" nuaeidn, bajo vacio prolongado, esta sustancia o sus-

tancias mediante un haz de electrones a fin de vapori-

zarle en un recinto que encierra igualmente el soporte

. sobre el que se desea depositar la capa de electroli-

to.

El dispositivo que se puede emplear para el
bombardeo es, por ejemplo, un cafién de electrones de
haz focalizable, de un tipo de por si conocido y gue
no solicita modificacidén alguna particular para ser
utilizado en la realizacién'del procedimiento segin
la invencidén.

' E1 dibujo adjunto representa esquemdticamen—
te, y & titulo de ejemplo, una parte del dispositivo
utilizado para la realizacidén del procedimiento. Este
dispositivo conocido de por si no forma el objeto de
la invencidén; estd representado soldmente para facili-
tar la comprensidén del procedimiento.

En este dibujo:

La fizura 1, representa esquemdticamente el
dispositivo de hombardeo por un haz electrdnico focali-
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zado, en el caso en que la sustancia bombardeada esgté
bajo. forma de una barra,

La figura 2, que es una vista parcial del
dispositivo de la figura 1, representa la forma Ge
realizacidén empleada en una variante del procedimiento,
en la que la sustancia bombardeadas egstdi bajo la forma
de polvo,

La figura 3, representa esquemdticamente el
dispositiveo utilizado en otra variante del procedimien—
t0 en la que se hace conductora la sustancia a bombar-
dear sometiéndola a la accidn de una haz de slectrones
no focalizados.

Con referencia a la figura 1l: la barra 1 cons

tituida por la sustancia a bombardear, por ejemplo Sxi-

"do de circonio estabilizado por 10 moles % de Sxido de

iterbio y previamente hecho conductor electrdnico, se-
gin una de las formas previstas de cualgquiera de las
variantes del procedimiento, se dispone sobre un sopor-
te 2, de un metal refractario, especialmente tungste-
no o molibdeno, unido &1 dnodo acelerador 3 de un cafién
de electrones de haz focalizable del que sélamente se
han representado esquemdticamente ciertas partes en la -
figura 1, estando asi dicho soporte 2 al mismo poten-—
cial, por ejemplo potencial cero, que dicho dnodo acele
rador 3. E1l conjunto, asi como el soporte 4, destinado
a recibir la capa de electrolito, se sitia en el seno 4
un recinto (no representado) en el que puede mantener-

-10 torr,

ge un vacio prolongado, eventualmenje de 10
La puesta en préctica del procedimiento se

efectia de la forma siguiente:
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Después de haber hecho el vacio en el
recinto a wn valor comprendido entre 10-4 y 10-10 torr

se digpara el haz de electrones 5 estableciendo entre

el odtodo 6 y el dnodo acelerador 3 del cafién de elec-

trones, la diferencia de potencial de aceleracidn - HT
y estableciendo la corriente de calentamiento en el
filamento de calentamiento 7. Se focaliza el haz de
electrones sobre el blanco 1 por medio del dispositivo
de focalizacién 8, a un didmetro comprendido entre 0,1
y 10 mm y se aumenta progresivamente la energia del
haz de electrones aumentando la intensidad de dicha
haz y la diferencia de potencial de aceleracién - HT.
Ia temperatura del blanco se eleva progresi-

vamente y alcanza un valor Jjusto inferior al de su

- punto de fusién para una diferencia de potencial de ace

leracidn del orden de 2.000 a 4.000 voltios. Se mantie-
ne este Wltimo valor, a fin de prolongar la evaporacidr
de la sustancia bombardeada durante el tiempo necesa-~
rio para la obtencidén del espesor deseada de la ca=-
Ta.

Debe observarse que el circonio pasa enton-

ces al estado pastoso sin llegar a ser liquido.

Los soportes 4 sobre los que se deposita
una capa de electrolito, pueden ser en numero y de for-
ma cualesquiera., Pueden constituirse especialmente
por placas o fubos. Si no se desea sobrepasar un espe-
sor del orden de una micra para la capa de electrolito,
no es necesario prever un disposiiivo parficular ni
para calentar estos soportes, ni para enfriarlas, ya

que el depdsito se opera entohces de forma completa a
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la temperatura ambiente. Sin embargo, si se desean ob-
tener capas de buena calidad de un esgvezor superior a
una micra, es indispensable calentar log substratos a
una temperatura comprendide entre 300 y SOOOC. Terien—
do esta precaucidn, pueden obhenerse c¢apas adherentes
¥y estancas de un esgpesor que puede alcanzar 10 a 20 mi
crad.

Para estos soportes, se utilizaran indife-
rentemente metales o materiales cerdmicos, porosos o

no, especialmente tubos porosos de acero inoxidabdle o de

_ 6xido mixto Zr0, + Ca0. Ademds de estos materiaies, pue-

den utilizarse igualmente como substrato, otres metdles
tales como el niguel, el cobalto, la plata, o alcacio=

nes que contienen, al menos, dos de los metales siguien-

“tes: hierro, niquel, cobalto, o incluso éxidos mixtos

conductores, tales como el 6xido de niquel adicionado

de 4éxido de litio, o cerdmicos, tales como A1203, Me0,

ThO,, 2r0,, estabilizados por, al menos, un $xido al-

calino~térreo o un éxido de tierra rara. BEs de obgervar
que estos soportes no deben. encontrarse a una distancia
inferior a 10 cm del punto de impacto del haz de elec-
trones sobre el blanco. En efecto, si esta condicidn no
se cumple, la capa obtenida no es homogénea. Natural-
mente es de observar que se efectuard, preferentemente,
el depésito gobre un subtrato conveniente para la uti-
lizacidén posterior en un elemento de pila de combusti-
ble. Con tal fin, puede emplearse, por ejemplo, el ace=
ro "501 IMPHY" que contiene 50% en peso de niquel y 1%
en peso de cromo, o incluso la espinela de magnesio y

de aluminio.
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Resulta particularmente ventajoso, con fines
de obtener un depdsito homogéneo, disponer los substra-
tos tangencialmente a la esfera definida por Knudsen, es
decir la esfera centrada sobre la normal al blanco en
el punto de impacto y tangente a este blanco.

La velocidad de evaporacién depende natural-
mente de la botencia del cafibn y puede-elegirse entre
dos valores extremos muy diferentes uno de otro. En cuan
to a la velocidad de condensacién no debe ser cualquie-

ra si se desea obtener una capa homogenea, y dependen

.de la dimensién de la esfera de Knudsen elegida, asi co-

mo de la velocidad de evaporacidn. Los mejores resulta-

dos se obtienen con una velocidad de condensacion apro—

ximadamente mil veces mds pequefia que la velocidad de

evaporacidén., Cuando se mantienen, durante la condensa-
e¢idn, los substratos a la temperatura ambiente, se ob-
tiene una capa estanca constituida por cristalitos que

tienen una dimensidén media prdéxima a 150 X. En estas

-condiciones, a fin de obiener una capa estanca, la ve-

locidad méxima de condensacidn no debe sobrepasar 1/2
micras al minuto y el espesor de la capa no debe exceder
de 1 micra, Si se mantienen los substratos a 30000 du-.
rante la condensacidn, se puede formar una capa esianca
y adherente constituida por cristalitos de 400 X, con
una velocidad de crecimiento de esta capa que pueden
alcanzar 1,5 micras por minuto. E1 espesor mdximo de
una capa tal puede, en estas condiciones, alcanzar 10 a
20 micras. No se obtiene una mejora sensible si se dis-
minuye la velocidad de condensacidn, A velocidades de

condensacién superiores a 1,5 micras por minuto, la ca~
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pa obtenida presenta esfuerzos mecdnicos susceptibles
de provocar la ruptura.

' ILas sugtancias & evaporar se eligen natural-
mente entre las que constituyen la capa de electroli-
t0 & formar, a saber: el 6xido de circonio y los éxidos
metdlicos divalentes o trivalentes que estabilizan la
fase clibica del éxido de circonio, es decir gue forman
con el éxido de circonio soluciones sélidas cibicas.

Es de observar que en las soluciones sdélidas
cibicas que comprenden un éxido estabilizante en solu~

cidn en el d8xido de circonio, el dxido estabilizante

no se evapora a la misma velocidad. que el 8xido de cir-

conio, pero se evapora, en general mas de prisa que es-
te dltimo 6xido. Tal es el caso por ejemplo de las solu-
ciones sélidas de 8xido de circonio y de déxido de iter-—
bio. De esta forma, si se comienza a evaporar una barra
fritada constituida por el éxido mixto Zro, + Yb203 ,

de composicién 90 moles % de ZxO,y 10 moles % de Yb203,

la capa delgada obtenida tendrd una composicidén mds ri-
ca en Yb203 que la de la barra de partida, dicho de otro
modo contendrd mds de 10 moles % de Yb203, todo ello al

menos si no se evapora mds que una parte de la barra. La

_composicidn de la capa obtenida en tales condiciones es

préxima a 79 moles % de Zr0, y 21 moles % de Yb203. Ta
composicibén de la barra tiende a empobrecerse en Yb203
durante el bombardeo., Este fendmeno depende mucho del
estabilizante; es menos acusado en el caso del déxido de
erbio para el cual una proporcién de 10 moles % en el
material constitutivo del blanco conduce a una proporcidn

de 10,5 moles % sobre el subsirato. En el caso del 6xido
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de disprosio, él efecto es igualmente poco marcado, &
moles(% en el blanco corrssponden 2 11 moles % sobre el
substrato. En el caso de una mezcla de estabilizantes
constituida por una proporcidn bastante fuerte de éxidos
de erbio y de dispﬁosio y que contiene ademds una canti-
dad notable de Yb203, se obtiene una capa cuya composi-
cién es muy préxima de la del blanco. Si se desea obte-
ner una capa de electrolito de composicidn bien determi-
neda, se procederd segin unode los métodos operatorios

siguientes, que constituyen cada uno una variantedel pro-

_cedimiento segin la invencidn.

El primer método operatorio consiste en pro-
vocar un . desplazamiento relativo entre la sustancia

bombardeada y el haz de elecirones, a fin de obiener wn

‘barrido de la superficie de la sustancia bombardeada, y

ello ya sea desplazando el haz, dejando a la vez la su-
perficie bombardeadza f£ija, o bien dejando el haz fijo y
desplazando la sustancia bombardeada. Los medios para

desplazar el haz y la sustancia bombardeada son conoci-

dos. Consisten, por ejemplo, en sl caso de haz, en

"un dispositivo de deflexidn que vuede ser el mismo que

el dispositivo empleado para focalizar el haz., Resulta

- particularmente ventajoso hacer efectuar al haz un des=-

plazamiento lento en espiral, por ejemplo a la frecuen=-
cia de repeticién de un cielo por segundo, con una velo-
cidad angular constante de 100 vueltas por segundo.De
esta forma se obtiene un efecto de calentamiento nds
endrgico en el centro de la espiral, lo que forma en
la muestra una depresidén que desempefia la misién de au-

$o-crisol,
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E1l método operatorio consideziul’,;.aspe-
cialmente Util cuando la sustancia a bombardear es una
Yarre fritada de 6xido mixto Zr0, + éxido estabilizan-
te, que posee la composicidn que-se desea obtener en
la capa de electrolito. En virtud delbarrido, el equi-
librio entre la regidn bombardesda y las capas subya-
centes y prdéximas no tiene tiempo de establecerse y
la composicidn de la parte de la sustancia evaporada
en cada instante no tiene tiempo de empobrecerse,; ya

sea en 6xido estabilizante, en el caso en que este Ulti-

mo sea mds voldtil que el 6xido de circonio, 0 hien

en 6xido de circonio em el caso en que éste sea ids vo-
14+il que el dxido estabilizante.

Otro método operatorio consiste en emplear ba=-

~.jo forma de polvo la sustancia a bombardear, sustancia

que tiene la misma composicidén que el electrolito de-
seado, y en llevar el polvo sobre el soporte conductor,
en el lugar en donde es golpeado por el haz de electro-
nes, a medida de su evaporacidn. Se puede hechar el pol-
vo a la velocidad deseada, por ejemplo.por medio de
una tolva de vertido. De esta forma, cada grano es com-
pletamente evaporado y la composicidén de la capa de
electrolito depositada es idéntica a la de la sustan-—
cia evaporada., Egta variante se pone en prdctica, por
ejemplo, por medio del dispositivo representado en
la figura 2,

Como se observe en esta figura el polvo
de sustancia a hacer conductor se vierte por medio de
la tolva 11, en el punto de impacto del haz de electro-

nes 5, sobre el soporte 9 de material refractario, espe
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cialmente de molibdeno o tungsteno, que descansa &

su vez sobre un soporte enfriado 10, por ejemplo,
wn soporte de cobre enfriado por uma corriente de sgua,
desempefidndo la misma funcidn el conjunto del soporte
9 y del soporte 10 que el soporte-2 de la figura 1 ¥
formando parte el conjunto de un dispositivo andlogo
al de la figura 1, y que funciona de la misma fomraa.
Un tercer método operatorio consiste en
bombardear no una sino, como minimo, dos sustancias
destinadas a formar la capa de electrolito, por ejem—
plo un 6xido mixto zr0, + dxido estabilizante, de com=-
posicidn idéntica a la de la capa de electrolito &
formar, y éxido de circonio puro., Regulando convenien=-

temente la energia del bombardeo aplicado a cada una

“ de las sustancias, se puede obtener que su evaporacidén

ge efectué a la velocidad necesaria para la obtencidén
de la composicién deseada en la capa.

Cada una de las sustancias puede ser bombar-
deada por un haz de electrones particular o bien utili-
zar un solo haz de electrones que se desplaza por los
medios conocidos, a fin de golpear alternativamente,
durante el tiempo deseadé, cada una de las sustancias.a
bombardear. En este caso, puede hacerse variar a volun-
tad la enegia del haz electrénico, por ejemplo median-
te un electrodo de Wehnelt, independientemente de la
tensidén aplicada.

Para hacer conductor electrdénico la sustan-
cia a bombardear, se procederd segin cualquiera de
las formas siguientes, las cuales constituyen varian-

tes que tiene por efecto reducir parcialmente dicha
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sustancia, lo que confiere a égta la propiedad, que no
posee en estado normal, de conducir los electrones.

Segn una primera variante de realizacidn.se
calienta la sustancia a una temperatura de, al menos,
1.50000, con un gas reductor, durante algunas horas.Co-
mo gas reductor se utilizard por ejemplo hidrdzenoc, béxi-
do de carbono o una mezcla de estos dos gases, siendo
la presidn parcial de oxigeno en el gas o la mezcla de
gas reductor inferior a 10 -0 torr.

Segin una segunda variante de realizaciém,se
hace pasar a través de la sustancia, que tiene por ejem~
plo la forma de una barra fritada, una corriente eléciri-
ca durante un tiempo suficiente y bajo una diferencia de
potencial conveniente, calentando a la vez a una tempera-
fura superior a 800°C con un gas reductor o una mezcla
de gases reductores de idéntica naturaleza & los emplea-
dos en la primera variante de reduccidén parcial,

Segin una tercera variante de realizacidn,que
es la que permite obtener los mejores resultados, se 1lle-
va a una temperatura de, come minimo, 300°C, al menos un
punto de la sustancia que se desea hacer conductora y se

4 torr,

la bombardea, bajo wna presién inferior a 10
por un haz de electrones no focalizado 0 focalizado de
gran digmetro, acelerado segin una tensidn comprendida
entre 1.500 y 2.000 voltios, durante el tiempo necesario
para la transmisién de wna cantidad de enargia eléectri-
ca suficiente para obtener la conductividad eléetrica

que permite el bombardeo electénico ulterior de la gus-
tencia en las condiciones de evaporacién. Se ha comproba-

do que la cantidad de electiricidad que es necesaria trans-
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mitir a la sustancia en estas condiciones es, de al me~
nos 10 culombios por gramo de sustancia.

Esta tercera variante de realizacidn se pue-
de poner en prdectica por medio del dispositivo represen—
tado en la figura 3, y que consiste’ en un soporte conduc
tor metdlico 12, de metal refractario, tal como W o Mo,
que forma énodo, puesto a un potencial fijo, por ejemplo
al potencial cero.

Ia sustancia a hacer conductor que tiene, en

eate ejemplo, la forma de una barra 1, es bombardeada

.por un haz de electrones no focalizado, emitidos entre

el cdtodo 13, llevado a un potencial comprendido entre
1.500 y 2,000 voltios, y el dnodo 12, E1l conjunto se co-

loca en un recinto no representado bajo un vacio mayor

'ﬁue 10-4 torr.

Para poner en prdctica esta tercera variante
de realizacidén, resulta particularmente ventajoso utili-
zar el misnmo dispositivo que el que sirve para la eva;
poracidn propiamente dicha de la sustancia y que se re-

presenta en la figura 1. Es-preciso entonces no focali-

~zar el haz de electrones 5 o aumentar su didmetro de foec:

lizacidén actuando sobre el dispositivo de focalizacidn -

"8 y fijar a un valor conveniente el potencial- HT del

cdtodo 6 con respecto al dnodo de aceleracién 3, ¥

al dnodo del blanco 2, a saber entre 1.500 y 2,000 vol-
tios, durante el tiempo necesario para la obtencidén de
la conductividad electrdénica suficiente. A continuacidn,
es posible, proceder inmediatamente a la evaporacidn

de la sustancia en las condiciones indicadas mfs arri-

ba, especialmente focalizando el haz de electrones por
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medio del dispositivo de focalizacién 8.

Es de observar que, cuando se bombardca median=-
e un hagz de electrones finamente focalizado y aclerado
a mds de 4,000 voltios, utilizando de la forma indica-
da mis arriba el dispositivo representado en la figura
1, un blanco de circonio estabilizado ordinario gue no
se ha hecho conductor electrdénico previamente, es pusi-
ble provocar la conduccién electrénica en el punto de
impacto del haz de electrones y obtener umna emisidén de’
vapor de la sustancia bombardeada, cuando el xesto de
esta sustancia estd a baja temperatura. Pero este fend-
meno es brttal hasta el punto gue cuando se trataasi’
una pieza fritada, ésta a menudo se rompe. Si la sus-
?éncia asi bombardeada estd en forma de polvo, dicho pol-
vo es Violentamente expulsado del punto de impacto.

Es evidente entonces que en estas condiciones
la formacién de una cava de electrolito que tiene las
caracteristicas deseadas especialmente un espesor uni-
forme y une estanquidad a los gases suficiente, se ha-
ce @ificil. '

EJEMPLO 1

Se hace conductor electrdénico, de la forma

"siguiente, una barra paralelepipédica de una lonzitud

de 10 mm y de seccién cuadrada de 5 mm de lado, consti-
tuida por éxido mixto Zr0, -~ Yb203 / 92 8 (moles %)
fritado:

Se utiliza un diodo, dispuesto como se indi-
ca esquemdticamente en la figura 3, que comprende un
édnodo de tungsteno que forma un disco horizontal circu-
lar de 10 mm de didmetro y un cdtodo, constituido por
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un filamento igualmente de tungsteno, colocdndose el
conjunto en un recinto estanco de vidrio, y siendo la dis-
tancia entre los dos electrodos de 2,5 em. La barra de 6xi.
do mixto se coloca sobre el dnodo; ée establece un vacio
de 5.10-6 torr en el recinto, y se calienta el cdtodo por
medio de una corriente de 11 amperios, bajo una teasidn

de 2.5 voltios. Se lleva progresivamente el cdtodo al po-
tencial de - 2,000 voltios con respecto al dnodo. Las par-
tes del dnodo no recubiertas por la barra de 6xido comien-
zan primeramente a enrojecer & medida que se aumenta la
diferencia de potencial entre dnodo y cdtodo. La corrien-
te entre eléctrodos aumenta progresivamente hasta un va-
lor de 2 mA aproximadamente, Una vez alcanzado e). valor

dg = 2,000 voltios para la diferencia de potencial entre
electrodos y el valor de 2 mA para la corriente, se man-—
tiene fija la tensidn. Se comprueba entonces que la co-
rriente permanece constante en estas condiciones durante
30 segundos y después aumenta bruscamente hasta 20 mA
aproximadamente. Este aumenio brusco de la corriente se
acompafia de la desaparicién del color rojo del dnodo en
tanto que la cerdmica se vuelve roja. La temperatura de la
cerdamica, medida con ayuda de un pirémetro bptico, es ’
entonces del orden de BOOOC.

Se mantienen estas condiciones durante 10 mi-
nutos aproximadamente y después se disminuye prozresiva-
mente y se anula la diferencia de potencial, Se deja en-
friar la barra cerédmica hasta la temperatura ambiente,
manteniendo a la vez el vacio de 5.10'-6 torr en el recin~

t0, ¥ se retira la barra del recinito sélamente cuando ha

sido completamente enfriada. Se comprueba que la barra,

- que era blanco-crema antes del tratamiento, se vuelve com-
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pletamente negra, siendo ademds la col&Ef.i n negra uni-
forme en toda la masa de la barra como puede asegurar—
se efectuando un corte de la barra en cualquier senvido.
Se comprueba ademds que la barra asi tratada preseuta
una resistividad del orden de 1.000 ohms por centimetro
(medida en corriente alternma de 1.000 ciclog/sesundes)

a la temperatura ambiente, en tanto que su resistividad
antes del tratamiento es del orden de 10 7 ohms por cen-—-
timetro a esta temperatura.

Ta barra asi tratada se coloca sobre el S0pOT—
4e de blanco de un cafidn de soldadura tipo CSF, segin
una disposicién andloga a la que se reopresenta esquems-
ticamente en la figura 1. Se establece un vacio de 5.10'-6
torr en el recinto y se comienza a bombardear la barra
por un haz de electrones, inicialmente focalizado a un
didmetro de 5 mm en el punto de impacto sobre 1la barra,

e inclinado un dngulo de 30o con respecto a la vertical,
en tanto que la barra se coloca de tal forma que su dimepn
gidén mayor esté en posicidn horizontal., Ia distancia
entre el 4dnodo acelerador del cafibn y el punto de impac-
to medio sobre la barra es de 250 mm.

Se aumenta progresivamente, de O a 2 XV en 5 .

-minutos, la tensién de aceleracidén, Ia barra se calien—

ta entonces uniformemente a 300°C-aproximadamente. Se
focaliza entonces el haz hasta un didmetro de 0,3 mm

vy se lleva la tensidn de aceleracidn a 3 kV. Ia corrien-
te del haz electrénico es entonces de 10 mA aproximada-
mente, y se deposita una capa estanca de electrolito

de composicidén préxima a la de la barra sobre los sopor-

tes destinados & recibir esta capa, sopories dispuestos
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en posicidén vertical a 10 cm en el lugar de impacto
del haz sobre la barra y mantenidos a la temperatura am-
bienté. La capa se deposita, en estas condiciones, a |
la velocidad uniforme de una micra de espesor por minu-
0. Después de 10 minutos, se obliene el depdsito de
una capa de electrolito perfectamente estanca y Trans—
pgrente, de 10 micras de espesor.

EJEMPLO 2

Se utiliza.el mismo ceiion de soldadura y la

misma dispoéicién que en el ejemplo 1 pero con una barra

de 6xido mixto 2r0, - Yb203/ 92 - 8 (moles %) fritado

y no hecho ‘conductor electrdnico.

Se hace electrénica esta barra conductora por
medio del propio cafién de soldadura, bombardeandole, bhajc
un vacio de 5.10”6 torr, por un haz de electrones acele~
rado & 2 XV y focalizado a un didmetro de 10 mm, Ia co-
rriente del haz es entonces de 15 mA aproximadamente, E1
soporte de tupgsteno sobre el que descansa la barra se
calienta, lo que tiens por efecto aumentar igualmente
la temperatura de la barra de ceramica,

Cuando un punto de esta barra alcanza 30000

aproximadamente, se comprueba mn-sumento brusco de la co-

_rriente del cafidn de electrones, que pasa a 18 mA, Se

mantienen entonces fijas las condiciones de bombardeo
durante 5 minutos después de que se focaliza el haz a
un didmetro de 0,3 mm y se procede a la evaporacidn comg
torr en el recinto, ILa capa de electrolito se deposita

2 la misma velocidad y presenta las mismas caracteris-
ticas que las del ejemplo 1.



Se

10.

15,

20,

25,

30.

- 01 ~

EJEMPLIO 3

Se utiliza el mismo cafién de soldadura que
en los ejemplos anteriores pero con tiro vertical al
blanco, a una distancia de 250 mm. Se introducen en un
crisol de cobre enfriado por agua, una veintena de gra-
mos de electrolito cerdmico sélido de composicidn Z10,
90 moles % / Er203
se presenta bajo forma de granos que tienen algunos mi-

10 moles %, fritado previamente y que

limetros de didmetro.

Se provom la aparicidn de la conduccién elec-
trénica de las misma forma que en los dos ejemplos an-
teriores: A partir de un primer punto caliente, la conduc
cién electrdénica se extiende rdpidamente en toda ls masa,
quedando el haz desfocalizado. La operacidén dura 15 mi-
“nutos aproximadamente, hasta la obtencidén de la conduc-
cién electrdnica en el conjunto de la masa de electro-
lito. Se procede entonces a la evaporacién, focalizando
el haz a un didmetro de 0,3 mm y sometiéndole & un des-
plazamiento por deflexidn, por medio de un dispositivo
electrénico adecuado, de un tipo de por si conocido, a
fin de hacer recorrer sl punté de impacto del haz sobre

el blanco una esgpiral de 20 mm de didmetrd inicial, con -

‘retorno al centro a la frecuencia de 1 ciclo por segun~

do, con una velocidad angular de 100 vueltas por segun-
do., Se disponen los substratos sobre una esfera de Knud~
gen de 250 mm de didmetro y se les mantiene & 300°C
durante toda la durasecidn del depdsito. Como substratos
se utilizan discos de 0,2 mm de espesor y 20 nm de did-
metro, de chapa de acero inoxidable 501, asi como dis=

cos de ZrO2 estabilizados por 10 moles % de Yb203 que
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presentan poros de 2 a 2 micras,
Una potencia de cafion de 1kV permite obteuner
la formacidn de una capa regular sobre los substratcs,
con una velocidad de crecimiento de 1 micra por minuto.
Una capa de 15 micras de espesor, depositada en estas
condiciones sobre acero inoxidable 501, es perfeciamente
adherente y ol conjunto soporta al menos 150 wicles tér-
micos entre la temperatura ambiente y 80000, con ura ve~
locidad de calentamiento o de enfriamiento de 400°C poxr

minuto, sin separacidn ni fisuracién de lacapa. Sobre

los substratos de circona estabilizada, la pelicula con-

densada se adhiere iguslmente a fin de formar un conjun-—
40 estangéo que se puede someter sin inconveniente & los
mismos ciclos térmicos.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleze del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica
debe hacerge constar que las disposiciones anteriormen=-
te indicadas son susceptibles de modificaciones de deta-
1lle en cuanto no alteren su principio fundamental. Tam-
bién se hace constar que el invento corrésponde a2 una

solicitud de patente presentada en Suiza con el nimero

10.255/67 de 19 julio de 1967, acogiéndose por lo tanto

a los beneficiog que conceden losg Convenios Internacio-
nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento, ¥y por loque sesnlicita Patente de In-~
veneidn por 20 afios en Espaiia sobre: " PROCEDIMIZNTO
PARA DEPOSITAR SOBRE UN SOPORTE UNA CAPA DELGADA DE
UN ELECTROLITO SOLIDO CERAMICO", caracterizandose por

- lo siguiente:
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18,~ Procedimiento para depositar sobre un

soporte una capa delgada de un electrolito sblido ce-
rdmico, caracterizado porque en una primera etapa ce ha-
ce conductor electrdénico al menos una sustancia destina~
da a formar la capa de electrolitoy en una segunde eta-
pa se coloca a continuacidén esta sustancia en un recin-
%0 bajo vacio sobre, al menos, un soporte conductor que
se une &, al menos, un dnodo de aceleracién de haz elec-
trénico, de tal forma que aquel sea llevado al poten—
cial de éste; en una tercera etapa se bombardea dicha
sustancia por, al menos, un haz de electrones focaliza-
do aumentando la energia del haz, a fin de llevar pro-
gregivamente la sustencia bombardeada & una temperatu—

ra préxima a la de fusidn; y en una Gltima etapa se

“mantiene esgta temperatura durante el tiempo necesario

para la obtencidn, mediante evaporacidén progresiva, de
una capa de electrolito de espesor deseado, sobre un
goporte dispuestos en el recinto.

28, Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque la presidén a la cual se efec—
ta Bl bombardeo por el haz de electrones estd compren-—
dida entre 10-4 ¥y 10-10 torr.

38,- Procedimiento segin la reivindicacién
12, caracterizado porque el haz de electrones es foca-
lizado & un didmetro comprendido entre 0,1 y 10 mm,

48,- Procedimiento segin la reivindicacidn
18, céracterizado porque el soporte sobre el que se de-
posita, por evaporacidn, la capa de electrolito se co-
loca a una distancia comprendida entre 10 y 30 cm del

punto de impacto del haz de electrones sobre la sustan—~
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¢ia bombardeada.

58,- Procedimiento segin las reivindicacic-
nes 18 a 428 caracterizado porque dicha susiancia es
el 6xido de circonio puro. .

68.- Procedimiento segin las reivindicacio=
nes 12 a 48, caracterizado porque dicha sustancia es
un 6xido mixto que comprende éxido de eirconio y, &l
menos, un Oxido capaz de estabilizar la fase cilica del
6xido de circonio.

8,- Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el Sxido estabiliza-
dor perténece al grupo formado por el Sxido de caleio

éxido de magnesio, 6xido de escandio, 6xido de itrio,

6xido de tierra rava, éxido de erbio, bxido de dispro-

“sio y la mezcla de 6xidos de tierras raras, ricas en

éxido de erbio.

88,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
18 a 68, caracterizado porque dicha sustancia se dis-
pone bajo forma de un cuerpo fritado.

'98,- Procedimiento segin las reivindicaciones
12 a 6%, caracterizado porque dicha sustancia se dis-
pone en forma de polvo,

108,~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 182 y 98, caracterizado porque el citado polvo se
vierte constantemente sobre el soporte conductor, por
medio de un dispositivo de alimentacidn.

112,~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 12 y 102, caracterizado porque el citado disposi-
tivo de alimentacidén es una tolva de vertido.

128,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
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12, caracterizado porgue se provoca un desplazamiento
relativo entre dicha sustancia bombardeada y el cita-
do haz de electrones, a fin de obtener un barrido de la
superficie de la sustancia bombardeada,
5e 138,- Procedimiento segin.las reivindicacio-
nes 12 yl2&¢ , caracterizado porque el barrido es un ba-
rrido en espiral.
148,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
18 y 58 a 98, caracterizado porque la citada sustennis
10, se hace conductora por reduccidn, calentandola a wuna
_temperatura de, al menos, 1.50000 con, cbémo minizc, un
gas reductor, durante algunas horas, siendo la presidn
parcial de oxigeno en dicho gas inferior a 10-10 worr,
158,~ Procedimiento segin las reivindicacio-
15 "mes 18 y 58 a 98, caracterizado porque la citada sus- -
tancia se hace conductora haciendo pasar a través de e~
lla una corriente eléctrica durante un tiempo suficiente,
bajo una diferencis de potencial conveniente, calentando
a la vez esta sustancis a una temperatura superior a
20, 80000, con, al menos, un gas reductor en el que la pre-

sibén parcial de oxigeno es inferior a 10”10

torr.

168,- Procedimiento segin las reivindicacio=
. nes 18 y 142-158, caracterizado porque dicho gas reduc-
tor es hidrdégeno o monodxido de carbono.

25. 172.- Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 12 y 58 a 98, caracterizado porque se hace dicha
sugtancia conductors llevando, al menos, uno de sus
puntos a una temperatura de, como minimo 300%C y bom~-
bardedndola, bajo una presidén inferior a 10-4 torr,

304 por un haz de electrones no focalizado, acslerado bajo
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una tensidn comprendida entre 1.500 y 2,000 voltios, du-
rante el tiempo necesario para la transmisidén de una
cantidad de electricidad de, al mgnos, 10 culombios por
gramo, ‘

188,- Procedimiento para depositar sobre un
soporte una capa delgada de un electrolito sbélido cera-
mico, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memoria, y en el dibujo adjunto.

Esta Memoria consté de veintiseis hojas es
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