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Resumo da dissertacao apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para

obtencao do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncia dos Materiais

FILMES DE COBALTITA FERRICA DE BARIO DOPADOS COM ESTRONCIO
DEPOSITADOS POR SPRAY- PIROLISE PARA APLICACAO EM PaCOS-TI

SEBASTIAO DE CAMPOS MANTOVANI
31 DE JULHO DE 2015
Orientador: Prof. Herval Ramos Paes Junior

No presente trabalho foram produzidos filmes de cobaltita férrica de bario dopados
com estréncio (CFBE), na estequiometria Bag 5sSrosC0g sFe0203.5, por Spray-Pirolise
em substratos de quartzo e ZEI. Foram investigados os efeitos das condi¢bes de
deposicdo, como temperatura de substrato (350 a 500 °C), tempo de deposicdo
(5 a 20 min), fluxo da solugao precursora (0,5 a 2,0 mL/min) e processamento
térmico, nas propriedades estruturais, morfolégicas, elétricas e composicionais,
visando aplicacdo como catodo em pilhas a combustivel do tipo PaCOS-TI. A
caracterizacdo por difracdo de raios X revelou a formacdo da estrutura perovskita
apos a etapa de tratamento térmico com crescimento preferencial na direcdo (200)
em 20 = 44,05° com tamanho médio de cristalito de 43,0 nm. A caracteriza¢do por
microscopia confocal revelou que os filmes depositados nas temperaturas de
substrato de (400 a 500 °C) apresentaram-se com aspecto uniforme, isentos de
trincas e aderentes ao substrato. As curvas da variacdo InoT x 1/T, para todos o0s
filmes apresentaram apenas uma energia de ativacdo para toda faixa de
temperatura de medida analisada, com valores médios de 0,94 e 0,98 eV sobre
substrato de quartzo e ZEI, respectivamente. O filme de CFBE depositado sobre
substrato de ZEI com fluxo de 0,5 mL/min na temperatura de 400 °C durante 20
minutos apresentou condutividade elétrica a 800 °C no valor de 31,12 S.cm™. Este
flme € o que melhor atende o0s requisitos para aplicacdo como catodo em
PaCOS-TI.



Abstract of the Dissertation presented to the CCT-UENF as part of the requirements
for obtaining the Master Degree in Engineering and Materials Science

BARIUM FERRIC COBALTITE FILMS DOPED WITH STRONTIUM DEPOSITED
BY SPRAY-PYROLYSIS FOR APPLICATION IN IT-SOFC.

SEBASTIAO DE CAMPOS MANTOVANI

JULY 31°%, 2015

Advisor: Prof. Herval Ramos Paes Junior

In this work, barium cobaltite ferric films doped with barium strontium (BSCF) were
produced by spray-pyrolysis with BagsSro5C0psFeo203.5 Stoichiometry on quartz and
YSZ substrates. The effects of deposition conditions as substrate temperature (350
to 500 °C), deposition time (5 to 20 min) precursor solution flow (0.5 to 2.0 mL/min)
and thermal processing on structural, morphological, electrical and compositional
properties were investigated, aiming their application as cathode in intermediate
temperature solid oxide fuel cells (IT-SOFC). The characterization by X-ray diffraction
revealed the formation of the perovskite structure after heat treatment and
preferential direction growth (200) in 206 = 44.05° with an average crystallite size of
43.0 nm. The characterization by confocal microscopy showed that films deposited at
substrate temperatures ranging from 400 to 500 °C were homogeneous, free of
cracks and adherent to the substrate. The curves IncT x 1/T for all films presented
only one activation energy for the electrical conduction process, with average values
of 0.94 and 0.98 eV for quartz and YSZ substrates, respectively. The BSCF film
deposited on YSZ substrate with flow rate of 0.5 mL/min at 400 °C for 20 minutes
showed electrical conductivity at 800 °C of 31.12 S.cm™. This film is the most suitable
for application as cathode in IT-SOFC.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

Grande atengcdo tem sido dada ao problema do aquecimento global,
ocasionado, principalmente, pela emissédo de gases decorrentes da queima desses
combustiveis. Este fato tem provocado um grande interesse em pesquisas voltadas
as formas alternativas de producédo de energia elétrica, com especial atencdo para
aquelas provenientes de fontes renovaveis.

Destas novas tecnologias alternativas, podem ser citadas: micro-hidraulicas,
microturbinas, uso de biomassa, energia eolica, células fotovoltaicas, sistemas
geotérmicos e pilhas a combustivel. Dentre estas, as pilhas a combustivel destacam-
se como uma tecnologia bastante promissora (Amado, et. al., 2007).

Nesse sentido, aumentam as pesquisas para otimizacdo de materiais que
permitam a operacao de pilhas com alta geracdo de energia a baixas temperaturas,
e investigacdes das técnicas de deposicdo de filmes como forma de processamento;
sendo promissor aperfeicoar o desempenho do catodo através da selecédo de novas
composicdes (Fu, C.-Y. et. al., 2005).

A pilha a combustivel de Oxido Solido, é um dispositivo eletroquimico
constituido de dois eletrodos (anodo e catodo) separados por um eletrélito, em que
um combustivel e um agente oxidante reagem convertendo diretamente a energia
eletroquimica da reacdo em energia elétrica e térmica (Shao et. al., 2012) e (Amado,
et. al., 2007). E considerada uma tecnologia promissora para a geracéo de energia
elétrica, devido flexibilidade no uso de combustiveis e a elevada eficiéncia de
operacédo (Venancio, et. al., 2008). A PaCOS é uma bateria na qual os dois eletrodos
nao sdo consumidos durante a descarga, mas agem simplesmente como locais para
a reacao entre combustivel e oxidante (De Florio, D. Z. et. al., 2004).

A principal caracteristica de uma PaCOS € a capacidade que tem para
converter a energia quimica diretamente em energia elétrica ndo necessitando da
combustéo, garantindo maior eficiéncia na conversdo que a maioria dos métodos
convencionais termomecéanicos (por exemplo, turbina a vapor). Sendo assim, as
pilhas a combustivel apresentam um nimero muito baixo de emissées de didxido de
carbono do que tecnologias baseadas em combustiveis fosseis para a mesma

poténcia (Tu e Stimming, 2004).



A alta temperatura de operacéo da (PaCOS), em torno de 1000 °C, dificulta a
selecdo de materiais componentes que satisfagam 0s requisitos necessarios para o
funcionamento em longo prazo. Com isso, o desenvolvimento da pilha a combustivel
de Oxido solido para operacdo em temperatura intermediaria (PaCOS-TI) em torno
500 a 800 °C, tornou-se uma alternativa tecnoldgica que visa 0 aumento do tempo
de vida e a reducdo dos custos desses dispositivos. No entanto, tal reducdo de
temperatura provoca perda no desempenho da pilha e a utilizagdo dos componentes
da PaCOS-TI na forma de filmes mostra-se como uma maneira eficaz que propicia a
reducdo nas perdas 6hmicas (Shao, et. al., 2012),(Sun, et. al., 2010),(Zhou, et. al.,
2009).

A pesquisa realizada em filmes de Cobaltita Férrica de Bario dopada com
Estroncio (CFBE), despertou grande interesse, devido a possibilidade de aplicacéo
em catodo de uma PaCOS-TI, pois o0 mundo tem-se voltado nos ultimos anos para a
discussdo dos problemas econdmicos e ambientais decorrentes da crescente
dependéncia dos combustiveis fosseis como fonte primaria para geracéo de energia.

Este trabalho teve como objetivo investigar os efeitos das condi¢cGes de
deposicao, dopagem e processamento térmico de filmes de cobaltita férrica de bério
dopados com estréncio (BaixSr«Co1.yFeyOss) depositados por Spray-Pirélise sobre
suas propriedades estruturais, morfolégicas, elétricas e composicionais. Foram ainda
adequadas as condicbes de preparacdo visando sua aplicacdo como catodo
PaCOS-TI com eletrdlitos de zircénia estabilizada com itria (ZEI).

Os efeitos do processo de tratamento térmico dos filmes de CFBE foram
investigados e discutidos nesta dissertacdo. E a partir do objetivo proposto foram
investigadas as propriedades estruturais, morfologicas, elétricas e composicionais
dos filmes através da variacdo dos parametros de deposicdo, com a finalidade de
obter filmes aderentes ao substrato sem presenca de trincas.

O desenvolvimento desta dissertacdo se baseia nas seguintes justificativas:

» Demonstrar e expor o uso do sistema de deposi¢ao por Spray-Pirélise por se
tratar de um método eficiente, versatil e que oferece baixo custo comparado a
outros métodos de deposicdo, e por se tratar de uma técnica recente na
producao de filmes de CFBE.

» Analisar a preparagdo de catodos de (CFBE) por Spray-Pirdlise, visando sua
aplicacao em pilhas do tipo PaCOS-TI; uma vez que a producéo desse tipo de

2



material trata-se de um estudo recente, e pouco explorado na literatura e os
resultados relatados ainda ndo apresentaram caracteristicas ideais a serem
aplicados em pilhas do tipo PaCOS. Além disso, a producdo desses filmes
com utilizacdo da técnica de Spray-Pirolise € ainda pouco difundida, néo

existindo condi¢cOes otimizadas para sua preparacao.
» Uma outra justificativa para esta dissertacdo é explorar o sistema de
deposicao por Spray-Pirolise, uma vez que na literatura € inédito a deposicao

de filmes de CFBE por este método.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - As pilhas PaCOS

A pilha a Combustivel € um dispositivo eletroquimico capaz de converter
energia quimica em energia elétrica e térmica através da combinagdo de um
combustivel (como hidrogénio, metanol e etanol) e um oxidante. Qualquer gas que
sofra reducdo e oxidacdo pode ser utilizado como combustivel e oxidante. Como
oxidante, o oxigénio é considerado o mais comum, por estar disponivel no ar. Como
combustivel, o hidrogénio é o mais comum, pois possui elevada reatividade
eletroquimica podendo também ser derivado de outros combustiveis, como por
exemplo de hidrocarbonetos alcoois (Minh, N.Q., 2004).

Numa faixa de temperatura entre 500 a 1000 °C, ocorre o funcionamento das
pilhas PaCOS, possibilitando altas taxas de reacgbes, tanto quimica como
eletroquimica, sem a necessidade da utilizacdo de catalisadores nobres (Silva, M. A.
et. al., 2007). Significativos esforcos sdo ainda necessarios para construir
dispositivos comercialmente viaveis, aumentando sua estabilidade a longo prazo e
reduzir custos. Estes problemas podem ser resolvidos parcialmente através da
diminuicdo da temperatura de operacao para 500 — 800 °C (PaCOS-TI); o que pode
facilitar a utilizacdo de materiais mais baratos em sua confeccdo, resolver o
problema da degradacdo causada pela altas temperaturas de operacdo e pela
ciclagem térmica, melhorar a eficiéncia e facilitar a miniaturizacéo (Tsipis e Kharton,
2008).

Dentre o0s materiais ceramicos pesquisados para a aplicacdo como
componente catddico em PaCOS-TI encontram-se as cobaltitas, tendo o cobalto
como base que reduz a resisténcia de polarizacdo do catodo. Geralmente, a
condutividade idnica e eletrbnica apresentadas por estes materiais destacam-se
entre as demais perovskitas (ABOg3). A cobaltita de um lantanidio dopada com
estroncio (Ln;4SrkCo03), onde Ln = La, Pr, Nd, Sm, Ba e Gd, € um material catédico
promissor com potencial utilizacdo em PaCOS-TI devido, principalmente, a elevada
condutividade que possui (Sun, et. al., 2010) e (Chang, et. al., 2011).



Além de serem ecologicamente corretas, as PaCOS-TI sdo mais eficientes do
gue os motores de combustdo interna. Sua viabilidade comercial dependente da
reducdo de custos de fabricagéo garantindo sua estabilidade a longo prazo (Lee et.
al., 2013).

Nas pilhas combustiveis as reacfes eletroquimicas de oxidacdo do
combustivel e de reducdo do oxidante ocorrem na interface gas (combustivel ou
oxidante) condutor eletrénico / condutor idnico, chamada de contorno de fase tripla
ou tripla fase reacional (De Florio. et.al., 2007).

Os componentes primarios de uma pilha a combustivel sdo: o eletrélito
condutor de ions, um anodo e um catodo. Juntos estes trés sao referidos como uma
pilha a combustivel (Patil, B.B. e Pawar,S.H. 2007).

A pilha PaCOS oferece uma tecnologia para geracao eletroquimica de
eletricidade de baixa poluicdo e eficiéncia elevada (Amado, et. al., 2007 e Fan, et.
al., 2010). As PaCOS-TI, tem usado a mesma configuracdo da pilha a combustivel
de Oxido solido de alta temperatura (PaCOS-AT) suportada pelo eletrdlito,
geralmente o anodo, servindo de base estrutural nas camadas dos demais
componentes. Esta configuragdo tem como fim, a reducédo da contribuicdo dhmica
do eletrdlito através da reducdo de sua espessura.

A temperatura de operacao da pilha influencia muito na condutividade ibnica
do eletrdlito, assim, a construcado de uma pilha com camada fina de eletrdlito, tendo
como suporte o anodo, tem a vantagem de poder operar em temperaturas
intermediarias (500-800 °C) ndo tendo perdas significativas de desempenho.

Grandes buscas através de pesquisas nesta area estdo direcionadas ao
desenvolvimento da (PaCOS-TI). Estas temperaturas apresentam como vantagem
sobre os componentes da PaCOS uma menor exigéncia, possibilitando um campo
maior de opc¢les na selecdo de materiais. Esta caracteristica, portanto, vai implicar
muito na comercializacdo dessa tecnologia (Tabuti, et. al., 2013).

Resultados significativos vém ocorrendo no desenvolvimento da PaCOS,
mas ainda com dificuldades para alcancar um destaque comercial devido aos
problemas de degradacdo a longo prazo associados as altas temperaturas de
operacédo. Devido a fabricacdo dos materiais componentes e altas temperaturas de
operacdo, degradagcbes associadas como, por exemplo, incompatibilidade de
coeficientes de expansdo térmica, envelhecimento térmico e sinterizacdo, sao
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apontadas como criticas para o desenvolvimento desta tecnologia (De Florio, et. al.,
2007).

Segundo Porras-Vazquez e Slater (2012), estudos sobre novos materiais de
catodo para serem usados em PaCOS tém apresentado grande dominio pelos
materiais com estrutura perovskita por sua alta condutividade eletrénica e catalitica.

A Figura 1 mostra o esquema operacional da pilha PaCOS.

_._hldrogenlo

l:—. agua

Figura 1: Principio operacional de uma pilha a combustivel de Oxido sélido
convertendo energia quimica em energia elétrica (Bieberle- Hutter e colaboradores
2008-adaptado).

Referindo ao catodo, o oxigénio € reduzido a ions de oxigénio que podem
passar através do eletrdlito condutor i6nico, que deve ser denso, devido a uma
diferenca de pressao parcial no oxigénio entre o catodo (alta p(O)) e o anodo (baixa
p(O2)). No anodo poroso, os ions de oxigénio reagem com o gas combustivel
(hidrogénio ou gas natural) para formar agua, elétrons e/ou dioxido de carbono
(Amado, et. al., 2007; Beckel, et. al., 2007).

Na pilha do tipo PaCOS o oxigénio na forma de ion (O7) se difunde no sentido
catodo-eletrélito-anodo. Quando este une-se ao hidrogénio na interface
eletrolito/anodo, sofrem uma reacéo formando agua e ao mesmo tempo liberam dois
elétrons em cada molécula de agua formada. Os elétrons liberados sdo coletados
por um condutor elétrico onde é transformada parte da energia de reagdo em
eletricidade.



O eletrolito deve ser um condutor ibnico e um isolante eletrénico. Assim ele
desempenha trés funcdes criticas:

a) separar os reagentes,

b) bloquear toda corrente eletrbnica para que nao flua internamente, sendo
forgada a fluir em um circuito externo.

c) promover a conducdo de portadores de carga ionicos, fornecendo uma
corrente ibnica interna que deve balancear a corrente eletrénica do circuito externo.

O anodo deve prover sitios para reacdes eletroquimicas cataliticas de
oxidagdo do gas combustivel com os ions provenientes do eletrolito, e permitir a
difusdo do gas combustivel para os sitios reativos da interface eletrodo/eletrdlito e a
remocao dos produtos secundarios (De Florio, et. al., 2007).

Toprak, et.al., (2010) em suas pesquisas afirmam que as vantagens da pilha a
combustivel incluem alta eficiéncia, estabilidade a longo prazo, flexibilidade de
combustivel, baixas emissdes e custos. A grande desvantagem € a alta temperatura
de operacdo que resulta em mais tempo de inicializacdo e problemas de
compatibilidade mecanico/quimico. Como consequéncia, um esforco significativo
tem sido dedicado ao desenvolvimento de temperatura intermediaria (500 a 800 °C).
Um dos principais obstaculos para a reducdo da temperatura de operacdo da
PaCOS é a baixa atividade de materiais de catodo tradicionais para reducao
eletroquimica de oxigénio neste regime de temperatura.

Atualmente, a reducéo da temperatura de operagéo da PaCOS para cerca de
500 a 800 °C é um dos principais objetivos da pesquisa em pilhas. Os beneficios
associados incluem reduzir as dificuldades associadas com a degradacéo térmica e
de vedacéo, permitindo a utilizacdo de interconectores metalicos de baixo custo e de
suprimir as reacoes entre os componentes da pilha (Zhou, et. al., 2009). Materiais do
catodo com alta atividade eletrocatalitica devem ser desenvolvidos para a reducao
de oxigénio porque a perda de polarizagcdo no catodo limita os desempenhos na
PaCOS-TI (Jun, et.al., 2013).

2.2 — O catodo na pilha PaCOS

O eletrodo catddico de uma pilha a combustivel é a interface entre o ar ou

oxigénio e o eletrdlito. Este tem como principal funcdo catalisar as reagbes de



reducdo do oxigénio, formando ions O~ e conduzir os elétrons do circuito externo até
o sitio da reacéo de reducao (Marinha, et.al., 2009).

Em um dispositivo PaCOS o catodo deve possuir estabilidade de fase,
estabilidade quimica, compatibilidade com os outros componentes da pilha durante
sua fabricacdo e operacdo, alta condutividade elétrica mista, idnica e eletrbnica, e
microestrutura estavel mais porosa, durante toda a operacéao da pilha (Li, Y. et. al.,
2010).

Os materiais que sao utilizados como catodo de PaCOS devem satisfazer as
condicdes citadas a altas temperaturas (500 a 1000 °C), porém mais tipicamente em
torno de 800 °C (Fuel Cell Handbook, 2004).

Segundo Houa, et. al., (2010), na superficie e no volume do catodo acontece
uma série de processos de reacdo de reducdo do oxigénio, bem como na(s)
interface(s) catodo/eletrélito e na regido de tripla fase. Tais processos, que podem
ser limitantes nas reacfes catdédicas, sdo a difusdo gasosa; a adsorcdo ou
dissociacao do oxigénio na superficie do eletrodo ou eletrdlito; a difusdo do oxigénio
adsorvido sobre o eletrodo e eletrélito até a regido de tripla fase, ou na interface
eletrodo/eletrdlito; e a transferéncia de carga através da interface eletrodo/eletrdlito.

Os materiais ceramicos com estrutura cristalina perovskita do tipo ABO3, com
substituicBes dos ions dos sitios “A” por Sr e Fe nos sitios “B”, tém sido atualmente
muito estudados e tém suas caracteristicas e comportamento funcional, como
eletrodos deste tipo de pilha, cada vez mais difundidos (Houa, et. al., 2010).

O catodo em um sistema PaCOS deve possuir estabilidade microestrutural e
de fase durante a operacédo da pilha, compatibilidade com os outros componentes da
pilha durante sua fabricacdo e operacao, estabilidade quimica, microestrutura mais
porosa e estavel, alta condutividade mista ibnica e eletrbnica, ao longo de toda
operacédo da pilha (Beckel, et. al., 2007,Vargas, et. al.; 2007, De Florio, et. al., 2007).

Zhou, et. al.; (2009), relatam em suas pesquisas que uma questao
fundamental relacionada ao desempenho catédico € a microestrutura do eletrodo. O
tamanho dos poros, morfologia e porosidade do eletrodo catédico regulam o

transporte de espécies gasosas através dos eletrodos, afetando o seu desempenho.



2.3 Materiais para catodo de PaCOS

Segundo Shao, et. al., (2012) e Duan, et.al., (2006), o 6xido do tipo perovskita
Bai.«SryFe,Co:y03.5 preparados na forma de po tem apresentado bom desempenho
eletroquimico como catodo para pilha a combustivel de 6xido solido para operacéo
em temperaturas intermediarias (PaCOS-TI), principalmente devido a alta
condutividade ibnica e eletrnica, bem como uma excelente atividade catalitica.

O BaysSros5C00sFep 2035 (CFBE) e LaggSro4Coo2Fep203.5 (CFLE) sao
comumente propostos como materiais de catodo para pilhas em temperaturas
intermediarias por causa de sua alta condutividade eletrbnica para o receptor de
corrente elétrica e uma alta atividade catalitica para a reacédo de troca de oxigénio.
Estes materiais tém se destacado para melhorar a condutividade elétrica e
estabilidade pelo efeito combinado da substituicdo do Sr e Fe em sitios A e B (Jun,
et. al., 2013).

A investigacdo e o desenvolvimento de catodos de pilhas PaCOS vem se
tornando mais proeminente nos ultimos anos, em parte devido a possibilidade de
fabricacdo de filmes cada vez menos espessos, 0 que resulta numa redugcao da
resisténcia (Simrick et. al., 2012).

A cobaltita férrica de bario dopada com estréncio (CFBE) possui estrutura
cristalina ortorrbmbica de uma estrutura perovskita, como pode ser visto na Figura 2,
em que as esferas vermelhas sdo atomos de oxigénio, as esferas azul-escuro sdo
0s cations com raio ibnico maior, como o estréncio (Sr), e a preta o cation menor

como o cobalto (Co) e o Ferro (Fe).

Figura 2. Estrutura cristalina de um material perovskita tradicional (Vargas, et. al.,

2007).
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Segundo Amado, R.S., (2007) a dopagem nesses materiais é feita com o
objetivo de otimizar as propriedades de conducao eletronica e ibnica para minimizar
a reatividade com o eletrolito e melhorar a compatibilidade de expansao térmica.

Segundo De Florio, et. al., (2004) no trabalho realizado com manganita de
lantanio, analisaram a condutividade elétrica, a estabilidade e o coeficiente de
expansao térmica (CET) de alguns catodos de pilhas do tipo PaCOS, em funcao de
substituicdes dos ions dos sitios “A” e “B” dos materiais perovskitas do tipo ABOs.
Chegaram a conclusdo que ao substituir os sitios “A” por Sr resulta no aumento da
condutividade eletrénica decorrente de uma mudanca na razdo Mn*/Mn*; mas,
contudo, o aumento da quantidade de dopante nos sitios “A” causa um aumento no
coeficiente de expansdo térmica, sendo incompativel seu uso com os eletrélitos
utilizados nas pilhas PaCOS. Também verificou-se que a dopagem, ou mesmo a
substituicdo por Fe nos sitios “B”, resulta no aumento da condutividade elétrica;
sendo que esse aumento na condutividade elétrica acarreta também o aumento do
valor do coeficiente de expansao térmica.

A seguir na Tabela 1 sdo mostrados em resumo o progresso da otimizacéo
do catodo de CFBE.

Tabela 1: O progresso no desempenho eletroquimico dos catodos baseados em
CFBE relatados por Zhou, et. al., (2009) — adaptado.

Resisténcia
especifica por
Tratamento Temperatura de area
Catodo Eletrélito Termico (°C) Operagéo (°C) Q cm?
CFBE CDS 1000 600 0,070
CFBE + CDS CDS 1000 600 0,064
CFBE + CDS/CFBE +
CDS + Ag CDS 1000/800 600 0,070
Bo,5Sr0,5(C00,8F€0,2)0,9703-
5 CDS 1000 600 0,069
CFBE + Ag(reduzida
pelo NoHy) CDS 1000/850 600 0,038
CFBE CBI 900 750 0,040
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Segundo Patra, et. al., (2011), a tendéncia atual em pesquisa concentra-se no
desenvolvimento de pilhas para temperatura de operagdo intermediaria, tipicamente
abaixo de 800 °C. No entanto, a baixa temperatura de funcionamento provoca uma
gueda significativa na atividade eletrocatalitica de reducédo de oxigénio no catodo,
levando a um aumento da polarizacdo catddica.

Desenvolvimento de materiais catdédicos com melhores caracteristicas
cataliticas e eletroquimicas €, portanto, de grande importancia no desenvolvimento
da pilha.

Varios Oxidos de perovskita com condutividade i6nica e eletrdnica mista
(CIEM) tém sido estudados nos ultimos anos na aplicacdo do catodo da PaCOS-TI.
A extensdo do local de reducdo de oxigénio aumenta drasticamente a atividade
eletrocatalitica, entre as diversas CIEMs desenvolvidas, BagsSr,sC0,sFep 2035
(CFBE) tem atraido muita atencdo, especialmente devido a sua alta atividade

catalitica para a reducédo de oxigénio (Patra, et. al., 2011).

2.4 Técnicas de deposicao de filmes catddicos

E de grande importancia analisar e fazer avaliacdo de varias técnicas de
deposicdo para filmes catdédicos de CFBE, com finalidade de obter resultados
comparativos com a técnica de Spray-Pirélise utilizada neste trabalho e, assim,
investigar as vantagens e desvantagens do referido método.

N&o tendo encontrado na literatura nenhuma deposicao de filmes por Spray-
Pirdlise de CFBE, também séo apresentados dados para filmes de CFLE por ser um
material da mesma familia (perovskita) da cobaltita férrica de bario dopada com
estroncio (CFBE).

2.4.1 - Deposicéo de filmes por Spray-Pirdlise.

Segundo Mota, et. al., (2010), este método de deposi¢do consiste em incidir
um spray de uma solucdo dos sais de interesse sobre um substrato previamente
aquecido. Os parametros de deposicdo mais importantes que se destacam nesta
técnica sao:

» Temperatura de substrato-(Ts);

> Fluxo da solucdo-(®s);
11



Presséo do gas de arraste-(Pa);
Composicéo e concentracao da solugéao-(Cs);

Distancia entre bico atomizador e substrato-(d);

Y V VYV V

Tempo de deposicao-(t).

Spray- pirolise € uma técnica de processamento que esta sendo considerada
em pesquisas na preparacao de filmes, revestimentos ceramicos e pés. Ao contrario
de muitas outras técnicas de deposicdo de filmes, representa um método de
processamento efetivo muito simples e de baixo custo, especialmente tratando-se de
equipamentos. Esta técnica tem se mostrado extremamente facil de preparar filmes
de qualquer composicao (Shao et. al., 2012).

A Figura 3 demonstra um esquema simplificado da técnica de deposicao

como descrita.

Suporte com a
Solucio precursora

Bico atomizador

Campo de acio
do Spray

N Substrato
3
e

Chapa de
aquecimento

Figura 3: Esquema do sistema de deposicdo pelo método de Spray-Pirélise
(Fonseca, 2006).

E de fundamental importancia ressaltar que a deposicdo de Spray-Pirélise por
gas pressurizado (DSP) consiste em um processo integrado, que depende de trés
passos consecutivos: atomizacdo do liqguido em forma de gotas, transposicdo das
gotas com a atomizacédo do gas e deposicdo das gotas para a reforma tridimensional
(Patil, B.B. e Pawar, S.H., 2007; Beckel, D. et. al., 2007). E importante destacar
também a grande vantagem desse método em relacdo a outros, por uma facilidade
de manuseio do equipamento, a ndo necessidade de utilizacdo de vacuo durante a
deposicao e por apresentar baixo custo (Regragui, M. et. al., 2000).

Segundo Perednis, et. al.,(2005), para deposicdo de filmes com menor
espessura o jato da solucdo precursora em forma de cone é preferido por produzir
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monogoticulas na faixa de varios micrometros. Mesmo sabendo que a técnica por
Spray-Pirdlise € considerada bem mais simples que qualquer outra existente na
atualidade, o seu método de deposicdo apresenta como desvantagem, a grande
dependéncia do operador.

Marrero-Lépez, et. al., (2014) produziram catodos com CcoOmposicao
Lap 6Sro 4C0p sFep 2035 depositadas por meio de um aparelho de spray pirolise com
temperaturas de deposicdo entre 250 e 450 °C. As solucbes precursoras foram
obtidas por dissolucdo de quantidades estequiométricas de La(NO3)s;-6H,0
(99,99%), Sr(NO3)2 (99,9%), Co(NO3),-6H,0(99%) e Fe(NO3)s .9H,0 (98%) em agua
destilada, todos eles fornecidos pela Sigma-Aldrich. A concentragdo da solugao foi
de 0,025 mol/L de LageSro4CoosFep2035 em agua. Neste trabalho, o uso de
solucbes de base organica foi evitada para prevenir a formacdo de residuos
orgéanicos, que ndo se decompdem mesmo em temperaturas elevadas.

A solugéo precursora foi pulverizada sobre os substratos, que séo colocados
sobre um bloco de metal quente a temperatura de deposicdo desejada, com a
utilizacao de fios de resisténcia. Um termopar tipo K inserido num orificio perfurado
através do metal perto do substrato foi utilizado para monitorar a temperatura do
bloco. O substrato foi colocado embaixo do bico de pulverizacdo, fixado em uma
posicdo, para tras e para diante a uma frequéncia constante, para se obter uma
deposicdo mais uniforme dos filmes.

A taxa de fluxo da solugéo precursora foi de 20 ml/h utilizando uma bomba de
seringa. Um fluxo de gas de ar comprimido através do bico, livre de 6leo, foi utilizada
para a atomizacdo da solucdo em goticulas muito finas. A pressao do ar foi de 2,5
bar, o que resulta num fluxo de ar através do bocal de cerca de 20 L/mine a
distancia entre o bico e substrato de 20cm. O tempo de deposicdo foi fixado em
1 hora. Neste trabalho, a temperatura foi o Unico parametro modificado para as
diferentes deposicdes, variando entre 250 e 450 °C. Apos a deposicdo, as amostras
foram tratadas termicamente entre 650 e 850 °C durante 5 horas em ar para
investigar a influéncia do tratamento térmico sobre a formacgéo de fase e na evolucéo
da microestrutura.

Segundo Marrero-Lépez, et. al.,, (2014) os filmes apresentaram diferentes
morfologias de eletrodos: altamente porosa a 250 °C, com trincas e porosa a 350 °C
e macroporosa a 450 °C. O tamanho dos gréaos variou entre 30 e 80 nm, com a
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temperatura de recozimento 650 a 850 °C. Temperaturas de tratamento mais
elevadas resultaram em uma diminui¢cdo da area de superficie do eletrodo poroso e,
consequentemente, o aumento da resisténcia. No entanto, os eletrodos CFLE
depositados a 250 °C, com elevada porosidade, exibiram alteracdes microestruturais
inferiores com o tratamento térmico e valores de resisténcia entre 0,05 e 0,1 Qcm?
foram obtidos apos tratamento térmico a 650 e 850 °C, respectivamente.

Guimaraes, (2013), em seus estudos utilizou sais para a preparacdo da
solucéo precursora do catodo de CFLE com estequiometria Lag Sro4C0o 2F€e0803-5
com grau de pureza analitico, sendo utilizados dgua deionizada e etanol na razao de
1:3 para diluicdo destes precursores, resultando numa solu¢gdo com concentragao de
0,03 mol/L. A Tabela 2 relaciona as substancias usadas como reagentes para
preparacdo da solucdo utilizada na deposicdo dos filmes de CFLE, bem como a

origem e o teor de pureza.

Tabela 2: Precursores utilizados na preparagdo da solucao catddica, procedéncia e

pureza( Guimaraes, 2013).

Substéancias Procedéncia Pureza (%)
nitrato de lantanio hexahidratado )
Aldrich 99,0
La(N03)3.6H20
cloreto de estroncio hexahidratado _
Aldrich 99,9
SrCl,.6H,0
nitrato de cobalto hexahidratado )
Aldrich 99,9
CO(NO3)2.6H20
nitrato férrico nonahidratado
Aldrich 99,9
Fe(N03)3.9H20

2.4.2 - Deposicéao de filmes por Laser Pulsado (DLP)

A técnica de deposicdo de filmes por laser pulsado (DLP) encontra-se bem
detalhada em Beckel et. al., (2007) e consiste basicamente em um método de

deposicao de filmes em que um raio laser pulsado, normalmente no comprimento de
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onda do UV, é empregado sobre um alvo sélido na estequiometria desejada para o
filme, que é depositado sobre um substrato aquecido.

O referido método consiste de uma camara de vacuo contendo o alvo e o
substrato, equipada com uma janela transparente a radiacdo UV através da qual o
laser entra na camara. Exterior & camara, as lentes transparentes ao UV focalizam o
raio laser sobre a superficie do alvo. O uso de elementos Gticos adicionais como
fendas e espelhos depende da complexidade do sistema, porque cada elemento
reduz a intensidade do raio. A fonte de laser e sua poténcia, é independente do
sistema de vacuo tornando a técnica muito flexivel.

A Figura 4 demonstra o esquema de deposicdo de filmes empregado no
método DLP.

Plasma Alvo mével
Substrato aquecido

Céamara de vacuo

Figura 4. Esquema de representacdo de um sistema de deposicdo por DLP
genérico. (Beckel, D. et.al., 2007).

A potencialidade de transferir para o filme a estequiometria do alvo é
considerada uma das vantagens desta técnica. Isto ocorre precisamente em muitos
oxidos. No entanto, nos Oxidos constituidos por elementos volateis a temperatura do
substrato, os alvos devem ser enriquecidos com esses elementos para compensar a
volatilizacdo que ocorre durante a deposicdo. Outra vantagem € a possibilidade de
montagem de alvos mudltiplos num suporte rotativo no interior da camara de
deposic¢ao, podendo ser utilizado para alvos diferentes.

A interacao laser-alvo € um fenbmeno fisico complexo, que estd em funcéo

das caracteristicas do laser e das propriedades oticas, topoldgicas e termodinamicas
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do alvo. Uma vez absorvidas por uma superficie sélida, a energia eletromagnética
do laser é convertida para uma excitacdo eletrbnica e em seguida para uma térmica,
guimica e mecanica, realizando a evaporacdo. Em relacdo a formacéo do filme, o
fato importante € que o processo acontece em um intervalo de tempo curto o
suficiente para suprimir a dissipacéo de energia. Sendo assim, a destruicdo do alvo
remanescente pode ser minimizada e evitando a segregacdo dos diferentes
componentes.
A deposicéo por laser pulsado além de suas qualidades, apresenta também
alguns problemas:
» Ainda n&o se consegue o recobrimento uniforme de grandes areas;
» O recobrimento de degraus presentes em alguns dispositivos é um grande
problema;
» Filmes obtidos apresentam particulados (macroparticulas) provenientes dos

alvos.

Burriel, et. al., (2010) utilizaram a técnica laser pulsado (DLP) para depositar
filmes de CFBE em substratos de cristal GNd. Estes foram escolhidos de forma a
promover um crescimento epitaxial das camadas, devido a baixa incompatibilidade
com o plano da base da estrutura de perovskita. O laser utilizado no processo foi
excimero KrF (pulsos de luz UV- A = 248 nm), com uma taxa de repeticdo de 10 Hz,
3 J/lcm? de densidade de energia por impulso, no local de destino e um ndmero
diferente de pulsos a partir de 4.000 a 10.000. A temperatura do substrato foi fixada
a 700 °C com uma pressao de oxigénio de 0,4 mbar e os filmes apresentaram boas

caracteristicas para utilizacdo como catodos.

2.4.3 — Deposicao de filmes por Pulverizagcdo Catédica (Sputtering)

A Pulverizacdo Catddica ou Sputtering € um método de deposicéo fisica em
fase vapor que baseia-se na deposicdo de um filme através da transferéncia
controlada de atomos de uma fonte (alvo) para o substrato onde o filme € formado.
O alvo e o substrato sdo colocados em duas placas metélicas justapostas em uma
camara com gas (geralmente argdnio) em baixa pressdo. Os ions produzidos em

uma descarga luminescente bombardeiam o alvo, deslocando grupos de atomos que
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entdo passam para a fase vapor e sdo depositados sobre o substrato.

O parametro mais importante desta técnica é o “sputteryield”, que pode ser
definido através do nimero de atomos ou moléculas ejetadas a partir da superficie
do alvo por ion incidente. Outros parametros relevantes nesta técnica sao (Ohring,
M., 1991):

» Estado de polarizacao entre alvo e substrato;
» Pressao e gas que sera ionizado;
» Temperatura de substrato; e

> Distancia entre alvo e substrato.

Camara de Vacuo
Sistema
de Vacuo

Figura 5: Esquema de funcionamento do processo de pulverizacdo catddica.
(Bunshah, 1982).

O trabalho realizado por Kerman, et. al., (2011) com Filmes de CFBE que
foram depositados por pulverizacdo catddica utilizando fonte de radio-frequéncia em
uma poténcia de 90 W a partir do bombardeio de um alvo estequiométrico, com
pressdo de argbnio de 5 mTorr e temperatura de substrato de 550 °C. As condi¢c6es
de deposicdo foram adotadas de forma que fosse assegurada a integridade

mecéanica do alvo.

2.4.4 —Deposicéo de filmes por Sol-Gel

Este método de deposi¢cdo (Sol-Gel) se divide em dois tipos de deposi¢do de

filmes no substrato: o processo dip-coating e 0 processo spin-coating. O processo
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dip-coating consiste na emerséo e imersédo do substrato na solugéo coloidal e apds €
aguecido causando a evaporacao do solvente para a formacao do filme.

No processo spin-coating depois de preparada a solucdo coloidal, a mesma é
depositada sobre o substrato em forma de gotas com uma rotacdo de 2500 a 3000
rpm em tempos de 30 a 60 segundos. Os filmes em seguida sdo secos em forno
causando evaporacao do solvente e retirada de residuos organicos. As Figuras 6 e

7 apresentam os sistemas de deposig¢ao por “dip-coating” e “spin-coating”.

"Dip Coating”

Substrato ‘ Filme

ARk

Precursor

Figura 6: Representacdo esquematica do processo de obtencao de filmes por “dip-
coating” (Nassar, et. al., 2003).

"Spin Coating”

| i
T

Precursor |
Q Q

Figura 7: Representagdo esquematica do processo de obtencgéo de filmes por “spin-
coating” (Nassar, et. al., 2003).
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Em seu trabalho Zhou, et. al., (2008) utilizou o0 método sol-gel para deposicao
de fimes de CFBE (BapsSros)1-xC00sFe02035 sendo 0,0 £ x < 0,2. Com essa
variacdo estequiomeétrica, os autores concluiram através de analises de elétricas e
estruturais que x = 1,03 € a composi¢ao mais apropriada para aplicacdo na forma de

catodos.

2.5 — Métodos de preparacéo de pos de CFBE.

Dentre os métodos dos pods, existe um que foi idealizado por Pechini na década
de 60 e baseia-se na formacdo de um polimero no qual estdo incorporados 0s
cations metalicos distribuidos homogeneamente na cadeia polimérica. O objetivo
deste método é a formacao de materiais dielétricos altamente puros, de composicdo
precisamente controlada e na forma de filmes finos.

O método consiste numa reacdo de esterificacdo entre acidos a-
hidroxicarboxilicos (como &cido citrico) que podem formar quelatos com metais
(forma de nitratos, cloretos, oxalatos e acetatos) e um poli-hidroxi alcool (como
etilenoglicol); e numa polimerizacdo a temperaturas mais elevadas formando uma
resina intermediaria (Chaves, 2009). As etapas descritas encontram-se ilustradas na
Figura 8.

Segundo Farou (2011), a utilizacdo do Método Pechini dentro da pesquisa em
materiais esta cada vez mais difundida, pois apresenta boas vantagens como
sintese a baixas temperaturas, baixa contaminacdo e possibilidade de obtencéo de
pés nanométricos. Porém, pode apresentar algumas desvantagens, como o alto
custo de alguns reagentes e a formacédo de pos aglomerados.

Em sua patente, (Pechini, 1967) demonstra a preparacdo de titanatos e
niobatos por meio de uma resina polimérica obtida através de um &cido
policarboxilico e de um polialcool. Em muitos casos, toma-se a patente de Pechini e
utilizam-se variacdes dela, sendo possivel incorporar os mais diversos cétions

metalicos na rede polimérica, 0s quais acabam distribuidos homogeneamente.
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Formacao do Citrato Metalico
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Figura 8: Representacéo geral do processo Pechini (1967- adaptado)

A metodologia béasica consiste na dissolucdo de um metal (que pode, por
exemplo, estar na forma de nitrato) em um béquer contendo agua deionizada, em
agitacdo constante, sob temperaturas que variam de 60 a 70 °C., Em seguida,
adiciona-se o acido (citrico, por exemplo), para que se forme um citrato metalico, e o
polialcool (como o etileno-glicol), atentando para as proporcées molares corretas. A
reacdo de esterificacdo ocorre com 0 aumento da temperatura da solucdo, para
valores entre 85 e 110 °C. A solucao resultante deve ser seca em estufa e depois
calcinada, para total remocao da agua e de materiais organicos.

Na producdo de nanoparticulas (NPs), a espuma resultante da calcinacéo,
conhecida como “puff”, formada devido ao aprisionamento de gases como CO e CO,
€ moida e novamente calcinada a temperaturas mais elevadas. As amostras

resultantes podem ser submetidas as mais diversas andlises para confirmacdo da
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estrutura cristalina e da superficie nanométrica, tais como Difracdo de Raios-X e
Microscopia Eletronica de varredura.

O método desenvolvido por pechini € hoje uma das mais viaveis e bem
sucedidas técnicas utilizadas na preparacdo de materiais em escala nanométrica
(Farou, 2011).

Jun, et. al, (2013) prepararam pos de BagsSrosCoosFep2035 €
Lap 6Sro4C002F0 8035 que foram sintetizados pelo método Pechini. Quantidades
estequiométricas de Sr (NOs), (Aldrich,99+%),Ba(NO3), (Aldrich,99+%), La(NOs)s-
6H,0O(Aldrich,99+%), Co(NO3),-6H,0 (Aldrich,98+%), Fe(NO3)3.9H,0 (Aldrich,99+%)
e acido citrico foram dissolvidos em &gua destilada para formar uma solugdo mista
aguosa. Uma quantidade adequada de etilenoglicol foi adicionada a proveta apos a
mistura ser dissolvida.

Depois de uma resina viscosa que foi formada, a mistura foi aquecida a cerca
de 523 K. O p6 resultante foi calcinado a 873 K durante 4h e triturado em um moinho
de bolas em acetona durante 24 h, sendo prensado em pastilhas e sinterizado em
atmosfera ambiente a 1473 K, durante 12 horas.

Svarcova, et. al., (2008) utilizaram o método de Spray-Pirélise para
preparacdo de pos de BaySri«CoggFep203.5 com (x=0; 0,2; 0,5), usando solucéo
de nitrato contendo quantidades estequiométricas dos cations. As amostras foram
tratadas termicamente em atmosfera ambiente durante 10 dias na temperatura de
750 °C, e pelo mesmo tempo sob fluxo de oxigénio a 800, 825 e 850 °C. Uma parte
dos pés também foram calcinados a 750 °C durante 24 horas e triturados em um
moinho de bolas em etanol.

Este p6 foi usado para produzir por prensagem ceramicas densas, com
densidade relativa de 98%, com sinterizacdo a 1000 °C em atmosfera ambiente
durante 12 h. A andlise termogravimétrica dos pds ceramicos foi realizada utilizando
um equipamento Netzsch STA 449C TG-DSC termogravimetria-calorimetria
diferencial de varredura. A estequiometria de oxigénio dos materiais foi medida por
termogravimetria sob 5%H,/N, para formar SrO, BaO e Fe e Co metélico. Na
figura 9 (c) no intervalo de temperatura de 800 a 850 °C, indica através dos pontos a
existéncia de um periodo de duas regides de fase, separando as formas cubicas das
hexagonais, sendo que a fase hexagonal é claramente dependente da temperatura.
Outros resultados estdo apresentados nas Figuras 9 (a e b).
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Figura 9: Difratogramas de raios X de pés preparados por Spray-Pirdlise, sendo: a)
amostra preparada a 750 °C / 24 e 240 h. b)Tratados a temperatura de 800, 825,
mm 850 °C em 240 h. c¢) Intensidade do pico (110) fase cubica e pico (110) fase
hexagonal (Svarcov, et. al., 2008).

2.6 — Propriedades dos filmes de CFBE

As propriedades estruturais, morfoldgicas, elétricas e térmicas dos filmes de

CFBE relatadas na literatura seréo descritas a seguir.

2.6.1 - Propriedades morfolégicas

Kerman, et. al., (2011) analisaram a morfologia dos filmes de CFBE
depositados por Pulverizagcdo Catddica por microscopia eletrbnica de transmissao
(MET), conforme mostra a Figura 10, sendo observada uma estrutura policristalina

densa sem regides intergranulares amorfas.
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Figura 10: Micrografias obtidas por MET para filmes de CFBE depositados por
Pulverizacdo Catddica, sendo (a) campo claro e (b) campo escuro (Kerman, et. al.,
2011).

Na analise dos filmes de CFBE depositados por Laser Pulsado com diferentes
espessuras, através de microscopia eletronica de varredura (MEV), realizadas por
Burriel, et. al., (2010), os mesmos se mostraram homogéneos e totalmente densos,

livres de trincas, com superficies muito planas conforme ilustra a Figura 11.

As amostras obtidas forneceram, portanto, a oportunidade de medir o
transporte e propriedades de troca superficial sem influéncia de contornos de gréos
ou poros. No entanto, deve-se ressaltar que flmes densos ndo podem ser utilizados

como catodos de pilhas PaCOS.

Figura 11: Micrografias obtidas por MEV para filmes de CFBE depositados por laser
pulsado, sendo (a) 136 e (b) 340 nm de espessura (Burriel, et. al., 2010).

A Figura 12 mostra a morfologia dos filmes CFBE obtidos por DLP, estudados
por Daneshmandi, et. al., (2013) a partir de microscopia de forca atbmica (MFA). De
acordo com os autores, as superficies dos filmes sédo granulares que consistede um
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grande numero de ilhas individuais. Quando a pressdo de oxigénio é de 100 mTorr,
os tamanhos dos grédos sao pequenos e a superficie é relativamente suave. Com o
aumento da pressdo de oxigénio ocorre o aumento dos gréos. Estes autores
afirmam que, em geral, os filmes que sao obtidos por DLP apresentam
empilhamento aleatério de particulas produzidas por colisbes na fase gasosa entre
as espécies retiradas do alvo e o gas de trabalho que é o oxigénio. Portanto, o
aumento da rugosidade da superficie e do tamanho de ilha com a pressédo de
oxigénio pode ser devido a alteracdes na cinética de nucleacéo do crescimento das

particulas.

a

Figura 12: Imagens obtidas por MFA de filmes de CFBE depositados por DLP em
substrato de titanato de estréncio, sendo (a) 100 mTorr, (b) 200 mTorr, (c) 300 mTorr

e (d) de 400 mTorr de pressao de oxigénio (Daneshmandi, et.al., 2013 - adaptado).

Daneshmandi, et. al.; (2013) também obtiveram micrografias por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) de filmes CFBE/TIE depositados por DLP a 300mTorr
de pressdo de oxigénio conforme ilustra a Figura 13 (a e b). O contato interfacial
entre o filme e substrato se mostrou adequado. Os filmes com espessura de 194 nm
apresentaram uma estrutura porosa. Os grdos destacaram relativamente
homogéneos e bem unidos uns com outros. Além disso, a presenca de uma

distribuicdo uniforme de poros resulta no aumento da quantidade de contornos de
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tripla fase no catodo. No entanto, deve-se ressaltar que a espessura de 194 nm €&
bem inferior a prevista para aplicacédo dos filmes como catodos de PaCOS - TI.
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Figura 13: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) de
filmes de CFBE/TIE depositados por DLP a 300 mTorr com pressdo de oxigénio,
como ilustram a e b em diferentes aumentos (Daneshmandi, et. al.,, 2013 -

adaptado).

A morfologia dos filmes de CFLE depositados por Spray-Pirdlise foi analisada
por Marrero-Lopez, et. al., (2014), como pode ser observado na Figura 15, para

filmes CFLE tratados termicamente a 650 °C durante 5 h.

Os filmes apresentaram boa aderéncia aos substratos independentemente da
temperatura de deposicdo e sem delaminacdo em qualquer uma das interfaces
CFLE/CDG.

A morfologia superficial dos filmes muda significativamente com a
temperatura de deposicdo de porosa e grosseira a 250 °C (Figura 14a) a densa e
continua a 450 °C (Figura 14g). As temperaturas intermediarias de (300 - 350 °C)

apresentaram filmes porosos e com trincas (Figura 15d).

Estas alteragbes morfoloégicas foram atribuidas apenas as diferentes

temperaturas de deposicdo, porque 0s demais parametros experimentais, como
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concentracdo da solucdo, taxa de fluxo, distancia bico-substrato e tempo de

deposicéo foram fixados para todas as deposicoes.

Figura 14: MEV da morfologia da superficie e da secc¢éo transversal de filmes de
CFLE depositados por Spray-Pir6lise em substrato de CDG em diferentes
temperaturas de deposigéo: (a-c) 250 °C, (d-f) 350 °C e (g-i) 450 °C (Marrero-LoOpez,
et. al., 2014 - adaptado).

Guimardes (2013) analisou por microscopia confocal a morfologia da
superficie de filmes de CFLE com estequiometria Lag sSro 4C0o 2Feo 035 depositados
por Spray-Piré6lise sobre substrato comercial do eletrdlito de ZEI. Os filmes foram
depositados durante 20 minutos com temperatura de substrato igual a 400 °C, fluxo
da solucdo precursora de 2 mL.min™ e tratados termicamente a 800 °C por 4 h.

A morfologia do filme apresentou um numero reduzido de trincas, quando
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comparada as analises de filmes também depositados por Marrero-Lopez, et. al.,
(2014) sobre substrato CDG.

A Figura 15 mostra as micrografias das superficies do filme catédico com a
estequiometria LageSro4CoogFep 2035 obtidas por microscopia confocal em
diferentes aumentos. As micrografias revelaram que n&o houve recobrimento
adequado da superficie do substrato devido a problemas decorrentes do

processamento, bem como auséncia significativa de porosidade (Guimaraes, 2013).

Figura 15: Imagens obtidas por microscopia confocal da microestrutura da superficie
de filme de CFLE depositado a 400 °C com fluxo de 2 mL.min? e tratados
termicamente a 800 °C por 4 h em diferentes aumentos: (A) 430X-3D, (B) 430X, (C)
1075X-3D, (D) 1075X (Guimarées, 2013).

A Figura 16 apresenta as micrografias da seccéo transversal para filmes de

CFLE tratados termicamente a 800 °C com taxa de aquecimento de 3 °C/min,
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durante 4 horas em atmosfera ambiente, obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV). Os resultados indicam que os filmes termicamente tratados
mostraram-se bastante aderentes ao substrato comercial de ZEIl, o que constitui
uma caracteristica importante no transporte do gas oxigénio até os sitios de
reducao.

Devido a certa dificuldade para a obtencdo da micrografia da seccgao
transversal, entende-se que o filme pode ter sido removido do substrato, como pode
ser evidenciado na Figura 16 -D. Ressalta-se que o estudo pode ter sido prejudicado
pela dificil visualizagdo de contraste entre substrato e filme durante a anélise, como

visto nas Figuras 17-A e 17-C (Guimarées, 2013).

R .
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-

Figura 16: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) da
seccao transversal de filmes de LageSro4Co0p2Fe0s03.5 depositados sobre ZEI a
400 °C com fluxo de 2 mL.min™, tratados termicamente a 800 °C por 4 h em funcéo
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do tempo de deposi¢cado: (A) 10 min, (B) 20 min, (C) 30 min e (D) 40 min,
respectivamente (Guimaraes, 2013).

2.6.2 - Propriedades estruturais.

Jun, et.al., (2013), por analise de DRX, realizaram uma compara¢cdo dos pos
para catodos CFBE e CFLE sinterizados ao ar a 1200 °C durante 12 horas. Os pos
foram sintetizados pelo método Pechini em forma de volume. Os difratogramas de
raios X das amostras de CFBE e CFLE apoés sinterizados foram medidos para
determinar as fases presentes. A Figura 17 mostra a presenca de picos intensos
indicando uma estrutura de perovskita bem definida, obtida apos calcinacdo. Todos
0s picos indexados mostraram uma estrutura de perovskita cibica com picos nitidos
indicando uma cristalizacdo bem desenvolvida sem quaisquer fases secundarias
detectaveis.

l (110)

(110)‘

Intensidade (u.a)

| Al _J‘\.._‘__J | RIS, Ve N
)
| , |
\ i CFBE /
20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Figura 17: Difratogramas de raios X para pos de BagsSrosCopsFeo2035 €
Lap 6Sro,4C00,2F0803.5 sinterizados a 1200 °C durante 12 horas (Jun, et. al., 2013-

adaptado).

Baumann, et. al.,, (2006) analisaram a estrutura dos filmes de CFBE,
depositados sobre substrato de ZEI por Laser pulsado (DLP). A deposicao foi
realizada por irradiagdo do alvo rotativo com impulsos de luz UV (A = 248 nm), com

uma duragéo de 30 ns de um laser de excimero KrF (LPX200, Lambda Physik,
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Alemanha) a uma frequéncia de repeticdo de 5 Hz. A densidade de energia por
impulso foi de 1,6 J/cm? no local alvo, dando origem a uma taxa de deposicdo de
8 nm/min. A deposicéo foi realizada em uma camara de vacuo, em atmosfera de
oxigénio de 40 Pa, enquanto o substrato foi mantido a uma temperatura de
770 °C. Apés a deposicao, os filmes com uma espessura de 100 (x10) nm foram
calcinados a 650 °C por 30 min em 10° Pa de oxigénio.

O difratograma de raios X é apresentado na Figura 18. Segundo os autores, 0

filme apresenta a estrutura da perovskita. Os picos mais intensos em 20 = 34,9° e

73,6° sdo os picos (100) oriundos do substrato de ZEI.

Devido a sua intensidade muito alta, as correspondentes linhas Kg em 31,4° e
65,5° sdo visiveis. Os picos muito estreitos a 33,3°, 33,6°, 70,0° e 70,6° sdo
resultantes do monocromador de grafite usado. Outros picos identificados foram
para 26 iguais a 31,9°, 39,3°, 66,7° e 84,4° sao identificados com o material de filme
de BagsSrpsCopsFeo2035 € indexados como (110), (111), (220) e (222),
respectivamente. Assim, os filmes CFBE apresentaram apenas duas orientacbes
cristalograficas diferentes, enquanto nenhuma evidéncia para a presenca de outras

fases foi relatada.

Intensidade

Figura 18: Difratograma de raios X para filmes de CFBE depositados sobre substrato
de ZEI por laser pulsado (DLP) (Baumann, et. al., 2006 - adaptado).

Daneshmandi, et. al., (2013) analisaram por DRX a estrutura do filmes de

CFBE depositados por laser pulsado sobre substrato de Titanato de Estroncio
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(TIE (200)) a 600 °C sob diferentes pressdes de oxigénio de 100, 200, 300 e
400 mTorr.

A Figura 19(a-d) mostra os padrdoes de difracdo de CFBE / TiE(200) das
amostras depositadas em diferentes pressfes de oxigénio. O parametro de rede
obtido apés refinamento de Rietveld é 3,990 A de acordo com aqueles relatados
para o substrato de TiE. Também foi mostrado o crescimento de filmes de CFBE,
sendo (200) a orientacdo preferencial. O pico em (200) para as pressfes de 100 e
200 mTorr, apresentou-se largo. No entanto, quando do aumento da pressao de

oxigénio até 300 mTorr, este pico aumentou de intensidade e ficou mais estreito.
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Figura 19: Difratogramas de raios X para filmes de CFBE depositados sobre
substrato de TiE por laser pulsado (DLP), sendo (a) CFBE (alvo) e (b-e), flmes de
CFBE depositados em 100, 200, 300 e 400 mTorr (Daneshmandi, et.al., 2013 -

adaptado).

Shao et. Al., (2001) analisaram os difratogramas de raios X de 6xidos compostos de
Ba,Srx.1C0p gFep 20 3.5 para x = 0 a 1,0. Os pos de CFBE foram tratados inicialmente
em fluxo de gas hélio com alta pureza a 900 °C durante 12 h. O efeito da dopagem
com Ba sobre as propriedades dos condutores mistos foi investigado através da
técnica de difracdo de raios X, conforme ilustra a Figura 20. A fase pura

da perovskita com estrutura cubica foi formada para x < 0,5. O Co e Fe adicionados
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nos oxidos de CFBE apresentaram baixo estado de oxidacdo, e o seus resultados

cresceram com o aumento do teor de dopagem do Ba.
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Figura 20: Difratogramas de raios X mostrando a influéncia da dopagem com Ba na
estrutura e estabilidade de fase dos 6xidos de CFBE ( Shao et. al, 2001- adaptado).

Talaei et. Al., (2010) também analisaram os difratogramas de raios X dos pos
da composigdo BagsSrosC0opsFeo 20 35 que foram sintetizados em estado sélido
utilizando os po6s de alta pureza de BaCOj, La,O3, SrCOs, Co0,03€e Fe,O3e em
seguida calcinados a 1000 °C durante 6 h e a 1200 °C durante 10 h. como mostra a
Figura 21. A estrutura cristalina das amostras foram caracterizadas utilizando os
parametros Cu K 4, 0,1544 nm na faixa de 20 igual a 10-80°, com passo de 0,02°,

identificando uma estrutura da perovskita.
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Figura 21: Difratograma de raios X de BagsSrosCopsFep 2035 Sintetizados a
1200 °C (Talaei et. al, 2010).

Guimaréaes, (2013) realizou a caracterizacao estrutural dos filmes de CFLE
depositados por Spray-Pirélise. A analise dos filmes tratados termicamente entre
600 e 1000 °C revelaram que todos os filmes apresentaram a formacao de fase com
uma estrutura da perovskita, ndo sendo detectada nenhuma outra fase. Isto indica
nao haver formacéao de fases referentes a reacfes entre filme e substrato.

A Figura 22 apresenta os difratogramas de raios X de fiimes de CFLE
depositados por 20 min sobre substrato comercial de zircnia estabilizada com itria
(ZEI), com temperatura de substrato de 400 °C, fluxo da solucdo precursora de
2 mL.min, tratados termicamente por 4 h em diferentes temperaturas sob atmosfera
ambiente. Em destaque nesta Figura os picos de maior intensidade para os filmes
de CFLE. E apresentado também nesta Figura para critério de comparacio o
difratograma do substrato do eletrdlito comercial de zircénia estabilizada com itria

(ZEI) 8 % mol.
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Figura 22: Difratogramas de raios X do substrato de ZEI comercial e de filmes de
CFLE depositados na temperatura de substrato de 400 °C e fluxo da solugéo
precursora de 2 mL.min, tratados termicamente por 4 horas nas temperaturas: 600

700, 800, 900 e 1000 °C (Guimaraes, 2013).

2.6.3 — Propriedades elétricas

Segundo Girotto e Santos, (2003), a resistividade elétrica em relacdo a uma
dificuldade de fluxo dos portadores de carga por uma rede de atomos de um material
€ uma grandeza intrinseca. Destaca como uma propriedade do material nao

dependendo das dimensfes do corpo estudado, onde:

A Eq. 2.1
pP= RI q
Sendo R a resisténcia do material, A corresponde a area da seccao
perpendicular a direcdo da corrente e L a distancia entre os dois pontos da medida.
Como a condutividade elétrica o € o inverso da resistividade assim pode ser escrita

como:

(Eq. 2.2)
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A conducdo elétrica nos solidos é geralmente determinada por dois
parametros: Concentracéo de portadores, n (niumero de portadores de carga, q, por
unidade de volume) e mobilidade dos portadores, uy. Em termos de n e y, a

condutividade elétrica, o, pode ser expressa como:

o =nqp (Eq.2.3)

A condutividade elétrica dos sélidos com mais de um tipo de portadores de
carga, resulta na soma de todos os portadores de carga: elétrons, cations, anions

buracos, e das condutividades parciais, oj, podendo ser expressa como:

o=2 g = > N;.Qi.Mi (Eq.2.4)

Na referida equacédo, mobilidade e concentracdo dos portadores, contribuem
para uma dependéncia da condutividade em funcdo da temperatura. Os referidos
processos podem ser termicamente ativados, nos materiais com banda proibida,
onde, a dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura pode ser

expressa por uma equacao do tipo Arrhenius:;

o = 0o, exp(— g) (Eq. 2.5)
kT
Lno =In 0og — Q/KT (Eq. 2.6)

Onde o € um fator pré-exponencial e Q é a energia de ativagdo da conducao
elétrica.

O método de duas pontas (ou de dois terminais), € um dos métodos
experimentais mais utilizados para realizar medidas de resistividade elétrica, pois
consiste em um método de facil utilizacdo quando conhecendo com precisdo as
dimensdes do material, ocorrendo possibilidade de fazer uma medida direta da
resistividade elétrica medindo-se a corrente elétrica que flui através da amostra sob
a acdo de um campo elétrico DC aplicado e a diferenca de potencial (Girotto e
Santos, 2003). A Figura 23 ilustra o arranjo experimental para este tipo de medida;
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em que um multimetro é usado para monitorar a corrente i, outro para monitorar a
tensdo V e uma fonte DC para gerar o fluxo de corrente (através da tenséo

aplicada);

[

" Fonte:

Y

—

A

i,
"

Figura 23: Arranjo experimental para o método duas pontas (Girotto e Santos, 2003).

Daneshmandi, et. al., (2013) estudaram a resisténcia elétrica da amostra em
funcdo da temperatura para filmes de CFBE, depositados por laser pulsado em
TiE (200) a 600°C sob diferentes pressGes de oxigénio de 100, 200, 300
e 400 mTorr, em substrato de TiE , ndo sendo informado pelos autores a geometria,
dimensdes e a espessura da amostra. A curva da variagao da resisténcia em funcao

da temperatura de medida € mostrada na Figura 24(a).

Segundo os autores, Daneshmandi, et. al., (2013), a resisténcia elétrica
diminui exponencialmente com a temperatura, devido ao efeito de salto dos
pequenos polarons. A queda da resisténcia de acordo com a elevacdo de

temperatura mostra que os filmes de CFBE comportam-se como semicondutores.

A saturagcdo de resisténcia acima de 400 °C é devido a diminuicdo da
condutividade elétrica causada pelo pequeno polaron, associado com o estado
tetravalente dos cations de Fe e Co. As vacancias de oxigénio sdo os portadores de
ions de oxigénio. O aumento da condutividade ibnica com a temperatura € esperado

acima de aproximadamente a 400 °C.

Os valores da resisténcia elétrica dos filmes de CFBE sobre substrato TiE sao
mostrados na Figura 24(b) destacando um valor minimo de resisténcia em relacéo a
presséo depositada de 300 mTorr PO, de medida (Daneshmandi, et.al., 2013).
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Figura 24: Resisténcia de filmes de CFBE depositados por DLP em substrato de TiE
(a) resisténcia e condutividade em funcédo da temperatura para diferentes pressdes
de oxigénio. (b) resisténcia elétrica versus pressao de oxigénio (Daneshmandi, et.al.,
2013 - adaptado).

Um polaron é composto por um elétron e um campo de deformacdes
associado. Quando um elétron move-se lentamente pelo interior de um cristal pode
causar uma deformacéo na rede cristalina que o rodeia quando interage com 0s
atomos préoximos. Esta deformacao conecta-se ao elétron e juntos se movimentam

através da rede, dando lugar a um polaron (Figura 25).

Figura 25: Representacdo de um polaron. O elétron (ponto preto) atrai 0os ions

carregados positivamente e repele os carregados negativamente, provocando uma
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deformacgéo na rede cristalina em sua vizinhanca. (http://people.na.infn.it/perroni/
researchnew/research.ht).

Os polarons se formam principalmente em cristais ibnicos, onde a interacao
entre os elétrons e os ions da rede € grande (interacdo coulombiana). Nestes casos,
a deformacédo da rede produz uma polarizacao local da mesma, surgindo dai o seu
nome.

A presenca de polarons em cristais covalentes € muito menor, dado que a
interacdo entre elétrons e atomos neutros € muito mais fraca, e, portanto, mais
dificeis de formar. Os polarons podem ser entendidos como um elétron interagindo
com uma nuvem de fénons que ele arrasta em seu movimento. Como consequéncia,
a massa efetiva do elétron parece aumentar, reduzindo assim sua mobilidade.

Normalmente, se fala em dois tipos de polarons. Nos grandes polarons a
interacdo entre o elétron e a rede ndo € muito elevada, de forma que o aumento da
massa efetiva dos elétrons ndo é muito grande e ele pode mover-se facilmente pela
rede. Nos pequenos polarons a interacdo € muito forte e o elétron passa a maior
parte do tempo ligado a um ion da rede, uma vez que falta energia necessaria para
atravessar a barreira de potencial que separa os ions contiguos. Neste caso, o
deslocamento de uma posicdo da rede para outra € dificultada, quer seja por
agitacdo térmica, quando a temperatura € elevada, ou por efeito tinel, quando a

temperatura € baixa (Rabelo, et. al., 2009).

Zhou, et. al., (2008) analisaram a condutividade elétrica de filmes de CFBE (1+x)
para (0,0 < x £ 0,2) que foram depositados pelo método sol-gel onde nitratos de
metal foram primeiro preparados com a respectiva solucdo aquosa com a
concentracdo exata determinada por este método. A solucdo foi preparada por
mistura de quantidades necessarias de nitratos de metal, seguida pela adi¢cdo de

EDTA e acido citrico, com um valor de (PH = 6) com presenca de NH,OH.

Os produtos finais foram obtidos depois de varios passos: (1) evaporacao de
agua a 90 °C para obter um gel transparente; (2) pré-acionar o gel em 250 °C; (3)
calcinar o gel a 1000 °C durante 5 horas em ar. A fim de avaliar o efeito das
impurezas sobre o desempenho do catodo de CFBE (1+x), o po (0,005 mol) CFBE
(1+x), foi fervido em agua deionizada (200ml) e filtrado varias vezes.

Segundo os autores, pode-se perceber na Figura 26(a) a dependéncia da

38



condutividade em relagdo a temperatura, onde no grafico todas as amostras
aumentam sua condutividade linearmente com a temperatura de transicdo (Ts) em
torno de 450 - 550 °C, que em seguida permanece constante. A criacdo de
vacancias de oxigénio, acompanhada por uma reducéo de Fe**, Fe*" ou Co*, Co*",
nas temperaturas elevadas, provocam uma diminuicdo na concentracao de portador
de carga e uma interacdo covalente por causa de uma perturbagcao do O-(Fe, Co)-O
potencial periddico, que podem ser responséveis por essa transicdo (Zhou, et. al.,
2008)

Nas temperaturas inferiores a Ts, 0 mecanismo de conduc¢do de elétrons pode
ser atribuido ao salto de pequenos polarons, que s&o associados com o0

comportamento de estados triplos e tetravalentes dos cations de cobalto e ferro.

Na Figura 26(b) é mostrado o gréafico da condutividade em relagcéo ao inverso

da temperatura de p6 de CFBE e energia de ativacao.

Os valores da energia de ativacdo sdo muito préximos para todas as
amostras (cerca de 30 kJ mol™), o que indica que o mecanismo de conducdo é o
mesmo a temperaturas inferiores a Ts. No entanto, a condutividade elétrica diminui
progressivamente de acordo com o0 aumento dos valores atribuidos a x. A
condutividade maxima é de 43,0 Scm™ para CFBE 1,00, enquanto que é apenas de
32,9 e 25,0 Scm™ para CFBE 1,03 e CFBE 1,09 respectivamente. Isto indica que a

concentracdo de vacancia de oxigénio aumenta para maiores valores de X.
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Figura 26: Variacdo da Condutividade elétrica dos filmes CFBE, depositados por sol-
gel em relacdo a temperatura (a) graficos correspondentes de Arrhenius (b)
(Bap 5Sro 5)14xC00,8F€0203.5 (0<X<0,2) apods o tratamento de lavagem (Zhou, et. al.,
2008 - adaptado).

As propriedades elétricas de filmes de CFBE foram analisadas por Burriel, et.
al., (2010). Os filmes foram depositados por laser pulsado (DLP) em substratos de
GNd. Na Figura 27 condutividade das amostras de filmes de CFBE, ao ar foi tracada
em relacdo a temperatura. Para efeitos de comparacédo, os valores obtidos a partir
de medi¢Bes de condutividade da amostra na forma de pé, tanto do trabalho feito por
Burriel, et. al., (2010) (amostras de referéncia) e de dados da literatura (Zhou, et. al

(pd)) e (Chen, et. al (pd)) foram adicionados pelos autores no grafico.

Em ambos os casos (filmes e da amostra massica) a condutividade da CFBE
aumenta com a temperatura, que representa um comportamento de semicondutor. A
condutividade global do filme epitaxial foi entre duas e cinco vezes mais elevada em
toda faixa de medida da temperatura. Além disso, no caso das amostras na forma
massica, a condutividade aumenta com a temperatura até aproximadamente 400 °C,

até atingir uma saturagao.
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Figura 27: Condutividade elétrica em funcdo da temperatura para filmes de CFBE
depositados por DLP em substratos de GNd (Burriel, et. al., 2010 - adaptado).

Jun, et. al., (2013) mediram a condutividade elétrica de pos de CFBE e CFLE
sintetizados pelo método Pechini em temperatura variando de 373-1023 K, como
ilustra a Figura 28. A condutividade elétrica de CFBE aumentou gradualmente e
chegou a 14,87 / Scm™ a 773 K, diminui ligeiramente a 823 K e permaneceu
praticamente constante até 1023 K. A condutividade do CFLE atinge um maximo de

215,58 / Scm™ em torno de 823 K e em seguida, diminui continuamente.

Este aumento da condutividade elétrica, na faixa de temperatura mais baixa
tipico para os semicondutores, ao passo que tanto as amostras CFLE como de
CFBE mostram um comportamento de um metal na faixa de temperatura mais
elevada.

Guimarées, (2013), em seus estudos realizou andlises de filmes de cobaltita
férrica de lantanio dopados com estrbncio com a estequiometria
Lap Sro 4C0p 2Fep s03.5 depositados a temperatura de 400 °C por 20 minutos sobre
substratos comerciais do eletrélito de zircbnia estabilizada com itria (ZEI), através do
sistema modificado de deposicdo por Spray-PirGlise. Os filmes foram tratados

termicamente em diferentes temperaturas sob atmosfera ambiente por 4 horas.
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Figura 28: A condutividade do BasSr,5C0,sF€0203.5(A) € LageSro4Cop2FeosOs.(*)
em varias temperaturas de 373 - 1023 K no ar (Jun, et.al., 2013 - adaptado).

A Figura 29 apresenta as curvas da variacdo da condutividade elétrica com a
temperatura de medida para os filmes estudados. Como esperado, é possivel
observar que existe uma elevacdo continua dos valores da condutividade elétrica
com a temperatura de medida, indicando um comportamento caracteristico para um
material semicondutor. Destaca-se que, para a faixa de temperatura de tratamento
térmico (600 a 1000 °C), as condutividades elétricas dos filmes apresentaram
valores decrescentes com a elevacao da temperatura de tratamento térmico. Esse
comportamento pode estar relacionado a um fendmeno denominado por Beckel et.
al., (2008) de “molhamento no estado sélido”, e que, em contraste com o
comportamento de materiais granulares submetidos a tratamento térmico que esta
normalmente associado com a densificacdo da microestrutura, promove a formacao
de porosidade durante o tratamento de filmes de CFLE.

Beckel et. al., (2008) relaciona essa porosidade principalmente ao filme, mas
também ao material do substrato utilizado, ao processo de preparacado e a geometria
do filme. Guimardes (2013) ressalta, porém, que o filme tratado a temperatura de
800 °C nao manifestou esse comportamento apresentando condutividade elétrica

mais elevada.
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E possivel observar que o filme tratado & temperatura de 1000 °C apresentou
comportamento irregular de condutividade elétrica, com valores de resisténcia
comprometidos, o que pode estar relacionado a etapa de tratamento térmico, pois,
como relatado por Beckel et. al., (2008), fases secundarias podem ser observadas

nessa temperatura de tratamento.
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Figura 29: Variacado do produto oT em funcéo da temperatura de medida para filmes
de CFLE depositados em substratos de ZEl, tratados termicamente por 4 horas em
diferentes temperaturas (Guimaraes, 2013).

Esta revisdo bibliografica demonstrou a importancia que vem sendo dada a
pesquisa na area de filmes de cobaltita férrica de bario dopados com estréncio. Além
disto, merece destaque a aplicacdo do método de deposicdo de filmes por
Spray-Pirélise para a obtencédo de filmes de CFBE como forma alternativa para a
sua producéo, ja que néo foi encontrado relato na literatura que 0 mesmo tenha sido

produzido por este método, reforcando a importancia do tema desta dissertacao.
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CAPITULO - 3- METODOLOGIA

Os filmes de Cobaltita Férrica de Bario dopados com Estréncio (CFBE) foram

depositados pelo método de Spray-Pir6lise em substratos de quartzo e Zirconia

Estabilizada com itria (ZEI). Os parametros de deposicéo foram definidos em funcéo

das caracteristicas exigidas pelos filmes catédicos. Os ajustes dos parametros de

deposicao foram realizados, sobretudo, para obtenc&o de filmes com boa aderéncia

ao substrato, homogeneidade na microestrutura e espessura, além de porosidade

adequada requerida para o bom desempenho do eletrodo.

A sequéncia da metodologia que foi empregada para a producédo dos filmes

de CFBE depositados por Spray-Pir6lise, bem como para realizar as caracterizacdes

destes filmes, é apresentada através do fluxograma da Figura 30.

Preparacéo e limpeza do

substrato

Preparacéo da solugao Deposicao dos filmes
precursora

Preparacéo do sistema de

deposicao
Pré -Tratamento térmico e
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Figura 30: Sequéncia da metodologia que foi empregada para a producao dos filmes

de CFBE depositados por Spray-Pir6lise, bem como para realizar as caracterizagbes

destes filmes.
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3.1- Preparagéo e limpeza dos substratos

Foram utilizados substratos laminares de quartzo e pastilhas de ZEI cortados
em formato retangular. As laminas foram cortadas utilizando-se um diamante de
corte, para definir a dimensédo adequada dos substratos. Apds o corte os substratos
passaram por uma limpeza antes da deposicdo a fim de eliminar impurezas do
material.

Os substratos comerciais de ZEl passaram por uma limpeza antes da
deposicao com a finalidade de eliminar impurezas do material, conforme 0s passos a
seqguir:

> Lavagem com agua corrente deionizada e detergente neutro;

> Secagem com sopro de ar comprimido filtrado.

As laminas de quartzo foram preparadas de acordo com a sequéncia de
procedimentos a seguir:

» Lavagem com agua corrente deionizada e detergente neutro;

» Em um recipiente apropriado, as laminas foram submetidas a fervura em agua
deionizada durante 15 min.;

» Apos o término do tempo de fervura, as laminas de quartzo foram resfriadas e
colocadas em 4alcool etilico para serem levadas ao aparelho de limpeza por
ultra-som durante 15 min.;

» A secagem das laminas foi feita por sopro de ar comprimido filtrado ou

nitrogénio gasoso comercial.

3.2- Preparacéo da solucéo precursora

A solucao precursora que foi utilizada para a deposicéo dos filmes de cobaltita
férrica de béario dopados com estréncio (CFBE) foi preparada inicialmente a partir de
uma mistura de solucao de nitrato de bario (Ba(NOs),) com 99% de pureza, cloreto
de estroncio (SrCl;) com 99,9% de pureza, nitrato de cobalto hexahidratado
(Co(NO3)2.6H,0) com 99,9% de pureza, e nitrato de ferro (Fe(NO)3) com pureza de
99,9%. Os sais foram adicionados em 300 ml de agua deionizada e preparados

conforme a seguinte ordem:
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nitrato de bario (Ba(NO3),) com 0,9800 g
nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3),.6H,0) com 1,7462 g
nitrato de ferro (Fe(NO)3) com 0,6060 g

cloreto de estroncio (SrCly) com 0,9998 g

Y V VYV V

Baseando-se nos resultados obtidos na analise de amostras na forma massica
ou filmes de CFBE depositados por Jun, et. al., (2013) e Baumann, et. al., (2006) foi
utilizada a composicao (Ba, 5Sr,5C0,sF€0203.5), ja que com esta estequiometria 0s
autores relataram uma alta atividade catalitica e elevada condutividade eletrénica

adequada a aplicacéo proposta.

3.3 — Deposicéao dos filmes de CFBE

Nesta dissertacdo o0 sistema de deposicdo por Spray-Pirélise, disponivel na
Oficina de Filmes do LAMAV/CCT/UENF, foi empregado para a producédo de filmes
de cobaltita férrica de béario dopados com estréncio (CFBE). O diagrama
esquematico deste sistema é apresentado na Figura (31), onde estdo
representados: A — Capela de exaustédo; B — Recipiente de solucdo; C — Suporte do
sistema; D — Obturador; E — Base aquecedora; F — Controle de temperatura; G —
Fonte de alimentacéo elétrica; H — Bico atomizador; | — Gas de arraste; K — Controle

do fluxo.

Figura 31: Diagrama esquemético do sistema de deposi¢cdo por Spray-Pirdlise
disponivel na Oficina de Filmes do LAMAV/CCT/UENF (Guimarées, 2009).
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Nele se pode perceber o recipiente (B), onde é colocada a solugéo precursora
contendo os cétions de interesse. A valvula (K), usada para controlar o fluxo de
solucéo, que é admitida no bico atomizador (H). O bico atomizador recebe o fluxo de
gas de arraste, proveniente de uma linha de ar comprimido (I).

Ao passar pelo bico atomizador a solugdo recebe o impacto do fluxo de gas
em alta velocidade, passando por uma camara apropriada no interior do bico
atomizador (ejetor), formando entdo um spray conico, composto de goticulas
extremamente pequenas de solucdo, que descem verticalmente atingindo um
substrato colocado sobre uma base aquecedora (E).

A distancia entre o bico atomizador e o substrato € controlada, movendo-se o
conjunto recipiente/valvula/bico atomizador ao longo do suporte (C). A interrupcao e
liberacdo da passagem do spray para o substrato sdo feitas pelo posicionamento
adequado de um obturador (D).

Para aquecer e controlar a temperatura do substrato dispbe-se de um
aguecedor formado de uma base de aco inoxidavel, aquecida por um resistor. O
isolamento térmico é feito por tijolos refratarios, sendo todo o conjunto revestido por
chapas de aluminio.

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

Foram realizados ensaios de deposicdo para a obtencdo dos valores dos
parametros de deposicdo do sistema. Baseando-se inicialmente nos resultados
obtidos por Guimardes (2013), sdo apresentados na Tabela 3 os parametros que
foram utilizados para o catodo CFBE depositado sobre laminas de quartzo e
pastilhas de ZEI como substrato.

47



Tabela 3: Pardmetros de Deposicdo por Spray-Pirdlise para filmes catddicos de
CFBE.

Parametros Valores
Distancia entre bico atomizador e substrato (cm) 30
Fluxo da solu¢ao (mL/min) 05-2
Concentragéo da solucéo (mol/L) 0,025
Press&o do géas de arraste (Kgf/cm?) 1,5
Tempo de deposicao (min) 5-20
Temperatura do substrato (°C) (350 — 500)

3.4 Caracterizacao dos filmes de CFBE depositados

3.4.1 — Caracterizacao estrutural e morfolégica

A andlise topografica dos filmes catddicos € uma caracterizagdo morfoldgica,
que avalia a uniformidade da superficie, aderéncia, morfologia, porosidades,
presenca de defeitos e impurezas, e possiveis heterogeneidades dos filmes
ocorridos durante o processo de deposicéo e/ou tratamento térmico.

A caracterizacdo morfoldgica baseou-se na analise topogréfica e das secc¢bes
transversais dos filmes de CFBE depositados sobre os substratos de quartzo e ZEl.
Esta analise foi realizada em um Microscépio Confocal (MC), modelo OLS400 da
Olympus, disponivel no LAMAV/CCT/UENF para determinar possiveis trincas e
heterogeneidades dos filmes causados durante o processo de deposicdo e/ou
tratamento térmico. A espessura dos filmes foi determinada através da analise de
suas secc¢oes transversais.

As micrografias obtidas no microscépio confocal representam uma importante
ferramenta para andlise, uma vez que uma preparacdo prévia dos filmes nao é
necessaria, possibilitando visualizacdo da seccédo transversal dos filmes e imagens
de topo, ndo causando quaisquer alteracbes nas caracteristicas das amostras,
assim como obter imagens tridimensionais dos filmes em diferentes pontos.

Foi empregada para a caracterizacdo estrutural a técnica de difracdo de
raios X, com radiacao incidente monocromatica e angulo de incidéncia variavel. Foi

usado um difratbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD 7000, que também se
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encontra disponivel no LAMAV/CCT/UENF. Utilizando os seguintes parametros de
medida: radiacdo Cu-Ka, comprimento de onda (1,54 A), passo em 6 (0,05),
velocidade de varredura (0,25°.min™%), tempo de contagem (12,0 s), 26 inicial (20°) e
20 final (80°).

O tamanho dos cristalitos Dy dos filmes foi calculado a partir da férmula de
Sherrer:

A

Bpyy-cos(Opr)

(Eq. 3.1)

Dy =k

Onde k é uma constante com valor de 0,9, A € o comprimento de onda da
radiacéo incidente (1,5406 A), Bha € a largura de pico a meia altura (FWHM) e 8 é o

angulo de difracdo de Bragg do pico de maior intensidade.

3.4.2 — Caracterizacéao elétrica

A caracterizacao elétrica refere-se a medida da variacdo da condutividade
elétrica em funcdo da temperatura, visando a determinacédo da energia de ativacao
dos filmes de CFBE.

O calculo da resistividade elétrica (p) dos filmes é feita de maneira indireta,
com determinacdo da resisténcia elétrica (R) e espessura do material, conforme

expressao :

=

R = ’D_
d.b (Eq. 3.2)

Onde R €& a resisténcia elétrica, p € a resistividade elétrica, L € o
comprimento, d € a espessura e b a largura.

A medicdo da condutividade elétrica foi feita com a utilizacdo de um
ohmimetro, fios de cobre, um multimetro em escala de temperatura, um termopar
tipo K, cola de prata, uma chapa aquecedora e um programa grafico de computador
para apresentacao gréfica e tratamento de dados.

A amostra (filme), com os contatos coplanares estabelecidos por fios de cobre

através de uma solucdo de prata condutora, € conectada ao ohmimetro. Sobre a
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chapa aquecedora é colocada a amostra, cuja temperatura € controlada por um
termopar ligado ao multimetro na escala de temperatura.

As medidas de resisténcia foram obtidas para uma faixa de temperatura entre
570 e 170 °C, em intervalos decrescentes de 25 °C. Os dados obtidos s&o
transferidos para uma planilha do software Origin 8.0, onde foram construidas
curvas da variagdo da condutividade elétrica com a temperatura (In o X 1/T),
buscando sempre o melhor ajuste das curvas, e a partir dele obtendo a energia de

ativacao (E,) - coeficiente angular e o coeficiente linear da reta.

3.4.3 — Caracterizagdo da composicao

Os elementos presentes nos filmes dos catodos de CFBE foram
determinados qualitativa e quantitativamente pela utilizacdo da técnica de
fluorescéncia de raios X (FRX), com o auxilio de um espectrometro de fluorescéncia
de raios X por dispersdo em energia modelo EDX 900 do fabricante Shimadzu,
disponivel no LECIV/CCT/UENF, possibilitando a aplicacdo de raios X na superficie
das amostras e a posterior analise dos raios X emitidos.

E importante ressaltar que a referida técnica € nao-destrutiva para os filmes
catddicos depositados, portanto, essa técnica terd a utilidade para a otimizacao dos
parametros de performance e deposicao dos filmes obtidos.

A Figura 32 apresenta a imagem e esquema de funcionamento do

espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX).

Processamento
de dados

() Colimador

Tubo de
emisséo de
raios-X

) Absorvedor © Detector

Cristal

Figura 32: Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X (FRX) por Energia Dispersiva
(EDX) disponivel no LECIV/ICCT/UENF e seu principio de funcionamento
(Guimaréaes, 2013).
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A analise por FRX possibilita a verificacdo da composi¢cao e da porcentagem
massica dos elementos constituintes das amostras, o que proporciona a
determinacdo da estequiometria dos filmes pelo calculo dos percentuais atdmicos
dos cations presentes, e efetiva comparacdo com a estequiometria teorica escolhida
neste trabalho. A transformacdo da composicdo em massa dos elementos
encontrados na andlise para o percentual atdmico foi feita utilizando as equacdes

3.3 e 3.4, como relacionado em Callister (2002).

Cy.A,

c,= x100
1 Cl.f'lz + CE'-AI (Eq 33)
C,. 4,
c', = x100
2 Cj_.f'lz + CE'-AI (Eq 34)

3.4.4 — Pré-Tratamento Térmico e Tratamento Térmico

As propriedades dos filmes de CFBE podem ter dependéncia com as
temperaturas de deposicao e de tratamento térmico. Para a secagem e remocao dos
solventes residuais, os filmes passaram por uma etapa de pré-tratamento térmico
com estimativa de (500 °C durante 30 minutos), tendo por finalidade melhor
aderéncia do filme ao substrato apds deposicéo por Spray-Pirdlise.

O tratamento térmico foi realizado com a finalidade de conferir as
propriedades necessarias do filme através da sua estrutura, visando sua aplicacéo
como catodo em PaCOS para operacdo em temperaturas intermediarias.

A temperatura de tratamento térmico foi de 800 °C com o tempo de 4 horas,
sob atmosfera ambiente. As amostras foram tratadas imediatamente apds a sua
deposicdo para evitar efeito de envelhecimento dos filmes, o que pode resultar em
modificacao de suas propriedades elétricas. As taxas de aquecimento e resfriamento
das amostras foram de 3 °C/min, por experiéncia do grupo de pesquisa (Guimaraes,
2013).

Os efeitos do processo de tratamento térmico nos filmes de CFBE
depositados por Spray-Pirolise foram investigados e discutidos, enfatizando as
propriedades estruturais, morfologicas, elétricas e composicional dos mesmos.

Os tratamentos térmicos foram realizados em forno modelo EDG F- 3000 tipo
mufla, disponivel no LAMAV/CCT/UENF.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho sdo apresentados e discutidos
ordenadamente, em funcdo dos parametros utilizados e modificados como
temperatura de substrato, fluxo da solucdo precursora, tempo de deposicdo e
substrato, para a deposicdo dos filmes de cobaltita férrica de bario dopados com
estroncio (CFBE) e da caracterizagdo estrutural, morfologica, elétrica e

composicional desses filmes.

4.1 - Caracterizacao estrutural por difracdo de raios X

4.1.1 - Filmes de CFBE depositados em substrato de quartzo

4.1.1.1 — Efeito do fluxo da solucdo na caracterizacdo estrutural de filmes de
CFBE

Os difratogramas de raios X para os filmes de CFBE com estequiometria
Bao 5Sr05C008F€0203.5 depositados por Spray-Pyrélise com temperatura de
substrato de 450 °C, tempo de deposicdo 20 min e fluxo variando de 0,5 a
2,0 mL/min sobre substrato de quartzo, tratado termicamente a 800 °C por 4 h em
atmosfera ambiente, estdo apresentados nas Figuras 33 (a, b e ¢) e foram
identificados através dos arquivos JCPDS # 01-075-0227 e JCDPS #01-080-1534
referente a cobaltita de bario, ver anexo | e Il. Pode-se observar por meio das
Figuras 33 que ha aumento na textura cristalogréfica dos filmes devido o aumento
do fluxo da solucdo precursora. Verifica-se para estas amostras, que o0s
difratogramas apresentam como pico principal (200) em 206 = 44,05° e os demais
picos em ordem decrescente de intensidade sao (220), em 26 = 64,43°, (311) em
20=77,71°e 36,68° e (110) em 26 = 31,03° respectivamente.
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Figura 33: Difratogramas de raios X para filmes de CFBE depositados em substrato
de quartzo por Spray-Pyrélise com temperatura de substrato de 450°C, tempo de
deposicdo 20 min e fluxo de solucdo precursora variando em (a) 0,5, (b) 1,0 e
(c) 2,0 mL/min.

4.1.1.2- Efeito da temperatura de substrato na caracterizacdo estrutural dos

filmes de CFBE.

Os difratogramas de raios X dos filmes de CFBE com estequiometria
Bay 5Sr,5C0,8F€0203.5 depositados por Spray-Pyrolise com temperatura de
substrato de 400 e 450°C, tempo de deposi¢cao 20 min e fluxo de 0,5 mL/min sobre

substrato de quartzo, tratado termicamente a 800 °C por 4 h em atmosfera ambiente,
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estdo apresentados na Figura 34 (a e b). Novamente, pode-se observar pela
indexagéo com os arquivos JCPDS # 01- 075-0227 e JCDPS #01-080-1534 que o
pico mais intenso também apresenta orientacédo (200) e seguido pelos picos (220),

(311) e (110), respectivamente.

) (200) 110 (200)

(220) 311) T _ (220) (311) )

ir (311)

Figura 34: Difratogramas de raios X para filmes de CFBE depositados em substrato

intensidade (u.a.)

28

de quartzo por Spray-Pyrdlise com fluxo de 0,5 mL/min, tempo de deposi¢cdo 20 min
e temperatura de substrato de (a) 400 e (b) 450 °C.

A intensidade dos picos apresentados pelos difratogramas das figuras 34 (a e b)
diminui com o aumento da temperatura de deposicéo dos filmes. Isso provavelmente
ocorre devido a uma diminuicdo na espessura dos mesmos, devido ao fato de que
na amostra depositada em uma temperatura menor a quantidade de solucdo que
incide sobre o substrato é maior.

Pode-se observar nos difratogramas das Figuras 33 (a, b e c) e 34 (a e b) que
somente o filme de CFBE depositado em substrato de quartzo a 450 °C com o fluxo

0,5 mL/min apresentou o pico (110), também relacionado com a cobaltita de bario.

4.1.2 - Filmes de CFBE depositados em substrato de ZEI

4.1.2.1 — Efeito da temperatura de substrato na caracterizacdo estrutural dos
filmes de CFBE
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A Figura 35 (a, b e ¢) mostra os difratogramas de raios X dos filmes de CFBE

com estequiometria BaoysSr,s5C0,sFe0 2035 depositados por Spray-Pyrélise com

temperatura de substrato variando de 350 a 450°C, tempo de deposi¢cdo 20 min e

fluxo de 0,5 mL/min sobre substrato de Zirconia Estabilizada com ltria (ZEI), tratado

termicamente a 800 °C por 4 h em atmosfera ambiente. Todas as orientagdes foram
identificadas através dos arquivos JCPDS # 01- 075-0227 e JCPDS #48-0224, ver

anexos | e lll referentes a cobaltita de bario e a ZElI, respectivamente.

Figura 35: Difratogramas de

intensidade u.a.)
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raios X de filmes de CFBE depositados por

Spray-Pyrélise em substrato de ZEI, com fluxo de 0,5 mL/min, tempo de deposi¢ao

20 min e temperatura de substrato (a) 350, (b) 400 e (c) 450 °C.
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Pode-se observar nos difratogramas da Figura 35 que 0s picos que mais
sobressairam foram do préprio substrato de ZEI, mas os picos dos filmes de CFBE
apresentaram a mesma orientacdo (200), (220) e (311). Em resumo, dentro das
faixas investigadas a variacdo dos parametros temperatura de substrato, fluxo da
solucéo precursora e tipo de substrato ndo afetou a ordem de intensidade dos picos
dos difratogramas dos filmes de CFBE. Os picos (200), (220) e (311) apresentam-se
nesta ordem de intensidade decrescente. Conforme demonstrado na revisdo
bibliografica, na deposicdo de filmes de CFBE existe uma forte dependéncia das

propriedades estruturais com a técnica de deposi¢cao empregada.

Pesquisadores como (Daneshmandi, et. al., 2013), através do método de
deposicao por DLP, também relatam o pico (200) sendo o de maior intensidade em
20 = 44,05°, conforme encontrado neste trabalho nos resultados de deposicdo por
Spray-Pirélise de CFBE com base na estequiometria BaysSr,sC0,sF€0203.5. Por
outro lado Baumam e colaboradores (2006) ao utilizarem a técnica de deposi¢édo por
DLP relataram o pico (111) como de maior intensidade, seguido pelo pico (110).
Burriel e colaboradores (2010), também utilizando a técnica DLP indicaram o pico
(110) como mais intenso. Todas as referéncias acima citadas também

desenvolveram seus estudos com base na estequiometria Ba, 5Sr,5C00 sF€0 203-5.

4.1.3 - Anélise do tamanho de cristalito

4.1.3.1 — Analise do tamanho de cristalito para filmes de CFBE depositados
sobre substrato de quartzo

Pode-se observar nos difratogramas das Figuras 33 e 34, dos filmes
depositados sobre substrato de quartzo que o pico com maior intensidade (200)
encontra-se aproximadamente em 20 = 44,05°. Através do software Origin 8.0, foram
encontrados o By ou (FWHM) e o angulo de difracao de Bragg (0) por meio do

tracado de uma gaussiana, que pode ser observada na Figura 36.
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Figura 36: Curva gaussiana tracada no pico (200) de maior intensidade do

difratograma de raios X para filme de CFBE depositado a 450 °C, fluxo de

2,0 mL/min e tempo de deposi¢cdo 20 minutos em substrato de quartzo.

Na Tabela 4 estdo relatados todos os valores dos tamanhos de cristalito para

os filmes depositados em substrato de quartzo em funcdo do fluxo de deposicéo.

Observa-se que o tamanho de cristalito dos filmes praticamente n&o variou,

independente do fluxo da solucdo, apresentando um valor médio de 43,2 nm.

Tabela 4: Variacdo do tamanho de cristalito de filmes CFBE, depositados em

substrato de quartzo em relacéo ao fluxo da solugéo precursora.

Temperatura
substrato (°C)

Tempo de

deposicao (min)

Fluxo (mL/min)

Tamanho de

cristalito (nm)

450

20

0,5 43,2
1,0 43,5
2,0 43,0

Na Tabela 5 estédo relacionados os valores correspondentes ao tamanho de

cristalito nos filmes depositados em diferentes temperaturas de substrato.

Observa-se que o tamanho do cristalito nos filmes praticamente nao variou,

apresentando um valor médio de 43,1 nm.
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Tabela 5: Tabela do tamanho de cristalito de filmes CFBE, depositados em substrato

de quartzo variando a temperatura de deposicao.

Temperatura Tempo de Fluxo (mL/min) Tamanho de
substrato (°C) deposigao (min) cristalito (nm)
400 42,9
450 20 0,5 43,2

4.1.3.2 - Analise do tamanho de cristalito para filmes de CFBE depositados
sobre substrato de ZEl

Na Tabela 6, estdo apontados os valores referentes ao tamanho do cristalito
de cada filme de CFBE depositado em temperaturas de substrato variando entre 350
e 450 °C. Observa-se que o tamanho de cristalito dos filmes praticamente nao

variou, apresentando um valor médio de 42,9 nm.

Tabela 6: Tabela do tamanho de cristalito de filmes CFBE, depositados em substrato

de ZEI variando a temperatura de deposi¢ao.

Temperatura Tempo de Fluxo (mL/min) Tamanho de
substrato (°C) deposicao (min) cristalito (nm)
350 42,7
400 20 0,5 43,9
450 42,3

Pode-se observar nas Tabelas 4, 5 e 6 que independente do tipo de substrato
e dos parametros de deposicédo utilizados que o tamanho do cristalito apresentou
valores em torno de 43,0 nm, valor que esta dentro da faixa de 27 a 43 nm relatada
por Zhou, et. al., (2008), em estudo de filmes de CFBE obtidos pelo método sol-gel.
Observando também a tabela 6 do tamanho de cristalito dos filmes de CFBE

variando entre 42,3 — 43,9 nm obtidos no presente trabalho, observa-se que séo
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maiores que os dos filmes de CFLE, com cristalito variando entre 19,32 - 32,06 nm,
também depositados por Spray-Pir6lise sobre substrato de ZEI nos mesmos
parametros de deposicao por Guimaraes (2013).

Destaca-se também que o valor médio 43,0 do tamanho do cristalito nao
sofreu alteragdo, independente do fluxo da solugcéo precursora, temperatura de
deposicao e tipo de substrato.

4.2 - Caracterizacao morfolégica

Na caracterizacdo morfologica dos filmes CFBE foi empregada a técnica de
Microscopia de Varredura a Laser (Confocal), sendo investigada sua dependéncia
com a temperatura de deposicéo, fluxo da solucéo precursora, tempo de deposicao

e tipo de substrato.

4.2.1 - Filmes de CFBE depositados em substrato de quartzo

4.2.1.1- Efeito do fluxo, temperatura de substrato e tempo de deposicdo na

morfologia dos filmes de CFBE.

A caracterizacdo morfolégica foi realizada para verificar os aspectos gerais
das superficies dos filmes de CFBE. Para todos os filmes analisados por
microscopia confocal em 3D foi empregado aumento de 216X e para as imagens de
topo um aumento de 1075X.

As Figuras 37 e 38 mostram as micrografias 3D e de topo dos filmes de CFBE
depositados em substrato de quartzo pela técnica de Spray-Pirélise, onde variou-se
a temperatura de substrato entre 350 a 500°C, mantendo o fluxo da solucdo de

0,5 mL/min, tempo de deposicéo de 20 min e estequiometria Bag 5Sr, 5C00 gF€0 203.5.
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Figura 37: Micrografias 3D com aumento de 216X obtidas por microscopia confocal

da morfologia da superficie dos filmes de CFBE depositados sobre substrato de
quartzo, com fluxo da solugcdo de 0,5 mL/min e tempo de deposi¢cdo 20 min, em
funcdo da temperatura de substrato (a) 350, (b) 400, (c) 450 e (d) 500 °C.

As micrografias das Figuras 37 e 38 indicam que os fiimes de CFBE
apresentam-se com superficie plana, aspecto homogéneo e com trincas. No entanto,
nao é possivel confirmar a existéncia de poros. Estes filmes apresentam morfologia
com qualidade compativel a dos filmes de CFBE obtidos por DLP por Burriel e
colaboradores (2010).
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Figura 38: Micrografias de topo com aumento de 1075X, obtidas por microscopia
confocal da morfologia da superficie de filmes de CFBE, depositados em substrato
de quartzo com fluxo da solucéo de 0,5 mL/mine tempo de deposicdo 20 min em
funcéo da temperatura de substrato (a) 350, (b) 400, (c) 450 e (d) 500 °C.

Na Figura 38 (d) observam-se espacos vazios em forma de ilhas, que podem
ser atribuidos a elevada temperatura de deposicdo e o baixo fluxo de solucdo

precursora dificultando o recobrimento continuo na formagéo do filme.
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Nas Figuras 39 e 40 podem-se observar micrografias 3D e de topo dos filmes
de CFBE depositados com fluxo de 1,0 mL/min, tempo de deposi¢cdo de 20 min,
temperatura de substrato variando entre 350 a 500 °C e tratados a 800 °C durante

4 horas.

Figura 39: Micrografias 3D com aumento de 216X obtidas por microscopia confocal
da morfologia da superficie dos filmes de CFBE depositados em substrato de
quartzo com fluxo da solucdo de 1,0 mL/min e tempo de deposicdo 20 min
variando a temperatura de substrato (a) 350, (b) 400, (c) 450 e (d) 500 °C.

62



Figura 40: Micrografias de topo com aumento de 1075X, obtidas por microscopia
confocal da morfologia da superficie de filmes de CFBE em substrato de quartzo
com fluxo da solu¢do de 1,0 mL/min e tempo de deposicdo 20 min em funcao da
temperatura de substrato (a) 350, (b) 400, (c) 450 e (d) 500 °C.

Nas micrografias da Figura 40 podem-se observar a presenca de trincas e com

indicagéo da formacéo de poros.

Nas Figuras 41 e 42 séo apresentadas as micrografias 3D e de topo dos filmes
de CFBE depositados em substrato de quartzo variando a temperatura entre 350 a
500 °C, fluxo de 2,0 mL/min, tempo de 20 minutos e tratamento térmico durante 4 h

a 800 °C.
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Figura 41: Micrografias 3D com aumento de 216X obtidas por microscopia confocal
da morfologia da superficie de filmes de CFBE depositados em substrato de
quartzo com fluxo da solucdo de 2,0 mL/min e tempo de deposi¢cdo 20 min em
funcdo da temperatura de substrato (a) 350, (b) 400, (c) 450 e (d) 500 °C.
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Figura 42: Micrografias de topo com aumento de 1075X, obtidas por microscopia

confocal da morfologia da superficie de filmes de CFBE depositados sobre substrato
de quartzo com tratamento térmico de 800 °C durante 4 horas fluxo da solucdo de
2,0 mL/min e tempo de deposicdo 20 min, variando a temperatura de substrato
(a) 350, (b) 400, (c) 450 e (d) 500 °C.

As imagens de microscopia confocal 3D e de topo nas Figuras 41(a) e 42(a)
revelaram filmes ndo aderentes ao substrato e com trincas, fato que pode ser
justificado pelo elevado fluxo da solugcdo precursora e a menor temperatura de
substrato. Os demais filmes de CFBE depositados em temperaturas de substrato
mais elevadas apresentaram melhor aspecto morfolégico com indicacdo da
formacao de poros.

Nas Figuras 43 e 44 sao apresentadas micrografias 3D e de topo dos filmes de

CFBE depositados sobre substrato de quartzo com fluxo de deposicdo de
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0,5 mL/min, tempo de 5,10 e 15 minutos e temperatura de substrato a 400 °C com
tratamento térmico de 800 °C durante 4 horas.

Figura 43: Micrografias 3D com aumento de 216X obtidas por microscopia confocal

da morfologia da superficie de filmes de CFBE depositados em substrato de
quartzo com fluxo da solucdo de 0,5 mL/min e temperatura de substrato a 400 °C

variando o tempo de deposicéo (a) 5, (b) 10 e (c) 15 min.
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Figura 44: Micrografias de topo com aumento de 1075X, obtidas por microscopia confocal

da morfologia da superficie de filmes de CFBE depositados em substrato de quartzo com
fluxo da solucdo de 0,5 mL/min e temperatura de substrato 400 °C variando o tempo de

deposicéo (a) 5, (b) 10 e (c) 15 min.

Observa-se nas micrografias das Figuras 43 e 44 ndo ocorreu presenca de
trincas nos filmes, superficies com aspecto mais continuo com indicacdo da

formacao de poros.
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4.2.2 - Filmes de CFBE depositados em substrato de ZEI

4.2.2.1- Efeito da temperatura de substrato na morfologia dos filmes de CFBE.

Nas Figuras 45 e 46 sédo apresentadas as morfologias 3D e de topo de filmes
de CFBE depositados em substrato de ZEI com fluxo de 0,5 mL/min, tempo de
deposicdo de 20 min e temperatura de substrato variando de 350 a 450 °C com

tratamento térmico a 800 ° durante 4 horas.

Figura 45: Micrografias 3D com aumento de 216X obtidas por microscopia confocal
da morfologia da superficie dos filmes de CFBE depositados em substrato de
ZEl com fluxo da solucdo de 0,5 mL/min e tempo de deposicdo 20 min, variando

a temperatura de deposicéo (a) 350, (b) 400 e (c) 450 °C.

68



Figura 46: Micrografias de topo com aumento de 1075X, obtidas por microscopia
confocal da morfologia da superficie de filmes de CFBE depositados em ZEI, com
fluxo da solugdo de 0,5 mL/min e tempo de deposicdo 20 min, variando a
temperatura de deposicao (a) 350, (b) 400 e (c) 450 °C.

As micrografias das Figuras 45(b) e 46(b) revelaram filmes sem trincas, com
aspecto uniforme com indicacdes de porosidade.

A Figura 46 (b) de topo indica que o filme de CFBE produzido apresentou
melhor superficie homogénea sem trincas, quando comparado ao filme catédico de
CFLE depositados por Spray-Pir6lise sobre ZEI, sob os mesmos parametros de
deposicao e tratamento térmico (Guimaraes, 2013).
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4.2.3 - Efeito do fluxo da solucédo, temperatura e tempo, na espessura dos
filmes de CFBE.

As espessuras das amostras de filmes de CFBE foram obtidas pela analise
das seccOes transversais dos filmes utilizando-se o microscopio Confocal, conforme
€ exemplificado pela Figura 47 que corresponde a secdo transversal do filme
depositado em substrato de quartzo com fluxo de 1,0 mL/min, tempo de 20 min e

temperatura de deposicao de 350 °C.
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Figura 47: Micrografia obtida por microscopia confocal da sec¢éo transversal do filme
CFBE, depositado em substrato de quartzo com fluxo 1,0 mL/min, tempo 20 min e

temperatura de substrato de 350 °C, utilizada na medida de espessura.

4.2.3.1- Filmes de CFBE depositados em substrato de quartzo

4.2.3.1.1 - Efeito do fluxo, tempo e temperatura de substrato na espessura dos

filmes.

As espessuras das amostras determinadas por meio das micrografias da
seccao transversal dos filmes depositados em substrato de quartzo com fluxo
variando de 0,5 a 2,0 mL/min, tempo de deposi¢cdo de 20 min e temperatura de

substrato variando entre 350 a 500 °C, estdo relacionadas na Tabela 7, 8 e 9.
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Pode-se observar que com o aumento da temperatura do substrato diminui a

espessura do filme. Isto se explica devido a maior volatilizagdo da solugao

precursora em temperaturas de substrato mais elevadas durante a deposicao.

Na Figura 48 esta tracado o grafico da variacdo da espessura dos filmes de

CFBE depositados em substrato de quartzo com fluxo variando de 0,5 a 2,0 mL/min,

tempo de 20 minutos.

Tabela 7: Espessuras de filmes de CFBE depositados em substrato de quartzo

variando temperatura de substrato, com fluxo 0,5 mL/min e tempo de 20 min.

Taxa
Tempo de Fluxo da meédia de
Temperatura de Deposicéao solucéao Espessura dos | deposicao
substrato (°C) (min) (mL/min) filmes (um) (um/min)
350 6,05 0,30
400 20 0,5 5,03 0,25
450 3,15 0,16
500 1,28 0,06

Tabela 8: Espessuras de filmes de CFBE depositados em substrato de quartzo
variando temperatura de substrato, com fluxo 1,0 mL/min e tempo de 20 min.

Taxa
Tempo de Fluxo da média de
Temperatura de Deposicéo solucéao Espessurados | deposicao
substrato (°C) (min) (mL/min) filmes (um) (Mm/min)
350 9,43 0,47
400 20 1,0 6,28 0,31
450 4,03 0,20
500 1,88 0,09
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Tabela 9: Espessuras de filmes de CFBE depositados em substrato de quartzo

variando temperatura de substrato, com fluxo 2,0 mL/min e tempo de 20 min.

Taxa
Tempo de Fluxo da meédia de
Temperatura de Deposicéo solucéao Espessurados | deposicao
substrato (°C) (min) (mL/min) filmes (um) (um/min)
350 11,32 0,57
400 20 2,0 6,91 0,35
450 5,03 0,25
500 3,15 0,16

um)

Espessura (

12

10 -

—&— Fluxo 0,5 mL/min
—®— Fluxo 1 mL/min
—4A— Fluxo 2 mL/min

300 350

450

Temperatura (°C)

500 550

Figura 48: Espessuras dos filmes de CFBE depositados em substrato de quartzo

variando o fluxo entre 0,5 a 2,0 mL/min, tempo de deposicdo 20min e temperatura
de substrato variando entre 350 °C a 500 °C.

Na Tabela 10 e Figura 49 é apresentada a espessura dos filmes depositados

em substrato de quartzo a 400 °C, fluxo de 0,5 mL/min e tempo de deposi¢cdo

variando entre 5 a 20 minutos com tratamento térmico de 800 °C durante 4 horas,

onde é observado o efeito do tempo de deposicdo na espessura do filme.
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Tabela 10: Espessura dos filmes de CFBE depositados em substrato de quartzo com

temperatura de 400 °C, fluxo de 0,5 mL/min em fung&o do tempo de deposicao.

Taxa
Tempo de Fluxo da média de
Temperatura de Deposicéo solucéao Espessura dos | deposicao
substrato (°C) (min) (mL/min) filmes (um) (um/min)
5 2,52 0,50
400 10 0,5 3,52 0,35
15 4,40 0,29
20 5,03 0,25

Espessura (pm)

L

Tempo de deposicdo (min)

Figura 49: Espessuras dos filmes de CFBE depositados em substrato de quartzo

variando o tempo de deposicéo entre 5 a 20 min, com temperatura de substrato igual

a 400 °C e fluxo da solucao precursora de 0,5 mL/min.

Como esperado, pode-se observar na Figura 49 que as espessuras dos filmes

aumentam conforme o tempo de deposi¢cdo, comprovando que quanto maior for o

tempo de deposicdo para um determinado conjunto de parametros de deposicéo,

mais espesso se torna o filme.
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4.2.3.2 - Filmes de CFBE depositados em substrato de ZEI.

4.2.3.2.1 - Efeito do fluxo e temperatura na espessura dos filmes.

Na Figura 50 e tabela 11 é apresentada espessura dos filmes de CFBE
depositados em substrato de ZEI com fluxo de 0,5 mL/min, tempo de deposi¢ao

igual a 20 min e temperatura de substrato variando entre 350 e 450 °C.

Tabela 11: Espessura dos filmes de CFBE depositados em substrato de ZEI com

fluxo de 0,5 mL/min e tempo de 20 min em funcao da temperatura de substrato.

Taxa
Tempo de Fluxo da média de
Temperatura de Deposicéo solucéao Espessura dos | deposicao
substrato (°C) (min) (mL/min) filmes (um) (um/min)

350 3,15 0,16

400 1,90 0,10

20 0,5
450 1,26 0,06

um)

2,0 .

Espessura (
]

1.0 L 1 L 1 L 1
300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura 50: Espessuras dos filmes de CFBE depositados em substrato de ZEI para o
tempo de deposi¢cao de 20min e fluxo de 0,5 mL/min, com temperatura de substrato
variando entre 350 e 450 °C.
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Comparando a tabela 7 e 11 para filmes de CFBE depositados sobre
substratos de quartzo e de ZEI, respectivamente, com a temperatura de substrato
variando entre 350 a 450 °C pode-se observar que no substrato ZEI, as espessuras
dos filmes foram bem menores assim como a taxa de deposicao, confirmando que o
tipo de substrato interfere na formagéo do filme e nas suas caracteristicas devido a

adsorcdo quimica.

As espessuras dos filmes de CFBE depositados por Spray-PirGlise em
substratos de quartzo e ZEI variaram de 1,26 a 11,32 um, faixa que indica resultado
favoravel para aplicagdo como catodo de PaCOS. Esta técnica permite a producdo
de filmes com espessura mais apropriadas quando comparadas aos resultados de
Burriel, et. al., (2010) que relatam em suas pesquisas filmes depositados por DLP
com espessuras de 0,136 e 0,340 um e Kerman, et. al., (2011) apontam valores de

20 a 100 nm de espessura dos filmes depositados por Pulverizagdo Catddica.

4.3 - Propriedades elétricas dos filmes de CFBE.
4.3.1 - Filmes de CFBE depositados em substrato de quartzo

4.3.1.1 - Efeito do fluxo da solucdo e temperatura de substrato na
condutividade elétrica dos filmes de CFBE

O valor da energia de ativacdo do processo de conducdo elétrica dos filmes
foi obtido medindo-se a variacdo da condutividade elétrica em funcdo da
temperatura. As amostras foram produzidas sobre substrato de quartzo, variando-se
0s parametros de deposicdo como: temperatura de substrato, tempo de deposicéo e
fluxo, com o intuito de estimar-se a condutividade elétrica e a energia de ativacédo do
processo de conducéo.

Foram estudados filmes de CFBE na estequiometria Ba, 5Sr, 5C0, sF€0 2035
tratados termicamente em atmosfera ambiente a temperatura de 800 °C durante 4 h,
com taxa de aquecimento e resfriamento de 3 °C.min™. Observa-se em todos os
estudos realizados que existe uma elevacéo continua dos valores da condutividade
elétrica com a temperatura de medida, indicando um comportamento caracteristico
para um material semicondutor para todas as amostras analisadas, como
depositadas e tratadas termicamente.

Na Figura 51 s&o apresentadas as curvas de representacao linear da

variacdo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura dos filmes
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de CFBE depositados sobre substrato de quartzo com fluxo da solugdo precursora
de 0,5 mL/min, tempo de deposicao de 20 min e temperatura de substrato variando
entre 350 a 500 °C. Na tabela 12 sdo apresentadas as energias de ativacdo e 0s

Coeficientes de Regressao Linear (R) correspondentes.
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Figura 51: Grafico da variacdo da condutividade elétrica em funcéo do inverso da
temperatura para filmes de CFBE depositados em substrato de quartzo com fluxo da
solugéo precursora de 0,5 mL/min, tempo de deposi¢céo de 20 min e temperatura de
substrato variando de 350 a 500 °C.

O valor extrapolado para a condutividade elétrica na temperatura de medida de
800 °C corresponde a 1,16 S.cm™ para o filme depositado em substrato de quartzo
conforme Figura 51, com temperatura de substrato igual a 400 °C tratado
termicamente a 800 °C durante 4 horas, fluxo de solugcdo 0,5 mL/min e tempo de
deposicdo 20 min, tendo por base a estequiometria BagysSr,sC00gFep 2035 FOI
escolhido o filme depositado a 400 °C para fazer esta extrapolagdo, pois este

apresenta maior condutividade elétrica nesta faixa de temperatura de medida.
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Tabela 12: Energias de ativacéo e coeficientes de regressao linear (R) para filmes

de CFBE depositados em substrato de quartzo com fluxo 0,5 mL/min, tempo de

deposicado de 20 min com temperatura de substrato variando de 350 a 500 °C.

Temperatura de Fluxo Tempo Energia de Coeficiente de
substrato (°C) (mL/min) (min) ativacao (eV) | Regressao Linear (R)
350 0,80 0,9632
400 0,96 0,9946
0,5 20
450 0,91 0,9953
500 0,97 0,9979

Na Figura 52 sédo apresentadas as curvas de representacao linear da variacao

da condutividade elétrica em funcdo ao inverso da temperatura dos filmes de CFBE

depositados sobre substrato de quartzo com fluxo da solucédo de 1,0 mL/min, tempo

de deposicdo de 20 min e temperatura de substrato variando entre 350 a 500°C. Na

tabela 13 sdo apresentadas as energias de ativacdo e os Coeficientes de Regresséao

Linear (R) para estes filmes de CFBE.
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Figura 52: Gréfico da variacdo da condutividade elétrica em funcéo do inverso da

temperatura para filmes de CFBE depositados sobre substrato de quartzo com fluxo

da solucao precursora de 1,0 mL/min, tempo de deposicao de 20 min e temperatura
de substrato variando de 350 a 500 °C.
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O valor extrapolado para a condutividade elétrica na temperatura de 800°C
para o filme de CFBE depositado em substrato de quartzo a 400 °C, fluxo de solugao
1,0 mL/min e tempo de 20 minutos tendo por base a estequiometria
Ba, 5Sr,5C0, sF€0 2035, tratados termicamente a 800 °C durante 4 horas € igual a
2,68 S.cm™.

Tabela 13: Energias de ativacdo e Coeficientes de Regressao Linear (R) dos filmes
de CFBE depositados em substrato de quartzo com fluxo 1,0 mL/min tempo 20 min

variando temperatura de substrato.

Temperatura de Fluxo Tempo (min) Energia de Coeficiente de
substrato (°C) (mL/min) ativacao (eV) Regressao
Linear (R)
350 0,97 0,9978
400 0,97 0,9961
450 1 20 0,89 0,9979
500 0,80 0,9960

Na Figura 53 séo apresentadas as curvas de representacao linear da variacao
da condutividade elétrica em funcdo ao inverso da temperatura dos filmes de CFBE
depositados sobre substrato de quartzo e fluxo da solucdo precursora de
2,0 mL/min, tempo de 20 min e temperatura de substrato variando entre 350 a
500 °C. Na tabela 14 as energias de ativacdo e os Coeficientes de Regresséao Linear

(R) correspondentes.
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Figura 53: Gréfico da variacdo da condutividade elétrica em fung¢do do inverso da
temperatura para filmes de CFBE depositados com fluxo da solucdo precursora de
2,0 mL/min, tempo de deposi¢cado de 20 min e temperatura de substrato variando de
350 a 500 °C.

O valor extrapolado para a condutividade elétrica na temperatura de 800 °C
do filme de CFBE depositado em substrato de quartzo a 400 °C, fluxo de solucdo
igual a 2,0 mL/min e tempo de deposi¢cdao de 20 min na Figura 53, com base na
estequiometria Bay 5Sr,5C00 sFe0 2035, tratados termicamente a 800 °C durante
4 horas é igual a 2,58 S.cm™.

Tabela 14: Energias de ativacéo e coeficientes de regressao linear (R) dos filmes de
CFBE depositados em substrato de quartzo com fluxo 2,0 mL/min tempo 20 min com

temperatura de substrato variando de 350 a 500 °C.

Temperatura de Fluxo Tempo Energia de Coeficiente de
substrato (°C) (mL/min) (min) ativacao (eV) Regressao Linear
(R)
350 1,20 0,9959
400 0,92 0,9990
2,0 20
450 0,86 0,9930
500 0,91 0,9989
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Com base na Figura 53, pode-se observar que existe uma elevacéo continua
dos valores da condutividade elétrica com a temperatura de medida, indicando um
comportamento caracteristico para um material semicondutor para todas as
amostras analisadas, como depositadas e tratadas termicamente. Nota-se também
gue todos os filmes depositados em temperatura de substrato variando entre 400 e
500 °C, apresentaram caracteristicas similares na condutividade elétrica, ou seja, a
condutividade variou muito pouco com o aumento da temperatura de deposicdo dos

mesmaos.

4.3.1.2 — Efeito do tempo de deposi¢cao na condutividade elétrica dos filmes de
CFBE.

As curvas de representacao linear da variacdo da condutividade elétrica em
funcdo ao inverso da temperatura dos filmes de CFBE depositados em substrato de
quartzo com fluxo da solucdo precursora de 0,5 mL/min, temperatura de substrato
de 400 °C e tempo de deposicdo variando entre 5 a 20 min, sdo apresentadas na
Figura 54. Na tabela 15 s&o apresentadas as energias de ativacao e os Coeficientes
de Regressao Linear (R) correspondentes.

—®— 5 min
—®— 10 min
—4A— 15 min

— V¥ 20 min

LnoT

6 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1,1 1,2 13 14 15 16 1,7 18 19 20 21 22 23 24

Temperatura 1000/K

Figura 54: Gréfico referente a variacdo da condutividade elétrica em funcdo do
inverso da temperatura para filmes de CFBE depositados em quartzo com fluxo da
solucéo precursora de 0,5 mL/min, temperatura de substrato em 400 °C e tempo de
deposicao de 5 a 20 min.
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Tabela 15: Energias de ativacao dos filmes de CFBE depositados em substrato de

guartzo com fluxo 0,5 mL/min temperatura de 400 °C variando tempo.

Temperatura de Fluxo Tempo Energia de Coeficiente de
substrato (°C) ( mL/min) (min) Ativacao (eV) | Regressao Linear (R)
5 0,98 0,9656
10 0,95 0,9860
400 0,5
15 0,94 0,9924
20 0,96 0,9946

Conclui-se que a partir dos resultados da Figura 54, os filmes de CFBE

apresentaram caracteristicas de semicondutor devido o aumento da condutividade

elétrica com o aumento da temperatura.

4.3.2 - Filmes de CFBE depositados em substrato de ZEI

4.3.2.1 — Efeito da temperatura de substrato

Na Figura 55 séo apresentadas as curvas de representacdo linear da variacao

da condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura dos filmes de CFBE

depositados sobre substrato de ZEI com fluxo da soluc&o precursora de 0,5 mL/min,

tempo de deposicado de 20 min e temperatura variando em 350 a 450 °C. Na tabela

16 sao relacionadas as energias de ativacdo e os Coeficientes de Regressao Linear

(R) correspondentes.
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Figura 55: Gréfico referente a variacdo da condutividade elétrica em funcdo do
inverso da temperatura para filmes de CFBE depositados em substrato de ZEI com
fluxo da solucéo precursora de 0,5 mL/min, temperatura de substrato variando de

350 a 450 °C e tempo de deposicdo de 20 minutos.

Foi calculada por extrapolacdo a condutividade elétrica na temperatura de
medida de 800 °C para os filmes da Figura 55, tipicos de Bag sSr,s5C0, sF€0 2035,
depositados sobre substrato de ZEI, com fluxo de 0,5 mL/min, tempo de deposicdo
de 20 min com temperatura de substrato variando entre 350 a 450 °C, tratados
termicamente a 800 °C durante 4 horas, obtendo valores iguais a 15,30; 31,12 e
12,43 S.cm™.

Comparando a condutividade elétrica dos filmes depositados em substrato de
quartzo e ZEI nas Figuras 51 e 55 com fluxo de solu¢édo 0,5 mL/min, temperatura de
substrato a 400 °C e tempo de 20 min, pode-se observar uma condutividade elétrica
consideravelmente mais elevada nos filmes depositados sobre substrato de ZE.
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Tabela 16: Energias de ativacédo e Coeficiente de Regressao Linear (R) dos filmes
de CFBE depositados sobre ZEI com fluxo 0,5 mL/min, tempo 20 min e variando a

temperatura de deposicao.

Temperatura de Fluxo Tempo Energia de Coeficiente de
substrato (°C) ( mL/min) (min) Ativacao (eV) Regressao Linear
(R)
350 1,02 0,9995
400 0,99 0,9999
450 0,5 20 0,93 0,9935

De modo geral, os Coeficientes de Regressdo Linear (R) dos ajustes das
curvas InoT x 1/T dos filmes de CFBE depositados sobre substratos de quartzo e
ZE| apresentaram valores superiores a 0,99, dado que reflete que assumir apenas
uma energia de ativacao para o intervalo de temperatura de medida investigado é
uma boa aproximacao.

Em todos os filmes de CFBE depositados em temperatura de substrato
variando entre 350 a 500 °C, em substrato de quartzo e ZEl, tratados termicamente
a 800 °C durante 4 h, obteve-se uma média de energia de ativacao igual a 0,94 e
0,98 eV, respectivamente. Este resultado pode ser considerado favoravel devido a
menor energia de ativacdo quando comparado com Baumann, et. al., (2006) para
deposicao de filmes de CFBE por DLP, com temperatura variando de 500 a 750 °C
de mesma estequiometria, obteve energia de ativacdo de a 1,2 eV.

A condutividade elétrica dos filmes tipicos de Ba, 5Sr,s5C0, sFep 2035, tratados
termicamente a 800 °C durante 4 horas, teve como base de calculo a (Eq. 3.2),
encontrando valores iguais a 1,16 S.cm™, 2,68 S.cm™ e 2,58 S.cm™, depositados em
substrato de quartzo com fluxo da solucao variando de 0,5 a 2,0 mL/min, tempo de
deposicdo de 20 min e temperatura de substrato de 400 °C. Para os fimes
depositados em substrato de ZEI com fluxo de solucéo 0,5 mL/min, tempo de 20 min
e temperatura de substrato variando entre 350 a 450 °C, a condutividade elétrica foi
de 15,30; 31,12 e 12,43 S.cm™ na temperatura de 800 °C. Esses resultados foram
considerados bons para catodo de CFBE, quando comparados a condutividade
elétrica para o filme depositado com base na estequiometria Lag Sro4C0o 2F€0 s03.5,
tratado termicamente a 800 °C durante 4 horas, obtendo o valor de 11,41 S.cm™ na
temperatura de medida de 800 °C, conforme (Guimardes, 2009). Ressalta-se que
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sdo reportados valores de condutividade elétrica na média de 33,6 S.cm™ para
catodos de CFBE também na forma de filme, depositados sobre substrato de discos
de céria dopada com samario (DCSm), por sol-gel (Zhou, et. al., 2008) na
temperatura de medida de 800 °C. Portanto, os resultados obtidos neste trabalho
para a condutividade elétrica na temperatura de medida de 800 °C para filmes de
CFBE depositados sobre substrato de ZEI representam bem o estado da arte para
filmes de CFBE.

4.4 - Caracterizacdo Composicional

Foram realizadas analises de espectroscopia de fluorescéncia de raios X
(FRX) em quatro amostras de filmes, sendo duas em substrato de quartzo com fluxo
de 1,0 mL/min e duas em substrato de ZEI com fluxo de 0,5 mL/min ambas com
mesma temperatura de substrato de 350 e 400 °C com tempo de deposicédo de 20
min, para determinar a estequiometria real dos elementos constituintes nas amostras
obtidas dos filmes de CFBE com estequiometria BagysSr,sC008F€02035 apods
tratamento térmico a 800 °C durante 4 horas.

Nas tabelas 17 e 18 sdo apresentados os resultados de analises de
espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX), dos filmes depositados sobre
substrato de quartzo, fluxo de 1 mL/min, tempo de 20 min e temperaturas de
substrato de 350 e 400 °C .

As tabelas 19 e 20 apresentam os resultados de analises de espectroscopia
de fluorescéncia de raios X (FRX), dos filmes depositados sobre substrato de ZEl,
com fluxo de 0,5 mL/min, tempo de 20 min e temperatura de substrato de 350 e
400 °C.

Utilizando as equacdes 3.3 e 3.4, foi convertido o percentual em massa dos
elementos presentes nos filmes, conforme tabelas 17, 18, 19 e 20, possibilitando
encontrar as porcentagens atdmicas para constatacdo da estequiometria de cada
amostra analisada. Sendo assim, foram obtidas as composi¢cdes atdbmicas dos
elementos constituintes nos filmes depositados, segundo o0s parametros

relacionados nas tabelas, que sdo apresentadas na tabela 21.
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Tabela 17: Resultados de analise de espectroscopia de fluorescéncia de raios X

(FRX), dos filmes depositado em quartzo tempo 20 min e fluxo 1,0 mL/min a

350 °C.

1 Layerl

1l Layer Layerl 212.518 ug/cmzg = ——m—————— Total —===-=== —ce————e
1 Elem. Co 74.164 % 0.334 Quant.-FP CoKa 31.857
1 Elem. Fe 16.469 % 0.155 Quant.-FP FeKa 7.274
1l Elem. Ba 5.905 % 0.205 Quant.-FP Bala 0.537
1l Elem. Sr 3.461 % 0.072 Quant.-FP SrKa 1.499
E Base

B Elen Si 0.000 5 mme————— Fix = = === mmmme—ee

Tabela 18: Resultados de analise de espectroscopia de fluorescéncia de raios X

(FRX), dos filmes depositado em quartzo tempo 20 min e fluxo 1,0 mL/min a 400 °C.

Layerl
Layer
Elen.
Elenm.
Elen.
Elen.

Layerl
Fe
Co
Sr
EBa

ug/cmz2 ———————- Fix
% 0.926 Quant.
% 2.132 Quant.
% 0.334 Quant.
% 2.240 Quant.
% meme————— Fix

FeKa z2.046
CoKa 10.385
SrKa 0.325
BalLa 0.530

Tabela 19: Resultados de analise de

espectroscopia de fluorescéncia de raios X

(FRX), dos filmes depositado em ZEI tempo 20 min e fluxo 0,5 mL/min a 350 °C.

1 Layerl
1 Layer
1l Elemn.
1l Elem.
1l Elem.
1l Elem.

Layerl
Co
Fe
Ba
Sr

125.

ug/cmz @ ———————— Total
.361 Quant.
-172 Quant.
. 237 Quant.
.091 Quant.

&
1
[
[
[
1
[
[
1

]

"

B

CoKa 18.592
FeKa 4.429
BalLa 0.356
SrKa 1.1381

Tabela 20: Resultados de analise de

espectroscopia de fluorescéncia de raios X

(FRX), dos filmes depositado em ZEI, tempo 20 min e fluxo 0,5 mL/min a 400 °C.

1l Layerl
1l Layer
1l Elemn.
1l Elem.
1l Elemn.
1 Elem.

Layerl
Fe
Co
=3
Ba

FeKa 2.562
CoKa 1z2.149
SrKa 0.129
BaLa 0.264

85




Tabela 21:Composicédo sintetizada de estequiometria, tendo como base as analises

quantitativas dos elementos quimicos presentes nos filmes de CFBE,oriundos da

solucéo precursora de estequiometria Bag 5Sro 5C0g sF€p 203.5.

Amostras de CFBE Substrato Composicao Sintetizada
350 °C, tempo 20min
Bao,52Sr0,48C00,81F€0,1003
fluxo 1,0 mL.min* Quartzo
400 °C, tempo 20 min
Bap,48Sr0,52C00,8F€0,203
fluxo 1,0 mL.mint
350 °C, tempo 20 min
fluxo 0.5 raL.min'l Bao g5Sr0,15C00,83F€0,1703
ZEl

400 °C, tempo 20 min

fluxo 0,5 mL.min*t

Baop,g7Sr0,13C00,82F€0,1803

E possivel constatar que a estequiometria encontrada para as amostras dos

filmes de CFBE depositados em quartzo sdo muito proximas e comparaveis a

composicao determinada a partir da solucao precursora. Os filmes depositados em

ZEl ndo apresentaram essas proximidades e isto se explica devido a possivel

interferéncia dos elementos que compdem o substrato emitirem sinais no momento

de analises dificultando os resultados por FRX dos elementos quimicos presentes,

ocasionando divergéncia na composi¢cao da estequiometria apresentada na tabela

21 em relacado a Bay 5Sr,5C00 sF€0,203-5.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Os resultados obtidos e apresentados nesse trabalho demonstram que é
possivel produzir filmes de CFBE por meio da técnica de Spray-Pir6lise, um método
simples e eficiente. Pode-se concluir que as propriedades dos filmes para aplicagcéo
em pilhas PaCOS séo influenciadas pelas condi¢cdes de deposi¢cdo. Sendo possivel
obter filmes com diferentes caracteristicas variando o fluxo da solucdo precursora,
temperatura de substrato e tempo de deposicgéo.

O pico de maior intensidade indexado com orientacdo preferencial foi o (200)
referente ao angulo 26 = 44,05°. A intensidade dos picos apresentados pelos
difratogramas diminui significativamente com o0 aumento da temperatura de
deposicdo dos filmes. Isso provavelmente ocorre devido a uma diminuicdo na
espessura dos mesmos.

Os filmes podem apresentar trincas, cuja observacdo depende da
estequiometria, temperatura e tempo de deposicdo. Filmes depositados em
temperaturas mais baixas apresentam numero de trincas maior que filmes
depositados em temperaturas mais elevadas.

Defeitos como trincas sdo mais significativos para filmes tratados
termicamente, pois acentua o efeito da diferenca entre os valores de coeficiente de
expansao térmica filme/substrato.

Com base nas morfologias analisadas, conclui-se que, em menor temperatura
de substrato produz filmes mais espessos.

As micrografias obtidas por microscopia confocal dos filmes de CFBE
depositados em quartzo e ZEI nas temperaturas variando de 350 a 500 °C,
apresentaram melhor aspecto morfolégico quando depositados em temperaturas
mais elevadas.

Os filmes depositados sobre substrato de ZEI e quartzo, independentes dos
parametros de deposicdo, apresentaram caracteristicas similares na condutividade
elétrica e com energia de ativacdo media de 0,98 e 0,94 eV, respectivamente.

A andlise composicional dos filmes depoisitados em substrato de quartzo,

confirmou a estequiometria adotada neste trabalho.
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Os filmes analisados apresentam potencial para ser empregados como
catodos em pilhas a combustivel devido a estabilidade de fase e condutividade
elétrica elevada na temperatura de operacdo da pilha. No entanto, o controle da
porosidade é uma dificuldade a ser superada

Conclui-se que o filme de melhores caracteristicas para aplicagdo como
catodo em pilha a combustivel foi o depositado em substrato de ZEI na temperatura
de 400 °C, fluxo de 0,5 mL/min e tempo de deposicdo 20 min, apos tratamento
térmico a 800 °C durante 4 horas, por ter apresentado maior uniformidade, auséncia
de trincas e valor extrapolado para a condutividade elétrica na temperatura de

800 °C no valor de 31,12 S.cm™.
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Sugestdes para futuros trabalhos

» Depositar filmes de CFBE sobre substrato de CDG.

» Realizar a caracterizacdo morfolégica dos filmes de CFBE por MEV para
determinar a porosidade.

» Produzir filmes de CFBE com gradiente de porosidade e gradiente de
composicao e caracterizar a interface catodo/eletrdlito.

» Realizar medidas do coeficiente de expansao térmica dos filmes de CFBE
através de andlises de espectroscopia fotoacustica, em parceria com o0
LCFIS/UENF.

» Realizar um estudo utilizando outras estequiometrias para a producdo dos
filmes de CFBE, buscando identificar assim a melhor concentracdo para
otimizacdo das caracterizacbes estruturais, morfoldgicas, elétricas e
composicionais.

» Variar as condi¢Bes de processamento térmico dos filmes.
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Anexo |

Padréo de difratograma JCDPS #01-075-0227

Date: 16/06/2015 Time: 17:22:05
Name and formula

Crystallographic parameters

Reference code: 01-075-0227

Crystal system: Cubic
. . . Space group: Pm-3m
ICSD name: Barium Cobalt Oxide Space group number: 291
Emplrl.cal formula: BaCoO; 53 a(A): 4,0720
Chemical formula: BaCoO; >3 b (A): 4,0720
c(A): 4,0720
Alpha (°): 90,0000
Crystallographic parameters Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000
Crystal system: Cubic
Space group: Pm-3m Calculated density (g/cm#3): 5,70
Space group number: 221 Measured density (g/cm”3): 5,62
Volume of cell (10"6 pm*3): 67,52
a(A): 4,0720 z: 1,00
b (A): 4,0720
c(A): 4,0720 RIR: 12,94
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90, 0000
Gamma (°): 90,0000
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 0 0 4,07200 21,8009 15,7
2 1 1 0 2,87934 31,034 100,0
3 1 1 1 2,35097 38,253 14,2
4 2 0 0 2,03600 44,462 25,6
5 2 1 0 1,82105 50,048 6,0
6 2 1 1 1,66239 55,209 29,9
7 2 2 0 1,43967 64,695 12,0
8 3 0 0 1,35733 69,154 2,6
9 3 1 0 1,28768 73,483 10,0
10 3 1 1 1,22775 77,718 3,2
11 2 2 2 1,17549 81,885 3,2
12 3 2 0 1,12937 86,010 1,1
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Anexo I

Padrao de difratograma JCDPS #01-080-1534

Name and formula Status. subfiles and guality
Reference code: 01-080-1534 Status: Diffraction data collected at high or low temperature
. Subfiles: Inorganic
ICSD name: Cabalt Oxide Alloy, metal or intermetalic
. Corrosion
Empirical formula: Coz0,4 ICSD Pattern
Chemical formula: CoCo,0, Quality: Calculated (C)
Comments
Crystallographic parameters
ICSD collection code: 069367
Crystal system: Cubic Test from ICSD: At least one TF missing.
Space group: Fd-3m
Space group number: 227 References
a (A): 8,1178 Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
b (A): 8,1178 Structure: Liu, X., Prewitt, C.T., Phys. Chem. Miner., 17, 168, (1990)
c (A): 8,1178
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000
Calculated density (g/fcm*3): 5,98
Volume of cell (106 pm*3): 534,95
Z: 8,00
RIR: 4,47
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg]l I [%]
1 1 1 1 4, 68681 18,920 16,8
2 2 2 0 2,87008 31,137 32,4
3 3 1 1 2,44761 36,687 100,0
4 2 2 2 2,34341 38,381 8,7
5 4 0 0 2,02945 44,8613 19,5
3 3 3 1 1,86235 48,865 0,1
7 4 2 2 1,65704 55,403 7,7
] 5 1 1 1,56227 59,084 28,0
9 4 4 0 1,43504 64,929 31,7
10 5 3 1 1,37216 68,302 1,1
11 4 4 2 1,35297 69,408 0,1
12 3 2 0 1,28354 73,759 2,1
13 5 3 3 1,23795 76,960 5,8
14 3] 2 2 1,22380 78,017 2,9
15 4 4 4 1,17170 82,207 1,7
le 5 5 1 1,13672 85,321 0,6



Anexo |l

Padrdo de difratograma JCDPS #48-0224

£ POF # 480224, Wavelength = 1.54056 (A} /bl 3 POF # 480224, Wavelength = 1.54056 (A)
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