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M E T H O D  O F  C O A T I N G  A  S U B S T R A T E  

W I T H  A  M E T A L  O X I D E  F I L M  F R O M  A N  

A Q U E O U S  S O L U T I O N  C O M P R I S I N G  A  

M E T A L  C A T I O N  A N D  A  P O L Y M E R I Z A B L E  

O R G A N I C  S O L V E N T

1

B A C K G R O U N D  O F  T H E  IN V E N T IO N

T h e  p re se n t in v e n tio n  r e la te s  to  a  m e th o d  f o r  p re p a r in g  

th in , p o ly c ry s ta llin e  m e ta l o x id e  film s. T h e  f ilm s p re p a re d  

b y  th e  m e th o d  o f  th e  p re s e n t in v e n tio n  a re  d e n s e  (i .e ., 

su b s ta n tia lly  f re e  o f  c ra c k s  a n d  p in h o le s )  a n d  m a y  b e  u se d , 

f o r  e x a m p le , as  an  e le c tro ly te  o r  e le c tro d e  in  in te rm e d ia te  

te m p e ra tu re  so lid  o x id e  fu e l c e lls  (S O F C s) o r  as  g as  se p a 

r a tio n  m e m b ran es .

A  fu e l c e ll  is  a  s ta tic  d e v ic e  th a t c o n v e r ts  th e  c h e m ic a l 

e n e rg y  in  a  fu e l d irec tly , iso th e rm a l ly ,  a n d  c o n tin u o u s ly  in to  

e le c tr ic a l ene rgy . F u e l a n d  o x id a n t ( ty p ic a lly  o x y g e n  in  a ir)  

a re  f e d  to  th e  c e ll  in  w h ic h  a n  e le c tro c h e m ic a l re a c tio n  ta k e s  

p la c e  th a t  o x id iz es  th e  fu e l , r e d u c e s  th e  o x id a n t, a n d  re le a se s  

en e rgy . T h e  en erg y  re le a s e d  is  in  b o th  e le c tric a l a n d  th e rm a l 

fo rm s , th e  e lec tric a l p a r t  p ro v id in g  th e  re q u ire d  o u tp u t. In  a 

ty p ic a l p o w e r  g en e ra tio n  p la n t e m p lo y in g  fu e l ce lls , h y d ro 

c a rb o n  fu e l (e .g ., n a tu ra l g a s )  o r  g as if ie d  c o a l is  re f o rm e d  

f irs t  to  p ro d u c e  h y d ro g e n -r ic h  a n d  su lp h u r-fre e  g as  th a t  

e n te rs  th e  fu e l ce ll s ta c k  w h e re  i t  is  e le c tro c h e m ic a lly  

“ b u rn e d ” to  p ro d u c e  th e  e le c tr ic a l a n d  th e rm a l o u tp u ts . T h e  

e le c tr ic a l o u tp u t o f  a  fu e l  c e ll  is  lo w -v o l ta g e  h ig h -c u rr e n t dc. 

B y  u tiliz in g  a  p ro p e r ly  o rg a n iz e d  s ta c k  o f  c e lls  a n d  a n  

in v e rte r, u tili ty -g ra d e  a c  o u tp u t is  o b ta in e d .

F u e l c e lls  g en e ra tin g  e le c tr ic ity  f ro m  n a tu ra l g a s  o ffe r 

s ig n if ic a n t ad v a n ta g es  o v e r  c o n v e n tio n a l p o w e r  g e n e ra t io n  

sy s te m s  in c lu d in g  im p ro v e d  re lia b ili ty  a n d  sa fe ty  a n d  

r e d u c e d  a irb o rn e  e m iss io n s . A lso , s in c e  a  fu e l c e ll  c o m 

p le te ly  b y p a sse s  th e  th e rm a l- to -m e c h a n ic a l  c o n v e rs io n  

in v o lv e d  in  a  c o n v e n tio n a l p o w e r  p la n t a n d  s in c e  its  o p e ra 

t io n  is  iso th e rm a l, fu e l c e lls  a re  n o t C a rn o t- lim ite d . E ffi 

c ie n c ie s  in  th e  ra n g e  o f  4 3  to  5 5 %  a r e  fo re c a s te d  fo r  m o d u la r  

d is p e rs e d  g e n e ra to rs  fe a tu r in g  fu e l  ce lls . T h e  p o ss ib ility  o f  

u s in g  fu e l c e lls  in  c o m b in e d  h e a t a n d  p o w e r  u n its  p ro v id e s  

th e  c le a n e s t a n d  m o st e ff ic ie n t e n e rg y  sy s te m  o p tio n  u tiliz in g  

v a lu a b le  n a tu ra l gas re so u rc e s .

O n e  o f  th e  m o st p ro m is in g  ty p e s  o f  fu e l c e lls  b e in g  

d e v e lo p e d  a re  S O F C s. S O F C s  a re  p a r tic u la r ly  d e s ira b le  as  

a l te rn a tiv e s  to  c o n v e n tio n a l p o w e r  so u rce s  d u e  to  th e ir  

re lia b ility , in c re a se d  p o w e r - to -w e ig h t an d  p o w e r - to -v o lu m e  

ra tio s ,  s im p lic ity , a n d  e n v i ro n m e n ta l a d v a n ta g e  o v e r  o th e r  

ty p e s  o f  fu e l ce lls . T h e se  c h a ra c te r is t ic s  m a k e  S O F C s  id e a l 

f o r  u s e  in  re m o te  e le c tr ic a l p o w e r  g e n e ra tio n  a p p lic a tio n s  

su c h  as in  sp a c e  s ta tio ns  a n d  sa te llite s . A lte rn a tiv e ly , S O F C s  

c a n  b e  in te g ra te d  w ith  a  c o a l g a s if ie r  a n d  a  s te a m  b o t to m in g  

c y c le  to  fo rm  a  m o re  c o n v e n tio n a l e le c tr ic a l p o w e r  g e n e ra 

t io n  sy stem . T h e  re lia b ili ty  o f  S O F C s  is  m a in ly  a ttr ib u te d  to  

s ta b ility  o f  th e  c o m p o n e n ts  a s  w e ll as  th e  p re se n c e  o f  lo w  

k in e tic  b a rr ie r s  a t th e  e le c tro d e /e le c tro ly te  in te rfa c es .

S O F C s  a re  ty p ic a lly  o f  p la n a r  o r  tu b u la r  c o n s t ru c tio n  an d  

c o m p rise  la y e rs  o r  f ilm s  o f  v a r io u s  p o ly c ry s ta ll in e  m e ta l 

o x id e s  w h ic h  fo rm  th e  e le c tr o ly te  a n d  e le c tro d e  c o m p o n e n ts  

o f  th e  fu e l c e ll . T h e  e le c tro ly te  o f  c h o ic e  in  s ta te -o f- th e - a r t  

S O F C s  is  a  f ilm  m a d e  f ro m  (Z rO z) 1_;c( Y 0 1 5)^ (Y S Z ), w h ile  

su ita b le  e lec tro d e s  a re c o m p ri se d  o f  f ilm s m a d e  f ro m  L a x_ 

^SrJ.M n 0 3 (L S M ) o r  L a j _ xS r tC o vF e j ( L S C F  ). In  th e  

p re c e d in g  fo rm u la s , x  a n d  y  h a v e  v a lu e s  b e tw e e n  0  a n d  1 

a n d  c a n  b e  v a r ie d  to  p ro v id e  a n  o x id e  o f  th e  d e s ire d  n o m in a l 

c o m p o s itio n .

C o n v e n tio n a l S O F C s  ty p ic a lly  c o m p rise  a  la y e r  o f  Y S Z  

e le c tro ly te  4 0 - 1 6 0  p m  th ic k  a n d  r e q u ire  o p e ra tin g  te m p e ra 

tu r e s  o f  a p p ro x im a te ly  1 0 0 0 °  C . to  a c h ie v e  a d e q u a te  o x y g e n  

tr a n sp o rt  a c ro ss  th e  e le c tro ly te . C o n v e n tio n a l S O F C  fa b r i 

c a tio n  te c h n iq u e s  re q u ire  e v e n  h ig h e r  te m p e ra tu re s . R e d u c 

t io n  in  fu e l c e ll  o p e ra t in g  a n d  f a b r ic a tio n  te m p e ra tu re s  w ill 

im p ro v e  c e ll  p e rf o rm a n c e  n o t o n ly  d u e  to  re d u c e d  in te r fa c ia l 

r e s is ta n c e  b e tw e e n  th e  e le c tro ly te  a n d  th e  c a th o d e , b u t a lso  

d u e  to  a  re d u c t io n  in  o th e r  re la te d  p ro b le m s  su c h  as th e rm a l 

s tre s se s , in te rd if fu s io n , s e a lin g s  a n d  in te rc o n n e c tio n s .

R e d u c e d  o p e ra tin g  te m p e ra tu re s  c a n  b e  a c h ie v e d  by  

d e v e lo p in g  m e th o d s  o f  p re p a r in g  th in n e r  m e ta l o x id e  f ilm s 

fo r  u se  a s  e le c tro ly te s  a n d  e le c tro d e s  in  S O F C s . A  th in n e r  

e le c tro ly te , f o r  e x a m p le , w ill p ro v id e  a  sh o r te r  p a th  f o r  io n  

tr a n s f e r  a n d  w ill re su lt  in  th e  e le c tro ly te  e x h ib itin g  le ss  

o h tn ic  r e s is ta n c e  a t r e d u c e d  te m p e ra tu re s  (e .g ., 6 0 0 ° -8 0 0 °  

C .)  a s  c o m p a re d  to  c o n v e n tio n a l,  th ic k e r  e le c tro ly tes .

M e ta l o x id e  f ilm s a re  a lso  u se d  a s  g as  se p a ra tio n  m e m 

b ra n e s . F o r  e x a m p le , a  g a s  se p a ra tio n  m e m b ra n e  c o m p rise d  

o f  a  m e ta l o x id e  f ilm  m a y  b e  in c o rp o ra te d  in  a n  a i r  p u m p  

u s e d  to  se p a r a te  p u re  o x y g e n  fro m  air. In  su c h  a  d e v ic e , th e  

o x id e  film  se rv e s  as  a  m e m b ra n e  w h ic h  se le c tiv e ly  tra n s fe rs  

th e  d e s ire d  c o m p o n e n t o f  th e  a i r  m ix tu re  (i .e ., o x y g e n )  

a c ro ss  th e  m e m b ra n e .

V ariou s  a tte m p ts  h a v e  b e e n  m a d e  to  fa b r ic a te  th in  m e ta l 

o x id e  f ilm s u s in g  e le c tro c h e m ic a l v a p o r  d e p o s itio n  (E V D ), 

p la sm a  sp ra y in g , R F  sp u tte r in g ,  sp ra y  p y ro ly s is , a n d  so l-g e l 

m e th o d s ,  e tc . A m o n g  th e se  v a r io u s  a lte rn a t iv e  m e th o d s , th e  

so l-g e l d e r iv e d  o x id e  f ilm s p o sse ss  im p ro v e d  h o m o g e n e ity , 

h ig h e r  p u r ity , a n d  o ffe r  th e  a d v a n ta g e  o f  p ro c e ss in g  a  w id e  

ra n g e  o f  o x id e  c o m p o s it io n s  a t  so m e w h a t lo w e r  te m p e ra 

tu re s  a s  c o m p a re d  to  th e  o th e r  sy n th e s is  te c h n iq u e s . H o w 

ev e r, so l-g e l a lk o x id e  p re c u rso rs  a re  m o is tu re  se n s itiv e  an d  

th e ir  sh e lf - life  is  re la tiv e ly  sh o r t. A cc o rd in g ly , a  n e e d  e x is ts  

fo r  a  f ilm  p re p a ra tio n  m e th o d  c a p a b le  o f  p ro v id in g  h ig h  

q u a lity , th in , d e n se , p o ly c ry s ta l lin e  m e ta l o x id e  f ilm s a t e v e n  

lo w e r  p ro c e ss in g  te m p e ra tu re s .  D e n se  f ilm s a re  p a r tic u la r ly  

im p o r ta n t  in  S O F C  a n d  g as  se p a ra tio n  m e m b ra n e  a p p l ic a 

t io n s . O n  th e  o th e r  h a n d , lo w e r  p ro c e ss in g  te m p e ra tu re s  a re 

d e s ira b le  b e c a u se  th e y  d e c re a se  u n w a n te d  th e rm a l in te ra c 

t io n s  a n d  in te rd if fu s io n  b e tw e e n  th e  f ilm  a n d  th e  su b s tra te  o n  

w h ic h  th e  f ilm  is  d e p o s ite d  as w e ll as  r e d u c e  th e  te n d e n c y  

fo r  c ra c k s  a n d  o th e r  d is c o n tin u it ie s  to  fo rm  in  th e  film .

S U M M A R Y  O F  T H E  IN V E N T IO N

A m o n g  th e  o b je c ts  o f  th e  p re se n t in v e n tio n , th e re fo re , is  

th e  p ro v is io n  o f  a  m e th o d  fo r  p re p a r in g  th in , p o ly c ry s ta ll in e  

m e ta l o x id e  f ilm s su b s ta n t ia lly  f re e  o f  c ra c k s  a n d  p in h o le s ; 

th e  p ro v is io n  o f  su c h  a  m e th o d  w h e re in  th e  p ro c e ss in g  

te m p e ra tu re  is  re d u c e d ; a n d  th e  p ro v is io n  o f  su c h  a  m e th o d  

c a p a b le  o f  p ro d u c in g  a  w id e  v a r ie ty  o f  m e ta l o x id e  f ilm s.

B rie fly , th e re fo re , th e  p re se n t in v e n tio n  is  d ire c te d  to  a  

m e th o d  fo r  p re p a r in g  a  su b s tra te  c o a te d  w ith  a  p o ly c ry s ta l 

l in e  m e ta l o x id e  f ilm . T h e  m e th o d  c o m p rise s  f irs t  p re p a r in g  

a  p re c ip i ta te - f re e  s ta r t in g  so lu tio n  c o n ta in in g  c a tio n s  o f  th e  

o x id e ’s m e ta l c o n s titu e n ts  d is s o lv e d  in  a n  a q u e o u s  m ix tu re  

c o m p ris in g  a  p o ly m e riz a b le  o rg a n ic  so lv e n t. T h e  p H  o f  th e  

s ta r tin g  so lu tio n  is  c o n tro lle d  su c h  th a t th e  so lu t io n  re m a in s  

su b s ta n tia lly  f re e  o f  p re c ip i ta te s  u p o n  su b se q u e n t h e a tin g . 

T h e  s ta r tin g  so lu tio n  is  th e n  h e a te d  to  fo rm  a  p o ly m e r ic  

p re c u rs o r  su b s ta n tia lly  f re e  o f  p re c ip ita te s . T h e  p o ly m e r ic  

p re c u rs o r  c o m p rise s  a  p o ly m e r  c o n ta in in g  th e  m e ta l c a tio n s . 

T h e  p re c u rs o r  is  d e p o s ite d  o n  th e  su b s tra te  a n d  th e  su b s tra te  

is  th e n  sp u n  to  th e re b y  c o a t th e  su b s tra te  w ith  a  th in  f ilm  o f  

th e  p o ly m e ric  p rec u rso r . T h e  d e p o s i te d  f ilm  o f  p o ly m e ric
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p r e c u rs o r  is  th e n  c a lc in e d  in  th e  p re s e n c e  o f  o x y g e n  a n d  a t 

a  te m p e ra tu re  n o t  in  e x c e ss  o f  6 0 0°  C . to  c o n v e r t th e  f ilm  o f  

p o ly m e ric  p re c u rso r  in to  th e  p o ly c ry s ta l lin e  m e ta l o x id e  

film . T h e  o x id e  film  is  su b s ta n tia lly  f re e  o f  c ra c k s  o r  

p in h o le s  a n d  e x h ib its  a  p o ly c ry s ta ll in e  m ic ro s t ru c tu re  h a v 

in g  a  su b s ta n tia lly  u n if o rm  g ra in  m o rp h o lo g y  a n d  a n  a v e r 

a g e  g ra in  s iz e  le s s  th a n  a b o u t 0 .5  p m .

O th e r  o b je c ts  an d  f e a tu re s  o f  th is  in v e n tio n  w ill b e  in  p a r t 

a p p a re n t a n d  in  p a r t  p o in te d  o u t h e re in a f te r .

B R IE F  D E S C R I P T IO N  O F  T H E  D R A W IN G S

F IG . 1 is  a  flow  c h a r t  f o r  th e  m e ta l o x id e  f ilm  sy n th e s is  

m e th o d  o f  th e  p re se n t in v e n tio n .

F IG . 2  is  th e  F T IR  tr a n s m iss io n  sp e c tra  o f  e th y le n e  g ly co l 

a n d  th e  p o ly m e r ic  p re c u rs o r  fo r  ( C e 0 2)o g( S m 0 1 5)0 2 a s  a 

fu n c t io n  o f  h e a tin g  tim e .

F IG . 3  sh o w s th e  c h a n g e  in  v isc o s i ty  o f  th e  p o ly m e r ic  

p r e c u rs o r  as  fu n c tio n  o f  s ta r tin g  so lu tio n  h e a tin g  tim e  f o r  th e  

C S O  o x id e  f ilm  p r e p a re d  in  E x a m p le  1.

F IG S .  4  (A ) , 4  (B ), 4  (C )  a n d  4  (D ) sh o w  th e  3 -D  a to m ic  

fo rc e  m ic ro sc o p y  (A F M ) m ic ro g ra p h s  f o r  th e  C S O  o x id e  

film  d e p o s i te d  o n  a  S i su b s tra te  in  E x a m p le  1. T h e  as- 

d e p o s ite d  f ilm s w e re  fa s t  f ire d  f o r  1 m in u te  a t  3 2 0 ° , 4 0 0 ° , 

6 0 0 ° , a n d  8 00 °  C ., re sp e c tiv e ly .

F IG . 5  is  th e  c ro ss - se c tio n  S E M  m ic ro g ra p h  o f  a  C S O  

o x id e  f ilm  d e p o s ite d  o n  a  L S C F  su b s t ra te  a s  p re p a re d  in  

E x a m p le  1 a f te r  f ive  sp in -c o a tin g s  a n d  f a s t  f irin g  a t 6 0 0 °  C. 

fo r  1 m in .

F IG . 6  is th e  x -ra y  d if f ra c tio n  p a t te rn s  sh o w in g  p h a s e  

d e v e lo p m e n t  o f  a  C S O  o x id e  film  d e p o s ite d  o n  a  P t su b s t ra te  

as  p re p a re d  in  E x a m p le  1.

F IG . 7  is th e  x -ra y  d if f ra c tio n  p a t te rn s  sh o w in g  p h a s e  

d e v e lo p m e n t  o f  a  C S O  o x id e  f ilm  d e p o s ite d  o n  a  L S C F  

su b s t ra te  as p r e p a re d  in  E x a m p le  1.

F IG . 8  is  a  su r fa c e  A u g e r  e le c tro n  sp e c tro sc o p e  (A E S ) 

sp e c tru m  o f  a  C S O  o x id e  f ilm  d e p o s i te d  o n  a  S i su b s t ra te  as 

p r e p a re d  in  E x a m p le  1.

F IG . 9  is a n  in -d e p th  A E S  c o m p o s itio n a l p ro f ile  fo r  a  C S O  

o x id e  film  d e p o s ite d  o n  a  S i su b s t ra te  a s  p re p a re d  in  

E x a m p le  1. T h e  o x id e  f ilm  w as  sp u tte r e d  b y  A r  io n s  f o r  3 0  

m in s  a t  a  ra te  o f  4 5  A /m in .

F IG . 10  is  c o m p le x  im p e d a n c e  d ia g ra m s  o f  L S C F /Y S Z  

in te rfa c e  r e s is ta n c e  a t 1 0 0 0 °  C . w ith  a n d  w ith o u t a  C S O  

o x id e  f ilm  as p r e p a re d  in  E x a m p le  1 in te rp o se d  b e tw e e n  th e  

L S C F  a n d  Y S Z .

F IG . 11 (a )  is  th e  c ro ss -s e c tio n  S E M  p h o to m ic r o g ra p h  o f  

a  Y S Z  o x id e  f ilm  d e p o s ite d  o n  a  p o ro u s  L S M  su b s t ra te  as  

p r e p a re d  in  E x a m p le  2.

F IG . 11 {b) is  th e  c ro ss -s e c tio n  S E M  p h o to m ic r o g ra p h  o f  

a  Y S Z  o x id e  f ilm  d e p o s i te d  o n  a  d e n se  L S C F  su b s t ra te  as  

p r e p a re d  in  E x a m p le  2.

F IG . 1 2  is  th e  x -ra y  d if f ra c tio n  p a tte rn s  sh o w in g  th e  p h a s e  

d e v e lo p m e n t o f  Y S Z  o x id e  f ilm s d e p o s ite d  o n  a  p o ro u s  L S M  

su b s t ra te  as  p r e p a re d  in  E x a m p le  2.

F IG . 13  is  th e  x -ra y  d if f ra c tio n  p a tte rn s  sh o w in g  th e  p h a se  

d e v e lo p m e n t  a n d  re a c tio n  o f  Y S Z  o x id e  f ilm s  d e p o s ite d  o n  

a  d e n s e  L S C F  su b s tra te  as  p re p a re d  in  E x a m p le  2.

F IG . 14  (a) is  a  su r fa c e  S E M  o f  a  L S C F  o x id e  f ilm  

d e p o s ite d  o n  a  Y S Z  su b s t ra te  a f te r  fo u r  sp in - c o a tin g s  a n d  

a n n e a l in g  a t 6 0 0 °  C . f o r  2  h rs  as p re p a re d  in  E x a m p le  4.

F IG . 14  (b) is  a  c ro ss -s e c tio n  S E M  o f  a  L S C F  o x id e  f ilm  

d e p o s ite d  o n  a  Y S Z  su b s t ra te  a f te r  fo u r  sp in - c o a tin g s  an d  

a n n e a l in g  a t 6 0 0 °  C. fo r  2  h rs  as p re p a re d  in  E x a m p le  4.
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F IG . 15  is  a  g ra p h  o f  in te r fa c ia l r e s is ta n c e  (R i)  v e rsu s  

te m p e ra tu re  (°C .) fo r  v a r io u s  m e ta l o x id e  sy ste m s .

D E T A IL E D  D E S C R IP T I O N  O F  T H E  

P R E F E R R E D  E M B O D IM E N T S

In  a c c o rd a n c e  w ith  th e  p re s e n t in v e n tio n , a  m e th o d  is 

p ro v id e d  f o r  p re p a r in g  su b s tra te s  c o a te d  w ith  a  th in , d en se  

p o ly c ry s ta l lin e  m e ta l o x id e  film  a t re la tiv e ly  lo w  p ro c e ss in g  

te m p e ra tu re s . T h e  p ro c e ss  o f  th e  p re se n t in v e n tio n  m a y  be  

u se d , fo r  e x a m p le , to  p r o d u c e  c o m p o n e n ts  fo r  in te rm e d ia te  

te m p e ra tu re  S O F C s  o r  g as  se p a ra tio n  m e m b ra n e s .

T h e  m e th o d  o f  th e  p re s e n t in v e n tio n  c a n  b e  u s e d  to  

p re p a re  su b s tra te s  c o a te d  w ith  th in  f ilm s o f  a  w id e  v a r ie ty  o f  

p o ly c ry s ta l lin e  m e ta l o x id e s , in c lu d in g  f ilm s c o m p rise d  o f  

“ c o m p le x ” m e ta l o x id e s  (i.e ., o x id e s  c o n ta in in g  m o re  th a n  

o n e  c a tio n  c o n s titu e n t) . In  a d d itio n  to  Y S Z , L S M  a n d  L SC F , 

o th e r  e x e m p la ry  m e ta l o x id e s  w h ic h  c a n  b e  p ro d u c e d  as th in  

f ilm s b y  th e  m e th o d  o f  th e  p re s e n t in v e n tio n  a n d  w h ic h  h a v e  

p a r t ic u la r  a p p l ic a tio n  a s  c o m p o n e n ts  in  in te rm e d ia te  te m 

p e ra tu re  S O F C ’s in c lu d e  ( C e 0 2) 1_;c(S m O i 5)x (C S O ) as w e ll 

as  p e ro v sk ite - ty p e  o x id e s , b o th  d o p e d  (e .g ., L a ^ J V I g ^ C rO ^  

o r  u n d o p e d  (e .g ., L a C rO s ). I n  th e  p re c e d in g  fo rm u la s ,  x  h as  

a  v a lu e  b e tw e e n  0  a n d  1 a n d  ca n  b e  v a r ie d  to  p r o v id e  an  

o x id e  o f  th e  d e s ire d  n o m in a l c o m p o s itio n . C S O  o x id e  f ilm s 

m a y  b e  u se d  as a  b u ffe r  la y e r  in  S O F C s  to  re d u c e  in te ra c 

t io n s  b e tw e e n  th e  e le c tro ly te  a n d  c a th o d e  w h ile  L a^^M g ^ .-  

C r 0 3 m a y  b e  u se d  as in te r c o n n e c t m a te r ia l. In  a d d it io n  to  

S O F C  a p p lic a tio n s , L S C F  o x id e  f ilm s m a y  b e  u se d  a s  g as  

se p a ra tio n  m e m b ra n e s . O th e r  m e ta l o x id e s  w h ic h  c a n  b e  

p ro d u c e d  as th in  f ilm s b y  th e  m e th o d  o f  th e  p re s e n t in v e n 

t io n  in c lu d e : N iO , M g O , A120 3, C a O , S rO , B a O , T i 0 2, 

C r20 3, M n 0 2, F e 20 3, C u O , Z n O , Y 20 3, Z r 0 2, N b 20 5, 

S n 0 2, L a 0 3, C e 0 2, S m 20 3 a n d  c o m b in a t io n s  th e re o f .

F o r  o x id e  f ilm s u se d  in  S O F C  a p p l ic a tio n s ,  th e  v a lu e  o f  

x  is  p re fe ra b ly  b e tw e e n  0 .0 2  a n d  0 .1 0  fo r  ( Z r O J ^ f Y O i  5)x 

(Y S Z ), b e tw e e n  0 .0 5  a n d  0 .5 0  f o r  L a 1_xS rxM n 0 3 (L S M ) an d  

b e tw e e n  0 .0 5  a n d  0 .2 0  fo r  ( C e 0 2) 1_x( S m 0 15)x (C S O ). 

M o re o v e r , fo r  o x id e  c o m p o s itio n s  o f  L a 1_xSri C o >F e 1_v0 3 

(L S C F ) u se d  in  S O F C  a p p lic a tio n s , th e  v a lu e  o f  x  is 

p re fe ra b ly  b e tw e e n  0 .1  a n d  0 .8  a n d  th e  v a lu e  o f  y  is 

p re fe ra b ly  b e tw e e n  0  a n d  1.

T h e  su b s tra te s  on  w h ic h  th e  m e ta l o x id e  f ilm s a r e  d e p o s 

i te d  w ill  v a ry  d e p e n d in g  u p o n  th e  in te n d e d  a p p lic a tio n  o f  th e  

o x id e -c o a te d  su b s tra te . In  S O F C  a p p lic a tio n s , b o th  th e  su b 

s tra te  a n d  th e  o x id e  f ilm  i ts e lf  ty p ic a l ly  se rv e  a s a  c o m p o n e n t 

o f  th e  S O F C . F o r  e x a m p le , a  film  o f  L S M  o r  L S C F  m a y  b e  

d e p o s i te d  o n to  a  su b s tra te  c o m p rise d  o f  Y S Z . In  th e  re su lt 

in g  s tr u c tu re , th e  L S M  o r  L S C F  f ilm  se rv e s  a s  a n  e le c tro d e  

w h ile  th e  Y S Z  su b s tra te  se rv e s  a s  a n  e le c tro ly te . O p tio n a lly , 

a  f ilm  o f  Y S Z  m a y  b e  d e p o s i te d  o n to  a n  L S M  o r  L S C F  

su b s tra te . T h u s , w h e n  th e  c o a te d  su b s t ra te  is  in te n d e d  to  b e  

u se d  in  S O F C  a p p lic a tio n s , b o th  th e  m a te r ia l s e le c te d  to  

c o m p rise  th e  su b s tra te  as  w e ll a s  th e  o x id e  film  i t s e l f  sh o u ld  

b e  c o m p a t ib le  w ith  th e ir  in te n d e d  fu n c tio n  in  th e  S O F C .

In  g a s  se p a ra tio n  a p p lic a tio n s ,  th e  su b s t ra te  o n  w h ic h  the  

m e ta l o x id e  m e m b r a n e  is  d e p o s ite d  m u s t  b e  su ffic ien tly  

p o ro u s  to  a llo w  tr a n sp o rt  o f  th e  se le c te d  g as  c o m p o n e n t  

a c ro ss  th e  su b s t ra te /m e m b ra n e  b o u n d a ry  an d  sh o u ld  n o t 

r e a c t  w ith  th e  m e ta l o x id e  m e m b r a n e  u n d e r  o p e ra tin g  c o n 

d itio n s . T y p ic a lly , th e  su b s tra te  u se d  in  g a s  se p a ra tio n  a p p l i 

c a tio n s  h a s  a n  a v e ra g e  p o re  d ia m e te r  in  e x c e ss  o f  a b o u t 5 

p m . In  a n y  e v e n t, r e g a rd le s s  o f  th e  in te n d e d  u se  o f  th e  

o x id e -c o a te d  su b s tra te , b y  c o n tro l lin g  v a r io u s  p ro c e ss  

p a r a m e te rs  as  w ill b e  d e s c r ib e d  h e re in , th e  p o ro s ity  o f  th e  

su b s t ra te  m a y  v a ry  c o n s id e ra b ly  a n d  sa tis fa c to r y  re su lts  still 

a c h ie v ed .
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R e fe rr in g  to  F IG . 1, a  f lo w  c h a r t fo r  th e  f ilm  sy n th e s is  

m e th o d  o f  th e  p re se n t in v e n tio n  is  sh ow n . G en e ra lly , th e  

m e th o d  c o m p rise s : (1) p re p a r in g  a  p re c ip ita te - f re e  s ta rtin g  

so lu tio n  c o n ta in in g  c a tio n s  o f  th e  d e s ire d  o x id e ’s m e ta l 

c o n s titu e n ts  d is so lv e d  in  a n  a q u e o u s  m ix tu re  c o m p ris in g  a  

p o ly m e riz a b le  o rg an ic  so lv e n t  (e .g ., e th y len e  g ly c o l) ;  (2) 

h e a tin g  th e  s ta rtin g  so lu t io n  to  f o rm  a  p o ly m e r ic  p re c u rs o r  

f re e  o f  p re c ip ita te s  a n d  c o m p ris in g  a  p o ly m e r  c o n ta in in g  th e  

m e ta l c a tio n s ; (3 )  d e p o s itin g  a  th in  film  o f  th e  p o ly m e ric  

p re c u r so r  o n to  a  su b s tra te  u s in g  a  sp in -c o a tin g  te ch n iq u e ; 

a n d  (4 )  c a lc in in g  th e  d e p o s ite d  f ilm  o f  p o ly m e r ic  p re c u rso r  

in  th e  p r e se n c e  o f  o x y g e n  to  c o n v e r t th e  film  o f  p o ly m e r ic  

p r e c u r so r  in to  th e  p o ly c ry s ta ll in e  m e ta l o x id e  f ilm .

T h e  s ta r tin g  so lu tio n  is  p re p a re d  b y  d is so lv in g  a  so u rce  

c o m p o u n d  fo r  c a tio n s  o f  th e  o x id e ’s m e ta l c o n s t itu e n ts  in  an  

a q u e o u s  m ix tu re  c o m p ris in g  a  p o ly m e r iz a b le  o rg a n ic  so l 

v en t. S u ita b le  o rg an ic  so lv e n ts  in c lu d e  th o se  h a v in g  c a rb o 

n y l f u n c t io n a l  g ro u p s  c a p a b le  o f  p o ly m e riz a tio n . P re fe ra b ly , 

th e  o rg a n ic  so lv e n t is  e th y le n e  g ly c o l. T h e  c a tio n  so u rce  

c o m p o u n d s  su ita b le  fo r  u se  in  th is  in v e n tio n  a re  th o se  w h ic h  

e x h ib i t  su b s ta n tia l so lu b ility  in  a q u e o u s  so lu t io n s  a n d  

in c lu d e  n it ra te s , c h lo rid e s, c a rb o n a te s , a lk o x id e s  a n d  

h y d ro x id e s  o f  th e  a p p ro p r ia te  m e ta ls  in  a d d i tio n  to  th e  

m e ta ls  th e m se lv e s . P re fe ra b ly , th e  c a tio n  so u rc e  c o m p o u n d s  

a re  n itra te s , c h lo rid e s o r  c a rb o n a te s , e ith e r  h y d r a te d  o r  

a n h y d ro u s , s in c e  th e se  c o m p o u n d s  a re  re la tiv e ly  in e x p e n 

s ive , e a s ily  a c ce ss ib le , a n d  re a d ily  so lu b le  in  a q u e o u s  so lu 

t io n s . P re fe ra b ly , th e  c a tio n  so u rc e  c o m p o u n d s  a re  f irs t 

s ta n d a rd iz e d  th e rm o g ra v im e tr ic a l ly  in  o rd e r  to  c o n f irm  th e ir  

a c tu a l m e ta l c o n te n t a n d  e n su re  th a t  th e  fina l o x id e  w ill  h a v e  

th e  d e s i re d  n o m in a l c o m p o s itio n . A fte r  s ta n d a rd iz a tio n , 

a p p ro p r ia te  a m o u n ts  o f  th e  c a tio n  so u rc e  c o m p o u n d s  a re 

c o m p le te ly  d is so lv e d  in  th e  s ta r tin g  so lu tio n , th e  a m o u n t 

d is so lv e d  b e in g  c a lc u la te d  o n  th e  b a s is  o f  th e  d e s ire d  

n o m in a l c o m p o s i tio n  o f  th e  o x id e  a n d  th e  to ta l a m o u n t o f  th e  

o x id e  to  b e  p re p a re d .

T h e  s ta r tin g  so lu tio n  is  th e n  h e a te d  to  e x p e l w a te r  an d  

o th e r  v o la tile  c o m p o n e n ts  o f  th e  s ta r tin g  so lu tio n  a n d  fo rm  

a  v isc o u s  p o ly m e r ic  p re c u r so r  c o m p ris in g  a  p o ly m e r  c o n 

ta in in g  th e  m e ta l ca tio n s . I t  is  c r it ic a l th a t  th e  c a tio n s  re m a in  

in  so lu tio n  th ro u g h o u t th e  p o ly m e riz a tio n  p ro c e ss . T h e  

fo rm a t io n  o f  p re c ip ita te s  m a y  le a d  to  in h o m o g e n e itie s  a n d  a  

n o n u n ifo rm  m e ta l d is t r ib u t io n  in  th e  re su ltin g  o x id e  a s  w e ll 

as  le a d  to  th e  fo rm a t io n  o f  c r a c k s  o r  p in h o le s  in  th e  o x id e  

film . P re c ip i ta tio n  is p re v e n te d  b y  c o n tro llin g  th e  p H  o f  th e  

s ta r t in g  so lu tio n . T h e  sp e c if ic  p H  ra n g e  o f  a  s ta r tin g  so lu tio n  

w h ic h  w ill  p r e v e n t p r e c ip ita tio n  u p o n  p o ly m e riz a tio n  is  

d e p e n d a n t u p o n  th e  p a r t ic u la r  m e ta l o x id e  sy s te m  a n d  m a y  

b e  d e te rm in e d  e x p e r im e n ta lly . T h is  c a n  b e  d o n e  b y  p re p a r 

in g  se v e ra l s a m p le s  o f  th e  s ta r t in g  so lu tio n  fo r  a  p a r tic u la r  

m e ta l o x id e  sy ste m , e a c h  sa m p le  v a ry in g  in c re m e n ta lly  in  

p H , a n d  th e n  o b se rv in g  w h ic h  s ta r t in g  so lu tio n (s )  y ie ld  a  

p re c ip i ta te - f re e  p re c u rs o r  u p o n  su b se q u e n t  h e a tin g .

T h e  p H  o f  th e  s ta rtin g  so lu t io n  c a n  b e  v a rie d , fo r  e x a m p le , 

b y  a d d in g  a  n e u tra l, a c id ic  o r  b a s ic  p H  c o n tro l a g e n t  to  th e  

s ta r tin g  so lu tio n . A n  e x a m p le  o f  a  su ita b le  n e u tra l p H  

c o n tro l a g e n t is  g ly c in e . E x a m p le s  o f  su ita b le  a c id ic  p H  

c o n tro l a g e n ts  in c lu d e : n it r ic  a c id , h y d ro c h lo r ic  a c id , c itr ic  

a c id  a n d  o x a l ic  ac id . E x a m p le s  o f  su ita b le  b a s ic  p H  c o n tro l 

a g e n ts  in c lu d e : a m m o n iu m  h y d ro x id e  an d  e th y le n e  d ia m in e . 

A lth o u g h  c itr ic  a c id  a n d  e th y le n e  d ia m in e  m a y  b e  a d d e d  to  

th e  s ta r tin g  so lu tio n  to  c o n tro l p H , th e se  tw o  p H  co n tro l 

a g e n ts  a re  le s s  p re fe rre d  b e c a u s e  th e y  a re  b e lie v e d  to  p ro 

m o te  c ro ss lin k in g  in  th e  p o ly m e ric  p re c u rs o r  w h ic h  m a y  

d e a d  to  n o n u n ifo rm  sh r in k a g e  o f  th e  f ilm  u p o n  su b se q u e n t 

h e a t tr e a tm e n t  a n d  re su lt in  c r a c k in g  o f  th e  o x id e  film .

T a b le  1 id e n tif ie s  a  su ita b le  p H  c o n tro l a g e n t  a n d  a  p H  

ra n g e  f o r  th e  s ta rtin g  so lu t io n  o f  se v e ra l o x id e  sy s tem s

5

w h ic h  w ill p ro v id e  a  p re c ip ita te -f re e  p o ly m e ric  p re c u r so r  

u p o n  su b se q u e n t h e a tin g .
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O x id e  S y s t e m p H  R a n g e p H  C o n tr o l A g e n t

L a i_ „ S r xM n 0 3 p H  < 2 h n o 3

( C e O J j ^ S m O !  5 )x 1 <  p H  <  7 H N 0 3 o r  g ly c in e

( Z r 0 2) , _ x ( Y 0 1 5 ) x 6  <  p H  <  7 g ly c in e

L a ^ S i - j C o J e j  0 3 6  <  p H  <  7 g ly c in e

N iO p H  <  2 h n o 3

M g O p H  < 2 h n o 3

O n c e  th e  p re c ip ita te -f re e  s ta r tin g  so lu tio n  h as  b e e n  

fo rm e d , th e  so lu tio n  is  h e a te d  b y  an y  c o n v e n ie n t m e a n s , 

su c h  a s  b y  p la c in g  th e  v e s se l c o n ta in in g  th e  s ta r tin g  so lu tio n  

o n to  a  h o t p la te . T h e  s ta r tin g  so lu tio n  is  h e a te d  to  a  te m 

p e ra tu re  b e tw e e n  a b o u t 2 5 °  a n d  a b o u t 1 0 0 ° C ., a n d  p re fe r 

a b ly  b e tw e e n  a b o u t 6 0 °  a n d  a b o u t 8 0 °  C ., u n til  th e  d e s ire d  

v isc o s ity  o f  th e  p o ly m e ric  p re c u rs o r  is  o b ta in e d .  In  o rd e r  to  

e n su re  u n ifo rm  h e a tin g , th e  s ta r tin g  s o lu t io n  is  p re fe ra b ly  

s ti r re d  w h ile  h e a tin g . D e p e n d in g  u p o n  th e  q u a n tity  o f  p r e 

c u rs o r  b e in g  p re p a re d ,  p o ly m e r iz a tio n  a n d  fo rm a t io n  o f  th e  

p o ly m e r ic  p re c u rs o r  h a v in g  th e  d e s ire d  v isc o s ity  ty p ic a lly  

ta k e s  se v e ra l h o u rs  o f  h e a tin g .

C o n tro llin g  th e  v is c o s ity  o f  th e  p o ly m e ric  p re c u rs o r  is 

im p o rta n t in  o rd e r  to  o b ta in  h ig h  q u a l ity  o x id e  f ilm s. In  

g e n e ra l, p re c u rso rs  w ith  a  v is c o s ity  b e lo w  a b o u t 5 0  c e n ti-  

p o is e  (cP )  a t  2 5 °  C . a s  m e a su re d  o n  a  B ro o k s f ie ld  v isc o m 

e ter , M o d e l N o . D V H  w ill  n o t u n ifo rm ly  w e t  a  sm o o th  

su b s t ra te  su c h  a s  a  s ilic o n  w afer . O n  th e  o th e r  h an d , h ig h ly  

v isc o u s  so lu tio n s  h a v in g  a  v is c o s ity  g re a te r  th a n  a b o u t 5 0 0  

c P  a t 2 5 °  C . p ro d u c e  in h o m o g e n e o u s  f ilm s  a n d  le a d  to  

p o ss ib le  c ra c k  fo rm a tio n  u n le s s  th e  su b s t ra te  is h e a te d  to  

h ig h e r  te m p e ra tu re s . In  o rd e r  to  p ro d u c e  h ig h  q u a lity  f ilm s, 

th e  v isc o s ity  o f  th e  p re c u rs o r  sh o u ld  b e  b e tw e e n  a b o u t 5 0  

a n d  a b o u t 5 0 0  c P  a t 2 5 °  C „  a n d  p re fe ra b ly  b e tw e e n  a b o u t 9 0  

a n d  a b o u t 1 9 0  c P  a t  2 5 °  C . T h e  v isc o s ity  o f  th e  p o ly m e ric  

p re c u rs o r  is  a d ju s te d  b y  c o n tro ll in g  th e  h e a tin g  tim e  a n d  

te m p e ra tu re  o f  th e  s ta r t in g  so lu tio n . G en e ra lly , th e  lo n g e r  

th e  h e a tin g  tim e  a n d  th e  h ig h e r  th e  h e a tin g  te m p e ra tu re ,  th e  

h ig h e r  w ill b e  th e  v isc o s ity  o f  th e  p o ly m e ric  p rec u rso r .

T h e  s tru c tu re  o f  th e  p o ly m e r  fo rm e d  u p o n  h e a tin g  th e  

s ta r tin g  so lu t io n  a n d  th e  p o ly m e riz a tio n  m e c h a n is m  f o r  a  

C S O  o x id e  sy s te m  h a v in g  a  n o m in a l  c o m p o s i tio n  o f  

(C e O 2)0 g lS m O j 5)0 2 w as  in v e s t ig a te d  u s in g  F o u rie r  tr a n s 

fo rm  in fra re d  sp e c tro sc o p y  (F T IR ). T h e  s ta r t in g  so lu tio n  fo r  

th e  C S O  sy s te m  a n a ly z e d  w a s  fo rm e d  b y  d is s o lv in g  a p p ro 

p r ia te  q u a n t itie s  o f  s ta n d a rd iz e d  r e a g e n t g ra d e  

C e ( N 0 3)3.6 H 20  a n d  S m ( N 0 3)3.6 H 20  in  a n  aq u e o u s m ix 

tu re  o f  10 m l d is ti l le d  w a te r , 4 0  m l e th y le n e  g ly c o l a n d  10 

m l c o n c e n t ra te d  n itr ic  a c id . T h e  F U R  s p e c tr a  o f  th e  p o ly 

m e r ic  p re c u rs o r  f o r  th e  C S O  o x id e  sy s te m  w as  ta k e n  a s  a  

fu n c t io n  o f  s ta r tin g  so lu t io n  h e a tin g  tim e  a n d  c o m p a re d  to  

th e  F T IR  sp e c tr a  o f  e th y le n e  g ly c o l. F IG . 2  sh o w s  th e  F U R  

tr a n s m iss io n  sp e c tra  o f  e th y le n e  g ly c o l a n d  th e  p o ly m e ric  

p re c u rs o r  fo r  ( C e 0 2)0 gCSmO! s )0 2 a f te r  h e a tin g  th e  s ta rtin g  

so lu tio n  fo r  2 4 , 4 8  a n d  7 2  h o u rs  a t  a  te m p e ra tu re  o f  a b o u t 

8 0 °  C . B y  id e n tif y in g  c h a n g e s  in  m o le c u la r  s tru c tu re  o f  th e  

p re c u rs o r  d u r in g  h e a tin g  r e la tiv e  to  e th y le n e  g ly c o l, th e  

m e c h a n is m  o f  th e  p o ly m e riz a tio n  p ro c e ss  a n d  a  p ro p o se d  

s tru c tu re  o f  th e  p o ly m e r  f o r  th e  C S O  o x id e  sy s te m  w as 

d e te rm in e d . T h e  re su l ts , sh o w n  in  F IG . 2 ,  su g g e s t th e  

fo l lo w in g  s tru c tu ra l c h a n g e s  u p o n  h e a tin g  o f  th e  p o ly m e ric  

p re c u rso r :

1. S tro n g  a b so rp t io n  a t  a b o u t 1 6 0 0  c m -1  in d ic a te s  th e  

p re se n c e  o f  C = 0  g ro u p s  a f te r  2 4  h o u r s  o f  h e a tin g  

tim e . T h e  a b s o rp tio n  in te n s i ty  in c re a s e s  w i th  in c re a s in g  

h e a tin g  tim e .

5

10

1 5

20

2 5

3 0

3 5

4 0

4 5

5 0

5 5

6 0

6 5



5 ,4 9 4 , 7 0 0

2. T h e  s tro n g  a b so rp tio n  in  th e  1 3 3 8  c m -1 ra n g e  is 

a ttr ib u ta b le  to  th e  s tre tc h in g  m o d e  o f  th e  O — C = 0  

g r o u p  a f te r  2 4  h o u rs  o f  h e a tin g  tim e .

3. T h e  d e c re a se  in  in te n s ity  o f  th e  C — H  s tre tc h in g  (2 9 5 0  

to  2 8 8 0  c m -1 ) in d ic a te s  th e  o x id a tio n  o f  e th y le n e  

g ly c o l.

4 . T h e  n e w  a b s o rp tio n  b a n d s  in  th e  r a n g e  o f  7 7 0  c m -1 

a f te r  2 4  h o u rs  h e a tin g  tim e  in d ic a te s  th e  e x is te n c e  o f  

o x a la te  ions.

5. T h e  w e a k  a b so rp tio n  b a n d s  o b se rv e d  in  th e  ra n g e  o f  

3 3 0  to  6 5 0  c m - 1 , in d ic a te s  th e  p re s e n c e  o f  m e ta l-  

o x y g e n  b o n d s in  th e  struc tu re .

A lth o u g h  th e  p re s e n t in v e n tio n  is  n o t  lim ite d  to  su c h  a  

th e o ry , th e  resu lts  o f  th e  F T IR  in v e s t ig a tio n  su g g e s t th a t th e  

s tru c tu re  o f  th e  p o ly m e r  fo r  th e  C S O  sy s te m  c o n ta in s  

e th y le n e  g ly c o l a n d  o x a la te  io n  g ro u p s . T h e  m e ta l c a tio n s  

a re  c h e la te d  to  th e  o x a la te  io n  g ro u p s  to  fo rm  a  c o o rd in a tio n  

c o m p le x . T h e  p ro p o se d  p o ly m e r iz a tio n  m e c h a n is m  fo r  th e  

C S O  sy s te m  as w e ll a s  th e  re s u lt in g  p o ly m e r ic  u n it  a re  

sh o w n  b elow .
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A s c a n  b e  se en , i t  is  b e l ie v e d  th a t in  th is  C S O  sy s te m , th e  

n itr ic  a c id  p re se n t in  th e  s ta rtin g  s o lu tio n  o x id iz e s  th e  

e th y le n e  g ly c o l a n d  c o n v e r ts  it  to  o x a l ic  a c id  w h ic h  th e n  

fo rm s  a  p o ly e s te r  h a v in g  a  m e ta l c a tio n  c h e la te d  to  th e  

d e p ro to n a te d  c a rb o x y lic  g ro u p s. T h is  p ro c e s s  in v o lv e s  c o n 

s id e ra b ly  le s s  th re e -d im e n s io n a l c ro ss - lin k in g  as c o m p a re d  

to  p r e v io u s  liq u id  m ix  m e th o d s . A c c o rd in g ly , th e  p o ly m e r  

fo rm e d  is b e lie v e d  to  b e  su b s ta n t ia lly  lin e a r ,  p ro v id in g  

re la tiv e ly  u n if o rm  sh r in k a g e  u p o n  s u b s e q u e n t  h e a t tre a tm e n t 

o f  th e  d e p o s i te d  film . S p e c ific a lly , th e  m e th o d  o f  th e  p re se n t 

in v e n tio n  is  b e lie v e d  to  p ro v id e  a  p o ly m e r ic  p re c u rs o r  su c h  

th a t sh r in k a g e  o f  th e  f ilm  o f  p o ly m e r ic  p r e c u r s o r  d e p o s i te d  

o n  th e  su b s tra te  o c c u rs  p r im a rily  in  th e  d ir e c tio n  p e rp e n 

d ic u la r  to  th e  su r fa c e  o f  th e  su b s t ra te  u p o n  su b se q u e n t 

c a lc in a tio n  d u e  to  th e  su b s ta n tia lly  lin e a r  n a tu re  o f  th e  

p o ly m e ric  p rec u rso r.

O n c e  th e  p o ly m e ric  p re c u rs o r  h a s  b e e n  fo rm e d , a  f ilm  o f  

th e  p r e c u r so r  is  d e p o s ite d  o n  th e  su b s t ra te  u s in g  a  c o n v e n 

t io n a l sp in -c o a tin g  te c h n iq u e .  F irs t, a  su ff ic ie n t q u a n t ity  o f  

th e  p r e c u r so r  is  p la c e d  o n  th e  su b s tra te . T h e  su b s t ra te  is  th e n  

spu n , su c h  th a t  c e n tr ifu g a l fo rc e s  sp r e a d  th e  p re c u rs o r  a c ro ss  

th e  su r fa c e  o f  th e  su b s t ra te , th e re b y  c o a tin g  th e  su b s tra te  

w ith  a  th in  film  o f  th e  p rec u rso r . S u i ta b le  sp in -c o a tin g  

a p p a ra tu s  f o r  u se  in  th e  m e th o d  o f  th e  p re s e n t in v e n tio n  

in c lu d e  th o s e  a v a ila b le  f ro m  B re w e r  S c ie n c e , In c . , R o l la , 

M o . 6 5 4 0 1 , su c h  as M o d e l N o s. 100  a n d  1 0 0 C B .

B y  c o n tro llin g  th e  v is c o s ity  o f  th e  p r e c u rs o r , th e  sp in n in g  

sp e e d  a n d  th e  sp in n in g  tim e ,  th e  th ic k n e s s  o f  th e  o x id e  film  

o b ta in e d  u p o n  su b se q u e n t h e a t tr e a tm e n t m a y  b e  c o n tro lle d . 

F u r th e rm o re , b y  c o n tro l lin g  th e se  v a r io u s  p a r a m e te rs , th e  

p o ly m e ric  p re c u rso rs  c a n  b e  d e p o s i te d  u n if o rm ly  o n  su b 

s tra te s  o f  v ary in g  p o ro s ity . G en e ra lly , th ic k e r  f ilm s a re  

p ro d u c e d  b y  in c re a s in g  th e  v isc o s ity  o f  th e  p re c u rs o r  a n d /o r

d e c re a s in g  th e  sp in n in g  sp e e d  a n d /o r  sp in n in g  tim e . A lso , as 

th e  p o ro s ity  o f  th e  su b s t ra te  in c re a se s , i t  is  g e n e ra lly  d e s ir 

a b le  to  in c re a se  th e  v is c o s ity  a n d /o r  d e c re a s e  th e  sp in n in g  

sp e e d  a n d  sp in n in g  tim e . F o r  p rec u rso rs  h a v in g  a  v isc o s ity  

b e tw e e n  a b o u t 9 0  a n d  1 9 0  c P  at 2 5 °  C ., th e  su b s tra te  

sp in n in g  r a te  is  ty p ic a lly  b e tw e e n  a b o u t 1 5 0 0  a n d  a b o u t 

3 0 0 0  rpm .

P re fe ra b ly , th e  v is c o s ity  o f  th e  p re c u r so r  a n d  th e  sp in n in g  

o f  th e  su b s tra te  a re  c o n t ro l le d  su c h  th a t  th e  th ic k n e ss  o f  th e  

o x id e  film  o b ta in e d  f ro m  a  s in g le  sp in -c o a tin g  d o e s  n o t 

e x c e e d  a b o u t 0 .5  p m  a n d , p re fe ra b ly  d o e s n o t e x c e e d  a b o u t

0 .3  p m . A  m a x im u m  o x id e  film  th ic k n e ss  n o t in  e x c e ss  o f  

a b o u t 0 .5  p m  is  p re fe rre d  b e c a u se  th e re  is  a  g re a te r  te n d e n c y  

fo r  g a se o u s  v o la tile s  to  b e  tra p p e d  w ith in  th ic k e r  o x id e  f ilm s 

o b ta in e d  f ro m  a  s in g le  sp in -co a tin g . T ra p p e d  g ase s fo rm  

b lis te r s  o r  b u b b le s  w ith in  th e  o x id e  film  w h e n  th e  film  o f  

p o ly m e ric  p re c u r so r  d e p o s ite d  on  th e  su b s t ra te  is  su b je c te d  

to  c a lc in a tio n . T h is  re su lts  in  c ra ck in g  o f  th e  o x id e  f ilm  as 

w e ll as  p o o r  a d h e s io n  b e tw e e n  th e  o x id e  film  a n d  th e  

su b s tra te . I f  o x id e  f ilm s  th ic k e r  th a n  0 .5  p m  a re  d e s ire d , i t  is 

p re fe rre d  th a t  th e y  b e  fo rm e d  u s in g  m u ltip le  sp in -c o a tin g s  as 

d e s c r ib e d  b e low .

O n c e  a  th in  film  o f  th e  p re c u rs o r  h as  b e e n  d e p o s ite d  o n  

th e  su b s tra te  b y  sp in -c o a tin g , th e  a s -d e p o s ite d  film  is  th e r 

m a lly  c o n v e r te d  in to  th e  d e s ire d  o x id e  b y  h e a t tr e a tin g  th e  

c o a te d  su b stra te . H e a t tre a tin g  th e  c o a te d  su b s tra te  is  p re f 

e ra b ly  c o n d u c te d  in  se v e ra l s te p s  in  o rd e r  to  e n su re  a  d e n s e  

film  is  fo rm e d . F irs t, th e  c o a te d  su b s tra te  is  d r ie d  a t  a  

te m p e ra tu re  o f  a b o u t 8 0 °  C . fo r  a  tim e  su ffic ie n t to  e v a p o r a te  

a n y  r e m a in in g  so lv e n t f ro m  th e  p rec u rso r . D ry in g  th e  c o a te d  

su b s tra te  a t re la tiv e ly  lo w  te m p e ra tu re s  to  re m o v e  so lv e n t 

p r io r  to  su b je c tin g  th e  c o a te d  su b s tra te  to  h ig h e r  c a lc in in g  

te m p e ra tu re s  te n d s  to  r e d u c e  th e  fo rm a tio n  o f  g a se o u s  

v o la tile s  w h ic h  m a y  c a u s e  th e  o x id e  film  to  c ra c k . D ry in g  o f  

th e  d e p o s i te d  film  c a n  b e  c a rr ie d  o u t u s in g  an y  su ita b le  

h e a tin g  a p p a ra tu s  su c h  as a  h o t p la te , la b o ra to ry  o v e n  o r  

in f ra  r e d  la m p .

O n c e  d r ied , th e  c o a te d  su b s tra te  is  h e a te d  to  a  te m p e ra tu re  

n o t in  e x c ess  o f  a b o u t 3 0 0 °  C . a n d  p re f e ra b ly  n o t in  e x c e ss  

o f  a b o u t 2 50 ° C . fo r  a  tim e  su ffic ien t to  b u rn -o u t th e  o rg an ic  

c o m p o n e n ts  o f  th e  f ilm  a n d  c o n v e r t th e  c o a tin g  o n  th e  

su b s tra te  in to  a  su b s ta n tia lly  so lid , a m o rp h o u s  o x id e . F o r 

m a tio n  o f  th e  p o ly c ry s ta l lin e  m ic ro s tr u c tu re  an d  g ra in  

g ro w th  a re  a c h ie v e d  b y  c a lc in in g  th e  a m o rp h o u s  film  in  th e  

p re se n c e  o f  o x y g e n  a t  te m p e ra tu re s  n o t in  e x c e ss  o f  a b o u t 

6 0 0 ° C ., p re fe ra b ly  in  th e  ra n g e  o f  a b o u t 3 0 0 °  to  a b o u t 6 0 0 ° 

C . C a lc in in g  is  p re f e ra b ly  d isc o n tin u e d  p r io r  to  th e  a v e ra g e  

g ra in  s iz e  e x c e e d in g  a b o u t 0 .5  p m , a n d  p re f e ra b ly  p r io r  to  

th e  a v e ra g e  g ra in  s iz e  e x c e e d in g  a b o u t 0 .2  p m . C a lc in in g  

te m p e ra tu re s  a b o v e  a b o u t 6 0 0 ° C. te n d  to  c a u s e  u n w a n te d  

th e rm a l in te ra c tio n  b e tw e e n  th e  film  a n d  su b s t ra te  as  w e ll as  

ra p id  g ra in  g ro w th . F u r th e rm o re , i t  is  b e l ie v e d  th a t an  

a v e ra g e  g ra in  s iz e  a b o v e  a b o u t 0 .5  p m  le a d s  to  v o id in g  ( i .e ., 

c ra c k  fo rm a tio n )  in  p o ly c iy s ta llin e  o x id e  f ilm s  h a v in g  a 

th ic k n e ss  le s s  th a n  a b o u t 0 .5  pm .

I f  a n  o x id e  film  h a v in g  a  th ic k n e ss  g re a te r  th a n  a b o u t 0 .5  

p m  is  d e s ire d , th e  a b o v e -d e sc r ib e d  m e th o d  is  m o d if ie d  in  th e  

fo l lo w in g  m a n n er . O n c e  th e  f irs t d e p o s ite d  film  o f  th e  

p re c u rs o r  h a s  b e e n  c o n v e r te d  in to  a  so lid , a m o rp h o u s  o x id e  

b y  d ry in g  an d  h e a tin g , su c c e ss iv e  f ilm s o f  th e  a m o rp h o u s  

o x id e  a re  a p p l ie d  b y  d e p o s itin g  a d d itio n a l p re c u rs o r  o n  th e  

c o a te d  su b s tra te , sp in n in g  th e  su b s tra te  a n d  th e n  d ry in g  an d  

h e a tin g  e a c h  a d d i tio n a l la y e r , u n til a  c o m p o s i te  f ilm  o f  th e  

d e s ire d  o v e ra ll  th ic k n e s s  h a s  b e e n  d e p o s ite d  o n  th e  su b 

s tra te . O n c e  th e  d e s ire d  th ic k n e s s  h as  b e e n  o b ta in e d ,  th e  film  

is  c a lc in e d  as d e s c r ib e d  a b o v e  to  p ro d u c e  th e  p o ly c ry s ta ll in e  

m e ta l o x id e . T h e  th ic k n e s s  o f  e a c h  su c c e ss iv e , a m o rp h o u s
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o x id e  f ilm  d e p o s i te d  o n  th e  su b s t ra te  p re fe ra b ly  d o e s  n o t 

e x c e e d  0 .5  pm .

T h e  p r e s e n t  in v e n tio n  is  i l lu s t r a te d  b y  th e  fo l lo w in g  

e x a m p le s  w h ich  a re  m e re ly  f o r  th e  p u rp o se  o f  il lu s tra tio n  

a n d  a re  n o t  to  b e  re g a rd e d  as lim itin g  th e  sc o p e  o f  th e  

in v e n tio n  o r  m a n n e r  in  w h ic h  i t  m a y  b e  p rac tic e d .
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E X A M P L E  I

C S O  T h in  F ilm

P re p a ra tio n  o f  th e  P re c u rs o r  S o lu tio n

A  s ta r tin g  so lu tio n  w ith  a  n o m in a l C e :S m  c o m p o s itio n  o f  

0 .8 :0 .2  (m o la r  ra tio )  w a s  p re p a re d  u s in g  r e a g e n t g ra d e  

C e ( N 0 3) 3 6 H 20  a n d  S m ( N 0 3)3 6 H 20  a s  c a tio n  so u rce  

c o m p o u n d s . T h e se  m a te r ia ls  w e r e  s ta n d a rd iz e d  th e rm o - 

g ra v im e tr ic a lly  to  c o n f irm  th e  a c tu a l c a tio n  c o n te n ts . A p p ro 

p r ia te  q u a n titie s  o f  th e se  m a te r ia ls  to  in c lu d e  in  th e  s ta rtin g  

so lu tio n  w e re  th e n  c a lc u la te d  o n  th e  b a s is  o f  o b ta in in g  0 .0 2  

m o le  o f  th e  o x id e  h a v in g  th e  d e s ir e d  n o m in a l c o m p o s itio n . 

M e a s u re d  a m o u n ts  o f  th e  c a tio n  so u rc e  c o m p o u n d s  w ere  

th e n  m ix e d  w ith  10  m l d is ti l le d  w a te r , 4 0  m l  e th y le n e  g ly c o l 

a n d  10  m l c o n c e n t ra te d  n it r ic  a c id  in  a  1 0 0  m l  b e a k e r  to  fo rm  

a  p re c ip ita te -f re e  s ta r tin g  so lu tio n . T h e  s ta r tin g  so lu tio n  w a s 

h e a te d  o n  a  h o t p la te  a t  a b o u t 8 0 ° C . to  e x p e l th e  w a te r  an d  

o th e r  v o la tile  m a tte r  u n t il  i t  tu rn e d  to  a  v isc o u s  liq u id .

T h e  c h a n g e  in  th e  v isc o s ity  o f  th e  so lu tio n  d u e  to  p o ly 

m e r iz a tio n  w as  m e a su re d  a t ro o m  te m p e ra tu re  b y  m e a n s  o f  

a  B ro o k f ie ld  v isc o m e te r , M o d e l N o  D V II . F IG . 3  sh o w s th e  

c h a n g e  in  v isc o s ity  o f  th e  p o ly m e ric  p re c u r so r  a s  fu n c t io n  o f  

h e a tin g  tim e . T h e  v is c o s ity  o f  th e  p re c u r so r  in c re a s e s  s ig 

n if ic a n tly  w ith  in c re a s e d  h e a tin g  t im e  d u e  to  th e  in c re a s e  in  

a v e ra g e  m o le c u la r  w e ig h t as  a  r e s u l t  o f  p o ly m e riz a tio n .

D e p o s i tio n  a n d  F o rm a tio n  o f  th e  D e n se  F ilm s

A  sp in -c o a tin g  te c h n iq u e  w a s  u s e d  to  fo rm  w e t f ilm s  o f  

th e  p r e c u r so r  o n  v a r io u s  su b s t ra te s . A  f e w  d ro p s  o f  the  

v isc o u s  p re c u rso r  w e r e  d e p o s i te d  o n to  th e  su b s t ra te  w h ic h  

w a s  f ix e d  o n  a  sp in n in g  d isk . T h e  f ilm  th ic k n e ss  w as  

e s ta b l ish e d  b y  c o n tro l lin g  th e  sp in n in g  sp e e d , th e  sp in n in g  

tim e , a n d  th e  v isc o s ity  o f  th e  p re c u rso r . G en e ra lly , th e  

th ic k n e s s  o f  th e  d e p o s i te d  f ilm s in c re a se d  w ith  in c re a s in g  

v isc o s ity  o f  th e  p r e c u rs o r  a n d  d e c re a s in g  th e  sp in n in g  sp e ed  

a n d  tim e . In  g e n e ra l, p re c u rso rs  w ith  v isc o s ity  b e lo w  5 0  c p  

a t 2 5 °  C . c o u ld  n o t h o m o g e n e o u s ly  w e t  a  sm o o th  su b s tra te , 

su c h  a s  a  S i w a fe r  o r  a  g la s s . O n  th e  o th e r  h a n d , h ig h ly  

v isc o u s  p re c u rso rs  h a v in g  a  v is c o s i ty  a b o v e  a b o u t  5 0 0  c P  at 

2 5°  C . re su lte d  in  in h o m o g e n e o u s  f ilm s  a n d  c ra c k  fo rm a t io n  

u n le s s  th e  su b s tra te  w a s  h e a te d  a t  h ig h e r  te m p e ra tu re s . 

T h e re fo re ,  i t  is  im p o rta n t to  c o n tro l  th e  v is c o s ity  o f  th e  

so lu tio n  to  o b ta in  h ig h  q u a l ity  film s. T h e  v is c o s ity  o f  th e  

p r e c u r so r  so lu tio n s  u s e d  in  th is  E x a m p le  ra n g e d  b e tw e e n  9 0  

a n d  1 9 0  c P  a t 2 5°  C . W ith  a  sp in n in g  sp e e d  o f  b e tw e e n  a b o u t 

2 0 0 0  a n d  a b o u t 3 0 0 0  rp m , d e n se  o x id e  f ilm s w e r e  o b ta in e d  

h a v in g  a  th ic k n e ss  in  th e  ra n g e  o f  a b o u t 0 .1  to  a b o u t 0 .3  p m  

f o r  e a c h  c o a tin g  a f te r  f ir in g  a t  a b o u t 6 0 0 °  C .

A f te r  sp in -c o a tin g , th e  a s -d e p o s ite d  f ilm s  o f  th e  p re c u rso r  

w e r e  d r ie d  o n  a  h o t  p la te  a t  a b o u t  8 0 ° C . fo r  1 m in u te  th e n  

p la c e d  d ire c tly  o n  a  p r e h e a te d  h o t p la te  a t  a b o u t 3 2 0 °  C . o r  

in  a  tu b e -f u rn a c e  a t  a b o u t 4 0 0 °  to  8 0 0 °  C . fo r  1 m in u te  an d  

q u e n c h e d  in  air. T h e  sa m p le  te m p e r a tu re  w as  m o n i to re d  b y  

a  th e rm o c o u p le . T h ic k e r  f ilm s w e r e  p ro d u c e d  b y  m u ltip le  

c o a tin g s  w ith  d ry in g  a n d  h e a t- tr e a tm e n t a f te r  e a c h  co a tin g . 

N o  in h o m o g e n e i tie s  w e r e  o b se rv e d  d u e  to  m u l tip le  sp in - 

c o a tin g s .

T o  d e c re a se  th e  p ro c e ss in g  tim e  a n d  th e  in te rd if fu s io n  

b e tw e e n  th e  C S O  o x id e  film  a n d  th e  su b s t ra te ,  a  ra p id  

th e rm a l a n n e a lin g  ( fa st firing ) p ro c e ss  w a s  a d o p te d . F IG S . 4  

(a)-(d) sh o w  th e  3 -D  a to m ic  fo rc e  m ic ro sc o p y  (A F M ) 

m ic ro g ra p h s  f o r  th e  C S O  o x id e  f ilm  d e p o s ite d  o n  a  S i 

su b s tra te . T h e  o x id e  f ilm s sh o w n  in  F IG S . 4  (a)-(d) w ere  

p re p a re d  f ro m  a  p re c u rso r  h a v in g  a  v isc o s ity  o f  a b o u t 9 0  c P  

a t  2 5 °  C . a n d  u s in g  a  sp in n in g  sp e e d  o f  a b o u t 2 5 0 0  rp m . T h e  

a s -d e p o s ite d  f ilm s w e re  th e n  f a s t f ire d  f o r  1 m in u te  a t  3 2 0 ° , 

4 0 0 ° , 6 0 0 ° , a n d  8 0 0 °  C ., re sp e c tiv e ly . T h e  f ilm s  a p p e a r  to  b e  

sm o o th  an d  c ra c k - fre e  w ith  a  g ra in  s iz e  o f  a b o u t 0 .1  p m  at 

firin g  te m p e ra tu re s  b e lo w  6 0 0 ° C . S o m e  m ic ro c ra c k s  c a n  b e  

o b se rv e d  in  th e  f ilm  h e a te d  a t  8 0 0 ° C . (S e e  F IG . 4  (d)). 

A cc o rd in g ly , th e  fa s t  firing  p ro c e ss  f o r  m a k in g  d e n se  C S O  

f ilm s  is  su g g e s te d  a t te m p e ra tu re s  b e lo w  6 0 0 °  C .

F IG . 5  sh o w s  a  c ro ss -se c tio n a l S E M  m ic ro g ra p h  o f  a  C S O  

o x id e  f ilm  d e p o s i te d  o n  a  L S C F  su b s tra te  a f te r  f iv e  sp in - 

c o a tin g s  a n d  fa s t  firin g  a t 6 0 0 ° C . f o r  1 m in . T h e  d e p o s ite d  

f ilm  is  0 .5  p m  in  th ic k n ess  a n d  a p p e a rs  to  b e  h ig h ly  d e n se  

a n d  u n ifo rm .

C h a ra c te r iz a tio n  o f  th e  C S O  f ilm s

T h e  p h ase  d e v e lo p m e n t o f  C S O  o x id e  f ilm s  d e p o s ite d  on  

P t  a n d  L S C F  su b s tra te s  w ere  s tu d ie d  b y  x -ra y  d if fra c tio n  

a n a ly s is  p e r fo rm e d  o n  a  S c in ta g  d if f ra c tim e te r , u s in g  C u  K a  

ra d ia tio n . T h e  re s u lt s  a re  sh o w n  in  F IG S . 6  a n d  7 ,  re sp e c 

tiv e ly . T h e  fo rm a t io n  o f  th e  c u b ic  f lu o r ite  s tru c tu re  is 

o b se rv e d  a t  te m p e ra tu re s  as  lo w  as 3 2 0 °  C . o n  b o th  P t  a n d  

L S C F  su b stra tes . I t  is  n o t u n c o m m o n  f o r  P t  a n d  L S C F , b o th  

p o sse ss in g  g o o d  c a ta ly tic  p ro p e r tie s , to  a c t as  n u c le a tin g  

s ite s , a llo w in g  C S O  n u c le i to  fo rm  o n  th e  su r fa c e  a t  r e la 

t iv e ly  lo w e r  te m p e ra tu re s  a n d  th u s  a c c e le ra t in g  th e  c ry s ta l 

l iz a t io n  p ro c e ss  o f  C S O . S im ila r  b e h a v io r  h a s  b e e n  o b se rv e d  

f o r  P Z T  f ilm s o n  P t su b s tra tes . T h e  a b se n c e  o f  o th e r  im p u rity  

o r  n o n s to ic h io m e tr ic  p h a se s  sh o w s  th a t  th e  c o m p o s itio n  o f  

th e  film  is  as  in te n d e d . F IG S . 6  a n d  7  a lso  sh o w  th a t th e  C S O  

f ilm  is  n o t re a c t iv e  w ith  e i th e r  P t  o r  L S C F  su b s tra te s  u p  to  

1 0 0 0 °  C.

A  P H I 5 4 5  A u g e r  e le c tro n  sp e c tro sc o p e  (A E S ) w as  u se d  

to  s tu d y  th e  su r fa c e  a n d  b u lk  c o m p o s it io n  o f  a  C S O  o x id e  

f ilm  d ep o s ite d  o n  a  S i su b stra te . A  su r fa c e  A u g e r  sp e c tru m  

o f  th e  film , a f te r  a n n e a lin g  a t  6 0 0 °  C . f o r  3 0  m in u te s , is  

sh o w n  in  F IG . 8. O n ly  C e , S m , a n d  O  a to m s  w e r e  d e te c te d  

w ith  a  sm a ll a m o u n t o f  c a rb o n  a n d  a rg o n  ( a b o u t th e  d e te c 

t io n  lim it o f  th e  A E S ). T h is  sh o w s  th a t th e  p u r ity  o f  th e  C S O  

o x id e  f ilm s is  fa ir ly  h igh .

T h e  in -d e p th  A E S  c o m p o s itio n a l p ro f ile  fo r  th e  C S O  

o x id e  f ilm  d e p o s ite d  o n  a  S i su b s t ra te  is  sh o w n  in  F IG . 9. 

T h e  film  w as  sp u tte re d  b y  A r io n s  fo r  3 0  m in s  a t  a  ra te  o f  45  

A /m in . F IG . 9  sh o w s  a  fa ir ly  c o n s ta n t C e /S m  a to m ic  ra tio  o f  

a b o u t 4 :1 e x te n d in g  to  a  d e p th  o f  a b o u t 0 .1 p m  fro m  th e  

su r fa c e  o f  th e  o x id e  film . T h is  in d ic a te s  th a t  o u r  p ro c e ss  

p ro v id e s  g o o d  s to ic h io m e tr ic  c o n tro l a n d  o x id e  c o m p o s itio n  

h o m o g e n e ity . A  w e ll-d e fin ed  f i lm /su b s tra te  in te rfa c e  is  a lso  

o b se rv e d , in d ic a t in g  th a t n o  s ig n if ic a n t in te rd if fu s io n  

b e tw e e n  th e  C S O  f ilm  an d  th e  S i su b s t ra te  o c c u rred .

A C  im p e d a n c e  sp e c tro sc o p y  w a s  u s e d  to  s tu d y  th e  L S C F / 

Y S Z  in te rfa c ia l re s is ta n c e  w ith  a n d  w ith o u t  a  C S O  b u ffe r  

la ye r . T h e s e  s tu d ie s  w ere  c a rr ie d  o u t b y  a  tw o -e le c tro d e  

m e th o d  ( tw o  sy m m e tr ic -e le c tro d e  c e ll)  u s in g  a  S c h lu m - 

b e rg e r  126 0  im p e d a n c e  an a ly z er . P t m e sh ,  p re s se d  to  th e  

sa m p le  b y  a  sp r in g , w as u se d  as th e  c u rr e n t c o lle c to r , a  sm a ll 

a c  s ig n a l (< 1 0  m V ) w as  e m p lo y e d , w i th o u t a  d c  b ia s  v o lta g e . 

A  tr ila y e r  o f  L S C F /C S O /Y S Z  w a s  m a d e  b y  f irs t d ep o s itin g  

a  C S O  o x id e  f ilm  (ap p ro x im a te ly  0.1 p m  th ic k )  o n to  a  Y S Z  

su b s tra te  b y  m u lt ip le  sp in -c o a tin g s  a n d  th e n  s lu rry  c o a tin g  a  

p o ro u s  L S C F  e le c tro d e  o n to  th e  C S O  o x id e  film . T h is
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s t ru c tu re  w a s th e n  h e a te d  to  1100° C . f o r  2  h . T h e  d e v e lo p e d  

tr il a y e r  w as  te s te d  an d  c o m p a re d  w ith  th e  L S C F /Y S Z  sy s 

te m  w ith o u t a  C S O  o x id e  la y e r . F IG . 1 0  sh o w s  th e  c o m p le x  

im p e d a n c e  d ia g ra m s o f  L S C F /Y S Z  in te r fa c ia l re s is ta n c e  a t 

1 000° C ., w ith  an d  w ith o u t a  C S O  o x id e  f ilm  in te rp o s e d  

b e tw e e n  L S C F  an d  Y S Z  as a  b u ffe r  la ye r . W ith  th e  f re 

q u e n c y  sw ee p , e q u iv a le n t e le c tr ic a l c irc u its  o f  th e  e le c tro d e  

p ro c e sse s  w e re  o b ta in e d  a n d  th e  c o m p o n e n ts  re s o lv e d , th u s  

id e n t ify in g  th e  e le c tro d e /e le c tro ly te  in te rfa c ia l re s is ta n c e . 

T h e  in te rfa c ia l re s is ta n c e  w a s  c a lc u la te d  f ro m  th e  d if fe re n c e  

o f  th e  re a l-a x is  in te rc e p ts  o f  th e  se m ic irc le . T h e  la rg e r  th e  

se m ic irc le  th e  h ig h e r  th e  in te rfa c ia l r e s is ta n c e ,  a n d  lo w e r  th e  

c e ll  p e rfo rm a n c e .  T h e  in te rc e p t o f  th e  re a l -a x is ,  a t  th e  h ig h  

f re q u e n c y  e n d  o f  th e  se m ic irc le , g iv e s  th e  b u lk  r e s is ta n c e  o f  

th e  e le c tro ly te . F IG . 1 0  sh o w s  th a t u p o n  in c o rp o ra t io n  o f  th e  

C S O  o x id e  film  b e tw e e n  L S C F  a n d  Y S Z , a  s ig n if ic a n t 

r e d u c tio n  in  in te rfa c ia l r e s is ta n c e  (sm a ll s e m ic irc le )  w as 

o b se rv e d . I t  a lso  sh o w s  th a t th e  b u lk  r e s is ta n c e  o f  th e  

e le c tro ly te  d id  n o t c h a n g e  a f te r  a p p ly in g  th e  C S O  b u ffe r  

layer . T h u s , C S O  c a n  se rv e  a s  a  p ro te c tiv e  la y e r  im p e d in g  

th e  in te r a c t io n s  b e tw e e n  L S C F  an d  Y S Z  th a t  w e re  p re v i 

o u s ly  o b se rv e d  a n d  r e s u l te d  in  th e  fo rm a tio n  o f  L a Z r20 7 a n d  

S r Z r 0 3 th a t  d r a m a tic a lly  in c re a s e d  in te r fa c ia l re s is ta n c e . 

In te ra c tio n  s tu d ies  o n  L S C F /C S O , L S M /C S O , a n d  Y S Z /  

C S O  b i la y e r  sy s tem s  sh o w e d  th a t n o  r e a c t io n  p ro d u c ts  a re  

fo rm e d  a t  th e  in te rfa c e  a t  te m p e ra tu re s  u p  to  1 2 0 0 °  C . 

A c c o rd in g ly , th e  p r e se n c e  o f  C S O  b u ffe r  b e tw e e n  L S C F  a n d  

Y S Z  w ill  e lim in a te  th e  p o ss ib ility  o f  s e c o n d -p h a se  f o rm a 

t io n  a n d  w ill im p ro v e  c e ll  p e r fo rm a n c e  a t te m p e ra tu re s  u p  to  

1 000° C .

E X A M P L E  II

Y S Z  T h in  F ilm

P re p a ra tio n  o f  th e  P re c u r so r  S o lu tio n

A  s ta r t in g  so lu tio n  w ith  a  n o m in a l Z r :Y  c o m p o s it io n  o f  

0 .8 4 :0 .1 6  (m o la r  ra tio )  w a s  p re p a re d  u s in g  r e a g e n t g ra d e  

Z irc o n y l C h lo r id e  h y d ra te  ( Z r 0 C l2.8 H 20 )  a n d  Y ttr iu m  

n itr a te  h y d r a te  ( Y ( N 0 3)3 .6 H 20 ) .  T h e se  m a te r ia ls  w e re  s ta n 

d a rd iz e d  th e rm o g ra v im e tr ic a l ly  to  c o n f irm  th e  a c tu a l c a tio n  

c o n te n ts . A p p ro p ria te  q u a n ti tie s  o f  th e se  m a te r ia ls  to  in c lu d e  

in  th e  s ta r tin g  so lu tio n  w e r e  th e n  c a lc u la te d  o n  th e  b a s is  o f  

o b ta in in g  0 .0 2  m o le  o f  th e  o x id e  h a v in g  th e  d e s i re d  n o m in a l  

c o m p o s itio n . M e a su re d  q u a n t itie s  o f  th e  c a tio n  so u rc e  c o m 

p o u n d s  w e re  th e n  m ix e d  w ith  d is ti l le d  w a te r  (2 0  m l) , 

e th y le n e  g ly c o l (40  m l)  a n d  g ly c in e  (0 .0 2  m o le )  in  a  100  m l 

b e a k e r  to  fo rm  a  p re c ip i ta te - f re e  s ta r t in g  so lu tio n . T h e  

s ta r t in g  so lu tio n  w as th e n  h e a te d  o n  a  h o t p la te  a t  a b o u t  8 0° 

C . to  e x p e l th e  w a te r  a n d  o th e r  v o la tile  m a tte r  u n til  i t  tu rn e d  

to  a  v isc o u s  liq u id . T h e  c h a n g e  in  th e  v isc o s ity  o f  th e  

so lu tio n  as it  w as  c o n v e r te d  in to  th e  p o ly m e r ic  p re c u r so r  

w as  m e a su re d  a t ro o m  te m p e ra tu re  b y  m e a n s  o f  a  B ro o k f ie ld  

v isc o m e te r , M o d e l N o . D V II .

D e p o s it io n  a n d  F o rm a tio n  o f  th e  D e n se  F ilm

A  sp in -c o a tin g  te c h n iq u e  w as  u s e d  to  d e p o s i t  w e t f ilm s o f  

th e  p r e c u r so r  o n  p o ro u s  L S M  a n d  d e n s e  L S C F  su b s tra te s . In  

d e p o s itin g  a  w e t f ilm  o f  th e  p re c u rso r  o n  a  d e n s e  L S C F  

su b s t ra te ,  a  p re c u rs o r  v is c o s ity  o f  a b o u t 9 0  c P  a t  2 5 ° C . w as 

e m p lo y e d  a lo n g  w ith  a  sp in n in g  ra te  o f  a b o u t  2 5 0 0  rp m  fo r  

2 0  se c o n d s . T h e  a s -d e p o s ite d  f ilm s o f  th e  Y S Z  p re c u r so r  

w e r e  d r ie d  by  p la c in g  th e  c o a te d  su b s tra te  o n  a  h o t p la te  a t 

a b o u t 8 0°  C . T h e  d r ie d  f ilm s  w e r e  th e n  h e a t tr e a te d  a t a b o u t 

3 20 ° C . to  re m o v e  m o s t o f  o rg a n ic  c o n te n t an d  o b ta in  a  0 .1  

p m  th ic k  film  o f  th e  a m o rp h o u s  o x id e . T h e  p ro c e ss  w as  

re p e a te d  w ith  su c c e ss iv e  sp in -c o a tin g s  o f  th e  p r e c u r so r  w ith  

d r y in g  a n d  h e a tin g  tr e a tm e n t a f te r  e a c h  c o a tin g  u n til  a

1 1

c o n t in u o u s  f ilm  o f  th e  d e s ire d  th ic k n e ss  w a s  o b ta in ed . T o  

o b ta in  a  c o n t in u o u s  f ilm  o f  Y S Z  o n  a  p o ro u s  L S M  su b s tra te  

th e  p r e c u r so r  v isc o s i ty  w a s  in c re a s e d  to  a b o u t 1 9 0  c P  a t 25° 

C . a n d  m u ltip le  d e p o s itio n s  w e r e  e m p lo y e d . C ry s ta lliz a t io n  

a n d  g ra in  g ro w th  o f  th e  as d e p o s i te d  a m o rp h o u s  f ilm s w ere  

o b ta in e d  th ro u g h  s u b se q u e n t h e a t tr e a tm e n t. F IG S . 11 ( a )  

a n d  11 (b) sh o w  th e  C ro ss -se c tio n  S E M  p h o to m ic ro g ra p h s  o f  

th e  Y S Z  o x id e  f ilm s d e p o s ite d  o n  p o ro u s  L S M  a n d  d e n se  

L S C F  su b s tra te s  a f te r  14  sp in -c o a tin g  c y c le s  a n d  5 sp in 

c o a tin g  c y c le s , re sp e c tiv e ly . A  d e n s e  c o n tin u o u s  Y S Z  o x id e  

film  o f  a b o u t 0 .8  p m  th ic k n e s s  w a s  su c c e ss fu l ly  d e p o s ite d  o n  

th e  p o ro u s  L S M  su b s tra te .

C h a ra c te r iz a tio n  o f  th e  F ilm s

T h e  s tru c tu ra l e v o lu tio n  o f  th e  a s -d e p o s ite d  a m o rp h o u s  

Y S Z  f ilm s d u r in g  a n n e a lin g  a t te m p e ra tu re s  b e tw e e n  6 0 0 ° 

C . a n d  1 200° C . w a s  m o n ito re d  b y  x -ra y  d if fra c tio n . T h e  

re su lts  fo r  Y S Z  o x id e  f ilm s d e p o s ite d  o n  p o ro u s  L S M  

su b stra tes  a n d  fo r  Y S Z  f ilm s d e p o s ite d  o n  d e n s e  L S C F  

su b stra tes  a re  sh o w n  in  F IG S . 1 2  a n d  1 3  re sp e c tiv e ly . A s 

sh o w n  in  F IG . 1 2 , f in e -g ra in  p o ly c ry s ta l lin e  Y S Z  w as 

d e te c te d  o n  th e  p o ro u s  L S M  su b s tra te s  a t  a n n e a l in g  te m 

p e ra tu re  as  lo w  a s  6 0 0 °  C . G ra in  g ro w th  o f  th e  Y S Z  o x id e  

f ilm s w as  o b se rv e d  a t  h ig h e r  te m p e ra tu re s . H o w ev er , as 

sh o w n  in  F IG . 1 3 , w h e n  Y S Z  f ilm s w e r e  d e p o s ite d  o n  a  

d e n se  L S C F  su b s tra te  a  re a c tio n  w as  d e te c te d  a t  te m p e ra 

tu re s  as  lo w  as 1 0 0 0 °  C . T h is  w as  e l im in a te d  b y  d e p o s itin g  

a  d e n se  C S O  o x id e  f ilm  as a  b u ffe r  la y e r , a s  p re v io u s ly  

d e s c r ib e d , b e tw e e n  th e  L S C F  su b s tra te  a n d  th e  Y S Z  o x id e  

f ilm . X -ra y  d if f ra c tio n  re su lts  sh o w  th a t  C S O  f ilm  is  c o m 

p a t ib le  w ith  th e  L S C F  c a th o d e  m a te r ia l. N o  re a c tio n  p ro d 

u c ts  w e re  d e te c te d  a f te r  a n n e a lin g  a  L S C F  su b s t ra te  c o a te d  

w ith  a  C S O  o x id e  film  a t  1 2 0 0 °  C . fo r  2 4  h o u rs . T h e  C S O  

b u ffe r  la y e r  w a s fo u n d  to  e lim in a te  th e  in te ra c t io n s  b e tw e e n  

Y S Z  an d  L S C F  a t h ig h  te m p e ra tu re s  a n d  s ig n if ic a n tly  

re d u c e d  th e  c a th o d e /e le c t ro ly te  in te r fa c ia l re s is ta n c e .

E X A M P L E  III

L S M  T h in  F ilm

P re p a ra tio n  o f  th e  P re c u r s o r  S o lu tio n

A  s ta r tin g  so lu tio n  w ith  a  n o m in a l L a :S r :M n  c o m p o s i tio n  

o f  0 .8 5 :0 .1 5 :1  (m o la r  ra tio )  w as p re p a re d  u s in g  re a g e n t 

g ra d e  L a 2( C 0 3) 3.H 20 ,  S r C 0 3 a n d  M n C 0 3 a s  c a tio n  so u rc e  

c o m p o u n d s . T h e se  m a te r ia ls  w e re  s ta n d a r d iz e d  th e rm o 

g ra v im e tr ic a lly  to  c o n f i rm  th e  ac tu a l c a tio n  c o n te n ts .  A p p r o 

p r ia te  q u a n t itie s  o f  th e se  m a te r ia ls  to  in c lu d e  in  th e  s ta r tin g  

so lu tio n  w e re  c a lc u la te d  o n  th e  b a s is  o f  o b ta in in g  0 .01  m o le  

o f  th e  o x id e  h a v in g  th e  d e s ire d  n o m in a l c o m p o s it io n .  M e a 

su re d  q u a n t itie s  o f  th e  c a tio n  so u rc e  c o m p o u n d s  w ere  th e n  

m ix e d  w ith  10  m l o f  d is t il le d  w a te r  a n d  2 0  m l o f  e th y le n e  

g ly c o l in  a  1 0 0  m l b e a k e r . T h e  c a rb o n a te  c a tio n  so u rc e  

c o m p o u n d s  w e re  d is s o lv e d  b y  th e  s lo w  a d d i tio n  o f  5 m l o f  

c o n c e n t ra te d  n itr ic  a c id  to  th e  b e a k e r  to  f o rm  a  p re c ip ita te -  

f re e  s ta r tin g  so lu tio n . T h e  s ta rtin g  so lu tio n  w a s  h e a te d  o n  a  

h o t p la te  a t a b o u t 8 0°  C . to  e x p e l th e  w a te r  a n d  o th e r  v o la tile  

m a tte r  u n til i t  tu rn e d  in to  a  v isc o u s  liq u id .  T h e  c h a n g e  in  th e  

v isc o s ity  o f  th e  so lu tio n  a s  it  w as  c o n v e r te d  in to  th e  p o ly 

m e r ic  p re c u r so r  w as  m e a su re d  a t  ro o m  te m p e ra tu re  b y  

m e a n s  o f  a  B ro o k fie ld  v isc o m e te r , M o d e l N o . D V II.

D e p o s itio n  a n d  F o rm a tio n  o f  th e  D e n se  F ilm

T h e  sp in -c o a tin g  te c h n iq u e  w as  u se d  to  fo rm  w e t f ilm s o f  

th e  L S M  p re c u r so r  o n  a  d e n s e  Y S Z  su b s tra te . In  o rd e r  to  

o b ta in  a  d e n se  L S M  o x id e  film  0 .3  p m  th ic k  o n  a  d e n se  Y S Z  

su b s tra te , a  p re c u rs o r  v is c o s ity  o f  a b o u t 1 9 0  c P  a t  2 5 °  C . a n d
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a  sp in n in g  sp e e d  o f  a b o u t 2 5 0 0  rp m  fo r  20  se c o n d s  w e r e  

e m p lo y ed .

C h a ra c te r iz a tio n  o f  th e  F ilm s

X -ra y  d if f ra c tio n  a n a ly s is  o f  th e  L S M  o x id e  f ilm  c a lc in e d  

a t 6 0 0 °  C . sh o w ed  o n ly  L S M  an d  Y S Z  p h ase s. A  r e a c t io n  

b e tw e e n  th e  L S M  o x id e  f ilm  a n d  th e  Y S Z  su b stra te  o c c u r re d  

a t 1 0 5 0 ° C . fo rm in g  L a 2Z r20 7 a t th e  in te rfa c e . T h is  c o u ld  b e  

a  so u rc e  f o r  c a th o d ic  p o la r iz a t io n  a n d  re d u c e d  c e ll  effi 

c ien cy . A  d e n s e  C S O  f ilm  w as  su c c e ss fu lly  d e p o s ite d  o n  a  

d e n s e  L S M  su b stra te . X -ra y  d if f ra c tio n  re su lts  sh o w  th a t 

C S O  o x id e  f ilm s a re  c o m p a t ib le  w ith  th e  L S M  c a th o d e  

m a te r ia l. N o  re a c tio n  p ro d u c ts  w e re  d e te c te d  a f te r  a n n e a lin g  

th e  L S M /C S O  sy s te m  a t  1 2 00 ° C . f o r  2 4  h o u rs . A  C S O  o x id e  

film  in te rp o se d  b e tw e e n  Y S Z  an d  L S M  as a  b u ffe r  la y e r  h a s  

b e e n  fo u n d  to  e l im in a te  th e  in te ra c tio n s  b e tw e e n  Y S Z  a n d  

L S M  a t  h ig h  te m p e ra tu re .

E X A M P L E  IV  

L S C F  T h in  F ilm

P re p a r a t io n  o f  th e  P re c u r s o r  S o lu tio n

A  s ta r t in g  so lu tio n  w ith  a  n o m in a l L a :S r :C o :F e  c o m p o 

s it io n  o f  0 .6 :0 .4 :0 .2 :0 .8  (m o la r  ra tio )  w as  p re p a re d  u s in g  

re a g e n t  g ra d e  L a 2( C 0 3) 3.x H 20 ,  S r C 0 3, C o ( C 0 3) .x H 20  a n d  

F e ( N 0 3) 3.x H 20  as c a tio n  so u rc e  c o m p o u n d s . T h e se  m a te 

r ia ls  w e r e  s ta n d a rd iz e d  th e rm o g ra v im e tr ic a lly  to  c o n f irm  th e  

a c tu a l c a tio n  c o n te n ts . A p p ro p ria te  q u a n titie s  o f  th e se  m a te 

r ia ls  to  in c lu d e  in  th e  s ta r t in g  so lu tio n  w e re  th e n  c a lc u la te d  

o n  th e  b a s is  o f  o b ta in in g  0 .0 2  m o le  o f  th e  o x id e  h a v in g  th e  

d e s ire d  n o m in a l c o m p o s itio n . M e a su re d  q u a n titie s  o f  th e  

c a tio n  so u rc e  c o m p o u n d s  w e r e  th e n  m ix e d  w ith  2 0  m l o f  

d is til le d  w a te r  an d  4 0  m l e th y le n e  g ly c o l in  a  100  m l  b e a k e r. 

T h e  c a rb o n a te  c a tio n  so u rc e  c o m p o u n d s  w ere  th e n  d is s o lv e d  

b y  th e  s lo w  a d d itio n  o f  10  m l  o f  c o n c e n tra te d  n itr ic  a c id  to  

th e  b e a k e r  to  fo rm  a  p re c ip ita te -f re e  s ta r tin g  so lu tio n . A fte r  

d is s o lu tio n ,  0 .0 4  m o le  g ly c in e  w a s  ad d e d . T h e  s ta r tin g  

so lu tio n  w a s  th e n  h e a te d  a t  a b o u t 8 0° C . o n  a  h o t p la te  to  

ex p e l th e  w a te r  a n d  o th e r  v o la tile  m a tte r  u n til  i t  tu rn e d  to  a  

v isc o u s  liq u id . T h e  c h a n g e  in  th e  v isc o s i ty  o f  th e  s o lu tio n  as 

it  w a s  c o n v e r te d  in to  th e  p o ly m e ric  p re c u rso r  w as m e a s u re d  

a t ro o m  te m p e ra tu re  b y  m e a n s  o f  a  B ro o k fie ld  v isc o m e te r , 

M o d e l N o . D V H .

D e p o s i tio n  a n d  F o rm a tio n  o f  th e  D e n se  F ilm s

A  sp in -c o a t in g  te c h n iq u e  w as  u se d  to  fo rm  w e t  f ilm s  o f  

th e  L S C F  p re c u rso r  o n  a  Y S Z  su b s tra te . T h e  f ilm  th ic k n e ss  

w as  e s ta b l is h e d  b y  c o n tro l lin g  th e  sp in n in g  sp eed , th e  s p in 

n in g  tim e  a n d  th e  v isc o s ity  o f  th e  p rec u rso r . In  th is  e x a m p le , 

a  p r e c u rs o r  v isc o s ity  o f  a b o u t 150  c P  a t  2 5 ° C ., a  sp in n in g  

sp e e d  o f  3 0 0 0  rp m  f o r  2 0  se c o n d s , a n d  a n  a n n e a lin g  te m 

p e ra tu re  o f  6 00 °  C . y ie ld s  a n  o x id e  f ilm  a b o u t 0 .1  p m  th ic k  

fo r  e a c h  c o a tin g . T h ic k e r  f ilm s  w e r e  p ro d u c e d  b y  m u lt ip le  

c o a tin g s  w ith  d ry in g  a n d  h e a t tre a tm e n t a f te r  e a c h  c o a tin g . 

C ry s ta lliz a t io n  a n d  g ra in  g ro w th  o f  th e  a s -d e p o s ite d  a m o r 

p h o u s f ilm s  w e re  o b ta in e d  b y  su b se q u e n t h e a t tr e a tm e n t.  

T h e  a v e ra g e  tim e  f o r  p ro d u c in g  a  d e n se , 0 .5  p m  th ic k  f ilm  

o f  L S C F  o n  a  Y S Z  su b s t ra te  c a n  b e  re d u c e d  to  5  to  10  

m in u te s  s b y  e lim in a tin g  in te rm e d ia te  h e a t tr e a tm e n t c y c le s .

C h a ra c te r iz a tio n  o f  th e  F ilm s

F IG S . 1 4  (a )  an d  (b) , re sp e c tiv e ly , sh o w  ty p ic a l su r fa c e  

a n d  c ro ss - se c t io n  S E M  m ic ro g ra p h s  o f  L S C F  o x id e  f ilm s  o n  

a  Y S Z  su b s tra te  a f te r  fo u r  sp in -c o a tin g s  a n d  a n n e a lin g  a t 

6 0 0 ° C . f o r  2  h o u rs . F IG . 1 4  (a) sh o w s th a t  th e  f ilm  is  d e n se  

a n d  f re e  f ro m  m ic r o c ra c k s  a n d  p in h o le s . T h e  c ro ss - se c t io n  

S E M  m ic ro g ra p h  in  F IG . 1 4  (b) , sh o w s  th a t th e  th ic k n e s s  o f  

th e  L S C F  o x id e  f ilm  is  a b o u t 0 .4  p m . T h e  e le c tro d e  c h a r 

1 3

a c te r is tic s  o f  th e  d e n se  L S C F  f ilm s w e r e  in v e s t ig a te d  b y  A C  

im p e d a n c e  sp e c tro sc o p y . F IG . 1 5  sh o w s p lo ts  o f  th e  in te r 

fa c ia l r e s is ta n c e ,  R i, v e rsu s  te m p e ra tu re  f o r  v a r io u s  o x id e  

sy ste m s . T h e  L S C F  o x id e  f ilm  e le c tro d e  d e p o s ite d  o n  b o th  

Y S Z  a n d  C S O  su b s tra te s  p o sse sse d  v e ry  lo w  e le c tro d e  

r e s is ta n c e  a t  te m p e ra tu re s  a s  lo w  as 5 0 0 °  C . I n  F IG . 1 5 ,  th e  

in te r fa c ia l r e s is ta n c e  u s in g  p o ro u s  P t  a n d  d e n se  L S M  o x id e  

film  e le c tro d e s  d e p o s i te d  o n  d if fe ren t su b s t ra te s  a re  a lso  

sh o w n  fo r  p u rp o se s  o f  c o m p a riso n . B o th  p o ro u s  P t  an d  

d e n s e  L S M  e le c tro d e s  d e p o s i te d  o n  Y S Z  o r  C S O  su b s t ra te s  

sh o w e d  c o n s id e ra b ly  h ig h e r  in te rfa c ia l r e s is ta n c e  a s  c o m 

p a re d  to  L S C F  e lec tro d e s  a t te m p e ra tu re s  u p  to  9 0 0 °  C . 

T h e se  re su lts  sh o w  th a t a t  te m p e ra tu re  b e lo w  8 0 0 °  C ., L S C F  

o x id e  film  e le c tro d e s  d e p o s ite d  o n  e i th e r  C S O  o r  Y S Z  

su b s tra te s  h a v e  lo w e r  in te r fa c ia l lo s se s  as  c o m p a r e d  to  e ith e r  

p o ro u s  P T  o r  L S M  e lec tro d e s . A c c o rd in g ly , th e  L S C F  o x id e  

f ilm  c o m p o s itio n s  a re  m o re  p ro m is in g  th a n  L S M , o r  e v e n  P t, 

fo r  S O F C  c a th o d e  a p p lic a tio n s  a t  te m p e ra tu re s  b e tw e e n  

6 0 0 ° -8 0 0 °  C.

I n  v ie w  o f  th e  a b o v e , it  w ill b e  se en  th a t th e  se v e ra l 

o b je c ts  o f  th e  in v e n tio n  a re  a ch iev ed .

A s  v a r io u s  c h a n g e s  c o u ld  b e  m a d e  in  th e  a b o v e  m e th o d s  

w ith o u t d e p a r t in g  f ro m  th e  sc o p e  o f  th e  in v e n tio n , i t  is  

in te n d e d  th a t a ll m a t te r  c o n ta in e d  in  th e  a b o v e  d e s c r ip tio n  b e  

in te rp re te d  a s  il lu s t ra t iv e  a n d  n o t in  a  lim itin g  se n se .

W h a t is  c la im e d  is:

1. A  m e th o d  fo r  p re p a r in g  a  c o m p o n e n t f o r  a  so lid  o x id e  

fu e l c e ll  c o m p ris in g  a  su b s tra te  c o a te d  w ith  a  p o ly c ry s ta l lin e  

m e ta l o x id e  film , th e  o x id e  f ilm  b e in g  c o m p rise d  o f  a n  o x id e  

se le c te d  f ro m  th e  g ro u p  c o n s is tin g  o f  ( C e O J ^ C S m O j ^ ) * ,  

(Z rO 2) 1_x( Y 0 1.5) „  L a 1_I S r;cM n 0 3 a n d  L a ^ S ^ C o / e ^  

y0 3, w h e re in  x  a n d  y  a re  b e tw e e n  0  a n d  1 a n d  a r e  se le c te d  

to  r e p re se n t th e  n o m in a l c o m p o s itio n  o f  th e  o x id e  f ilm , th e  

m e th o d  c o m p ris in g :

p re p a r in g  a  p re c ip i ta te - f re e  s ta rtin g  so lu tio n  b y  d is s o lv in g  

m e ta l c a tio n  so u rc e  c o m p o u n d s  fo r  e a c h  o f  th e  m e ta l 

c o n s titu e n ts  o f  th e  o x id e  film  in  a n  a q u e o u s  m ix tu re  

c o m p ris in g  a  p o ly m e riz a b le  o rg a n ic  so lv e n t, th e  c a t 

io n s  o f  e a c h  m e ta l b e in g  p re se n t in  th e  s ta r t in g  so lu tio n  

in  a  m o la r  ra tio  c o r re sp o n d in g  to  th e  n o m in a l c o m p o 

s it io n  o f  th e  o x id e  film ;

h e a tin g  th e  s ta rtin g  so lu tio n  to  fo rm  a  p o ly m e r ic  p re c u rs o r  

c o m p ris in g  a  p o ly m e r  c o n ta in in g  th e  m e ta l c a tio n s , th e  

p re c u r so r  b e in g  f re e  o f  p re c ip ita te s ;

d e p o s itin g  th e  p o ly m e ric  p re c u rs o r  o n to  a  su rfa c e  o f  th e  

su b s tra te ;

sp in n in g  th e  su b s tra te  to  th e re b y  c o a t  th e  su b s tr a te  w ith  a  

f ilm  o f  th e  p o ly m e r ic  p re c u rso r ; an d

c a lc in in g  th e  d e p o s ite d  f ilm  o f  p o ly m e ric  p re c u rs o r  in  th e  

p re s e n c e  o f  o x y g e n  a n d  a t  a  te m p e ra tu re  n o t in  e x c e ss  

o f  6 0 0 ° C . to  c o n v e r t th e  film  o f  p o ly m e r ic  p re c u rs o r  

in to  th e  p o ly c ry s ta ll in e  m e ta l o x id e  f ilm , th e  o x id e  film  

h a v in g  a n  a v e ra g e  g ra in  s iz e  le s s  th a n  a b o u t 0 .5  p m  a n d  

b e in g  su b s ta n tia lly  f re e  o f  c ra c k s  o r  p in h o le s .

2 . A  m e th o d  fo r  p re p a r in g  a  g as  se p a ra tio n  m e m b ra n e  fo r  

s e le c tiv e ly  tra n s fe rr in g  a  c o m p o n e n t o f  a  g a s e o u s  m ix tu re  

a c ro ss  th e  m e m b ra n e , th e  m e m b ra n e  c o m p ris in g  a  p o ly c ry s 

ta llin e  m e ta l o x id e  film , th e  m e th o d  c o m p ris in g :

p re p a r in g  a  p re c ip i ta te - f re e  s ta rtin g  so lu t io n  b y  d is so lv in g  

a t le a s t o n e  m e ta l c a tio n  so u rc e  c o m p o u n d  in  a n  

a q u e o u s  m ix tu re  c o m p ris in g  a  p o ly m e r iz a b le  o rg a n ic  

so lv e n t;

h e a tin g  th e  s ta r tin g  so lu tio n  to  fo rm  a  p o ly m e ric  p re c u rs o r  

c o m p ris in g  a  p o ly m e r  c o n ta in in g  th e  m e ta l c a tio n s , th e  

p re c u rs o r  b e in g  f re e  o f  p re c ip ita te s ;

d e p o s itin g  a  film  o f  th e  p o ly m e ric  p re c u rs o r  o n to  a  

su r fa c e  o f  a  p o ro u s  su b s tra te , th e  p o ro s i ty  o f  th e
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5 ,4 9 4 , 7 0 0

su b s t ra te  b e in g  su ffic ien t to  a llo w  t r a n s p o r t o f  th e  

se le c te d  c o m p o n e n t o f  th e  g as  m ix tu re  a c ro ss  th e  

m e m b r a n e ;  and

c a lc in in g  th e  d e p o s ite d  film  o f  p o ly m e ric  p re c u r so r  in  th e  

p re s e n c e  o f  o x y g e n  to  c o n v e r t th e  f ilm  o f  p o ly m e ric  

p r e c u r s o r  in to  th e  p o ly c ry s ta l lin e  m e ta l o x id e  film , th e  

o x id e  f ilm  b e in g  su b s ta n tia lly  f re e  o f  c ra c k s  o r  p in 

h o le s .

3 . T h e  m e th o d  o f  c la im  2  w h e re in  th e  p o r o u s  su b s t ra te  h as  

a n  a v e ra g e  p o r e  d ia m e te r  in  e x c e ss  o f  a b o u t 5 pm .

4 . T h e  m e th o d  o f  c la im  2  w h e r e in  th e  p o ly m e r iz a b le  

o r g a n ic  so lv e n t  is e th y le n e  g ly c o l.

5 . T h e  m e th o d  o f  c la im  2  w h e re in  a  p H  c o n tro l a g e n t 

s e le c te d  f ro m  th e  g ro u p  c o n s is tin g  o f  n it r ic  a c id , c itr ic  ac id , 

h y d r o c h lo r ic  ac id , g ly c in e , a m m o n iu m  h y d ro x id e  a n d  e th 

y le n e  d ia m in e  is  a d d e d  to  th e  s ta r tin g  so lu t io n  to  in h ib i t  th e  

fo r m a tio n  o f  p re c ip ita te s .

6. T h e  m e th o d  o f  c la im  2  w h e re in  th e  f ilm  o f  th e  p o ly 

m e r ic  p re c u rs o r  is  d e p o s i te d  o n to  a  su r fa c e  o f  a  p o ro u s  

su b s tr a te  b y  sp in -c o a tin g  th e  su b s tra te  w ith  th e  p o ly m e r ic  

p re c u rso r .

7 . T h e  m e th o d  o f  c la im  6  w h e r e in  th e  v isc o s ity  o f  th e  

p o ly m e r ic  p re c u rs o r  is  b e tw e e n  a b o u t 9 0  a n d  1 9 0  c P  a t  2 5° 

C.

8. T h e  m e th o d  o f  c la im  7  w h e r e in  th e  su b s t ra te  is  sp u n  at 

a  r a te  b e tw e e n  a b o u t 1 5 0 0  a n d  a b o u t 3 0 0 0  rp m .

9 . T h e  m e th o d  o f  c la im  2  w h e re in  th e  o x id e  c o m p rise s  

tw o  o r  m o r e  m e ta l c o n s titu e n ts , th e  c a tio n s  o f  e a c h  m e ta l 

b e in g  p re s e n t in  th e  s ta r tin g  so lu tio n  in  a  m o la r  ra tio  

c o r re s p o n d in g  to  th e  n o m in a l c o m p o s it io n  o f  th e  o x id e  film .

10. T h e  m e th o d  o f  c la im  2  w h e r e in  th e  c a tio n  so u rc e  

c o m p o u n d  is  s e le c te d  f ro m  th e  g ro u p  c o n s is t in g  o f  c a rb o n 

a tes , n i tr a te s ,  c h lo rid e s a n d  h y d ro x id e s  o f  th e  o x id e ’s m e ta l 

c o n s titu e n ts .

11. T h e  m e th o d  o f  c la im  2  w h e re in  th e  d e p o s ite d  f ilm  o f  

p o ly m e r ic  p re c u rs o r  is  d r ie d  a t a  te m p e r a tu re  n o t in  e x c ess  

o f  a b o u t 8 0°  C . to  su b s ta n tia lly  re m o v e  re m a in in g  so lv e n t 

f ro m  th e  p re c u rso r  p r io r  to  c a lc in in g  th e  c o a te d  su b s tra te .

1 5

1 2 . T h e  m e th o d  o f  c la im  2  w h e re in  th e  d e p o s i te d  f ilm  o f  

p o ly m e r ic  p re c u rs o r  is  c a lc in e d  a t a  te m p e ra tu re  n o t in  

e x c e s s  o f  6 0 0  ° C .

13 . T h e  m e th o d  o f  c la im  1 2  w h e r e in  th e  o x id e  film  

e x h ib its  a  p o ly c ry s ta ll in e  m ic ro s tr u c tu re  h a v in g  a n  a v e ra g e  

g ra in  s iz e  le s s  th a n  a b o u t 0 .5  pm .

1 4 . A  m e th o d  f o r  p re p a r in g  a  g a s  se p a ra tio n  m e m b ra n e  fo r  

s e le c tiv e ly  tra n s fe rr in g  o x y g e n  fro m  a  g a se o u s  m ix tu re  

a c ro ss  th e  m e m b ra n e , th e  m e m b ra n e  c o m p ris in g  a  p o ly c ry s 

ta llin e  m e ta l o x id e  f ilm  o f  (Zt 0 2)1_x{Y 0 15)x o r  L a ^ S r , ,. -  

C O y F e ^ C ^ ,  w h e r e in  x  an d  y  a re  b e tw e e n  0  a n d  1 a n d  a re 

s e le c te d  to  re p re se n t th e  n o m in a l c o m p o s i tio n  o f  th e  o x id e , 

th e  m e th o d  c o m p ris in g :

p re p a r in g  a  p re c ip ita te - f re e  s ta r tin g  so lu tio n  b y  d is so lv in g  

so u rc e  c o m p o u n d s  fo r  c a tio n s  o f  Z r  a n d  Y  o r  L a , Sr, C o  

a n d  F e  in  a n  a q u e o u s  m ix tu re  c o m p ris in g  a  p o ly m e r 

iz a b le  o rg a n ic  so lv e n t;

h e a tin g  th e  s ta r tin g  so lu tio n  to  fo rm  a  p o ly m e r ic  p re c u rs o r  

c o m p ris in g  a  p o ly m e r  c o n ta in in g  th e  m e ta l c a tio n s , th e  

p re c u rs o r  b e in g  f re e  o f  p re c ip ita te s ;

d e p o s itin g  a  f ilm  o f  th e  p o ly m e r ic  p re c u rs o r  o n to  a 

su r fa c e  o f  a  p o ro u s  su b s tra te , th e  p o ro s ity  o f  th e  

su b s t ra te  b e in g  su ffic ien t to  a llo w  tr a n s p o rt  o f  o x y g e n  

a c ro ss  th e  su b s t ra te /m e m b ra n e  b o u n d a ry ; an d

c a lc in in g  th e  d e p o s ite d  f ilm  o f  p o ly m e r ic  p re c u r so r  in  th e  

p re se n c e  o f  o x y g e n  to  c o n v e r t th e  film  o f  p o ly m e ric  

p re c u r so r  in to  th e  p o ly c ry s ta ll in e  m e ta l o x id e  film , th e  

o x id e  film  b e in g  su b s ta n tia lly  f re e  o f  c ra c k s  o r  p in 

h o le s .

1 5 . T h e  m e th o d  o f  c la im  1 4  w h e re in  th e  p o ro u s  su b s tra te  

h a s  a n  a v e ra g e  p o re  d ia m e te r  in  e x c e ss  o f  a b o u t 5 pm .

16 . T h e  m e th o d  o f  c la im  1 5  w h e r e in  th e  g a se o u s  m ix tu re  

is  air.
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