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Neste trabalho foram estudados os efeitos das condicbes de deposicdo e
tratamento térmico dos filmes Niquel - Zirconia estabilizada com itria (Ni-ZEI)
depositados por spray-pirélise sobre as propriedades elétricas, morfologicas,
estruturais e composicionais do filme Ni-ZEI. Estes filmes foram depositados sobre
substrato de quartzo e ZEI prensado. Os tratamentos térmicos foram realizados em
atmosfera ambiente a 1000 por 2 horas e em atmosf era de vacuo de 1x10 Torr a
800 e 1000 durante 2 e 6 horas. O tratamento térmico em atmosfera de vacuo
propiciou a formacéo dos poros no filme Ni-ZEI. Alguns parametros de deposicao,
como fluxo e concentracdo de solucdo precursora foram mantidos constantes e
outros, como o tempo de deposi¢cdo e a temperatura de substrato, foram variados
em 20-30 minutos e 400-450C, respectivamente. O va lor da porosidade encontrado
a partir da analise da secc¢éo transversal do filme foi 47,78%. A caracterizacao
elétrica mostrou que, o filme Ni-ZEI tratado termicamente sob vacuo teve um
comportamento de variacdo de condutividade em funcédo da temperatura tipico de
um metal com valor de energia de ativacdo igual a 0,22 eV. A caracterizagdao por
difracdo de raios-X revelou a formagao das fases correspondentes ao NiO, Ni e a
ZEl. A caracterizagdo composicional comprovou a boa distribuicdo e o percentual
em peso dos componentes no filme. Os filmes Ni-ZEI fabricados por spray-pirélise

apresentam grande potencial para aplicacdo como anodo em PaCOS.
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In this work, were studied the effects of the deposition conditions and thermal
processing of nickel — yttria stabilized zirconia (Ni-YSZ) deposited by spray-pyrolysis
in the electric, morphological, structural and compositional properties. These films
were deposited by spray-pyrolysis on quartz and pressed YSZ substrates. The
thermal processing were accomplished in air, with heat treatment temperature of
1000 during 2 hours and in vacuum atmosphere of 1 x10™ Torr with heat treatment
temperature of 800 and 1000C during 2 and 6 hours. The analysis of microstructure
of the films revealed that the thermal processing under vacuum atmosphere provided
the pore formation in Ni-YSZ films. Some deposition parameters how precursor
solution flow and concentration were fixed and others, how the deposition time and
substrate temperature, were varied in 20-30 minutes and 400-450C, respectively.
The value of the porosity obtained from the cross section film analysis was 47.78%.
The electrical characterization revealed that the Ni-YSZ film was heat treated in
vacuum atmosphere, the conductivity variation with temperature behavior was typical
of metallic material. The activation energy value was 0,22 eV. The characterization
by X-ray diffraction revealed the phases corresponding to NiO, Ni and YSZ. The
compositional characterization behaved the good distribution and the percentage by
weight of the components in the film. Ni-YSZ films produced by spray pyrolysis

techniques, show great potential for application as anodes in SOFC.



Introducéo 01

CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A Pilha a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS) destaca-se diante de outras
formas de geracdo de energia elétrica, por necessitar simplesmente de uma fonte
alimentadora de combustivel no lado do anodo e outra de oxidante no lado do
catodo. Basicamente € um dispositivo composto por um eletrélito e dois eletrodos
(anodo e catodo), onde estes estardo em contato com interconectores em um
empilhamento. A pilha a combustivel € um dispositivo que converte diretamente
energia quimica em energia elétrica (Minh, 2004).

O desempenho de uma PaCOS depende fortemente da estrutura do anodo,
que é determinada basicamente pelo método de fabricacdo do mesmo. Adicionando-
se a isso, reacdes eletroquimicas séo bastante diferentes das reacdes heterogéneas
normais, em alguns aspectos (Gorte e Vohs, 2003).

No anodo da PaCOS ocorre a reacéo eletroquimica entre os fons O% e o
hidrogénio produzindo elétrons, agua e calor. O anodo deve possuir alta
condutividade elétrica, ser estavel quimica e estruturalmente, e ter porosidade
suficiente para permitir o transporte dos fons O” até a Fronteira de Tripla Fase (FTF)
(Singhal, 2003).

Detentor de vantagens como alta atividade catalitica, estabilidade quimica e
mecanica e compatibilidade com materiais de eletrélito e interconector, o cermeto
Niquel - Zirconia estabilizada com itria (Ni-ZEI) é o material mais extensivamente
estudado para utilizagdo como anodo em Pilha a Combustivel de Oxido Solido
(PaCoOS) (Lee et. al., 1997).

Existem diferentes técnicas utilizadas para deposicado de filmes, dentre elas
destaca-se Pulverizacdo catédica (Sputtering), Sol-Gel, Evaporacéao, Spray-Pirolise
etc. A técnica Spray-pirolise € a que foi utilizada neste trabalho para a deposicéao de
filmes Ni-ZEI, para utilizagdo como anodo em PaCOS. Sua grande vantagem em
relacdo as outras técnicas é a facilidade de manuseio do equipamento, baixo custo e

o fato de n&o utilizar vacuo durante a deposicao.
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CAPITULO 2 — OBJETIVOS

2.1 — Objetivo Geral

Este trabalho visa estudar os efeitos das condicoes de deposicdo e
tratamento térmico sobre as propriedades estruturais, morfolégicas, elétricas e
composicionais dos filmes Ni-ZEI.

2.1 — Objetivo Especifico

Realizar as andlises estruturais por Difracdo de raios-X(DRX). Espera-se
encontrar as fases do 6xido de niquel (NiO), niquel metalico (Ni) e da Zirconia
estabilizada com itria (ZEI 8 % em mol).

Analisar a morfologia dos filmes por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). Nestas analises busca-se visualizar a superficie e secc¢des transversais do
filme Ni-ZEI, com o objetivo de caracterizar se a estrutura é porosa, se esté livre de
trincas ou até mesmo se o material adere bem ao substrato. Espera-se conseguir
depositar filmes Ni-ZEI com porosidade superior a 35%.

Medir a variacdo da condutividade elétrica (S.cm™) do filme Ni-ZEI quando for
variada a temperatura (K), visando a determinagéo da energia de ativacéo (eV) do
processo de conducéo elétrica para este material.

Analisar a composicdo dos filmes Ni-ZEI por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), com o objetivo de verificar o percentual dos elementos (% em mol)
gue compdem o filme Ni-ZEI.

Além do estudo das propriedades dos filmes Ni-ZEl para utilizacdo como
anodo, espera-se contribuir para preparacao de um protétipo de PaCOS, suportada

pelo eletrdlito, utilizando anodo Ni-ZEI na forma de filme.
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CAPITULO 3 - JUSTIFICATIVAS

Obter maior conhecimento da preparacao e caracterizagdo do anodo de uma
PaCOS na forma de filme, haja vista que a maioria dos estudos desenvolvidos até
os dias atuais desenvolvem anodo na forma de volume ou de filmes espessos
obtidos por outros métodos de deposicao.

Contribuir para o desenvolvimento tecnoldgico através do estudo detalhado
das propriedades do filme Ni-ZEl, para utilizagdo como anodo, quando forem
variados parametros de deposicao e condicdes de processamento térmico.

Verificar a possibilidade de aplicacdo da técnica de deposicdo spray-pirolise
para fabricacdo de filmes Ni-ZEIl para utilizagdo como anodo em PaCOS. Desta
forma, abrir a perspectiva para que outros trabalhos possam ser desenvolvidos
utilizando esta técnica, que se destaca pela sua eficiéncia e pelo seu baixo custo.

Contribuir para o desenvolvimento de um sistema (PaCOS) embasado na
tecnologia de filmes, com intuito de reduzir o custo de fabricagcdo, para viabilizar
economicamente a aplicagcdo desta fonte alternativa de energia que €
ambientalmente correta, devido sua baixa emissdo de poluentes na atmosfera ao
final das reacbes quimicas, além da eficiéncia do sistema gerando além da

eletricidade, calor e agua.
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CAPITULO 4 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 — Pilha a Combustivel

De acordo com Sun e Stimming (2007), Pilha a Combustivel € um dispositivo
para converter energia quimica de um gas combustivel em energia elétrica e calor
sem necessidade de combustao direta para geracao de energia, fazendo com que a
eficiéncia deste sistema seja muito maior do que em sistemas de conversao de
energia tradicionais. Ainda segundo Sun e Stimming (2007), a tecnologia de
conversdo de gas combustivel em energia elétrica, ndo produz somas significantes
de poluentes como oOxidos nitrogenados, sendo assim, Pilha a Combustivel esta
sendo vista como fonte de energia ideal, em sistemas moveis, estacionarios e de

distribuicdo de energia.

4.2 — O sistema PaCOS

De acordo com Mcintosh e Gorte (2004), Fergus (2006), a Pilha a
Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS) baseada em um eletrélito condutor de ions
oxigénio, tem muitas vantagens com relacdo a outros tipos de Pilha a Combustivel,
como PaCMP (Pilha a Combustivel de Membrana Polimérica), PaCAF (Pilha a
Combustivel de Acido Fosférico), PaCCF (Pilha a Combustivel de Carbonato
Fundido), incluindo materiais relativamente baratos, baixa sensibilidade a impurezas
no combustivel e alta eficiéncia.

Como desvantagem, a PaCOS apresenta problema de degradacéo estrutural
qguando trabalha em longos periodos a temperaturas altas, acima de 800C.

No sistema PaCOS, o eletrélito fica entre os eletrodos porosos, o anodo e 0
catodo. Neste conjunto anodo/eletrélito/catodo, o combustivel é introduzido no
anodo, onde ocorrerd uma reacao de oxidacdo e os elétrons originados da reacéo

sdo coletados em um circuito externo.
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A PaCOS oferece uma tecnologia de baixa poluicdo para gerar eletricidade
eletroguimicamente com alta eficiéncia. PaCOS planares consistem de um conjunto
de pilhas com multicamadas, composta de uma camada de eletrélito denso condutor
de ions de oxigénio, de anodos e catodos porosos e interconectores (Abe et. al.,
2006).

De acordo com Singhal (2002) e Haile (2003), nas ultimas trés décadas,
PaCOS suportadas sobre o eletrolito de Zirconia estabilizada com itria ( ZEI ), tém
sido desenvolvidas para operacdes na escala de temperatura entre 900 e 1000 T,
ZEl como eletrdlito, cermeto de Ni-ZElI como anodo e componentes com estrutura
perovskita dopados com estroncio como catodo.

Na Figura 4.1, é apresentado o diagrama esquematico mostrando como
funciona uma PaCOS (Sun, 2007). Iniciando pelo catodo, a molécula de Oxigénio é
primeiramente reduzida em anions de oxigénio, usando elétrons externos a célula,
em uma reacdo de meia célula. Em seguida o gas hidrogénio que se encontra na

FTF, reage com o ion de oxigénio, dando origem a elétrons que serdo captados por

uma corrente externa, aléem de agua e calor.
O (Ar)

Reacao no catodo:

Y% O, + 28" —0%

Catodo
. e
Eletrdlito
Anodo S Reacd0 no anodo: Hp + 07 — H,0 + 2€

Figura 4.1 - Diagrama esquematico do funcionamento de uma PaCOS (Sun, 2007).



Revisao Bibliografica 06

Ainda segundo Sun (2007) em modelos convencionais de PaCOS, a ZEl é
utilizado como eletrélito, hidrogénio ou hidrocarbonetos (que deverao sofrer reforma
interna ou externa), como combustivel e um composto ceramico metalico de Ni-ZEl,
comumente chamado cermeto, como anodo. A reforma interna ou externa esta
relacionada com a conversdo de moléculas de hidrocarbonetos para moléculas de
Ho.

Com relacdo a utilizacdo de combustiveis a base de hidrocarbonetos na
PaCOS, os materiais que contém oOxidos condutores idnicos e eletrdnicos sao
atrativos para desempenhar funcdo de anodo na pilha. Isso ocorre pois, estes 6xidos
irdo proporcionar um aumento da FTF onde ocorre as reac¢des eletroquimicas (Sun,
2007).

4.3 — Durabilidade de uma PaCOS

De acordo com Yokokawa e lwanschitz (2008), dentre fatores como custo e
desempenho, longa estabilidade da poténcia gerada € um importante requisito para
uma aplicacdo comercial na tecnologia da PaCOS. Almeja-se que para aplicacbes
como fonte de poténcia estacionaria, o tempo de operacdo de um modelo
convencional seja maior que 40000 horas. Em comparacao, 20000 horas ou mais €
o tempo de vida requerido para unidades de energia auxiliares em aplicacdes nao-
estacionarias. Entretanto estes tempos de duracdo desejados, ainda ndo foram
encontrados.

Ainda segundo Yokokawa e Iwanschitz (2008), as condi¢cdes de operacédo de
uma PaCOS conduzem para uma variedade de mecanismos de degradacédo e
representam um desafio interessante no alcance do tempo de vida operacional da
mesma. Para aplicacdes estacionarias, a instabilidade quimica nas interfaces € um
dos principais problemas a ser resolvido, enquanto que em aplicagcbes nao-
estacionarias, o grande desafio esta relacionado a resolu¢cdo do problema de

instabilidade termomecanica da pilha devido a frequéncia dos ciclos térmicos.
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4.4 — Configuracdes possiveis de uma PaCOS

De acordo com Minh (2004), os modelos de configuragcdes de pilhas mais
comuns sdo: pilha segmentada em série, tubular, monolitica e planar. No modelo
tubular mais comumente utilizado, o tubo que suporta o conjunto da pilha, tem a
funcdo de catodo. As camadas de eletrolito e anodo sao formadas na parte externa
do tubo. Nos modelos monoliticos, na maioria das vezes, a pilha € suportada por um
eletrdlito. Em conjunto de pilhas segmentadas em série, as pilhas sédo arrumadas em
finas camadas sobre um substrato poroso. Na configuracao planar, a pilha pode ser
suportada pelos eletrodos, pelo eletrdlito ou por um suporte externo.

Considerando os objetivos deste trabalho, apenas as configuracdes planares

serao detalhadas.

4.4.1 — Configuragdes Planares para uma PaCOS

De acordo com Minh (1993), uma PaCOS pode ser montada em varias
formas, dependendo do tipo especifico de pilha. As configuracbes planares de uma
PaCOS, podem ser divididas em duas categorias: auto-suportada e suportada
externamente. Na configuracdo auto-suportada, um dos componentes da pilha, age
como um suporte estrutural da pilha. Logo as pilhas podem ser classificadas como:

suportada pelo eletrélito, anodo ou catodo.

Na configuracdo que tem um suporte externo ao conjunto da pilha, a mesma é
formada com a sobreposicdo de camadas sobre interconector, ou substrato poroso.
As diferentes configuracdes PaCOS, estdo esquematicamente demonstradas na Fig.
4.2.
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A: Anodo
E: Eletrdlito
C:Catodo
A e T T e e e e e e e e e
E

(a) Suportada pelo eletrélito (b) Suportada pelo catodo (c) Suportada pelo anodo

(d) Suportada por substrato poroso  (e) Suportada pelo interconector

Fig. 4.2 — Configuracdes planares para uma PaCOS (a) suportada pelo eletrélito, (b)
suportada pelo catodo, (c) suportada pelo anodo, (d) suportada por substrato poroso

e (e) suportada pelo interconector (Minh, 2004).

4.5 — Degradacao da PaCOS

Segundo Yokokawa e lwanschitz (2008), a degradacdo € definida como a
gueda de desempenho da pilha, assim como formacédo e propagacdo de defeitos
nos materiais que compdem a pilha. Investigacdes sistematicas sdo realizadas para
conhecer melhor o fendmeno de degradacdo da pilha. Como exemplo das
investigacoes, podem ser citados testes de durabilidade, estabilidade de reducéo e
ciclo térmico da pilha.

Ainda segundo Yokokawa e Iwanschitz (2008), para estimar com precisao o
tempo de operacdo de uma pilha, é necessario que se entenda os fendbmenos fisico-

quimicos para os diferentes tipos de degradacéo inerente ao conjunto da pilha.



Revisao Bibliografica 09

4.5.1 - Perdas nos eletrodos da PaCOS
Segundo Trindade (2008), existem diversas perdas irreversiveis que ocorrem
nos eletrodos das pilhas que impossibilitam que a mesma atinja um potencial ideal.
De acordo com Haile (2003), a voltagem real de uma pilha a combustivel

pode ser dada pela equacéao:

E= Eeq- EL- Nat - Nahmico - Nconc Eqg. 4.1

Onde E¢q € a voltagem esperada (conforme a equacdo de Nernst), E. € a
perda devido a vazamentos através do eletrdlito (ndo-estanqueidade), ny €
polarizagdo por ativacao, Nshmico € @ polarizacdo dhmica e neonc € a polarizagdo por

concentragao.

4.5.1.1 - Polarizag&o por ativagao

A polarizacdo por ativacdo € dominante em baixos valores de densidade de
corrente e depende do material eletrocatalitico e de sua microestrutura, da atividade
dos reagentes, da densidade de corrente e das condi¢cdes operacionais como
temperatura e pressao (Singhal e Kendall, 2003).

Segundo Trindade (2008), a polarizacdo por ativacdo é tida como uma
barreira de energia, ou seja, uma energia de ativacdo necesséria para o transporte
de cargas entre os condutores eletrdnicos e ibnicos da reacao eletroquimica e esta

relacionada com a cinética dos eletrodos em seus sitios reacionais.

4.5.1.2 - Polarizagdo Ohmica

A polarizacdo 6hmica € entendida como uma resisténcia ao fluxo das cargas
elétricas. As perdas causadas por esta sdo proporcionais a densidade de corrente e,
portanto variam de acordo com a lei de Ohm (Trindade, 2008).
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A polarizagdo 6hmica engloba a resisténcia interna do eletrdlito, dos eletrodos
e as resisténcias de contato nas interfaces entre eletrodos/eletrélito e entre
eletrodos/coletores de corrente (Zhao e Virkar, 2005).

De acordo com Haile (2003), a polarizacao 6hmica pode ser expressa por:

Nahmico= | (Reletr()nica"'Ric”mica"'Rcontato) EQ- 4.2

Onde, R eewonica S€ refere a resisténcia ao fluxo de elétrons, tanto nos
eletrodos como nos coletores de corrente e fios, Risnica representa as resisténcias ao
fluxo de ions no eletrdlito e Reontato COrresponde a resisténcia de contato ou da
interface entre eletrodos e eletrdlito.

Para se minimizar este tipo de perda é necessario utilizar um eletrélito fino
e/ou com alta condutividade ib6nica em conjunto com eletrodos com alta

condutividade eletrénica e boa aderéncia ao eletrdlito (Haile, 2003).

4.5.1.3 - Polarizacdo por concentracao

De acordo com Haile (2003), a perda relacionada a polarizacdo por
concentragéo é causada pelas limitagdes do transporte de massa dos reagentes aos
sitios reativos e para longe deles. E dominante a altas densidades de corrente, e
depende fortemente dos coeficientes de difusdo dos sistemas binarios H,-H,O e O,-
N, dos coeficientes de difusdo de Knudsen destas espécies, das pressdes parciais
dos reagentes e produtos, e da microestrutura dos eletrodos.
4.6 — Anodo

4.6.1 — Caracteristicas do Anodo

De acordo com Singhal (2000), o anodo de uma pilha a combustivel de 6xido
sélido tem como as principais propriedades e caracteristicas:
» Alta condutividade eletrbnica, para conduzir os elétrons vindos do circuito externo;
» Alta condutividade ibnica, que permite que os ions circulem por uma regido mais

ampla do anodo;
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» Porosidade suficiente para permeacao dos gases reagentes e os produtos das
reacoes eletroquimicas;

» Alta atividade eletrocatalitica, responsavel pela cinética de oxidacdo do
combustivel com os ions que vém do catodo através do eletrdlito

» Capacidade de promover sitios reativos para as reagfes eletroquimicas
ocorrerem, préximo a interface eletrolito/anodo e pelo seu volume

» Estabilidade em ambientes redutores

De acordo com Lee et. al. (2002) e Lee et. al. (2003), o desempenho das
propriedades fisicas e eletroquimicas dos eletrodos (anodo especificamente) em
uma PaCOS, depende fortemente da composicdo quimica e morfolégica dos
mesmos.

Véarios materiais foram desenvolvidos tentando suprir as necessidades
impostas para um anodo de uma PaCOS. No inicio do desenvolvimento, metais
nobres como ouro e platina, assim como metais de transicdo chegaram a ser usados
para este proposito, mas devido a instabilidade fisica e quimica estes foram sendo

substituidos com o passar do tempo (Singhal e Kendall 2003).

De acordo com Sun e Stimming (2007), céria dopada tem sido utilizada como
material para anodo ou eletrolito na tentativa de reduzir a temperatura de operagao
da PaCOS. Ceramicas compostas por Oxido de Cério (CeO,), apresentam
condutividade i6nica e eletrdnica em atmosfera redutora devido a reducdo do Ce**
para o Ce*.

Segundo Marina e Mogensen (1999), anodos compostos por 6xido de cério
(Ce0,), oferecem alta resisténcia a deposi¢cao do carbono quando a PaCOS trabalha
em temperaturas intermediarias (temperaturas menores que 750 C). Desta forma,
possibilitando o abastecimento direto no anodo de combustiveis a base de
hidrocarbonetos.

De acordo com Saeki et.al. (1994), a maior eficiéncia na utilizacao do 6xido de
cério no anodo s6 é alcancada quando adiciona-se a esse material, Niquel (Ni),
Cobalto (Co) e alguns metais nobres como Platina (Pt), Paladio (Pd) e Rubidio (Ru).
Esses materiais facilitam a reforma dos hidrocarbonetos, devido suas func¢des de
quebra de ligacbes C-H, especialmente para o caso do Rubidio (Ru).
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Mclntosh et. al. (2002), depositaram um filme Céria dopada com itria (CDY)
(Y203)0,15(Ce02)o 85 entre eletrolito ZElI e um anodo Ni-ZEI utilizando a técnica de
deposicado pulverizacdo catédica. Utilizando metano, foi possivel ser realizada a
oxidacdo eletroquimica direta deste combustivel na PaCOS, em temperaturas
baixas, aproximadamente 650 TC. Testes foram realizados no anodo a essa
temperatura e nenhuma deposicéo de carbono ocorreu.

De acordo com Mclintosh et. al. (2002), Lu et. al. (2008) e Steele et. al. (1990),
problemas relacionados com a deposicdo do carbono podem ser evitados
aprimorando os materiais que sao comumente utilizados como anodo na PaCOS.
Sendo assim, o anodo composto por Cu-CeO,-ZEI/CDS (Céria dopada com
Samaria) demonstrou que a adicdo do Oxido de cério (CeO;) no cermeto Cu-
ZEI/CDS, proporcionou um aumento no desempenho da pilha, especialmente
guando os combustiveis a base de hidrocarbonetos foram utilizados.

4.6.2 — A Fronteira de Tripla Fase

De acordo com Mcintosh e Gorte (2004), sabe-se que as reacodes
eletroquimicas podem somente ocorrer na fronteira de tripla fase (FTF), a qual é
definida como o conjunto de sitios onde o condutor de ion de oxigénio (o eletrélito), a
fase metdalica condutora de elétrons, e 0 gas combustivel se encontram. Uma
ilustracdo esquematica da regido entre o eletrélito e o anodo onde a fronteira de

tripla fase existe € mostrada na Figura 4.3.

Sun e Stimming (2007), afirmam que se existir uma falha na conectividade em
algum dos componentes da fronteira de tripla fase, a reacdo ndo podera ocorrer.
Para que a reagcdo possa ocorrer sem prejudicar o desempenho da pilha, é
necessario que os ions provenientes do eletrolito cheguem ao lado onde ocorre a
reacdo, as moléculas de combustivel cheguem até a FTF e os elétrons sejam
captados.
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fEl
desconectado
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2-
Eletralita ZEI 2

Figura — 4.3 - Diagrama esquematico da Fronteira Tripla Fase para o Anodo Ni-ZEI
(Sun e Stimming, 2007).

Segundo Singhal e Kendall (2003), o conceito de FTF tém implicagbes
importantes para a otimizagao tanto do anodo quanto do catodo. Como exemplo, o
“estado da arte” para eletrodos de pilhas a combustivel, indica a utilizacdo de uma
micro/nano estrutura onde se encontram interconectadas as fases condutoras,
eletrbnica e ibnica, porosidade para a fase do gas e superficies cataliticamente

ativas.

Para o0 anodo ter um bom desempenho, ele precisa ter uma eficiente fronteira
de tripla fase, onde o gas combustivel e os ions de oxigénio possam entrar em
contato através de caminhos de conducdo elétrica. Destaca-se isso pois, a
conversdo ocorre dentro da fronteira de tripla fase no anodo (Singhal e Kendall
2003).

4.6.3 — Anodo Ni-ZEl

4.6.3.1 — Caracteristicas do anodo Ni/ZEI
Detentor de vantagens como alta atividade catalitica, estabilidade quimica e
mecanica e compatibilidade com o eletrdlito e o interconector, cermeto de Ni-ZEI &

material mais extensivamente utilizado para anodo de PaCOS (Lee et. al., 1997).
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Sun e Stimming (2007), afirmam que o Niquel no cermeto Ni/ZEI, favorece a
condutividade elétrica e a atividade catalitica do anodo, tanto em sistemas de
oxidacdo direta do combustivel, quanto em sistemas que necessitam fazer reforma
de metano para obtencdo de hidrogénio livre.

De acordo com Mclintosh e Gorte (2004), a ZEI do cermeto Ni-ZEl, favorece o
equilibrio de expansao térmica entre o anodo e o eletrolito ZEI e também auxilia na
condutividade ibnica do anodo. Destaca-se também que tem a funcdo de suporte

estrutural para as particulas de Niquel evitando desta forma a aglomeracéo deste.

A estabilidade no anodo Ni-ZEI é adquirida quando se controla a aglomeracao
de particulas de Niquel e mudancas dimensionais em operacfes de longo-prazo,
como exemplo pode-se citar os ciclos térmicos e de reducéo a altas temperaturas
(Kim et. al. 2007).

Segundo Singhal e Kendall (2003), conseguir alcancar uma distribuicao
uniforme das fases dos componentes (por exemplo: Ni, ZEI e poro) e obter um bom
suporte através do esqueleto de ZEI, tém sido destacado como formas de se
desenvolver anodo com alto desempenho e grande durabilidade para utilizagdo em
PaCOS.

Devido o Oxido de Niquel ndo formar solu¢bes solidas com a Zirconia
estabilizada com itria, mesmo em temperaturas elevadas, estes deverdo sempre ser
sinterizados para poder formar o compodsito NiO-ZEl, para s6 depois serem
reduzidos formando um cermeto poroso Ni-ZEI (Minh, 1993).

Sun e Stimming (2007), afirmam que a utilizacdo do cermeto Ni-ZEI como
anodo, propicia a deposicéo de carbono quando séo utilizados hidrocarbonetos para
abastecer a PaCOS. Ainda segundo Sun e Stimming (2007), quando utiliza-se o
cermeto Ni-ZElI como anodo, o Niquel tende a aglomerar apds tempos prolongados

de operacéo da pilha, prejudicando desta forma a condutividade elétrica do anodo.
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De acordo com Fukui et. al. (2003), a analise por microscopia eletronica de
transmissao (MET) do particulado NiO-ZEI, com 25% em mol do contetdo de ZEl,
conforme mostrado na Fig. 4.4, demonstra perfeitamente a interacdo das particulas
de ZEI no NiO. Nota-se que o particulado NiO/ZEl apresenta cores distintas. De
acordo com a analise de MET-ADEX (Analise por disperséo de energia de raios-X),
foi concluido que a parte mais escura representa as particulas de ZEI, e a parte mais
clara representa particulas de NiO. Como pode ser visto na Fig. 4.4(a), as particulas
de NiO estéo totalmente cobertas pelas particulas de ZEI, enquanto na Fig. 4.4(b),
as particulas de ZEI cobrem parcialmente as particulas de NiO. Essa diferenca pode

ser entendida, como uma falha na conexao interfacial dos elementos de NiO e ZEl.

a) b)

200 nm

Fig. 4.4. Micrografia obtida por MET da secao transversal do particulado Ni-ZEI com

25 % em mol de ZEI (a) particula de Ni totalmente coberta por particulas de ZEI e (b)

particulas de Ni parcialmente coberta por particulas de ZEI (Fukui et. al., 2003).

4.6.3.2 - Filmes Ni-ZEl

De acordo com Costamagna et. al. (1998), o anodo de uma PaCOS que é
fabricado na forma de filme poroso com uma estrutura em escala nanométrica, pode
ter uma extensa fronteira de tripla fase e oferecer desempenho compativel com os
eletrodos porosos espessos que sdo comumente utilizados como suporte em
PaCOS.
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Por outro lado, na Pacos suportada pelo anodo, o cermeto Ni-ZEIl poroso é
utilizado como suporte com o objetivo de oferecer resisténcia mecéanica ao conjunto
da pilha. Destaca-se que esse anodo pode ter espessura que varia de 200pm a 1
mm de espessura. Uma das desvantagens dessa configuracdo esta relacionada com
a polarizacéo por concentragdo no anodo, devido ao fluxo lento de combustivel que
passa atraves dele. Para solucao deste problema, multicamadas de filmes Ni-ZEI (10
a 40 ym) tém sido fabricadas com gradiente de composicdo e microestrutura no
intuito de se criar camadas funcionais, para que estas possam ser alojadas entre o
eletrdlito e o0 anodo aumentando desta forma a FTF (Singhal, 2003).

4.6.3.2.1 — Camada funcional Ni-ZEI para utilizacdo como anodo

De acordo com Kim et. al. (2007), a camada funcional Ni-ZEI (10 a 40 um) na
estrutura da PaCOS, reduz o efeito da polarizacdo na PaCOS. Essa reducédo €&
adquirida devido a capacidade que a camada funcional Ni-ZEI tem em formar uma
microestrutura altamente reativa e homogénea.

Zhu e Deevi (2003), também afirmam que as finas camadas funcionais séo
geralmente utilizadas com o objetivo de aumentar a regido da fronteira de tripla fase
do anodo e restringir a polarizacado no anodo.

Na Fig. 4.5, pode ser visto o esquema de uma PaCOS suportada pelo anodo
poroso. Como pode ser visto, entre 0 anodo Ni-ZEI e o eletrolito ZEI, encontra-se a

catodo
MLE+ZEI

ZE|
Carnada
funcional

Anodo -
suporte

Fig. 4.5. Esquema de uma PaCOS suportada pelo anodo e com uma camada
funcional entre 0 anodo poroso e o eletrdlito (Kim et. al., 2007).
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4.6.3.2.2 — Caracteristicas Morfologicas dos Filmes  Ni-ZEl

Jou e Wu (2008) depositaram filmes de Ni-ZEI pela técnica de pulverizagédo
catddica (co-sputtering) sobre substratos de ZEI. Destaca-se que para fabricacéo
dos substratos de ZEI, aproximadamente 0,3 gramas de po de Oxido de zircbnia
estabilizado com itria (8% em mol) foi prensado em um disco de 15 mm de diametro
com uma pressao de 80 MPa por um tempo de 3 minutos em atmosfera ambiente.

Ainda de acordo com Jou e Wu (2008), nesta técnica foram utilizados dois
catodos (alvos bombardeados) que ficaram a uma inclinacédo de 15°com relacdo ao
substrato de ZEI. O primeiro alvo era composto por Ni com pureza igual a 99.995 %.
O segundo alvo era composto por Zr-Y com pureza igual a 99.9%. A proporcao dos
elementos Zr-Y foi igual a 85.5-14.5 % em peso, respectivamente. As analises de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) mostraram que os filmes como-
depositados, ver Fig. 4.6(a), tinham uma superficie homogénea com agregados de
Ni/ZEl na escala de dezenas de nanémetro.

Ainda segundo Jou e Wu (2008), as Figuras 4.6(b) e 4.6(c), representam as
analises de MEV dos filmes Ni-ZEI, também depositados por pulverizacdo catddica,
apos o tratamento térmico e apds a reducdo do oOxido de niquel (NiO),
respectivamente. O tratamento térmico foi, primeiramente, realizado a 900 T por 90
minutos em atmosfera ambiente. A reducdo do NIO para Ni, foi realizada em
atmosfera de vacuo a uma pressado de 1,99 x 10 Torr a 800 C por 120 minutos. A
medida de porosidade foi realizada através de técnica de analise de imagem, nao
especificada pelos autores.

Como pode ser visto na Fig. 4.6(b), os graos estdo com tamanhos maiores,
30nm em tamanho, com uma maior quantidade de poros entre eles. Na Fig. 4.6(c),
tem-se o MEV do filme Ni-ZEI apos a reducéo do NiO, demonstrando uma superficie
com uma porosidade consideravel, estimada pelos autores em aproximadamente
31%. Com relacdo aos filmes como depositado, ver fig. 4.6(a) e tratado
termicamente em atmosfera ambiente a 900C por 90 m inutos, ver fig. 4.6(b), suas

porosidades foram estimadas em 3.9 e 5.9%, respectivamente.



Revisdo Bibliografica 18

Fig. 4.6. Micrografia de MEV dos filmes Ni-ZEl depositados por pulverizagao

catédica sobre substratos de ZEI (a) antes (b) depois do tratamento térmico em
atmosfera ambiente a 900 T por 90 minutos e (c) de pois da reducéo para Ni-ZEI em
vacuo a 1,99 x 107 Torr a 800 T por 120 minutos (Jou e Wu 2008).

Jou e Wu (2008) analisaram a seccao transversal dos filmes Ni-ZEI nas
condicbes como-depositado, tratado termicamente em atmosfera de vacuo a 900C
por 90 minutos e reduzido em véacuo a 1,99 x 10 Torr a 800C por 120 minutos, ver
fig. 4.7.
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Fig. 4.7. Micrografia de MEV da secg¢éo transversal dos filmes Ni-ZEI depositados
por pulverizacdo catédica sobre substratos de ZEI (a) antes e (b) depois do
tratamento térmico em atmosfera ambiente a 900 < p or 90 minutos, e (c) depois da
reducéo para Ni-ZEl em vécuo a 1,99 x 107 Torr a 800 T por 120 minutos (Jou e
Wu 2008).

Como pode ser visto na Fig. 4.7 (a), o filme apresenta uma estrutura densa,
com crescimento colunar de gréaos. No filme tratado termicamente em atmosfera
ambiente a 900 por 90 minutos, ver Fig. 4.7 (b), nota-se uma fusao entre os graos
colunares, além do inicio da formacéo de alguns poros. Uma estrutura porosa com
graos em escala de dezenas de nandbmetros pode ser observada na seccéo
transversal, ver Fig. 4.7 (c), do filme apds a reducdo do 6xido de niquel em niquel
metélico. Ainda de acordo com a fig. 4.7(c), a espessura pode ser estimada em

aproximadamente em 600 nm.
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Abe et. al. (2006), utilizaram a técnica de colagem de fitas (tape-casting) para
a fabricacdo do substrato de ZEl e do anodo Ni-ZEl, ver fig. 4.8. A técnica de
colagem de fitas consiste na preparacdo de uma pasta denominada barbotina, que
geralmente € composta por substéncias chamadas ligantes e defloculantes,
dispersas em uma suspenséao, geralmente aquosa. Uma vez fabricada, a barbotina é
colocada em um tanque que tem uma fenda de espessura e comprimento
controlados. A barbotina passa pela fenda e cai sobre uma pelicula, geralmente de
polietileno, uma lamina entdo espalha o liquido em uma camada uniforme sobre o
filme de polietileno, formando uma fita. O filme desliza em direcdo a um jato de ar
guente e a fita vai secando. Quando o liquido evapora, a substancia ligante precipita
sobre a superficie das particulas e as une. E esta camada a responsavel pela
resisténcia mecanica da fita e por sua maleabilidade.

Segundo Abe et. al. (2006), o substrato de ZEI foi fabricado e o anodo Ni-ZEI
foi depositado sobre o substrato, ambos pela técnica de colagem de fitas. O conjunto
eletrdlito e anodo foi sinterizado a uma temperatura de a 1350C por 2 horas. Por fim
o catodo de Cobaltita Férrica de Lantanio dopado com Estroncio (CFLE) foi
fabricado do outro lado do conjunto Ni-ZEI/ZEI, sobre o substrato de ZEI, pela
técnica de serigrafia.

A técnica de serigrafia € um dos processos mais simples de impressao direta.
Consiste de um bastidor, de arco de madeira, no qual é firmemente esticado um
pedaco de tecido fino e resistente, sobre o qual se faz a matriz da figura que se
deseja imprimir. A matriz consiste de uma pelicula que veda toda a superficie do
tecido esticado no bastidor, exceto nos pontos onde se quer a impressao. Esta se
faz pela passagem da tinta através da tela, de modo a recobrir a superficie a ser
impressa na formacdo de uma pasta que € composta por elementos que deverado
fazer parte do componente da PaCOS, adicionado a ligantes, e posteriormente

estampada sobre um substrato.
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A Figura 4.8 (a) mostra a secgdo transversal da Microscopia Eletrbnica de
Varredura de uma PaCOS. A espessura da camada densa de eletrélito ZEI foi
estimada em 15um. Espessuras do anodo e catodo porosos foram estimadas em
570um e 20um, respectivamente. Figura 4.8 (b) mostra uma imagem de MEV da
superficie de um anodo Ni-ZEl, onde pode se analisar a estrutura de poros em
escala micrométrica que € formada homogeneamente. Através de medidas
geomeétricas e de peso, a porosidade foi estimada aproximadamente em 40% (Abe

et. al., 2006).

Fig.4.8. Micrografia obtida por MEV da (a) seccao transversal de uma PaCOS (b) e
de superficie do anodo Ni-ZEI (Adaptado de Abe et. al., 2006).

4.6.3.2.3 — Caracterizacao estrutural dos Filmes Ni  -ZEl

Fig. 4.9 mostra o Difratograma de Raios-X de um filme NiO-ZEI na propor¢ao
60:40 % em peso, que foi por obtido por deposicao eletroforética, e depois tratado
termicamente a 1400C. Como pode ser visto na Fig. 4.9, nota-se 0s picos
caracteristicos das fases cristalinas do NiO e da ZEI indicando a presenca de cada
espécie (Besra et. al., 2006).
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Fig. 4.9 - Difratograma de raios-X do anodo NiO-ZEI na proporc¢éao 60:40 % em peso,
sinterizado a 1400<C por 120 minutos (Besra et. al., 2006).

Meng et. al. (2009), fabricaram os filmes Ni-ZEI com uma taxa de deposicao

1) ]

de 0,6um / min. através da evaporacao simultanea de duas fontes adjacentes de
NiO e ZEI. Neste trabalho, substrato de aco inox tipo (SUS 444) foi utilizado como
suporte para os filmes de Ni-ZEI.

De acordo com Meng et. al. (2009), a Figura 4.10 apresenta os difratogramas
de raio-X do filme como-depositado e depois do tratamento térmico em atmosfera de
hidrogénio por 2 horas a 800C, que propiciou a re ducédo do oxido de niquel (NiO)
para niquel metalico (Ni). Os picos de difracdo correspondentes ao NiO, ver
Fig.4.10, séo percebidos nos filmes como-depositados. Apds o tratamento térmico
em atmosfera de Hj, o pico principal (111) referente ao Ni, que ja existia no filme

como-depositado, apresentou-se com maior intensidade.
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Fig. 4.10 — Fases presentes no filme Ni-ZEI antes e depois do tratamento de

reducdo (Meng et. al., 2009).

4.6.3.2.4 — Propriedades Elétricas dos Filmes Ni-ZE |
A resistividade elétrica é uma grandeza relacionada a uma dificuldade de
fluxo dos portadores de carga pela rede de atomos do material. E uma propriedade
intrinseca do material, sendo independente das dimensdes do corpo estudado,
onde: A
p=RT Eq. 4.3
Na equacdo acima o R que representa a resisténcia do material, A representa
a area de secao perpendicular a direcdo de corrente e o L representa a distancia

entre dois pontos de medida. A condutividade pode ser expressa segundo a Eq. 4.4

o= 1 = L Eq. 4.4

P RA
A conducao elétrica em solidos é geralmente determinada por dois parametros:
concentracdo de portadores, n (numero de portadores de carga, g, por unidade de
volume), e mobilidade dos portadores, y. Em termos de n e y, a condutividade

elétrica, o, pode ser expressa de acordo com a Eq. 4.5:

o = ngp Eq. 4.5
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Para solidos com mais que um tipo de condutores de carga, a condutividade
elétrica € a soma das condutividades parciais, o;, de todos os condutores de carga:
elétrons, buracos, cations e anions, e pode ser expressa segundo a Eq. 4.6:

0=20;=2Niqi}i Eq.4.6

Na Eg. 4.5, ambos, concentragcdo e mobilidade dos portadores, podem
contribuir para uma dependéncia da condutividade em funcao da temperatura. Para
materiais com banda proibida, ambos o0s processos podem ser termicamente
ativados, e entdo, a dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura pode
geralmente ser descrita por uma equacéo do tipo Arrhenius, conforme apresentado
na Eq. 4.7: 0 ‘

G':O'EX)[——
° 1\\ kT |

Eq. 4.7

onde Q é a energia de ativacdo da conducao elétrica, e oo € um fator pré-

exponencial.

4.6.3.2.5 — Condutividade elétrica do filme Ni-ZEI  em fun¢éo da variacao de

temperatura

De acordo com Talebi et. al. (2010), a fig. 4.11 mostra a analise da
condutividade elétrica em funcéo da variacao de temperatura do filme Ni-ZEI que foi
fabricado pela técnica de prensagem. O moinho de bolas foi utilizado para misturar
pos de zircbnia estabilizada com itria 8 mol%, 6xido de niquel e amido de milho por
20 horas. As proporcdes em peso dos materiais precursores foram 5:5:1, 5:5:2 e
5:5:5, respectivamente. A mistura formada foi seca por 24 horas a 70C e prensadas
formando pastilhas com 13 mm de diametro e 0,7 mm de espessura. As pastilhas
foram tratadas termicamente por 3 horas a diferentes temperaturas de sinterizacéo
na escala de 800 a 1620C. Posteriormente, as pastilhas foram tratadas
termicamente em atmosfera de 7% de hidrogénio (H,) e 93% de Argdnio (Ar) a uma

temperatura de 850C por 5 horas com uma taxa de aq uecimento de 3T/minuto.
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Fig. 4.11 — Condutividade elétrica do cermeto Ni-ZEIl (reduzido) em fun¢do da
variagcdo de temperatura para diferentes quantidades de formadores de poros
acrescentados no anodo (Talebi et. al., 2010).

Como pode ser visto na fig. 4.11, a condutividade elétrica aumenta com a
reducdo da temperatura, caracteristica que corresponde a predominancia do Ni
metalico no cermeto Ni-ZEl. De acordo com Talebi et. al. (2010) a melhor
condutividade foi encontrada para o cermeto fabricado com menor quantidade de
formadores de poros. Talebi et. al. (2010) afirmam que menos quantidade de
formadores de poros, propicia que as particulas de Ni no filme Ni-ZEI fiquem
melhores conectados, permitindo a formacéo do canal para a condutividade elétrica.

A energia de ativagcdo calculado a partir da inclinagcdo da reta de
condutividade em funcao da variacdo de temperatura para as pastilhas Ni-ZEI foi de
0,028 eV.

4.7 — Técnicas de Deposicao de Filmes

Sabe-se que as propriedades de um material na forma de filmes diferem de
acordo com a forma com que estes sdo depositados. Sendo assim, as propriedades
dos filmes sao altamente dependentes dos processos de deposicao.

De acordo com Beckel et. al. (2007) as principais técnicas, na qual os filmes

sao depositados, séo:
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1 — DFV (Deposicéo fisica por vapor) — que consiste de deposicdo fisica a
partir da fase de vapor, onde as espécies que produzirdo o filme sdo arrancadas
fisicamente de uma material fonte através de aquecimento (feixe de elétrons,
radiacdo, pulsos de laser) ou impacto de ions (Pulverizagdo Catddica). O vapor
formado é deslocado até o substrato, onde ir4 se condensar na forma de um filme. O
ambiente de processo € mantido em baixa pressao.

2 — DQV (Deposicao quimica por vapor) que consiste de deposi¢cao quimica a
partir da fase vapor, onde os filmes sdo formados pela reacdo quimica de espécies

convenientes na superficie do substrato.

4.7.1 — Deposicao Fisica por Vapor
4.7.1.1 — Evaporacao por feixe de elétrons

Esta técnica consiste no aquecimento do material fonte através de incidéncia
de feixe de elétrons. As deposices sdo realizadas em vacuo na faixa de 10°a 10™°
Torr em regime de fluxo molecular. Os atomos que vao para fase vapor, séo
projetados contra um substrato praticamente sem colis6es. Geralmente é necessario
gue o material fonte tenha elevado grau de pureza (Souza, 2005).

A taxa de vaporizacao, que indica a quantidade de atomos que atingem uma
dada area em uma unidade de tempo, é controlada, sobre tudo, pela temperatura de
aguecimento da fonte, que pode atingir valores superiores a temperatura de fuséo
do material (Beckel et. al., 2007).

Meng et. al. (2009) fabricaram camadas funcionais Ni-ZEI utilizando a técnica
de evaporagdo por feixe de elétrons. A taxa de deposicdo de vapor foi igual a
0,6um/minuto através da evaporagdo simultanea de duas fontes, ver Fig. 4.12, uma
composta por NiO e a outra por ZEI. O filme Ni-ZEI foi obtido apés a reducédo do
NiO-ZEIl a 800 € por 2 horas em atmosfera de H ,. Esse filme foi depositado sobre
substrato de aco inoxidavel do tipo SUS 430. Durante a deposi¢éo do filme Ni-ZEl, o
substrato foi agquecido a uma temperatura de 650 C, e a camara de deposicao foi

mantida a uma pressao menor que 7,5 X 10 Torr.
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Segundo Meng et. al. (2009), o filme apresentou uma espessura de
aproximadamente 11um, ver Fig. 4.12, e ficou bem depositado sobre o substrato. O
filme Ni-ZEI apresentou poros com diametros aproximadamente iguais a 1um. A
porosidade foi estimada em 33%. A técnica de analise de imagem digital foi utilizada
para quantificar a porosidade. Detalhes da técnica de andlise de imagens, ndo foram

especificados pelos autores.
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Figura 4.12 — Micrografia de MEV da seccéo transversal do filme Ni-ZEI depositado
sobre substrato de aco inoxidavel SUS 430 (Meng et. al., 2009).

4.7.1.2 — Pulverizagdo Catodica (Sputtering)
A Pulverizagdo Catodica € um método de deposicdo DFV, que consiste no
desprendimento do material de partida, de uma superficie soélida, devido ao

bombardeamento de ions com transferéncia de momento.
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Figura 4.13 — Sistema de deposicdo por Pulverizacdo Catddica (Sputtering)
adaptada de (http://www.tzm.de/.../ aufbautechnik/sputtern.html em 20/10/2009).

Para desenvolver esta técnica € preciso encher uma camara a uma pressao
na faixa de 1 a 100 mTorr, previamente bombeada, com gas inerte, geralmente
argénio (Ar). Os ions (positivos) sao produzidos através de uma descarga
luminescente e bombardeiam o material fonte, que se encontra num potencial
negativo, ejetando atomos que atravessam a regido onde ocorre a descarga
luminescente, para por ultimo depositarem-se no substrato, conforme mostra a fig.
4.13 (Beckel et. al., 2007).

Jou e Wu (2008) utilizaram esta técnica para produzir filmes Ni-ZEI, conforme

descrito no item 4.6.3.2.2.

4.7.2 — Deposicao Quimica por Vapor (DQV)

No processo DQV, reagentes especificos e gases diluentes sao introduzidos
em determinada quantidade (com fluxo controlado) em uma camara de reagdo. Em
seguida os gases difundem até o substrato, que se encontra aquecido, para facilitar
a reacao. Por fim, os reagentes sdo adsorvidos na superficie e os atomos

adsorvidos reagem formando o filme.
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A energia necesséria para a reacdo pode ser provida por diferentes fontes, no

entanto, a energia térmica € a mais utilizada.

Segundo Beckel et. al. (2007), a técnica de deposicdo quimica por vapor
requer um ambiente de vacuo de baixa pressao permitindo desta forma a fabricacédo

de filmes com alta pureza e alta qualidade.

4.7.2.1 — Deposicao sobre substrato em rotacdo (Spi  n-coating) e deposicao por
imerséao (dip-coating).

De acordo com Beckel et. al. (2007), em ambas as técnicas, deposi¢cao sobre
substrato em rotacdo e deposi¢do por imersdo, as particulas da dispersdo coloidal
se transformam numa estrutura gel para que, dessa forma, consigam ser

depositadas.

Os processos spin e dip-coating sao frequentemente utilizados para produzir
revestimentos ceramicos finos sobre uma grande variedade de substratos. Como
pode ser visto na Fig. 4.14 (a) e (b), a deposicao de filme utilizando a técnica de
spin-coating consiste em depositar uma solugéo precursora sobre um lado de um
substrato em rotacdo, enquanto que a técnica dip-coating, consiste em imergir
parcialmente ou totalmente os dois lados do substrato em uma solugcéo precursora
(Beckel et. al., 2007).
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Fig. 4.14 — Processo de obtencéao de filmes por (a) Dip Coating e (b) Spin Coating
(Nassar e Ciuffi, 2003).
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Segundo Lu et. al. (2008), para obter o composto da camada funcional Ni-ZEl,
ver Fig. 4.15, pés de NiO e ZEI foram misturados em uma proporcdo em peso de
6:4, respectivamente. Em uma segunda etapa os p6s de Ni-ZEl foram misturados a
um ligante em uma proporgao em peso igual a 4:6, respectivamente. As camadas
funcionais foram depositadas sobre o anodo poroso através da técnica de spin-
coating a uma velocidade de rotacdo igual a 8000 rotacbes por minuto (rpm),
durante 90 segundos. ApGs deposicdo de cada camada, o conjunto anodo/camada
funcional foi tratado termicamente a 420 € por 5 minutos, para retirada do ligante.
As pastilhas de anodo Ni-ZEIl que serviram de suporte, foram obtidas através da
prensagem de NiO, ZEI e formadores de poros em uma propor¢cao em peso igual a
55:45:27, respectivamente e depois foram sinterizados a 1000 € por 2 horas.

Fig. 4.15 - Micrografia de MEV da sec¢éo transversal de trés camadas funcionais na
forma de filme, com espessura de aproximadamente 5um cada, depositadas sobre
um anodo poroso Ni-ZEIl na forma de volume (Lu et. al., 2008).

De acordo com Lu et. al. (2008), o objetivo da deposicdo das camadas
funcionais sobre o anodo Ni-ZEl, foi proporcionar uma interface homogénea entre o
eletrolito ZEI e anodo Ni-ZEIl. Desta forma, pode se comprovar a eficiéncia da

técnica spin-coating para a fabricacao de filmes.
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4.7.2.2 — Screen-printing (Serigrafia)

A técnica de serigrafia consiste na formacdo de uma pasta que € composta
por elementos que deverdo fazer parte do componente da PaCOS, adicionado a
ligantes, e posteriormente estampada sobre um substrato.

Na figura 4.16 estd apresentado o aspecto do filme Ni-ZEl obtido por
serigrafia. Conforme pode ser observado, foi obtido um filme espesso com
porosidade estimada em 36%. Nota-se ainda que o tamanho dos graos e dos poros
esta em escala micrométrica.

Como pode ser visto na Figura 4.16, filmes espessos de Ni-ZEI foram
depositados sobre eletrélito de ZEI utilizando a técnica serigrafia. A Fig. 4.16, mostra
a micrografia de secao transversal do filme espesso Ni-ZEI sobre o eletrélito ZEI. A
porosidade foi estimada em valores aproximadamente iguais a 36%. Esta
porosidade pode ser estimada, pois foi feita uma analise de fracdo de area,
correspondente aos poros, da micrografia de MEV do filme Ni-ZEIl. Nota-se que o
tamanho dos gréos e dos poros, ver Fig. 4.16, estdo em escala micrométrica (Jou e
Wu, 2008).

Fig. 4.16 — Micrografia de MEV da secdo transversal de um anodo NiO-ZEI
preparado por serigrafia sobre um disco de ZEI, seguido de sinterizagcdo em ar a
1350 T por 1 hora e reducdo em atmosfera de H, a 800 C por 1 hora (Jou e Wu,
2008).
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4.7.2.3 — Spray-pirolise

A técnica de deposicao de filmes por Spray-pirélise consiste em incidir um
spray de uma solucéo aquosa (geralmente: nitratos, cloretos ou acetatos), contendo
sais (céations) solaveis com atomos do composto desejado, sobre um substrato
previamente aquecido (Souza, 2005).

No substrato ira ocorrer a vaporizacdo dos reagentes volateis e posterior
decomposicao térmica na superficie do substrato, com nucleacdo e crescimento do
filme (Ohring, 1991).

Os principais parametros de deposi¢ao desta técnica séo:
» Temperatura de substrato T ()
» Composicao da solucdo C (%)

» Fluxo da solucéao ? (mL/min)

2
» Pressao do gas de arraste Pgé\S (Kgf/cm )
» Tempo de deposicao t (min.)

» Distancia entre o bico atomizador e substrato d (cm)

Esta técnica, considerada simples e de baixo custo de energia, € empregada
com bastante eficiéncia em relacdo as técnicas que empregam vacuo. Sua aplicacao
estende-se a nivel industrial, onde é empregada para recobrir grandes areas. (Viana,
2001).

E importante destacar que a deposicdo de spray-pirolise por gas pressurizado
(DSP) é um processo integrado, que consiste de trés passos consecutivos:
atomizacao do liquido em forma de gotas, transito das gotas com a atomizacao do
gas e deposicao das gotas para a reforma tridimensional (Patil, et. al., 2007; Beckel,
et. al., 2007).

Destaca-se também que a técnica de deposicado por spray-pirolise, apresenta
grande vantagem em relacdo a outros meétodos de vido a facilidade de manuseio do
equipamento, baixo custo e a ndo necessidade de utilizagcdo de vacuo durante a

deposicao (Regragui et. al., 2000).



Revisao Bibliografica 33

Entretanto, o método de deposicdo por spray-pirdlise tem como uma das
principais desvantagens a dependéncia do operador em controlar todos o0s
parametros de deposicao dos filmes.

Fukui et. al. (2002) utilizaram a técnica de spray-pirdlise para a fabricacao de
pbs-precursores para a deposicao dos filmes Ni-ZEI através da técnica de serigrafia.

Fukui et. al. (2003) utilizaram a técnica de spray-pirolise para a fabricacéo de
particulas de NiO e ZEI e posteriormente estas foram analisadas por técnicas de
microscopia eletronica de transmisséo e de varredura.

Shimada et. al. (2011) fabricaram, através da técnica de spray-pirolise, pos-
precursores com variado percentual composicional de NiO, ZEI e itria dopada com
Bario e Zirconia (IBZ). Posteriormente, os pdés foram misturados a solventes e
dispersantes formando uma pasta, que foi depositada sobre um eletrélito de Céria
dopada com zircbnia estabilizada com escandia (CZSc) através da técnica de
serigrafia.

A técnica de spray-pirélise utilizada por Fukui et. al. (2002), Fukui et. al.
(2003) e Shimada et. al. (2011) consiste de uma camara de atomizacdo com um
agitador ultra-sénico, um reator com 4 zonas de aquecimento e um precipitador
eletrostatico. Sendo assim, primeiramente as goticulas do material precursor sao
formadas pelo agitador ultra-sénico, depois sdo carreadas através de um fluxo de ar
até um tubo que é composto por 4 zonas de aquecimento e por fim ocorre a
formacao dos pés no precipitador eletrostatico.

A preparacao de filmes Ni-ZEI para utilizagcdo como anodos em PaCOS sera
importante para se reduzir as perdas por polarizacdo que ocorrem nos anodos na
forma de volume. As camadas funcionais que poderao ser fabricadas nas interfaces
entre eletrélito e anodo propiciardo um melhor acoplamento entre estes
componentes, reduzindo a polarizacdo por ativacdo entre o anodo e o eletrdlito,
propiciando desta forma, uma melhor zona reativa.

Sendo assim, 0 presente estudo propiciardA um maior conhecimento da
fabricacdo e caracterizagcdo de anodo Ni-ZEI na forma de filmes depositados por

spray-pirélise.
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CAPITULO 5 - METODOLOGIA

5.1 — Metodologia

Os filmes Ni-ZEIl foram depositados por Spray-pirdlise em substratos de
guartzo e de ZEI. Os parametros de deposicdo como temperatura de substrato,
tempo de deposicdo, atmosfera de tratamento térmico e tempo de tratamento
térmico foram variados neste trabalho. A variagcdo dos parametros de deposicao
visa, sobretudo, aumentar a condutividade elétrica e obter filmes porosos. O
fluxograma da Fig. 5.1 mostra a metodologia que foi utilizada para producdo dos
filmes Ni-ZEl, para utilizagdo como anodo em PaCOS.

Preparacaoc do
_ substrato

impeza do
_ substrato

Deposicao dos
Filmes

Tratamento
térmico dos
filmes

Caracterizacao arac erlzagao
~ Elétrica Composicional

condutividade elétrica em
. funcdodatemperatura

aracterizacao “Caracterizacao
~ Estrutural ~ Morfologica

Difragcdo de Raios-

Eletrénica de
_ Varredura (MEV)

energia
dlsperswa(EDS)

Analise da Determinacao da
morfologia, dos Energia de Ativacéao

Fases e das
Direcdes
Preferenciais de
Crescimentodos
. Graos

Analise
composicional dos
filmes

microdefeitos e da do Processode
porosidade ! Conducao Elétrica

Figura 5.1 — Metodologia empregada para a producdo e caracterizacado dos filmes
Ni-ZEl.
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5.1.1 — Preparacéo e Limpeza dos Substratos

Os substratos utilizados foram laminas de quartzo e pastilhas de ZEI
prensadas.

As dimensfes para as laminas de quartzo foram: 25 mm de largura, 25 mm
de comprimento e aproximadamente 3 mm de espessura. Para a deposi¢cdo dos
filmes sobre os substratos de quartzo, as etapas do processo de limpeza foram as

seguintes:

» Lavagem das laminas com agua deionizada e detergente neutro;

» Fervura em agua deionizada das laminas por aproximadamente 15 minutos;

» Acabado o processo de fervura, as laminas serdo resfriadas e imersas em alcool
etilico onde serdo levadas ao aparelho de ultra-som por 15 minutos;

» A secagem das laminas sera feita por sopro de ar comprimido filtrado;

Com relacéo ao substrato de ZEI prensado, pastilhas com 11 mm de diametro
e espessura igual a 1 mm foram fabricadas utilizando uma prensa da marca Ribeiro
com capacidade de carga 15 toneladas, que se encontra disponivel na Oficina de
Ceramicas do Laboratério de Materiais Avangados/CCT/UENF.

Desta forma, na fabricacdo dos substratos de ZEIl, aproximadamente 0,4
grama de po6 de 6xido de zirconio estabilizado com itria (8 % em mol; produto da
sigma-aldrich) com 99,9% de pureza (com granulometria sub-micrométrica) foi
conformado em um disco de 11 mm de didmetro com uma presséao igual a 1, 052
MPa por um tempo de 3 minutos em atmosfera ambiente. Posteriormente as
pastilhas foram tratadas termicamente a 1000C por 2 horas em atmosfera
ambiente.

Para a deposicdo dos filmes sobre os substratos de ZEI prensados, nao
houve a necessidade de fazer a limpeza dos substratos, visto que, o0 molde no qual o
substrato foi prensado, ja tinha sido lavado com agua deionizada e detergente
neutro, desta forma sem impurezas para contaminar 0s substratos de ZEI

prensados.
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5.1.2- Preparacao da Solucao Precursora

Para a preparacgéo de 1 litro da solugéo precursora para a producéo de filmes
Ni-ZEl, foram misturados com alcool etilico e agua deionizada, na propor¢cdo em
volume 65:35%, respectivamente, sais de: cloreto de zirconila octahidratado
(ZrOCl,.8H,0), com 99,999% de pureza, nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3),.6H,0), com 99,99% de pureza, e Cloreto de itria hexahidratado
(YCl3.6H,0), com 99,999% de pureza), na concentracdo de 0,25 M. A quantidade
em peso para a preparacédo de 1 litro de solucdo foram: 58,078 gramas nitrato de
niquel hexahidratado  (Ni(NO3)..6H,0); 14,823 gramas cloreto de zirconila
octahidratado (ZrOCl, .8H,0); 2,426 gramas cloreto de itria hexahidratado
(YCI3.6H,0),

5.1.3 — Deposicao dos Filmes de Ni-ZEI

Para o desenvolvimento da pesquisa, foi utilizado o sistema de deposi¢ao por
spray-pirélise, ver Figura 5.2, disponivel na Oficina de Filmes/LAMAV/CCT/UENF.

Como pode ser visto na Fig. 5.2, no recipiente (E) € colocado a solucao
precursora. O fluxo de solucdo € controlado pela valvula (D). Posteriormente, a
solucédo passa no interior do bico atomizador (A) pela sua entrada superior (B). O
gas de arraste é injetado através da entrada (C).

Quando a solucéao passa pelo bico atomizador recebe o impacto de um fluxo
de gas em alta velocidade, ap0s passar por uma camara apropriada no interior do
bico atomizador (ejetor). Deste modo, forma-se entdo um spray conico, composto
de goticulas extremamente pequenas de solucdo, que descem verticalmente
atingindo um substrato (M) colocado sobre uma base aquecedora (J).

O substrato € previamente aquecido, uma vez que este fica sobre uma fonte
aguecedora (P). Destaca-se que, € necessario que 0 substrato esteja aquecido, para
propiciar o efeito da pirélise. A distancia entre o bico atomizador e o substrato é
controlada, movendo-se o conjunto recipiente/valvula/bico atomizador ao longo do
suporte (F). O obturador (G) tem como funcéo, interromper, quando for preciso, a

passagem do spray para o substrato.
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|7
i ———[F1
=
A e B — Bico atomizador G — Obturador
C e H— Gas de arraste | — Capela/exaustéao
D — Controle do fluxo J.K e L — Base aquecedora.
E — Recipiente de solucéo M — Substratos
F — Suporte do sistema M. O e QO — Controle de temperatura.

Fig. 5.2 - Sistema de deposicao por Spray-pirolise disponivel na Oficina de Filmes do
LAMAV/CCT/UENF.

Para aquecer e controlar a temperatura do substrato dispde-se de um
aquecedor especialmente projetado. Ele é formado de uma base de aco inoxidavel
que é aquecida por um resistor (L) de 1000 W de poténcia. O isolamento térmico &
feito por tijolos refratarios (K), sendo todo o conjunto revestido por chapas de
aluminio.

O controle da temperatura € realizado através de ajustes na fonte AC (Q)
regulavel. A monitoracdo da temperatura € feita através de um termopar (N) do tipo
K (Cromel-Alumel), ligado a um milivoltimetro digital (O). Todo o processo de
deposicao de filmes ocorre no interior de uma capela quimica provida de um sistema
de exaustao ().

ApoOs alguns testes preliminares foram adotados os seguintes parametros

para a deposicéo dos filmes Ni-ZEI:

» Temperatura de substrato — 400 e 450

» Concentragao da solucéo - 0,25 M

2
» Pressao do gas de arraste - 1,5 Kgf/icm
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» Tempo de deposigéo - 20 e 30 minutos.
» Distancia bico atomizador e substrato - 35 cm
» Fluxo da solucdo — 1,5 mL/min

» Proporcdo em porcentagem em mol dos componentes Ni/ZEI — 80/20 % em mol.

5.2 — Caracterizacao dos Filmes de Ni-ZEI
5.2.1 — Caracterizacao Estrutural

A caracterizacgdo estrutural foi feita atraves da técnica de difracdo de raios-X.
Foi empregado um método onde a radiacéo incidente € monocroméatica e o angulo
de incidéncia é variavel. Neste tipo de analise, 0os objetivos principais séo: a
identificacdo da estrutura cristalina, as fases presentes nos filmes NIiO-ZEI, e
também a orientacdo preferencial do crescimento dos grdos quando da utilizacao de
diferentes parametros de deposi¢cdo como tratamento térmico, por exemplo.

O difratdbmetro DRX 7000 marca SHIMADZU, que se encontra disponivel no
Laboratorio de Materiais Avancados/CCT/UENF, possibilitou que as estruturas
cristalinas das amostras dos filmes Ni-ZEIl fossem analisadas utilizando radiac&o
CuKa.

Os parametros utilizados na analise por difracdo de raios-X para os filmes Ni-
ZEI como depositado e tratado termicamente em atmosfera ambiente foram:

» Faixa de varredura: 20 — 90¢
* Velocidade de varredura: 2,00 (graus/min.);
» Passo: 0,02 (graus);

* Tempo gasto em cada passo: 0,6 (segundos);

Para os filmes Ni-ZEIl que sofreram tratamento térmico, primeiramente em
atmosfera ambiente e depois sob vacuo, os parametros utilizados na analise por
raios-X foram:

» Faixa de varredura: 20 — 90
* Velocidade de varredura: 2,00 (graus/min.);
» Passo: 0,05 (graus);

» Tempo gasto em cada passo: 1,5 (segundos);
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As identificacdes das amostras analisadas foram obtidas por comparagao
com arquivos do padrdao JCPDS (Joint Commitee on Difraction Standards) e na
literatura especifica deste tipo de filme; buscando identificar a estrutura cristalina e
as fases presentes nos filmes de Ni-ZEl, identificando também a orientacdo
preferencial de crescimento dos graos para diferentes parametros de deposicéo e

tratamento térmico, ver anexos |, Il e lll.

5.2.1.1 — Andlise do tamanho de cristalitos
Para analise quantitativa do tamanho de cristalitos Dy, a férmula de Scherrer
foi utilizada. Foram calculados os tamanhos de cristalitos para os picos de maiores

intensidades.

D na =K. A Eq. 5.1
B hi . cos (Bnk)

Onde k € uma constante, A € o comprimento de onda da radiacdo incidente, B pq é a
largura de pico a meia altura e 6 € o angulo de difragdo de Bragg.

O valor da largura de pico a meia altura (B nh) foi achado com a utilizacdo do
software origin 8.0. O valor utilizado para a constante k foi 0,9. O valor do
comprimento de onda A para a radiagdo de cobre (Cu) utlizado foi 1,54056
angstrons e 6 € o valor do angulo de incidéncia.

5.2.1.1.1 — Anélise estatistica do tamanho de crist alito

O planejamento fatorial realizado neste trabalho utilizou o programa Modreg
para avaliar ao mesmo tempo variaveis de interesse que realmente apresentavam
influéncia significativa nas respostas da andlise estatistica.

Para realizar o planejamento fatorial, foram escolhidas as varidveis a serem
estudadas e os experimentos foram efetuados em diferentes valores destes fatores.
A seguir os experimentos foram realizados para algumas combinacdes possiveis

dos niveis selecionados, ver item 6.1.5.3.
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Neste planejamento fatorial, primeiramente é feita a matriz planejamento,
posteriormente, sdo criadas as matrizes respostas e por fim os dados sédo lancados

no programa Modreg para que este possa gerar o planejamento fatorial (anexo VII).

5.2.2 — Caracterizacdo Morfolégica

A caracterizacdo morfolégica € uma andlise da topologia da superficie e
secao transversal dos filmes Ni-ZEI depositados sobre os substratos de quartzo e
ZELl.

A morfologia dos filmes Ni-ZEI foi observada por Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV) com o propdsito de se obter imagens com maiores resolucdes,
permitindo desta forma, determinar micro-rugosidades, micro-defeitos, espessura e
porosidade dos filmes Ni-ZEI. As andlises foram feitas em dois microscopios
diferentes. Um do modelo SSX-550 e marca SHIMADZU, que se encontra disponivel
no Laboratério de Materiais Avancados/CCT/UENF e o outro do modelo DSM 962
marca ZEISS que se encontra disponivel CBB/UENF.

A analise de porosidade feita neste trabalho, foi embasada em técnicas de
estereologia que, fundamenta-se em um conjunto de procedimentos baseados em
geometria e probabilidade que, a partir de medicbes ou contagens de elementos
estereologicos de uma imagem plana de estruturas tridimensionais, produza
informacgdes sobre caracteristicas das estruturas originais (da Silva, 2008).

De acordo com da Silva (2008), a fracdo entre o numero de pontos
coincidentes com o que se esta querendo quantificar e o nimero de pontos total
demarcados na imagem em que se analisa é suficiente para fazer uma estimativa da
porosidade do material que esta se analisando.

5.2.3 — Caracterizacao Elétrica

A caracterizacgdo elétrica dos filmes Ni-ZEl, foi realizada através da anélise da
variacdo da condutividade elétrica em funcdo da variagcdo da temperatura. Como
objetivos desta analise, buscou-se determinar a resistividade dos filmes, utilizando-
se um sistema de 2 pontas. Neste trabalho também foi verificado a influéncia dos
parametros de tratamento térmico sobre as propriedades elétricas dos filmes de Ni-
ZElI.
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Para medicdo da condutividade elétrica, foram utilizados dois multimetros. O
primeiro da marca ICEL modelo MD-5990, em escala de temperatura, para captacao
da variacdo da temperatura e o segundo da marca AGILENT modelo 3458 A, em
escala de resisténcia 6hmica, para captacao da resisténcia dos filmes. Foi utilizado
também, um termopar tipo K, uma chapa aquecedora e um programa grafico de
computador (OriginPro 8) para analise dos valores de resisténcias captados.

A amostra foi colocada sobre a chapa aquecedora, cuja temperatura foi
monitorada por um termopar ligado ao multimetro na escala de temperatura.

As medidas de resisténcia foram realizadas a partir de uma temperatura de
600°C em intervalos decrescentes de 25°C até um valor de 300°C. Os dados obtidos
foram transferidos para um software especifico (OriginPro 8). Este programa
possibilitou construir uma curva de logaritmo da condutividade versus o intervalo da
temperatura (In o x 1/T), para determinacdo da energia de ativacdo (coeficiente
angular da reta).

5.2.4 — Caracterizacdo Composicional

Foram determinados qualitativamente a distribuicdo do material e
guantitativamente os elementos presentes nos filmes dos anodos Ni-ZEl, através de
um espectrometro de energia dispersiva (EDS), marca SHIMADZU, modelo EDS-
500, disponivel no LAMAV/CCT/UENF.

5.2.5 — Tratamento Térmico

Com objetivo de alcancar e/ou aprimorar as fases cristalinas dos
componentes dos filmes Ni-ZEIl, tratamentos térmicos foram realizados em
atmosfera ambiente em um forno marca EDG modelo 3000L e em atmosfera de
vacuo de 1x107® Torr, utilizando-se um forno marca ADIXEN modelo ACS 2000,

ambos disponiveis no Laboratério de Materiais Avancados/CCT/UENF.
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CAPITULO 6 — RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 - Resultados e discusséao

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos das caracterizacdes
realizadas sobre os filmes Ni-ZEI depositados sobre substrato de ZEI prensado e de
quartzo. Foram feitas as caracterizagBes estrutural, morfoldgica, composicional,
quimica e elétrica dos filmes depositados.

Com objetivo de conhecer detalhes relacionados aos defeitos micro-estruturais
do filme Ni-ZEIl, a analise do tamanho de cristalito também foi realizada neste
trabalho.

Os filmes de Ni-ZEI foram depositados em diferentes condi¢bes de deposic¢do, por
exemplo, variando-se a temperatura de substrato e tempo de deposicdo. Tambéem
foi variada a atmosfera de tratamento térmico sendo utilizadas, atmosfera ambiente
e sob vacuo de 1x107 Torr.

6. 1- Caracterizacao estrutural

A caracterizacdo estrutural realizada por difratometria de raios-X (DRX),
apresentou a intensidade dos picos caracteristicos das fases dos elementos
pertencentes aos filmes Ni-ZEI que foram depositados.

6.1.1- Andlise da estrutura dos substratos
A figura 6.1 apresenta o difratograma de raios-X do substrato de ZEI prensado

tratado termicamente a temperatura de 1000 por 12 0 minutos.
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Fig. 6.1 — Difratograma de raios-X do substrato de ZEI prensado e tratado

termicamente a temperatura de 1000C por 120 minuto s.
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Os picos observados no difratograma de raios-X da fig. 6.1, correspondem a
fase cubica da ZEl, ver anexo lll, indexado considerando o arquivo (JCPDS 821246).
A figura 6.2 apresenta o difratograma de raios-X do substrato de quartzo tratado

termicamente a temperatura de 1000 por 120 minuto s em atmosfera ambiente.

1000

750

500

Intensidade (u.a)

250 +

o
20 30 40 50 60 70 80 90

2 theta (grau)
Fig. 6.2 - Difratograma de raios-X do substrato quartzo e tratado termicamente a
temperatura de 1000 por 120 minutos em atmosfera ambiente.

De acordo com Segadées (1987) a tridimita € a forma mais estavel da silica
em temperaturas entre 867C e 1479<C. De acordo com o arquivo JCPDS 0103-78,
0s picos de maior intensidade para a tridimita séo (206 = 9.458° 9.969° 10.6789, ver
anexo V. Como a analise foi realizada entre 20 e 90° os picos correspondentes a

tridimita ndo foram observados.



Resultados e Discussao 44

6.1.2- Andlise do filme Ni-ZEI como-depositado sobr e substrato de ZEI

prensado
A figura 6.3 apresenta o difratograma de raios-X de um filme Ni-ZEI (80-20%
em mol) depositado sobre ZEI prensado a um fluxo de solugdo 1,5 ml/min.,

temperatura de substrato 400C, tempo de deposi¢cdo 20 minutos.
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Figura 6.3 — Difratograma de raios-X de um filme Ni-ZEl (80-20 mol%) como-

depositado sobre ZEI prensado.

Como pode ser visto na fig. 6.3, os picos correspondentes as fases cubicas
do NiO e da ZEIl, de acordo com os arquivos JCPDS 78-0643 e 82-1246,

respectivamente, ver anexos Il e Ill, foram identificados no difratograma de raios-X.

6.1.3- Analise do filme Ni-ZElI depositado sobre ZEI prensado e tratado
termicamente em atmosfera ambiente

A figura 6.4 apresenta o difratograma de raios-X de um filme Ni-ZEI (80-20
mol%) depositado sobre ZEI prensado a um fluxo de solucdo 1,5 ml/min.,
temperatura de substrato 400C, tempo de deposicdo 20 minutos e tratado

termicamente a 1000T por 2 horas em atmosfera ambi ente.
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Fig. 6.4 — Difratograma de raios-X de um filme Ni-ZEI (80-20 mol%) depositado
sobre ZEI prensado e tratado termicamente a 1000C por 2 horas.

Como pode ser visto na fig. 6.4, os picos caracteristicos a fase cubica do NiO
e a fase cubica da ZEI, ver anexos Il e lll, respectivamente, apresentam-se mais
intensos comparando com os que foram encontrados na fig. 6.3, quando os filmes

Ni-ZEI 80-20 mol%, haviam sido somente depositados e ndo tratados termicamente.

6.1.4- Analise do filme Ni-ZEIl como-depositado sobr e quartzo
A figura 6.5 mostra o difratograma de raios-X de um filme Ni-ZEI (80-20 mol%),
depositado sobre quartzo a um fluxo de solucéo precursora 1,5 ml/min., temperatura

de substrato 400C, tempo de deposi¢cdo 20 minutos e sem tratamento térmico.

Como pode ser visto na fig. 6.5, o flme como-depositado ja apresentou 0s
picos correspondentes as fases cubicas do NiO e da ZEI, de acordo com 0s arquivos
JCPDS 78-0643 e 82-1246, respectivamente, ver anexos Il e Il e também os picos
correspondentes a fase romboédrica da ZEI (206 = 44.067° 64.212° 77.2879 de
acordo com o arquivo JCPDS 70-0311, ver anexo IV. Foi observado que o pico de
maior intensidade € o correspondente ao NiO, e que nado teve nenhum pico

correspondente a fase do niquel metalico ou do substrato de quartzo.
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Fig. 6.5 — Difratograma de raios-X de um filme NiO-ZEl (80-20 mol%) como-
depositado sobre quartzo.

A tabela 6.1 apresenta a comparacédo dos valores dos angulos de radiagao
CuKa difratados referentes aos compostos NiO e ZEI, descritos na literatura e
agueles obtidos neste trabalho para os filmes Ni-ZEI 80-20 mol % NiO-ZEI 80-20
mol% depositado sobre quartzo a um fluxo de solugdo precursora 1,5 ml/min.,

temperatura de substrato 400C, tempo de deposicdo 20 minutos e sem tratamento
térmico.
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Tabela 6.1 - Comparacdo dos valores de angulos de radiacdo CuKa difratados
referentes aos compostos NiO e a ZEI, obtidos na literatura e captados através da

analise de DRX sobre os filmes Ni-ZEI 80-20 mol % como-depositado.

20 ZEl 206 ZEl 20 ZEI 26 NiO 26 NiO
26 ZEl
(cubica) (romboédrica) | Filme Ni-ZEI | Literatura | Filme Ni-ZEI
Filme Ni-ZEI
hkl | JCPDS como- JCPDS como- JCPDS como-
depositado [ -
821246 | 700311 | GoPO91AY0 | gg ggqg | depositado
111 | 30.046 30.112 | s | - 37.265 37.299
200 | 34.832 34922 | om0 - 43.298 43.384
401 | - | - 44.067 43.970
220 | 50.084 50.201 | e | - 62.896 62.855
311 | 59.516 59.656 | - | e 75.437 75.400
222 | 62.451 | e | e e 79.432 79.532
116 | - | - 64.212 64.359
400 | 73.540 73.746 | - | e
523 77.287 77.483
331 | 81.433 81.674 | e | -
420 | 84.020 84.256 | - | e

Como pode ser visto na tabela 6.1, os valores de angulos de radiacdo CuKa
difratados referentes aos compostos NiO e ZEI encontrados na analise de DRX
realizada nos filmes Ni-ZEI 80-20 mol%, foram préximos aos obtidos na literatura,

ver anexos I, lll e IV.
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6.1.5 - Analise dos filmes Ni-ZEI depositados sobre quartzo e tratados

termicamente em atmosfera ambiente
6.1.5.1 — Efeito do tratamento térmico a 1000 /2 h.

A figura 6.6 mostra o difratograma de raios-X de um filme NiO-ZEI 80-20 mol%
depositado sobre quartzo a um fluxo de solugéo precursora 1,5 ml/min., temperatura
de substrato 400C, tempo de deposi¢cdo 20 minutos e tratamento térmico a 1000C

durante 120 minutos em atmosfera ambiente.
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Fig. 6.6 — Difratograma de raios-X de um filme NiO-ZEl 80-20 mol% depositado
sobre quartzo e tratamento térmico a 1000C durante 120 minutos em atmosfera

ambiente.

Fazendo uma comparagao entre as figuras 6.5 e 6.6, foi observado que né&o
houve um aumento na intensidade dos picos caracteristicos as fases do NiO e a ZEl,
mas houve uma reducdo nos defeitos estruturais do filme, ou seja, o filme ficou
melhor estruturalmente. Isto foi analisado com detalhes no item 6.1.5.3 deste

trabalho.



Resultados e Discussao 49

A tabela 6.2 apresenta a comparacao dos valores de angulos de radiagéo
CuKa difratados referentes aos compostos NiO e ZEI, obtidos na literatura e
captados através da analise de DRX sobre os filmes Ni-ZEI 80-20 mol % tratado

termicamente em atmosfera em ambiente a 1000C por 2 horas.

Tabela 6.2 - Comparacdo dos valores de angulos de radiacdo CuKa difratados
referentes aos compostos NiO e ZEI, obtidos na literatura e captados através da
analise de DRX sobre os filmes Ni-ZElI 80-20 mol % tratado termicamente em

atmosfera em ambiente a 1000<C por 2 horas.

20 ZE| 20 ZE| 20 ZE| 20 NiO 26 NiO
20 ZEI
(cubica) (romboédrica) | Filme Ni- Literatura Filme Ni-ZEI
Filme Ni-ZElI
hkl | JCPDS como- JCPDS ZEl como- JCPDS como-
depositado d itad i
82-1246 70-0311 epositado | 2g 0643 depositado
111 | 30.046 30.112 |  cmememmeem | e 37.265 37299
200 | 34.832 34.922 | e | e 43.298 43.271
401 44.067 44.083 | oooomm | e
220 | 50.084 50.201 |  cceeeeeeem | e 62.896 62.855
311 | 59.516 59.656 |  ceeemeeeem | ememeeee 75.437 75.400
222 [62.451 | e | e | e 79.432 79.532
116 64.212 64.321 | e |
400 | 73.540 73.744 | o | | o
523 77.287 77378 | o |
331 | 81.433 81.674 | ceoom | el | |
420 | 84.020 84.256 | | s | o |
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Como pode ser visto na tabela 6.2, os valores de angulos de radiacdo CuKa
difratados referentes aos compostos NiO e ZEI (cubica e romboédrica) encontrados
na analise de DRX realizada nos filmes Ni-ZEI 80-20 mol%, foram proximos aos

obtidos na literatura, ver anexos I, Ill e IV.

6.1.5.2 - Efeito da variagdo do tempo de deposicao
A figura 6.7 mostra o difratograma de raios-X de um filme NiO-ZEI 80-20 mol%
depositado sobre quartzo a um fluxo de solugdo precursora 1,5 ml/min.,
temperatura de substrato 450C tempo de deposicdo 20 minutos e tratado

termicamente a 1000 por 2 horas em atmosfera ambi ente.
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Fig. 6.7 — Difratograma de raios-X de um filme Ni-ZEI 80-20 mol% depositado sobre

guartzo durante 20 minutos.

A figura 6.8 mostra o difratograma de raios-X de um filme Ni-ZEI 80-20 mol%
depositado sobre quartzo a um fluxo de solugéo precursora 1,5 ml/min., temperatura
de substrato 450C, tempo de deposicdo 30 minutos e tratado termicamente a

1000C por 2 horas em atmosfera ambiente.
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Fig. 6.8 — Difratograma de raios-X de um filme Ni-ZEI 80-20 mol% depositado sobre
quartzo durante 30 minutos.

Como pode ser visto na comparacdo das figuras 6.7 e 6.8, o tempo de
deposic¢ao influenciou na intensidade dos picos. O filme que foi depositado durante
30 minutos apresentou picos mais intensos que os filmes que foram depositados por
20 minutos. Isso ocorreu, pois 0 maior tempo de deposicdo propiciou filmes mais
espessos, desta forma, obtendo picos caracteristicos as fases, cubica do NiO,

cubica da ZEl e romboédrica da ZEI, com maior intensidade, ver anexos I, lll e 1V,
respectivamente.

6.1.5.3 — Andlise do tamanho de cristalitos dos fil mes Ni-ZEl

De acordo com a literatura o pico de maior intensidade referente a estrutura
cubica do NiO é o (200), ver anexo Il. No presente trabalho, o pico com maior
intensidade referente ao NiO foi 0 (111). Sendo assim, a analise do tamanho de

cristalito neste trabalho foram referentes ao NiO11) € da ZEl(11y).

Na tabela 6.3, sdo apresentados os valores de tamanho de cristalito referente
aos picos do NiO@11) € da ZElu11) para os filmes que foram depositados sobre
quartzo com fluxo de 1,5 ml/min., tempo de deposicdo 20 minutos, temperatura de
substrato 400°C, sem e com tratamento térmico em atmosfera ambiente a 1000°C
por 120 minutos, ver fig. 6.5 e 6.6, respectivamente.
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Tabela 6.3 — Andlise da largura de pico a meia altura (LPMA) e do tamanho de
cristalito dos filmes (D) que foram depositados sobre quartzo com fluxo de 1,5
ml/min., tempo de deposicdo 20 minutos, temperatura de substrato 400°C com e

sem tratamento térmico.

. , . LPMA (1112) D (111)NiO LPMA (111) D (111) ZEI
Condigéo pés-deposicao
NiO (nm) ZEI (nm)

Sem tratamento térmico a 1000°C por

_ 0,34534 4,0161 0,36261 3,8244
120 min.

Tratamento térmico a 1000°C por 120

_ 0,34312 4,0420 0,36163 3,8348
min.

A tabela 6.3 mostra que, como esperado, o tratamento térmico em atmosfera
ambiente a 1000 por 2 horas propiciou maior taman ho de cristalito para o filme Ni-
ZEI que foi depositado sobre substrato de quartzo durante 20 minutos, a um fluxo de

solucéo de 1,5 ml/min. e temperatura de substrato de 400C.

Na tabela 6.4, sdo apresentados os valores de tamanho de cristalito dos
graos para os filmes que foram depositados com fluxo de 1,5 ml/min. sob substratos
de quartzo. Para a andlise dos tamanhos de cristalito dos graos, foi variado, o tempo
de deposicdo dos filmes, 20 e 30 minutos e a temperatura de substrato para

deposicao dos filmes, 400 e 450 °C.

Tabela 6.4 — Andlise da largura de pico a meia altura (LPMA) e do tamanho de
cristalito (D) dos filmes sobre substrato de quartzo e tratados termicamente a
1000 por 2 horas em atmosfera ambiente em funcdo da temperatura e do tempo

de deposicao.

Tempo de | Temp. de LPMA D (111) nio LPMA | D (111) zei

deposicao subst. (111) NiO (nm) (111) ZEI (nm)
20 min 400 0,34312 4,0420 0,36163 | 3,8348
20 min 450 0,36006 3,8519 0,36323 | 3,8179
30 min 400 0,29165 4,7554 0,33121 | 4,1870
30 min 450 0,35276 3,9316 0,35402 | 3,9172
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Através da analise da tabela 6.4, pode-se extrair as seguintes conclusoes:

- Nos filmes Ni-ZEI que foram depositados sobre substrato de quartzo, a um fluxo de
solucdo de 1,5 ml/min., temperaturas de substrato de 400 e 450C e tratados
termicamente a 1000C por 2 horas, os que foram dep ositados por 30 minutos
obtiveram maiores valores de tamanho de cristalito referente aos picos do NiOq11) €
da ZElu11), comparando com os filmes que foram depositados por 20 minutos. I1Sso
ocorreu, pois 0s maiores tempos de deposicdo foram importantes para a obtencéo

de grdos com maior didmetro, através de filmes mais espessos.

- Nos filmes Ni-ZEI que foram depositados sobre substratos de quartzo, a um fluxo
de solucédo de 1,5 ml/min., durante 20 e 30 minutos e tratados termicamente a
1000 por 2 horas, os que foram depositados sobre substratos com temperaturas
de 400 C, obtiveram maior cristalinidade (D) referente aos picos principais do
NiO@u11y € da ZElu11), comparando com os filmes que foram depositados sobre
substratos aquecidos a 450C. Este comportamento ta mbém esta relacionado a uma

maior espessura.

Foi realizada uma analise estatistica através de um planejamento fatorial (ver
anexo VII) como objetivo de analisar o efeito combinado do tempo e temperatura de
deposicdo. A andlise ndo confirmou a existéncia de um efeito combinado destas
variaveis em estudo. A analise obtida do planejamento estatistico confirmou os

resultados, qualitativamente descritos nos paragrafos anteriores, ver anexo VII.

6.1.6 — Andlise dos filmes Ni-ZEI tratados termicam  ente em vacuo
De acordo com Jou e Wu (2008), o 6xido de niquel que compde o cermeto NiO-
ZEI, deve ser reduzido para niquel metalico. Quando o 6xido de niquel se transforma
em niquel metalico, ocorre uma contracao volumétrica do material que compde o
filme gerando espacos vazios (poros).
Como ja citado no item 4.6.1, no anodo, a fungcdo dos poros € possibilitar a
permeabilidade do combustivel e a saida da agua e calor proveniente da reacao

entre o hidrogénio (combustivel) e o oxigénio na fronteira de tripla fase.
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Todos os filmes Ni-ZElI que foram inicialmente tratados em atmosfera
ambiente a uma temperatura de 1000°C durante 2 horas e posteriormente tratados
termicamente sob vacuo foram depositados sobre substrato de quartzo a um fluxo
de 1,5 ml/min., tempo de deposi¢ao 20 minutos, temperatura de substrato 400°C.

A figura 6.9 mostra a comparacao dos difratogramas de raios-X realizados
nos filmes Ni-ZEl depositados sobre substrato de quartzo. Nesta figura, cada
difratograma representa uma determinada condicdo de tratamento térmico. Foram

variadas a temperatura e o tempo de tratamento térmico.

| 1500

(220)
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/(lll) / | 500

NiO TT vacuo 800<C 2h
/(200) TT vacuo 800C 6h G
e——TT yacuo 1000<C 6h =)
Ni [ 1000 S
ZEl 5
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=

44 48 52
2theta(grau)

Figura 6.9 — Comparacao dos difratogramas realizados em um filme NiO-ZEI 80-20
mol% depositado sobre quartzo, inicialmente tratado termicamente a 1000C por 2
horas em atmosfera ambiente e depois tratado termicamente em véacuo de 1x107°
Torr a 800C por 2 e 6 horas e a 1000C por 6 horas .

Na fig. 6.9 podem ser analisados os picos, principal (111) e secundario (200),
de acordo com o arquivo JCPDS 87-0712, ver anexo |, respectivos ao niquel
metalico. Destaca-se que, 0s picos correspondentes ao Ni metéalico, sé foram
detectados quando o filme de Ni-ZEl foi submetido a tratamento térmico em alto

vacuo, como pode ser visto nesta figura.
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Ainda de acordo com a Fig. 6.9, foi observado que quando o tempo de
tratamento térmico a 800CC aumentou de 2 para 6 horas, o pico caracteristico ao
oxido de niquel teve sua intensidade reduzida, e o pico caracteristico ao niquel
metalico teve sua intensidade aumentada. O ultimo tratamento no qual o filme Ni-ZEI
foi submetido, a 1000C e 6 horas, também foi importante para que 0s picos,
primério e secundario, referentes ao niquel metalico ficassem mais intensos,
favorecendo desta forma, a formacgao dos poros.

A figura 6.10 mostra o difratograma de raios-X realizado no filme Ni-ZEI
depositado sobre substrato de quartzo, primeiramente tratado termicamente a
1000°C por 2 horas em atmosfera ambiente e logo depois tratado termicamente a
1000° C por 6 horas em vacuo de 1x107° Torr.

Como pode ser visto na figura 6.10, a temperatura de 1000C e o tempo de
tratamento de 6 horas em vécuo de 1x10° Torr foi a melhor condicdo para a
conversdo do NiO para Ni metalico, uma vez que retirou uma maior quantidade de
oxigénio na camara de tratamento térmico, desta forma reduzindo a intensidade do
pico caracteristico ao 6xido de niguel e aumentando a intensidade do niquel
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Figura 6.10 - DRX do filme NiO-ZEl depositado sobre substrato de quartzo,
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primeiramente tratado termicamente a 1000°C por 2 horas em atmosfera ambiente e
posteriormente tratado termicamente a 1000° C por 6 horas em vacuo de 1x10°

Torr.
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Pode ser visto nas figuras 6.9 e 6.10, que apdés o tratamento térmico em
vacuo de 1x10® Torr, ocorreu o desaparecimento das fases correspondentes a

estrutura romboédrica da ZEI.

6.1.6.1 — Efeito da variacdo do tempo de tratamento  térmico

A figura 6.11 apresenta a comparacdo entre dois difratogramas de raios-X
realizados no filme Ni-ZEI depositado sobre substrato de quartzo. Cada difratograma
de raios-X, é representativo de um tempo especifico de tratamento térmico em
atmosfera de vacuo de 1x10” Torr, (a) 2 e (b) 6 horas. Como pode ser visto na figura
6.11, o aumento do tempo de tratamento térmico foi fundamental para que o pico
caracteristico ao 6xido de niquel tivesse uma reducdo, enquanto que a intensidade

respectiva ao niquel metélico tivesse um pequeno aumento.

TT vacuo 800°C 2 h

TT vacuo 800°C 6 h
NiO
(200)

2400 ~ NiO (a)
(/T/ L o)

1600

800 —+

Intensidade (u.a)

2 theta(grau)

Fig. 6.11 - Difratogramas de raios-X realizados no filme Ni-ZEl depositados sobre
substrato de quartzo, tratado termicamente a 800° C por (a) 2 horas e (b) 6 horas em

vacuo de 1x107° Torr.
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A Tabela 6.5 apresenta a analise quantitativa realizada através dos picos dos
difratogramas de raios-X realizados nos filmes Ni-ZEI depositados sobre substrato
de quartzo, tratado termicamente em atmosfera ambiente a 1000C por 2 horas e
tratado termicamente a 800° C por (a) 2 horas e (b) 6 horas em vacuo de 1x107.
Torr. O objetivo da analise foi quantificar o percentual de queda de intensidade do

pico principal do NiO, com o percentual de aumento do pico principal do Ni metélico.

Tabela 6.5 — Variagdo da area abaixo dos picos principais do NiO11) € do Nig1y),
para os filmes Ni-ZEI depositados sobre substrato de quartzo, tratado termicamente
em atmosfera ambiente a 1000C por 2 horas e tratad o termicamente a 800° C por

(a) 2 horas e (b) 6 horas em vacuo de 1x10™ Torr.

Tratamento térmico NiO (111) — 37,26° | Ni(111) - 44 ,45°
Ni-ZEI TT vacuo 800 2h 750,59 30,11
Ni-ZEI TT vacuo 800 6h 683,15 31,98

Percentual de variacao 8,98% 6,31%

Como pode ser visto na andlise da tabela 6.5, a medida que o tempo de
tratamento térmico aumentou pode ser observado uma reducédo na area abaixo do

pico NiO(111) em 8,98 % e um acréscimo na area abaixo do pico Ni(111) em 6,31%.

Meng et. al. (2009) mostram que o tratamento térmico em atmosfera de
hidrogénio por 2 horas a 800C, propiciou a conversao total do 6xido de niquel
(NiO) para niquel metalico (Ni), ver fig. 4.10. Uma explicacdo para a total reducéo do
NiO para Ni no trabalho de Meng et. al. (2009), pode ter sido o tratamento térmico

em atmosfera de Hy, que favoreceu a reagao direta do H, com o oxigénio do NiO.

Jou e Wu (2008) também apresentam que o tratamento térmico em atmosfera
de vacuo a uma pressédo de 1,99 x 10 Torr a 800 C por 120 minutos foi suficiente
para reduzir o NiO para Ni totalmente. Ainda de acordo com Jou e Wu (2008),
devido o filme ter baixa espessura, aproximadamente 350nm, a conversdo do NiO

para Ni metalico pode ser realizada.
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6.1.6.2 — Efeito da variagdo da temperatura de trat amento térmico

A figura 6.12 mostra a comparacdo entre dois difratogramas de raios-X
realizados no filme Ni-ZEI depositado sobre substrato de quartzo, tratado
termicamente durante 6 horas. Cada difratograma de raios-X, é representativo de
uma temperatura especifica de tratamento térmico em atmosfera de vacuo de 1x10”
Torr, (a) 800 e (b) 1000°C.

NiO (a) TT vacuo 800°C 6 h
( )/(111) (b) ————TT vécuo 1000°C 6
a

2100

NiO
- (200)
Tj’ 1400 /
°©
S
5
= Ni
700 -] (111)

/
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T T T T
36 40 44

2 theta(grau)
Fig. 6.12 — Difratogramas de raios-X realizados no filme NiO-ZEI depositado sobre
substrato de quartzo, tratado termicamente em atmosfera ambiente a 1000 por 2
horas e tratado termicamente por 6 horas a (a) 800° C e (b) 1000°C em vacuo de
1x107 Torr.

Como pode ser visto na figura 6.12, 0 aumento da temperatura de tratamento
térmico foi fundamental para que a intensidade dos dois picos caracteristicos ao

oxido de niquel tivesse uma substancial reducao.
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A Tabela 6.6 apresenta a analise quantitativa realizada através dos picos do
DRX realizado nos filmes Ni-ZEI depositados sobre substrato de quartzo,
inicialmente tratado termicamente em atmosfera ambiente a 1000C por 2 horas e
tratado termicamente em vacuo de 1x10™ Torr por 6 horas (a) 800C e (b) 1000<C.

Tabela 6.6 — Variacdo da area abaixo dos picos principais do NiO11) € do Nia1y,
para os filmes Ni-ZEI depositados sobre substrato de quartzo, tratado termicamente
em atmosfera ambiente a 1000C por 2 horas e tratad o termicamente por 6 horas a
(a) 800° C e (b) 1000°C em véacuo de 1x10™ Torr.

Tratamento térmico NiO (111) — 37,26° Ni (111) - 44,45°
Ni-ZEI TT vacuo 800 6h 683,15 31,98
Ni-ZEI TT vacuo 1000 6h 395,46 41,85
Percentual de variacao 42,11% 23,58%

A tabela 6.6 mostrou que quando a temperatura de tratamento térmico passou
de 800 para 1000 houve uma reducdo na area abaixo do pico NiO(111l) em
42,11% e um acréscimo na area abaixo do pico Ni(111) em 23,58%. Nota-se uma
diferenca nos percentuais de variacdo da area abaixo das curvas. A partir desta
analise nota-se que o0s percentuais de variacdo de area sdo diferentes. Uma
explicacdo para tal fato € a existéncia do niquel na composi¢do do filme, mas ndo
com uma estrutura cristalina bem definida. Este resultado também indica que a
condicao do tratamento sob vacuo ainda deve ser otimizada, variando a temperatura
e o0 tempo de tratamento térmico, para propiciar a conversao total do NiO para Ni

metalico.
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6.2-Caracterizacdo morfolégica

A caracterizacdo morfolégica por microscopia eletronica de varredura foi
realizada com objetivo de analisar a morfologia dos filmes Ni-ZElI.

De acordo com Fukui e colaboradores (2003), para que os filmes Ni-ZEI tenham
fungdo de anodo em uma PaCOS, estes necessitam ter valores de porosidade
superiores a 30% em volume. Desta forma, a analise morfologica contribui
substancialmente neste sentido, pois através da utilizacdo de técnicas de
estereologia pode-se estimar quantitativamente a porosidade dos anodos Ni-ZEI (Da
Silva, 2008).

6.2.1 — Andlise dos filmes Ni-ZEI depositados sobre guartzo
6.2.1.1 — Efeito do tratamento térmico em atmosfera ambiente na morfologia
dos filmes Ni-ZEI

A figura 6.13 mostra a comparacao de dois filmes NiO-ZEl 80-20 mol% que
foram depositados durante 20 minutos sobre quartzo a um fluxo de 1,5 ml/min. e
temperatura do substrato 400°C. Na andlise sdo mostrados o filme como-depositado
e o filme tratado termicamente a 1000C por 120 min utos em atmosfera ambiente.
Nota-se que a micrografia representativa do filme como-depositado contém menos
trincas, comparando com a micrografia do mesmo filme tratado termicamente. 1sso
ocorreu devido a diferenca do Coeficiente de Expanséo Térmica (CET) entre o filme
e 0 substrato, quando ocorreu 0 aumento de temperatura. De acordo com Florio et.
al. (2004), o valor do CET para o quartzo é 4,2 x 10° K. Aruna et. al. (1998),
fabricaram um anodo Ni-ZEIl na forma de volume onde o seu CET era igual a
11,64x10° K™,
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Mag WD Det F—— 10um
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Fig. 6.13— Micrografias obtidas por MEV de um filme Ni-ZEI 80-20 mol% depositado
sobre quartzo (a) como-depositado e (b) tratado termicamente a 1000C por 120
minutos em atmosfera ambiente.

6.2.1.2 — Efeito do tempo de deposicado na morfologi  a dos filmes Ni-ZEI

Na figura 6.14 estd sendo mostrada a comparacao dos filmes Ni-ZEI 80 -20
mol% que foram depositados sobre quartzo a um fluxo de solugcdo 1,5 ml/min.,
temperatura de substrato 400C e tratado termicamente a 1000C por 120 minutos
em atmosfera ambiente. Os tempos de deposi¢cdo foram 20 e 30 minutos, como

pode ser visto nas figuras (a) e (b), respectivamente.

Como pode ser observado na fig. 6.14, o filme que foi depositado durante um
periodo de 20 minutos, apresentou uma estrutura morfolégica com grdos menores
do que o filme que foi depositado por 30 minutos. ISso ocorreu, pois 0 maior tempo
de deposicéo foi propicio para um maior crescimento de graos. Pode ser observado
também que o desprendimento entre o filme Ni-ZEI e o substrato de quartzo, devido
a diferenca de CET, propiciou maior efeito no filme que foi depositado por 30
minutos, que € mais espesso e com maior tensao interna, propiciando desta forma

mais trincas.
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14 SE LAMAY /UENF

Fig. 6.14— Micrografias obtidas por MEV de filmes Ni-ZEIl 80-20 mol% depositados
sobre quartzo por (a) 20 minutos (b) 30 minutos, tratado termicamente a 1000<C por

120 minutos em atmosfera ambiente.

6.2.1.3 — Efeito da temperatura de substrato na mor  fologia dos filmes Ni-ZEI

A fig. 6.15 apresenta a morfologia do filme Ni-ZEI 80-20 mol% depositado sobre
quartzo a um fluxo de solugéo 1,5 ml/min., tempo de deposi¢cao 30 minutos, tratado
termicamente a 1000C por 120 minutos em atmosfera ambiente. As temperaturas de
substrato foram 400 e 450 . Como pode ser visto nas figuras (a) e (b)
respectivamente. A temperatura do substrato influenciou na formacéo do filme Ni-
ZEI| 80-20 mol %. No filme que foi depositado sobre o substrato de quartzo a 400C,
0S graos aparentam ser maiores comparando com o filme que foi depositado sobre
quartzo a 450<C. Isso ocorreu, pois a uma temperatu ra de deposicdo mais baixa, 0

filme fica mais espesso.
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(b)

AccV  Probe  Mag WD Det F—————— 5um
7.00 kV 5.0 * 4000 16 SE LAMAV/UENF

AccV  Pabe  Mag WD Dot F————— 5um
10.0kV 50 x4000 14 SE  LAMAV/UENF

Fig. 6.15 — Micrografias obtidas por MEV de filmes Ni-ZEIl 80-20 mol% depositados
sobre quartzo, temperatura de substrato (a) 400C e (b) 450C, tratado
termicamente a 1000T por 120 minutos em atmosfera ambiente.

A figura 6.16 esta representando uma micrografia obtida por MEV da secc¢éo
transversal do filme Ni-ZEl 80-20 mol% depositado sobre quartzo a um fluxo de
solucdo 1,5 ml/min., tempo de deposicdo 30 minutos, temperatura de substrato
400C e tratado termicamente a 1000C por 120 minut os em atmosfera ambiente.
Como pode ser visto na Fig. 6.14(b), a vista de topo do filme mostra um filme denso
com delineamento de grdos bem definidos. Nota-se que o filme ficou bem
depositado e com uma espessura de aproximadamente 11,5um. Houve um
crescimento de graos na forma colunar.

-

AccY  Probe Mag WD Det F———— Sum
10.0kY 5.0 x3000 12 SE LAMAV/UENF

Fig. 6.16 — Micrografia obtida por MEV da seccéao transversal de um filme Ni-ZEI 80-
20 mol% depositado sobre quartzo.
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Jou e Wu (2009) analisaram a seccao transversal do filme Ni-ZEl, depositado
pela técnica de pulverizacdo catddica, como-depositado, tratado termicamente em
atmosfera ambiente a 900C por 90 minutos e tratado termicamente em vacuo de
1,99x107 Torr. Foi constatado que o filme como-depositado e tratado termicamente
em atmosfera ambiente apresentava uma estrutura densa com crescimento de
graos, colunar. Foi relatado também que somente apds o tratamento térmico em
atmosfera de vacuo de 1,99x10 Torr, o filme apresentou uma estrutura porosa, ver
fig.4.7.

Desta forma, de acordo com Jou e Wu (2009), o filme Ni-ZEl como-
depositado e/ou tratado termicamente em atmosfera ambiente tem estrutura densa
com crescimento de grdos colunar, o que também pode ser percebido neste
trabalho, ver fig. 6.16, para filmes depositados por spray-pirélise. No entanto deve se
destacado que a espessura dos filmes depositados por Jou e Wu (2009) era de

aproximadamente 1um valor que é baixo para aplicacdo como anodo em PaCOS.

Como pode ser visto na Fig. 6.16, a medida da espessura do filme
aproximadamente igual a 11,5 ym, encontra-se dentro dos limites ideais para
utilizacdo de camadas funcionais entre o anodo e o eletrélito. Desta forma o filme
depositado neste trabalho apresenta-se mais proximo da aplicacdo como camada

funcional ou anodo em PaCOS, comparando com o filme feito por Jou e Wu (2009).

6.2.1.4 - Efeito da atmosfera de tratamento térmico  sob vacuo nos filmes Ni-ZEI

A Fig. 6.17 mostra as micrografias obtidas por MEV, do filme Ni-ZEI que foi
depositado durante 20 minutos, a um fluxo de 1,5 ml/min. sobre uma chapa
aguecida a 400C. Esse filme apds ser depositado, foi primeiramente tratado
termicamente a 1000 por 2 horas em atmosfera ambi ente e depois em atmosfera
redutora de vacuo de 1x10™ Torr a 1000 por 6 horas.
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x1000 15KV 10mm x3000 1ovmr——— 10mm
#102886 MAYCON #102886 NI-ZEI
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Fig. 6.17 - Micrografias obtidas por MEV do filme Ni-ZEI depositado primeiramente
tratado termicamente a 1000C por 2 horas em atmosfera ambiente e depois em
atmosfera redutora de vacuo de 1x10™ Torr com aumentos de (a) 1.000, (b) 3.000 e
(c) 10.000 vezes.

Como ja citado na metodologia, de Silva (2008), a técnica de estereologia
para andlise de imagem possibilita o calculo da porosidade. Como pode ser visto na
Fig. 6.17(c), o filme apd6s o tratamento térmico em atmosfera de vacuo apresentou
uma estrutura com porosidade igual a 37,92%, detalhes do procedimento adotado

podem ser vistos no anexo VI.
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De acordo com Meng et. al. (2009), o tratamento térmico em atmosfera de
alto vacuo, permite a reducdo do 6xido de niquel (NiO) para niquel metalico (Ni).
Ainda de acordo com Meng et. al. (2009), essa reducdo favorece a contragcao

volumétrica do material o que gera os vazios (poros).

A Fig. 6.18 mostra a micrografia da secc¢ao transversal obtida por MEV, do
filme Ni-ZEI que foi depositado durante 20 minutos, a um fluxo de 1,5 ml/min sobre
uma chapa aquecida a 400C. Como ja foi citado na Fig. 6.17, esse filme apds ser
depositado, foi inicialmente tratado termicamente a 1000C por 2 horas em
atmosfera ambiente e depois em atmosfera redutora de vacuo de 1x10™ Torr a
1000<C por 6 horas.

Sym

o]
H10Z2586 NI—-ZE1

Fig. 6.18 - Micrografias obtidas por MEV da seccao transversal do filme NiO-ZEl
depositado, inicialmente tratado termicamente a 1000C por 2 horas em atmosfera
ambiente e depois em atmosfera redutora de vacuo de 1x107 Torr por 6 horas.
Como pode ser visto na Fig. 6.18, o filme ficou depositado com relativa
homogeneidade sobre o substrato de quartzo. Como na fig. 6.17(c), a técnica de
estereologia para analise de imagem novamente foi utilizada para quantificar a
porosidade da seccéo transversal do filme Ni-ZEl. Desta forma a porosidade foi
estimada em 47,78%, ver anexo VI, valor adequado de porosidade para que o anodo
seja capaz de prover sitios para a passagem de gases que chegarao a fronteira de
tripla fase (hidrogénio), e gases que deverdo ser descartados apdés a reacdo na

fronteira de tripla fase entre o anodo e o eletrdlito.
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6.3-Caracterizagao elétrica
As medidas elétricas foram realizadas com objetivo de analisar a

condutividade elétrica dos filmes Ni-ZEl.

De acordo com Singhal (2003), é funcdo do anodo, prover sitios para a
passagem de gases e ter boa condutividade elétrica. Desta forma, com objetivo de
se estudar a caracteristica de condutividade elétrica, os filmes Ni-ZElI foram

submetidos a analise de condutividade com variacao de temperatura de medida.

A Fig. 6.19 mostra a andlise da condutividade elétrica em fungéo da variacao
de temperatura do filme Ni-ZEI que foi depositado durante 20 minutos a um fluxo de
1,5 ml/min. sobre um substrato com temperatura de 400 <. Inicialmente, o filme foi
submetido a tratamento térmico em atmosfera ambiente a 1000C por 2 horas e

depois tratamento sob vacuo 1x10™ Torr a 1000 por 6 horas.
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Fig. 6.19 — Analise da condutividade elétrica em funcdo da variacdo de temperatura
do filme Ni-ZEI que foi depositado sobre substrato de quartzo, tratado termicamente
em (a) atmosfera ambiente a 1000C por 2 horas e (b) tratado termicamente em

atmosfera de vacuo 1x107 Torr a 1000 por 6 horas.
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Como pode ser visto na Fig. 6.19 (a), o filme Ni-ZEl quando tratado em
atmosfera ambiente apresentou caracteristica de semicondutor, iSso ocorreu pois, a
medida que se aumentava a temperatura de teste, maior ficava a condutividade
elétrica do filme. O valor da energia de ativacéo calculado a partir da inclinacdo da
reta de condutividade em funcédo da variacdo de temperatura (300-600C) para o
filme Ni-ZEl, foi igual a 0,46 eV.

De acordo com Meng et. al. (2009), o tratamento térmico em atmosfera de
alto vacuo, permite a reducdo do oxido de niquel (NiO) para niquel metalico (Ni).
Desta forma, como pode ser visto na Fig. 6.19 (b), o filme Ni-ZEIl apds o tratamento
térmico em atmosfera de vacuo 1x10° Torr, teve um melhor desempenho de
condutividade elétrica em temperaturas menos elevadas, caracteristica da

predominéancia da fase metalica do filme.

O valor da energia de ativagao calculado a partir da inclinagcdo da reta de
condutividade em funcao da variacdo de temperatura (300-600<C) para o filme Ni-
ZEI tratado termicamente em atmosfera de vacuo 1 x 10 Torr, Fig. 6.19 (b), foi igual
a 0,22 eV.

Talebi et. al. (2010) encontraram um valor de energia de ativacdo calculado a
partir da inclinacéo da reta de condutividade em funcédo da variacdo de temperatura
(450-900C) para o anodo Ni-ZEI igual a 0,028eV. De staca-se que o baixo valor de
energia de ativacao encontrado por Talebi et. al. (2010), foi possivel pois fabricaram
um anodo na forma de volume, onde todo o Oxido de niquel foi convertido para
niquel metalico apds o tratamento térmico em atmosfera de 7% de hidrogénio (H,) e

93% de Argonio (Ar) a uma temperatura de 850C por 5 horas.
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6.4-Caracterizacdo composicional

A figura 6.20 mostra a analise de EDS obtida na secc¢éo de topo para um
filme Ni-ZEI depositado a um fluxo de solucdo 1,5 ml/min., durante um tempo de 20
minutos sobre um substrato de quartzo aquecido a 400°C e tratado termicamente em
atmosfera ambiente a 1000 por 2 horas. Como pode ser visto na fig. 6.20, os
elementos detectados pela analise séo Ni, O, Zr, Y, responsaveis pela formacéo das
fases cubicas da ZElI, do NiO e do Ni.
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Figura 6.20 - Andlise qualitativa feita para demonstracdo do percentual em peso e
atbmico dos elementos que pertencem ao filme Ni-ZEl depositado sobre quartzo,

tratado termicamente em atmosfera ambiente a 1000C por 2 horas.

A fig. 6.21 apresenta a analise composicional de EDS realizada no filme Ni-
ZE| depositado sobre quartzo a um fluxo de solugcédo 1,5 ml/min., sobre uma base
com temperatura de 400°C, durante 20 minutos e tratado termicamente em

atmosfera ambiente a 1000 por 2 horas.
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Figura 6.21 - Andlise composicional de EDS realizada no filme Ni-ZEIl depositado

sobre quartzo, tratado termicamente em atmosfera ambiente a 1000<C por 2 horas.

Como pode ser visto na fig. 6.21, a deposi¢cao foi bem realizada e permitiu
gue todos os elementos que faziam parte da solucéo precursora, fossem distribuidos
homogeneamente sobre a superficie do substrato. Na andlise, ver fig. 6.21, o silicio

detectado corresponde a lamina de quartzo usada como substrato.

A tabela 6.7 mostra a analise quantitativa feita para demonstracdo do
percentual em peso e atdmico dos elementos que pertencem ao filme Ni-ZEl

depositado sobre quartzo.
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Tabela 6.7 - Andlise quantitativa feita para demonstracdo do percentual em peso e

atdbmico dos elementos que pertencem ao filme Ni-ZEI depositado sobre quartzo,

tratado termicamente em atmosfera ambiente a 1000<C por 2 horas.

Elemento | Intensidade Percentual em peso Percentual atdmico
@) 1.871 21.224 52.824
Si 0.519 1.341 1.902
Ni 1.913 47.230 32.039
Y 0.708 4.351 1.949
Zr 4.186 25.854 11.286
Total | - 100.000 100.000

Como pode ser visto na tabela 6.7, a analise composicional foi importante,

para comprovar se a quantidade de cada componente quimico em porcentagem era

similar a0 que estava previamente estabelecido no momento da mistura dos

componentes, para preparacao da solucéo precursora.
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CAPITULO 7 — CONCLUSOES E SUGESTOES

7.1 - Conclusdes

Conclui-se que parametros de deposicdo e condicdes de tratamento térmico,
sao fatores que influenciam fortemente nas propriedades dos filmes. Desta forma,
guando tais fatores sdo variados, podem-se obter filmes com caracteristicas
diferentes.

- O maior tempo de deposicdo (30 minutos) e a menor temperatura de substrato
(4009C) nos filmes Ni-ZEI que foram depositados sob re substratos de quartzo, a um
fluxo de solucdo de 1,5 ml/min., proporcionaram um filme mais espesso com maior

tamanho de grao(D).

- O tratamento térmico em atmosfera de vacuo 1x107® Torr, no filme Ni-ZEI que foi
depositado sobre substrato de quartzo, foi fundamental para o surgimento do pico

correspondente ao Ni metélico e surgimento da porosidade.

- O tratamento térmico em vacuo de 1x10™ Torr, proporcionou o desaparecimento

dos picos de difracdo correspondentes a fase da ZEI com estrutura romboédrica.

- Os tratamentos térmicos realizados em atmosfera de vacuo 1x10™ Torr, dentro da
faixa de temperatura de tratamento (800 e 1000C) e de tempo de tratamento (2 e
6h), pode ser observado que o filme Ni-ZEl, tratado termicamente a 1000C por 6

horas, obteve maior eficiéncia na conversao do NiO para Ni metélico.

- A micrografia representativa do filme Ni-ZEI 80-20 mol% que foi depositado durante
20 minutos sobre quartzo a um fluxo de 1,5 ml/min., temperatura do substrato 400°C
e que foi tratado termicamente a 1000 por 2 horas em atmosfera ambiente,
apresentou trincas (comparando com o mesmo filme como-depositado) proveniente
do descasamento térmico entre o filme e o substrato durante o aumento de

temperatura no tratamento.
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- A porosidade do filme Ni-ZEI depositado sobre quartzo, primeiramente tratado
termicamente a 1000 por 2 horas em atmosfera ambi ente e em seguida tratado a
1000 por 6 horas em atmosfera de vacuo de 1x10 ™ Torr, foi estimada a partir de
micrografias de topo e transversal, em 37,92 e 47,78%, respectivamente. Os valores
de porosidade sdo adequados para que 0 anodo seja capaz de prover sitios para o

transporte das moléculas de H; e vapor de H,0.

- A analise da condutividade elétrica do filme Ni-ZEI depositado sobre quartzo,
apenas tratado termicamente a 1000C por 2 horas em atmosfera ambiente
apresentou um comportamento tipico de material semicondutor. Ja a analise da
condutividade elétrica do filme Ni-ZEI 80-20 mol% que além do tratamento térmico
em atmosfera ambiente, posteriormente foi tratado a 1000C por 6 horas sob vacuo
de 1x10° Torr apresentou um comportamento tipico de material metéalico, devido a
predominancia do Ni metélico no anodo Ni-ZEI. Os valores das energias de ativacao
calculados a partir das inclinacbes das retas de condutividade em funcdo da
variacdo de temperatura (300-600C) para os filmes Ni-ZEI, apenas tratados em
atmosfera ambiente e tratados em atmosfera ambiente e posteriormente sob vacuo,

foram iguais a 0,46 e 0,22 eV, respectivamente.

- A analise composicional do filme comprovou a quantidade de cada elemento
quimico em porcentagem no fiime, além da distribuicio homogénea dos
componentes do filme Ni-ZEI sobre a superficie do substrato.

- Os resultados obtidos nessa dissertacao para filmes de Ni-ZElI demonstraram pela
primeira vez a potencialidade da utilizacdo da técnica de spray-pirélise para
producdo de anodos Ni-ZElI para PaCOS. Também deve-se ressaltar que o0s
resultados encontrados neste trabalho foram similares aos obtidos por técnicas de
deposicdo mais sofisticadas como pulverizacdo catédica e evaporacao por feixe de

elétrons.
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7.2 — Sugestdes para continuacao deste trabalho

- Otimizar as condi¢cdes de tratamento térmico do filme Ni-ZEI em alto vacuo
visando assim uma conversao total do 6xido de niquel para niquel metalico;

- Utilizar uma camara para tratamento térmico dos filmes Ni-ZEI com atmosfera
controlada de H, em temperaturas até 1200C,;

- Depositar filme Ni-ZEI sobre eletrolito ZEI comercial, para teste em meia célula;

-Depositar camadas funcionais entre eletrolito ZEI e filme Ni-ZElI com gradiente de

concentracéo e porosidade;
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Padréo de difratograma da Zirconia  estabilizada com itria (ZEI):
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ANEXO IV
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Padréo de difratograma da estrutura tridimita da si  lica (SiO »):
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Figura Espacamento | Total de Total de Relacéo de

analisada entre linhas pontos pontos pontos
vertical e (Tp) coincidentes | (porosidade)

horizontal com poros (Tpcp/Tp)
(Tpcp)
Figura 6.17(c) 4 mm 1872 710 37,92%
Figura 6.18 4 mm 473 226 47,78%

Andlise quantitativa de porosidade em micrografia obtida por MEV do filme Ni-ZEI

depositado durante 20 minutos, a um fluxo de 1,5 ml/min. sobre uma chapa

aguecida a 400%C, inicialmente tratado termicamente a 1000C por 2 horas em

atmosfera ambiente e depois em atmosfera redutora de vacuo de 1x10™ Torr por 6

horas.
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ANEXO VII
DADOS DE ENTRADA
ENSAIOS TAMANHO DE Tempo de Temperatura Variavel Variavel
CRISTALITO(D) deposicéo de substrato 1 2
1 4.0420 20 min. 400 -1 -1
2 3.8519 20 min. 450 -1 +1
3 4.7554 30 min. 400 +1 -1
4 3.9316 30 min. 450 +1 +1
Obs.1: Foi adotado a simbologia (-1) para os valores e xtremos inferiores do
tempo de deposicdo e da temperatura de substrato e a simbologia (+1) para
0s valores extremos superiores dos parametros de de posicdo tempo de
deposicao e temperatura de substrato.
RESULTADOS DA MODELAGEM
ENSAIC RESPOST RESPOSTA PREVIST, RESIDUC
1 4.0420 4.2004 -0.15843
2 3.8519 3.6935 0.15843
3 4.7554 4.5970 0.15842
4 3.9316 4.0900 -0.15842

COEFICIENTES DO POLINOMIO AJUSTADO (1 = TERMO CONST ANTE)

1 4.1452
2 0.1983
3 -0.2535

Expressao: Y = 4.1452 +0.1983 X1 — 0.2535 X2

Obs.2: De acordo com a expressao formulada a partir dos coeficientes

do polindbmio ajustado, nota-se que a medida que se aumenta o tempo
de deposicdo(X1), o tamanho de cristalito aumenta(Y )e a medida que
se aumenta a temperatura de substrato(X2), a crista linidade (Y)
diminui.

ANALISE DA VARIANCIA

FONTE DE SOMA GRAUS DE MEDI A
VARIACAO QUADRATICA LIBERDADE QUADRAT ICA TESTE F
REGRESSAO 0.4143 2 0. 2071
2.0631
RESIDUOS 0.1004 1 0. 1004
TOTAL 0.5146 3
0% DE VARIANCIA EXPLICADA =80.4924
Obs.3: Destaca-se que o baixo valor de variancia (8 0.4924), nao é
suficiente para fazer uma analise do efeito combina do das variaveis X1 e

X2.



