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Neste trabalho sdo investigados os efeitos das condicbes de deposigao,
estequiometria e processamento térmico de filmes de cobaltita férrica de lantanio
dopados com estréncio (LSCF) depositados pela técnica de spray-pirdlise. S&o
investigadas propriedades estruturais, morfolégicas, elétricas e composicionais, bem
como propriedades fototérmicas da meia célula LSCF/ZEI, visando sua aplicagao
como catodo em pilhas a combustivel de Oxido solido para operacdo em
temperaturas intermediarias (PaCOS-TI). Os filmes foram depositados por spray-
pirdlise sobre substrato de quartzo e de zircdnia estabilizada com itria (ZEI) a partir
de solugdo precursora contendo os sais de interesse. Alguns parametros de
deposig¢ao foram fixados variando a temperatura do substrato e o fluxo da solugéo.
Os processamentos térmicos foram realizados em atmosfera ambiente com
temperatura de tratamento de 800 °C em intervalos de tempos diversos. A
caracterizagcao por difragdo de raios-X revelou que os tratamentos térmicos
evidenciaram a formacao das fases esperadas com a estrutura da perovskita. Na
caracterizagcao elétrica observou-se a queda da condutividade elétrica como
aumento do tempo de tratamento térmico. A analise da microestrutura dos filmes
revelou que o aumento do tempo de tratamento proporciona maior porosidade dos
mesmos. A analise fototérmica da interface LSCF/ZEI mostrou potencialidade para
determinagcdo da condutividade térmica, bem como o coeficiente de expanséo

térmica dos filmes.
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This work investigated the effects of deposition conditions, stoichiometric and
thermal processing of lanthanum ferric cobaltite films doped with strontium (LSCF)
deposited by spray-pyrolisis technique. Structural, morphological, electrical and
compositional properties are investigated, as well as photothermic properties of the
half cell LSCF/ZEI, aiming its using as a cathode in solid oxide fuel cells for operation
in intermediate temperatures (SOFC-IT). The films were deposited by spray-pyrolisis
on quartz and zirconia stabilized with yttrium (ZEl) substrates starting solution
containing the salts of interest. Some parameters of deposition were fixed changing
the substrate temperature and solution flow. The annealing were performed in
ambient atmosphere with a treatment temperatures of 800 °C with in different times.
The characterization by X-ray diffraction showed that the thermal treatments
propitiate the formation of expected phases with perovskite structure. In the electrical
characterization it was observed the drops in electrical conductivity by the increase in
the time of heat treatment. The analysis of microstructure of films showed that the
increase in the time of treatment causes them a higher porosity. The thermal analysis
of the interface LSCF/ZEI showed potential for determining the thermal conductivity

and thermal expansion coefficient of the films.
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Introdugdo 1

CAPIiTULO 1- INTRODUGAO

1.1- Aspectos Gerais

A pilha a combustivel € um dispositivo que converte eletroquimicamente
combustiveis quimicos em eletricidade. Ela é essencialmente uma bateria que nao
para de fornecer corrente elétrica por causa da continua alimentagao externa de
combustivel. Em outras palavras, € uma bateria na qual os dois eletrodos ndo s&o
consumidos durante a descarga, mas agem simplesmente como locais para a
reacao entre combustivel e oxidante (Florio et. al., 2004).

Com relacdo a selecdo de materiais, o foco principal estd na pesquisa e
otimizacdo de materiais que permitam a operagao de pilhas com alta geracédo de
energia a baixas temperaturas. As técnicas de deposig¢ao de filmes séo técnicas de
processamento promissoras para as pilhas PaCOS, como pulverizagado catddica e
deposicao a laser. Atualmente s&do muito encorajadoras em termos de desempenho
e custos as propriedades dos filmes fabricados pelo processo de spray-pirdlise. De
forma a melhorar o sistema de pilhas a combustivel, € importante melhorar o
desempenho do catodo selecionando-se novas composi¢cdes e aperfeicoar os
parametros de deposicao dos filmes (Fu et. al., 2005).

O eletrodo catédico em um dispositivo PaCOS deve possuir alta
condutividade eletrénica, estabilidade quimica e estrutural e expansao térmica
compativel com o eletrdlito. Ainda, compatibilidade e reatividade minima com o
eletrélito e o interconector, com os quais o eletrodo fica em contato, e porosidade
suficiente para facilitar o transporte de oxigénio para a fase gasosa na interface
eletrodo/eletrdlito. Para satisfazer estas necessidades, os eletrodos sé&o
confeccionados com materiais ceramicos com estrutura cristalina do tipo perovskita
e com ions lantanideos na sua composicao, uma vez que esses materiais
apresentam alta condutividade eletrdnica e alta atividade catalitica para reducéo do
oxigénio. Dessa classe de materiais destaca-se a cobaltita férrica de lantanio
dopada com estroncio (LSCF) como um dos mais promissores materiais catddicos
para PaCOS em operagao em temperaturas inferiores a 800 °C (Beckel et. al., 2007;
Vargas et. al., 2007).
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1. 2 — Objetivos

A presente dissertagdo visa a preparacao e analise de filmes de cobaltita
férrica de lanténio dopados com estroncio (LSCF) como eletrodo catodico de pilha a
combustivel de 6xido sélido (PaCOS), depositados pelo método de spray-pirdlise em
substrato de quartzo, através da caracterizagao elétrica, composicional, morfolégica
e estrutural; e andlise da difusividade térmica para filmes depositados sobre
eletrolitos comerciais de zirconia estabilizada com itria (ZElI).

Serao realizadas analises variando os parametros de deposigdo dos filmes
como fluxo da solugédo precursora (0,5 a 2,0 ml/min), temperatura de tratamento
térmico (500 a 1000 °C), tempo de deposicdo (20 a 45 min) e temperatura do
substrato (350 a 500 °C); e ainda, realizadas analises de filmes com diferentes
estequiometrias, obtidas através da mudanga na composi¢ao da solugao precursora.

A caracterizacao elétrica do filme catddico se refere a medida da variagao da
condutividade elétrica em funcdo da temperatura, visando a determinagdao da
energia de ativagcédo do processo de condugéo elétrica.

A analise morfolégica dos filmes sera feita por microscopia ética (MO) e
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), visando a caracterizagdo dos
microdefeitos, da porosidade dos filmes e dimensdes dos graos.

A composicao dos filmes sera determinada quantitativamente pela utilizagao
da técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX), sendo esta uma técnica eficiente e
nao-destrutiva.

A caracterizacao estrutural se refere a analise por difracdo de raios-X para
verificacdo das fases presentes, assim como, a determinacdo das direcdes
preferenciais de crescimento dos gréos.

A caracterizagdo da difusividade térmica do conjunto LSCF/ZEI, com a
utilizacao da técnica de espectroscopia fotoacustica, proporciona determinar a
evolucdo do sistema ao passar por aquecimento e/ou resfriamento, e ainda, predizer

a velocidade da propagacgao do calor no interior do material.
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1.3 - Justificativas

A principal justificativa para esta dissertacdo € analisar a preparagao de
catodos de cobaltita férrica de lantanio dopada com estréncio (LSCF), visando sua
aplicagao em pilhas do tipo PaCOS-TI. A producdo desse tipo de material trata-se de
um estudo recente, pois ndao existe muita experiéncia disponivel em relagdao ao
processamento e propriedades destes filmes ceramicos (Bieberle-Hutter, 2006).
Além disso, ndo existem condi¢des otimizadas para sua preparagao.

Outras justificativas para o desenvolvimento deste trabalho sdo destacadas a
sequir:

o Abrir mais uma perspectiva e demonstrar o potencial de uso dos
sistemas de deposic¢ao de filmes, e contribuir para viabilizar a producéo por completo
de uma pilha PaCOS-TI a partir destas técnicas; em particular a deposi¢gao por
spray-pirélise.

o Verificar que o sistema de deposigcdo por spray-pirdlise oferece baixo
custo comparado a outros métodos de deposicdo mais sofisticados, além de permitir
a produgao de filmes com multiplos componentes (elementos quimicos) com maior
versatilidade que outras técnicas de deposigao.

. Ser uma fonte alternativa de energia ambientalmente correta,
ocasionando um menor impacto ambiental devido a maior eficiéncia na
transformacdo de energia quando sdo alimentadas com hidrocarbonetos ou ainda
hidrogénio, gerando menos CO; e poluentes; e sendo os unicos produtos da reagao

agua e calor, o nivel de poluigao € praticamente nulo.
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CAPIiTULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - O sistema PaCOS

A pilha a combustivel € um dispositivo eletroquimico que realiza a conversao
de energia gerada por uma reagao eletroquimica em energia elétrica, sendo um
método altamente eficiente de geracao de eletricidade (Amado et. al., 2007). A Pilha
a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS) tem apresentado eficiéncia mais alta e
maior flexibilidade (Bieberle-Hutter, 2006), e recentemente, tem atraido muita
atencado na industria e nas instituicbes académicas como uma conversao eficiente
de energia e tecnologia nao-poluente (Fu et. al., 2005).

Embora progressos significantes tenham sido feitos, o desenvolvimento das
pilhas PaCOS ainda tém dificuldades para alcancar uma viabilidade comercial
devido aos problemas de degradagdo a longo prazo associados as altas
temperaturas de funcionamento das mesmas (T > 1000 °C). Assim torna-se
necessaria uma ampla pesquisa no sentido de disponibilizar novos materiais que
permitam o funcionamento deste tipo de pilha a combustivel em temperaturas
intermediarias (PaCOS-TI) operando entre 500-800 °C.

Os componentes primarios de uma pilha a combustivel sdo: o eletrdlito
condutor de ions, um anodo e um catodo. Juntos estes trés s&o referidos como uma
pilha a combustivel (Patil e Pawar, 2007). A figura (2.1) mostra o esquema

operacional da pilha PaCOS.

Elétrons

ar —e_ .

ar —— catodo !eletrdlito | anodo &’*r_—- agua

Figura (2.1) - Principio operacional de uma pilha a combustivel de 6xido solido

convertendo energia quimica em energia elétrica (Bieberle-Hutter, 2006).
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No catodo, o oxigénio € reduzido a ions de oxigénio que podem passar
através do eletrdlito condutor ibnico, que deve ser denso, devido a uma diferenga 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 diéxido de carbono (Amado et. al.,
2007; Beckel et. al., 2007). Na pilha do tipo PaCOS o ion oxigénio (O7), se difunde
no sentido catodo-eletrolito-anodo. Ao entrar em contato com o hidrogénio na
interface eletrolito/anodo, eles reagem entre si formando agua e liberando dois
elétrons por cada molécula de agua formada. Estes elétrons séo coletados por um
condutor elétrico transformando diretamente parte da energia de reagdo em
eletricidade.

Idealmente, um eletrélito deve ser um condutor ibnico e um isolante
eletrénico. Por isso ele desempenha trés fungdes criticas: a) separar os reagentes,
b) bloquear toda corrente eletrénica para que nao flua internamente, sendo forgada a
fluir em um circuito externo, e c) promover a condugdo de portadores de carga
ibnicos, fornecendo uma corrente idnica interna que deve balancear a corrente
eletrébnica do circuito externo. O anodo deve prover sitios para reacoes
eletroquimicas cataliticas de oxidagao do gas combustivel com os ions provenientes
do eletrdlito, e permitir a difusdo do gas combustivel para os sitios reativos da
interface eletrodo/eletrolito e a remogao dos produtos secundarios (Florio, 2004).

Um esquema, deduzido dos sistemas de PaCOS tradicionais com rigida
separagao entre os compartimentos de gas anoddico e catdédico de um moddulo de
teste de PaCOS em pesquisa no Instituto de Materiais Inorganicos Nao Metalicos,
ETH Zurich, que destaca o substrato, um coletor de corrente, o catodo LSCF, bem
como os outros componentes da pilha, o eletrdlito de 6xido de cério dopado com
gadolinio (CGO) e o0 anodo de 6xido de cério dopado com Gadolinio e niquel (CGO-
Ni), pode ser visto na figura (2.2). E também uma micrografia transversal mostrando
os varios elementos independentes da pilha tipo PaCOS, anodo de 6xido de niquel e
oxido de cério dopado com gadolinio NiO—Ceg sGdp 201 95, eletrdlito de 6xido de cério
dopado com gadolinio Ce sGdp 201 95, € 0 catodo cobaltita férrica de lantanio dopada
com estréoncio LageSro4Cop2Feps03.5, todos nas proporgdes indicadas, € colocado

para visualizagao e demonstracéo estrutural do dispositivo na figura (2.3). Ratifica-se
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que o autor ndo destaca o material utilizado como substrato nessas elaboragdes, e
também que a configuracdo do substrato no esquema é imperfeito, uma vez que ele

se apresenta particionado ndo sendo assim capaz de suportar totalmente a pilha.

coletor de
catodo LSCF corrente

eletrolito

CGO

e e | t

anodo CGO-Ni substrato

Figura (2.2) - Esbogo esquematico de uma pilha PaCOS projetada para operar a

temperaturas de apenas 550°C (Bieberle-Hutter, 2006).

Figura (2.3) - Imagem obtida em um microscopio eletrénico de varredura da segao
transversal de uma camada tripla: anodo - NiO — CeogGdp2019s5; eletrélito -
Ceo,sGdo,201,95; catodo - Lao,esro,4COo,2Feo,303-5 (Bieberle-HUtter, 2006).
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2.2 - O catodo no sistema PaCOS

O eletrodo catédico de uma pilha a combustivel é a interface entre o ar ou
oxigénio e o eletrdlito. Este tem como principal fungcdo catalisar as reagbes de
reducdo do oxigénio, formando ions O~ e conduzir os elétrons do circuito externo até
o sitio da reagao de reducéo.

O catodo em um dispositivo PaCOS deve possuir estabilidade de fase e
estabilidade microestrutural durante a operagcédo da pilha, estabilidade quimica,
compatibilidade com os outros componentes da pilha durante sua fabricacdo e
operacgao, alta condutividade mista, idnica e eletrénica, e microestrutura estavel mais
porosa, durante toda a operagao da pilha (Beckel et. al., 2007; Vargas et. al., 2007).

A reagao de redugdo do oxigénio acontece em uma série de processos na
superficie e no volume do catodo, bem como na regido de tripla fase, interface(s)
catodo/eletrdlito. Estes processos, que podem ser limitantes nas reacdes catddicas,
sao a difusdo gasosa (o0 gas deve preencher todo o espaco do material); a adsorgéo
(adesdo do gas a superficie solida) ou dissociagdo do oxigénio na superficie do
eletrodo ou eletrélito; a difusdo do oxigénio adsorvido sobre o eletrodo e sobre o
eletrélito até a regido de tripla fase, ou na interface eletrodo/eletrdlito; e ainda, a
transferéncia de carga através da interface eletrodo/eletrélito (Florio et. al., 2004).

Na figura (2.4) s&o ilustrados os mecanismos da reagdo de redugdo do
oxigénio em ions O~. Pode-se perceber, na ilustragdo da esquerda, o condutor
eletrbnico puro seguido da reducao de oxigénio no limite da tripla fase. Na ilustragcéo
central, o condutor eletrénico e idnico seguido da redu¢ado de oxigénio no limite da
tripla fase e sobre a superficie do catodo. E na ilustracdo da direita, ocorre a redugao

de oxigénio apenas na regiao do catodo.
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Elétrons
Dxigénin

ReagZo nocamdo : L O+ 2 ¢ = OF = i3ns ce oxigenic

Recucdo da D: 1o coniomo de by pla “2se o difursdo de O atrands do volume

Figura (2.4) - Esquema ilustrativo dos mecanismos de condugdo na superficie do
eletrodo catodico (Weber e Tiffée, 2004).

E sabido que a condutividade idnica do oxigénio é atribuida & concentracéo
da relagao transporte O, - vacancia O;; sendo que a condutividade do ion 6xido pode
ser aumentada pela criacdo de mais vacancias O; (Qiang et. al., 2007). Os materiais
ceramicos com estrutura cristalina perovskita do tipo ABO3, com substituicdes dos
ions dos sitios “A” por Sr e dos sitios “B” por Fe, vém sido atualmente muito
estudados e tém suas caracteristicas e comportamento funcional, como eletrodos
deste tipo de pilha, cada vez mais difundidos. O material perovskita cobaltita férrica
de lantanio dopada com estroncio — LaixSriFe,Co1yO35 — investigado neste
trabalho, tem se mostrado um excelente candidato a compor o dispositivo PaCOS-TI
como eletrodo catdédico, sendo capaz de aumentar a condutividade ibnica e
eletrbnica e a superficie de troca do oxigénio, que pode ser explicada pelo maior
numero de vacancias O e buracos eletronicos.

O LSCF possui estrutura cristalina ortorrdmbica de uma estrutura perovskita,
como pode ser visto na figura (2.5) abaixo; em que as esferas vermelhas séo
atomos de oxigénio, as esferas azul-escuro sdo os cations menores e as verde/azul

sao os cations maiores.



Revisdo Bibliografica 9

Figura (2.5) — Estrutura cristalina de um material perovskita tradicional
(http://pt.wikipedia.org/wiki/Peroviskita - em 01/08/2008).

Apesar dos valores especificos de funcionamento de um sistema PaCOS
variarem fundamentalmente com a temperatura de operacéo, pode-se quantificar o
melhor desempenho possivel do catodo na otimizagcdo da pilha obtendo valores de
porosidade da ordem de 30 %, resisténcia de polarizagao para redugéo do oxigénio
menor que 0,5 Q.cm? condutividade do fon oxigénio entre ~ 0,1-0,2 S.cm™,
condutividade eletrdnica entre 1.10% e 1.10° S.cm™, coeficiente de expans&o térmica

(CET) menor que 15.10° K™ e espessura da ordem de 30 um.

2.3 — Técnicas de deposigao de filmes catédicos

E importante avaliar varias técnicas de deposicdo para filmes catddicos de
LSCF, com a finalidade de obter resultados comparativos com a técnica de spray-
pirdlise utilizada neste trabalho; investigando assim, vantagens e desvantagens

desse método.

2.3.1 - Deposicao de filmes por laser pulsado (PLD)

A técnica de deposicao por laser pulsado (PLD), que pode ser encontrada
com detalhes em Beckel et. al. (2007), consiste basicamente em um método de
deposicdo de filmes em que um raio laser pulsado, normalmente no comprimento de

onda do UV, é empregado sobre um alvo sélido na estequiometria desejada para o


http://pt.wikipedia.org/wiki/Peroviskita
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filme, que é subsequentemente depositado sobre um substrato aquecido. Este
meétodo consiste de uma camara de vacuo contendo o alvo e o substrato, equipada
com uma janela transparente a radiagdo UV através da qual o laser entra na
camara. Fora da camara, as lentes transparentes ao UV focalizam o raio laser sobre
a superficie do alvo. O uso de elementos 6ticos adicionais como espelhos e fendas
depende da complexidade do sistema, uma vez que cada elemento reduz a
intensidade do raio. O poder de evaporacao da fonte, isto €, o laser, é independente
do sistema de vacuo tornando a técnica muito flexivel. A figura (2.6) demonstra o

esquema de deposigao de filmes empregado no método PLD.

-

rf Laner = A: Janela para entrada da
;’*‘;(‘L ﬁ radiagio.
Lente & S B. C.Janelas de observagdo.
x.-._;..;_._:? qusma
= -". .".
Zn = . >
o L et
E g E Iv)ﬂ: T|
53 [] \
[= My A1) 1
substrato *'V°
'
C
] B
a
a
-

Figura (2.6) — Esquema da cémara de evaporacgdo tradicional do sistema de
deposigao por PLD (Gonzéles, 2002).

A interacdo laser-alvo € um fendmeno fisico complexo, que depende das
caracteristicas do laser e das propriedades o6ticas, topoldgicas e termodinamicas do
alvo. Uma vez absorvidas por uma superficie sélida, a energia eletromagnética do
laser é convertida primeiro para uma excitacao eletronica e entdo para uma térmica,
quimica e mecanica, causando evaporacao. Do ponto de vista da formacgao do filme,
o fato importante é que o processo acontece em um intervalo de tempo curto o

suficiente para suprimir a dissipagao de energia. Dessa maneira a destrui¢gdo do alvo
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remanescente pode ser minimizada e a segregacao dos diferentes componentes,
evitada.

Alguns problemas desta técnica em relagdo a espessura, a composi¢ao e
microestrutura é a dificuldade de recobrimento uniforme em grandes areas para
muitos sistemas; a obtengao de filmes sem particulados (aglomerados) provenientes
dos alvos; e a necessidade da tecnologia de vacuo.

Beckel et. al. (2007) estudaram um catodo LSCF de filmes fabricados por
deposigao a laser pulsado (PLD), em que o alvo foi preparado usando o catodo
LSCF em condicbes de sinterizagcao de 4 h a 1250 °C no ar, com uma taxa de
aquecimento de 3 °C/min e resfriamento de 5 °C/min; a distancia alvo-substrato
usada foi de 6,5 cm e um laser excimer de 248 nm com 4 J/cm? foi usado, com
pressao parcial de oxigénio de 200 mTorr na cdmara de deposi¢cédo. A microestrutura
encontrada pelo método PLD foi diferente daquela encontrada pelo método de
spray-pirdlise, apresentando uma microestrutura que impede a condug¢ao do catodo
dentro do plano, o que ocasiona o aumento da resisténcia; como apresentado na
figura (2.7).

(@) F.._
K

{45 %

Catodo poros
.

Figura (2.7) — Microestruturas de catodos preparados de formas diferentes; (a)
catodo preparado por deposigédo a laser pulsado (PLD) e (b) catodo preparado por

spray-pirélise (Beckel et. al., 2007).

Ficou confirmado por Beckel e sua equipe (2007), através da analise de
difracdo de raios-X, que o filme catdédico preparado por deposicdo a laser pulsado

(PLD) tem a mesma fase cristalina que o preparado por spray-pirdlise. A figura (2.8)
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demonstra esse fato, sendo que sao dadas também referéncias para o catodo LSCF

com a mesma estequiometria, produzido pelo autor ten Elshof.

T T T T T M - T - T r T
a |
| LSCF pulverizado b LSCFPLD _ 1
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Figura (2.8) — Difratogramas de Raios-X de diferentes filmes catédicos: (a) LSCF

preparado por spray e (b) LSCF preparado por deposi¢cdo a laser (Beckel et. al.,

2007).

2.3.2 - Deposicao de filmes por spray eletrostatico (ESD)

A técnica de deposicdo por spray eletrostatico pode ser encontrada com
detalhes em Beckel et. al. (2007) e em Fu et. al. (2005). Nesta técnica a solugéo dos
precursores no reservatorio € bombeada a uma baixa velocidade através de um tubo
flexivel (0,89 mm de didmetro interno) para o extremo de um bocal, que se trata de
um capilar feito de ago inoxidavel (0,40 mm de didmetro externo e 0,25 mm de
didmetro interno) com uma ponta inclinada de 15°. Devido a intensidade do campo
elétrico imposta pela fonte DC entre o bocal e o substrato, a solugdo na extremidade
do bocal é rompida pela forga eletrostatica para formar gotas finas de aerossol. As
gotas sdo atraidas para a base do substrato aquecido onde evaporagao,
molhamento, secagem e decomposi¢gdo acontecem para formar camadas do 6xido
desejado. A temperatura do substrato € mantida durante a deposigdo a um valor
constante por um controlador de temperatura. A figura (2.9) demonstra o esquema

de deposicao de filmes empregado no método de spray eletrostatico.
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Figura (2.9) — Diagrama esquematico do padrao experimental para deposigdo por

spray eletrostatico (Fu et. al., 2005).

Fu et. al. (2005) prepararam filmes catédicos de cobaltita férrica de lantanio
dopados com estroncio (LSCF) em substratos de vidro pelo método de spray
eletrostatico (ESD) em atmosfera ambiente. A distancia entre bico e o substrato foi
mantida a 4 cm, sendo ainda: a temperatura do substrato de 350 °C; a voltagem
aplicada 13 KV; o fluxo da solugao de 1,3 mL/h; o tempo de deposi¢cao de 5 min, e a
concentracdo da solucédo 0,4 mol/L. Uma calcinagao de 750 °C / 2 h foi realizada
para os fiimes apdés a deposicdo para promover a cristalizacdo. A calcinacao foi
adotada porque resultou em filmes bem cristalizados e 750 °C é a temperatura
maxima sob a qual o substrato de vidro Corning 7059 utilizado pode ser aquecido

mantendo-se estavel.

2.3.3 - Deposicao de filmes por spray-pirdlise
O método de deposicao de filmes por spray-pirdlise consiste em incidir um

spray de uma solugcdo aquosa (acetatos, nitratos, cloretos, acetilacetanoatos, etc),
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contendo os cations de interesse, sobre um substrato previamente aquecido; sendo
que a atomizagao do precursor € alcangada por um transporte de gas pressurizado,
por exemplo, o ar. Quando o spray entra em contato com o substrato aquecido,
ocorre a vaporizacdo dos compostos volateis e consequentemente, uma
decomposicao térmica na superficie do substrato, formando o filme. A figura (2.10)
demonstra um esquema simplificado da técnica de deposicdo como descrita. Os
principais parametros de deposi¢cao envolvidos nesta técnica s&o a concentragéo e o
fluxo da solugdo precursora (®s), o tipo e a temperatura do substrato (Ts), a

distancia entre o bico atomizador e o substrato (d) e o tempo de deposicao (t).

L

F 4
Recipiente de solucdo J

Gas de arraste !
» ABico atomizador

Base aguecedora

Figura (2.10) — Esquema do sistema de deposicao pelo método de spray-pirdlise.

E importante destacar que a deposicdo de spray-pirdlise por gas pressurizado
(DSP) é um processo integrado, que consiste de trés passos consecutivos:
atomizacgao do liquido em forma de gotas, viagem das gotas com a atomizagao do
gas e deposicao das gotas para a reforma tridimensional (Patil et. al., 2007; Beckel
et. al.,, 2007). Pode-se destacar também que esta técnica de deposicéo apresenta
grande vantagem em relagdo a outros métodos devido a facilidade de manuseio do

equipamento, baixo custo e a ndo necessidade de utilizacdo de vacuo durante a
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deposicao (Regragui et. al., 2000). Além disto, permite o facil controle da
estequiometria, apresentando simples configuragao experimental.

A tabela (2.1) apresenta alguns parametros utilizados para deposi¢cao de
filmes pelo emprego da técnica spray-pirélise encontrados na literatura. Pode-se
perceber que a variagdo nos parametros ajustados para deposigcdo sdo dependentes

das propriedades que se deseja alcancar.

Tabela (2.1) — Parametros de deposigdo de filmes depositados por spray-pirdlise

encontrados na literatura.

Referéncias
Parametros de

Deposigao

De Souza Beckel et. al., Patil e Pawar
et. al., (2007) (2008) (2006)
Céria Dopada com
Material CeO; LSCF
Samario (CDS)
La(N03)3 . 6H20
Solugao Sr(NO Sm,0
¢ CeCls . TH,0 (NOs): =
precursora Co(NO3), . 6H,0 Ce(NO3); . 6H0
Fe(NO3)3 . 9H,0
Monocristal de
Substrato Vidro _ Vidro
safira
Temperatura do
400 °C 280 °C 300 — 400 °C
substrato
Fluxo da solugao 2 mL/min 0,5 mL/min 3 mL/min
Concentragao da
0,05 mol/L 0,02 - 0,04 mol/L 0,025 - 0,1 mol/L

Solugao




Revis3o Bibliografica 16

Apesar de se tratar de uma técnica bem mais simples que outras existentes
na atualidade, o método de deposicdo por spray-pirdlise apresenta certas
dificuldades e tem como principal desvantagem uma forte dependéncia do operador,

para assegurar o devido controle dos parametros de deposi¢ao do filme.

2.4 — Parametros de deposicao dos filmes de LSCF
Os parametros de deposigao sdo importantes e serdo destacados a seguir.

2.4.1 — Preparagao da solugao precursora

Em algumas fontes pesquisadas (Fu et. al., 2005; Beckel et. al., 2007), os
catodos preparados contém basicamente a mesma solugdo precursora, com
pequenas variagdes em suas porcentagens, destacando La(NOs); . 6H,0 (Prochem,
99,9%), Sr(NO3), (Showa, 99,9%), Co(NO3), . 6H,O (Showa, 99,9%), e Fe(NOs); .
9H,0 (Showa, 99,9%). Sendo que na utilizacdo do método Spray Pirdlise, D. Beckel
e colaboradores (2007) obtiveram uma solugdo precursora formada por nitratos e
cloridratos de sais metalicos na preparagdo da solugéo spray, onde os solventes
foram misturados a 1/3 em volume de etanol e 2/3 de dietilenoglicol monobutil éter,
com uma concentragao total do sal de 0,02 ou 0,04 mol/l; obtendo uma
concentragdo do catodo de LaggSrp4Cop2FepsO3. Para alguns experimentos, 30,6
mg de carbono foram dispersos em 1 litro de solugdo de spray usando ultra-som a
fim de formar poros na suspensao resultante.

Para catodos preparados pelo método spray eletrostatico, Fu et. al. (2005)
buscando maior porosidade para o fluxo de gas O, durante a operagao da pilha,
utilizaram uma mistura de 75 % de etanol e 25 % de agua destilada como solvente
para preparar uma solucdo liquida contendo os precursores com La:Sr:Co:Fe na
razao 8:2:2:8, obtendo uma concentracao total de ions metalicos de 0,4 mol/L na
solugéo resultante, tendo resultado em filmes de Lag gSro2C002Fes03; depositado
sobre substrato de vidro e de ago. A analise desses catodos bem como da influéncia
dos parametros utilizados por esses autores serao discutidos mais adiante.

Em outro trabalho, Qiang et. al. (2007), foram usados os mesmos materiais
precursores, com adi¢ao de acido citrico (99,5%) obtendo uma composi¢ao nominal

do catodo Lag 58Srp 4C0p 2Fep 803, onde a solugdo precursora foi desidratada a 80 °C
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para formar um sol, seguido por um aquecimento de 150 °C resultando num gel, que
foi depositado por spray e calcinado a 750 °C/h.

Vargas et. al. (2007) obtiveram pos LSCF a partir de solugdes que foram
preparadas de acordo com a técnica dos citratos, derivada do método PECHINI. O
experimento consistiu no uso dos precursores de nitratos de lantanio, estréncio,
cobalto e ferro, dissolvidos em agua destilada a 100 °C, sob agitagdo. Depois da
completa dissolugdo dos sais, quantidades de acido citrico e etileno glicol na
proporgao 60:40, em peso, que haviam sido misturados e mantidos sob agitagéo e
aquecimento a 60 °C, foram utilizados como complexantes. O pH da solugao foi
ajustado com a adi¢cao de acido nitrico. A solucao foi aquecida a 200 °C tornando-a
viscosa devido a liberagdo de agua e componentes volateis. Seguiu-se a etapa de
poliesterificacao e calcinacdo a temperatura de 800 °C por 4 horas e posteriormente
a 1000 °C por 4 horas para eliminacdo do carbono residual. Sendo os pés
caracterizados empregando-se diversas técnicas, com o objetivo de analisar suas
propriedades fisicas, quimicas e microestruturais, através de Analise
Termogravimétrica (ATG), Fluorescéncia de raios-X (FRX), distribuicdo
granulométrica por Espalhamento de Feixe de Laser, e ainda por difracéo de raios X
(DRX). Os resultados detalhados dessas analises podem ser encontrados na

referida referéncia bibliografica.

2.4.2 — Fluxo da solugao

Foi observado que um fluxo controlado da solugdo depositada sobre o
substrato pode ser um fator importante na obtencao de filmes com caracteristicas
morfologicas pretendidas, sendo este fluxo dependente do método de deposigao
empregado.

Beckel e colaboradores (2008) depositaram filmes de Lag eSro4C0op2Fe0 80345
em substrato de safira e de oxido de aluminio policristalino pelo método de spray-
pirdlise com um fluxo da solugdo spray de 30 ml/h, resultando em filmes de
espessura de cerca de 600 nm, cujas goticulas obtidas incidiram sobre o substrato
aquecido formando filmes densos de 6xido metalico, que adquiriram porosidade

apos tratamento térmico entre 600 — 900 °C.
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Micrografias obtidas por MEV ilustradas na figura (2.11) mostram que sob
medidas de fluxo de 1,7 e 3,0 ml/h morfologias similares sdo observadas, onde a
aglomeracao de particulas € o principal aspecto presente nas superficies de filmes
depositados por spray eletrostatico (Fu et. al., 2005). Quando o valor do fluxo foi
aumentado para 8,5 ml/h, gotas maiores foram formadas resultando em uma
reducdo de aglomeracédo de particulas. Além disso, as gotas maiores molharam a

superficie mais prontamente formando um filme mais denso e mais liso.

Figura (2.11) — Micrografias obtidas por MEV de filmes de LSCF calcinados,
depositados em uma temperatura de substrato de 350°C e diferentes medidas do
fluxo da solugao: (a) 1,7mi/h, (b) 3,0 mi/h e (c) 8,5 mi/h (Fu et. al., 2005).

2.4.3 - Temperatura e tipo de substrato
Beckel et. al. (2008) utilizaram o método de spray-pirélise para depositar

filmes em diferentes substratos a diferentes temperaturas; sendo um monocristal de

safira (Stettler, Lyss, Suica (11 éO) orientacdo paralela a superficie) e substrato de
éxido de aluminio policristalino (Alox), ambos a 280 °C, e 255 °C para substrato Si
((100) monocristalo, Prolog Semicor, Kiev, Ucrania). Vale ressaltar que a diferencga
na temperatura do substrato altera a condicdo de chegada da gota ao substrato

ocasionando diferentes condi¢cdes de crescimento dos filmes.
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Foi constatado por Fu e colaboradores (2005), utilizando a técnica de
deposigao por spray eletrostatico em substrato de vidro (Corning 7059) e de aco
inoxidavel, que filmes obtidos a uma temperatura de deposi¢ao a 350 °C foram muito
mais porosos do que filmes obtidos a 150 °C e 250 °C, devido a deposi¢céo de gotas
do aerossol e aglomeragao de particulas. As figuras (2.12) (a), (b) e (c) demonstram

o efeito devido da temperatura de deposigao obtido por este grupo de trabalho.

Figura (2.12) — Micrografias obtidas por MEV de filmes de LSCF obtidas a diferentes
temperaturas de deposigéo: (a) 150 °C, (b) 250 °C e (c) 350°C (Fu et. al., 2005).

Fu et. al. (2005) utilizando a técnica de deposicdo por spray eletrostatico
numa temperatura de deposigao de 350 °C, verificaram que embora a aglomeragao
de particulas seja vista em filmes depositados em um substrato de vidro e de ago
como principal aspecto da morfologia da superficie, ele € muito mais intenso no filme
depositado em um substrato de vidro. As figuras (2.13) (a) e (b) apresentam
micrografias MEV que denotam o efeito do material do substrato na morfologia do
filme, quando um intervalo pequeno de deposicdo de 1 minuto foi adotado. A
micrografia da figura (a) mostra que no estagio inicial sob uma temperatura de
deposig¢ao de 350 °C ocorreu um molhamento incompleto resultando em particulas
isoladas no substrato de vidro. Por outro lado, como mostrado na figura (b), um
molhamento completo ocorreu no substrato de aco resultando em uma camada

continua sobre a qual surgiram pequenas particulas aglomeradas. Esses detalhes
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podem ser melhor observados nas figuras (2.13) (c) e (d) que apresentam melhor
resolugao.

Como o molhamento reduz a area de superficie do substrato exposto ao ar,
depois que a primeira camada do filme foi formada, as gotas subsequentes foram
espalhadas na camada de 6xido ao invés do substrato. A morfologia do filme entéo
se tornou mais similar conforme o tempo de deposicdo aumentou. Isso pode ser
visto nas figuras (2.13) (e) e (f), onde os filmes obtidos com o tempo de 5 minutos no

vidro e no ago sao mostrados, respectivamente.

Figura (2.13) — Micrografias obtidas por MEV de filmes de LSCF calcinados, obtidos
a uma temperatura de deposigao a 350°C em (a) e (c) vidro; (b) e (d) ago polido,
com um tempo de deposigdo de 1 min; (e) vidro; (f) ago, com um tempo de

deposigao de 5 min (Fu et. al., 2005).
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2.4.4 — Tempo de deposicao

O tempo de deposicdo em associacdo com outros parametros € um
importante fator na morfologia requerida pelos filmes; Beckel et. al. (2008) em um
trabalho de deposicado de filmes de LageSro4Cop2FeosOs:5 pelo método de spray-
pirdlise, variaram o tempo de deposicdo de acordo com a concentracdo da solucao
precursora; depositando por 45 min para 0,04 mol/L de concentragao do sal e duas
vezes o0 tempo para a metade da concentracéo do sal.

Para analisar a evolugdo da aglomeragao de particulas, uma série de filmes
foi depositada pelo método de spray eletrostatico por Fu et. al. (2005) em um
intervalo de tempo de 1,5 min a 15 min a 350 °C. A figura (2.14) mostra a morfologia
da superficie desses filmes apds a calcinacéo, onde fica evidenciada que um maior
tempo de deposi¢cdo permite maior aglomeragao de particulas e superficie mais

rugosa.

Figura (2.14) — Micrografias obtidas por MEV de filmes de LSCF calcinados, obtidos
a uma temperatura de deposi¢cado a 350°C e um tempo de deposigado de (a) 1 min, (b)
5 min e (¢) 15 min (Fu et. al., 2005).

2.5 — Comparacao de diferentes catodos usados em sistema PaCOS
Como ja discutido, os materiais catédicos de uma pilha PaCOS devem
apresentar alta condutividade eletronica e alta atividade catalitica para proporcionar

a reducgao do oxigénio (Amado et. al., 2007; Beckel et. al., 2007). A dopagem desses
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materiais é feita com o objetivo de otimizar as propriedades de condugao eletrénica
e idbnica, minimizar a reatividade com o eletrélito e melhorar a compatibilidade do
coeficiente de expansao térmica (CET) com os outros componentes da pilha (Amado
et. al., 2007). Desse modo, € importante a comparac¢ao de catodos do tipo perovskita
usados em pilha a combustivel do tipo éxido sdélido. A tabela (2.2) apresenta a

condutividade eletrénica de alguns materiais catddicos.

Tabela (2.2) - Sigla, composicdo e condutividade eletrbnica de catodos tipo

perovskita em pilha combustivel do tipo 6xido sdélido (Amado et. al., 2007).

Condutividade

Sigla Composigao eletrénica (S/cm)
LSM Lat-xSrxMnOs.5 X=0,5; o =300 (947 °C)
LSF LasxSrxFeOs.s X=0,2; o =80 (1000 °C)
LSC LasxSrxCo035 X=0,2; o = 10°% (1000 °C)
LSCF Lai.xSrxFe,Co1.,035 X=y=0,2; o =890 (1000 °C)
LSMC Ln1.xSrxMn,C01.,035 Ln=La; o = 255 (1000 °C)

Onde Ln=La, Pr,Nd, Gd X=0,2 e y=0,4;

LSCF Lai-xSrxCoyFe1.,O3.5 X=0,2 e y=0,4; o = 305 (1000 °C)
LCM Las.xCaxMnOs.s X=0,1 o =290 (827 °C)
GSC Gd1.xSrxCo03.5 X=0,5 o =5 (650 °C)
PSC Pri1xSrxCoO3.5 X=0,5 o =10 (650 °C)
SCF Sry1xCoxFeOs.5 X=0,2 o =10 (650 °C)

Ressalta-se que o autor ndo especifica se os valores de condutividade
eletrénica relacionados para os diferentes tipos de catodos sao referentes a
materiais na forma de filme ou de volume. Podemos perceber que entre os materiais
catodicos relatados na tabela 2.2, os que apresentam melhores resultados para altas

temperaturas € a LSM (manganita de lantanio dopada com estréncio La.xSrkMnO3.5)
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e a LSCF (cobaltita férrica de lanténio dopada com estréncio La xSriCoyFe,0O3.),
que possuem excelente atividade eletrocatalitica para redugcdo do oxigénio a
temperatura elevada e sao estaveis nas condicdes de operacao. Além disso, como
foi dito, a incorporagao de particulas do eletrdlito (dopagem) nesses catodos pode
aumentar o desempenho, uma vez que diminui a sobretensao no eletrodo. Este fato
torna possivel a aplicagdo também em pilhas que operam a temperaturas
intermediarias.

Florio et. al. (2004) analisaram a estabilidade, a condutividade elétrica e o
coeficiente de expansao térmica de varios catodos de pilhas do tipo PaCOS, devido
substituicdes dos ions dos sitios “A” e “B” dos materiais perovskitas do tipo ABOs.
Concluindo que a substituicdo dos sitios “A” por Sr aumenta a condutividade
eletrdnica devido a uma mudanca na razdo Mn*/Mn*'; mas, no entanto, um
aumento na quantidade de dopantes nos sitios “A” provoca um aumento no
coeficiente de expansdo térmica, incompatibilizando seu uso com os eletrdlitos
normalmente utilizados nas pilhas PaCOS. Verificou também que a dopagem, ou
mesmo a substituicdo por Fe nos sitios “B”, aumenta a condutividade elétrica;
porém, esse aumento na condutividade elétrica é também acompanhado pelo
aumento do valor do coeficiente de expansao térmica. Esse grupo comparou ainda
manganitas e cobaltitas de lanténio e concluiu que a condutividade iGnica aumenta
significativamente pela substituicdo do Mn por Co; podendo os coeficientes de
difusdo dos ions oxigénio nas cobaltitas de lantanio chegarem a ser de 4 a 6 ordens
de grandeza maiores quando comparados com os da manganitas de lantanio com
dopagem similar. A tabela (2.3) adaptada mostra os valores comparativos

encontrados pela equipe de trabalho citada.
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Tabela (2.3) — Condutividade eletrbnica, coeficiente de expansdo térmica e

reatividade com eletrolitos de zircOnia-itrio, de varios catodos de pilhas a

combustivel de oxido solido (Florio et. al., 2004).

Composicio o. (S.cm™)* [CET.10%k™)]** reatividade
Gdo5Srp5C003.5 - - alta
GdpsSrp2C003.5 - - baixa
Lao.7CapsMnOs.5 115 (827) 10,4 (327 - 827) -
Lao.7Sro3Fe0s.5 - - nenhuma
Lag.7Sro3MnO3.5 265 (947) 12,8 (25 - 100) -

Lag g5Sr0,15sMNnO3.5 175 (947) - -
LaosCap2MnOs.5 115 (827) 10,6 (327 - 827) -
Lag gSro2MnO3.5 1000 (1000) 19,7 (100 - 900) alta
Lao eSro.2Fe0.2C00.803-5 890 (1000) 20,7 (100 - 900) -
Lao sSro2Fe0.4C00603-5 435 (1000) 20 (100 - 900) -
Lao sSro.2Fe0.6C00.403-5 305 (1000) 17,6 (100 - 900) -
Lao eSro.2Fe0.8C00203-5 150 (1000) 15,4 (100 - 800) baixa
Lap gSro2FeOs.5 80 (1000) 12,6 (300 - 900) nenhuma
Lao sSro2Mno 4C00 603.5 255 (1000) 17,2 (200 - 800) -
Lao.gSro2Mnp C0p 403-5 125 (1000) 16,1 (200 - 800) -
Lao.sSro2Mno sCop 203.5 130 (1000) 13,9 (200 - 800) -
Lap.gSro2MnOs.5 - 12,4 (25 - 1100) baixa
Lag.94Sro,0sMnO3.5 - 11,7 (25 - 1100) -
LapoCap 1MnOs.5 290 (947) 11 (327 - 827) -

* O numero entre parénteses € a temperatura de medida

** Os numeros entre parénteses sio a faixa de temperatura.

2.6 — Propriedades dos filmes de LSCF

As propriedades estruturais, morfologicas e elétricas sado avaliadas neste

trabalho em funcdo dos parametros.
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2.6.1 - Propriedades Estruturais e Morfolégicas

Beckel et. al. (2008) investigaram filmes por difragcdo de raios-X (DRX)
depositados por spray-pirolise em substratos de safira e silicio (Siemens
Diffraktometer D5000 Kristalloflex, radiagdo Cu Ka) com passo de 0,01 e o tempo de
passo de 10 s. A razao para utilizar dois diferentes substratos foi de excluir reacdes
especificas no substrato.

O difratograma de Raios-X do filme LSCF como depositado demonstrou que
picos nao distintos podem ser encontrados exceto para o substrato de safira; como
pode ser observado na figura (2.14 - A). O espectro de DRX para um filme
depositado sobre Si e tratado a 650 -C durante 4 h no ar, resultando na formacgao da
perovskita romboédrica desejada, figura (2.14 - B). A figura (2.14 - C) mostra um
filme depositado em safira e tratado durante 10 h a 800 -C no ar. Também este filme
mostrou uma unica fase perovskita; pode-se observar que nenhum pico do substrato
foi encontrado, pois o aparecimento de picos de monocristais depende da orientagcao
da amostra em relagdo ao feixe de raios-X e da espessura do fiime. O filme
mostrado na figura (2 - D) foi depositado sobre Si e tratado a 1000 -C durante 10 h.
Nesta amostra a formacao de fases secundarias nao identificadas foi detectada. A
figura (2.15) demonstra essas analises, sendo que sdo também referendadas, para

a mesma estequiometria, catodos LSCF do autor ten Elshof.
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Figura (2.15) — Difratogramas de raios-X para filmes de LSCF depositados por
spray-pirélise: (A) como depositado em safira, (B) sobre Si, tratado a 650 -C por 4 h,
(C) sobre safira, tratado a 800 -C por 10 h, (D) sobre Si, tratado a 1000 -C por 10 h.
A 1000 -C aparecem fases secundarias. Uma referéncia para a mesma composi¢ao

(Lap 6Sro4Cop 2Fep sO3) de ten Elshof também é mostrada (Beckel et. al., 2008).
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Estes mesmos autores realizaram experimentos em filmes catddicos
depositados por spray-pirélise, em substrato de silicio, durante 45 min com fluxo de
0,5 mL/min, seguidos de reagdes de decomposicdo em material dos filmes apds
Foi

termogravimétrica (TG) acoplado a um espectrémetro de massa (MS), em atmosfera

deposicao. utilizada analise térmica diferencial (DTA) combinada com
de 21% de oxigénio e 79% argbnio e taxa de aquecimento de 10 °C/min. Foi
detectada perda de massa, fluxo de calor e saida de gases durante o aquecimento

do material do filme. O resultado € mostrado na figura (2.16).
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Figura (2.16) — Resultados DTA, TG e MS do material de um filme retirado do

substrato para analise depois da deposigéo por spray-pirolise (Beckel et. al., 2008).

Pode-se verificar que a temperatura de cerca de 600 °C, a curva TG indicou
uma perda de massa de 18% em peso. Além disso, todos os picos significativos no
sinal DTA, bem como a saida de gases hidrocarbonetos e nitratos produzidos na
decomposicio foram detectados abaixo de 600 ‘C. Entre 600 e 1000 ‘C a perda de

massa € apenas de 0,5% em peso.
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Fu e colaboradores (2005) obtiveram um difratograma comparando filmes de
LSCF como depositados pelo método de spray eletrostatico, e subsequentemente
calcinados, como pode ser visto na figura (2.17). Pode-se perceber que nenhum pico
de difragdo foi obtido na curva (a), pois aparentemente as temperaturas de
deposicdo foram muito baixas para promover a cristalizacdo; por outro lado,
calcinagdes de 750 °C por 2 horas resultaram na cristalizagao, como ilustrado na
curva (b). Sendo que os picos de difragdo combinaram bem com a fase perovskita
LSCF — arquivo JCPDS #89-1268.
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Figura (2.17) — Difratogramas de raios-X para filmes de LSCF depositados por spray
eletrostatico a 350 °C sobre substrato de vidro Corning 7059 (Fu et. al., 2005).

Os mesmos autores realizaram analises da composi¢ao dos filmes calcinados
que haviam sido depositados por spray eletrostatico através de Espectroscopia por
Dispersdao em Energia (EDS), como mostrado na figura (2.18). O resultado indicou
que composig¢des de ions metalizados em filmes calcinados concordaram com a

composi¢ao da solugdo precursora inicial; como constatado na tabela (2.4).
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Figura (2.18) — Espectroscopia EDS para filmes de LSCF depositados a 350 °C em
um substrato de vidro Corning 7059 (Fu et. al., 2005).

Tabela (2.4) - Composi¢cdes (razdo molar) da solugdo precursora e o filme de
Lap,gSro2C002Fep 803 depositado a 350 °C e entéo calcinado a 750 °C/2h (Fu et. al.,
2005).

La Sr Co Fe
Solugao precursora 0,40 0,10 0,10 0,40
Filmes LSCF 0,41 0,10 0,10 0,39

Sendo os eletrodos do sistema PaCOS dependentes de filmes com uma
morfologia aderente e porosa (Patil et. al., 2007), pode-se destaca-se a porosidade
de filmes catddicos LSCF realizada por Fu et. al. (2005). Foram realizadas medidas
das dimensdes e peso do substrato antes da deposigdo e do conjunto substrato-
filme apds a deposigao, calculando assim sua densidade aparente, comparando com
a densidade tedrica. Como resultado foram obtidos fiimes de LSCF a uma
temperatura de 350 °C com uma porosidade de aproximadamente 55%; como

visualizado na analise qualitativa da figura (2.19).
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Figura (2.19) — Micrografia da secgao transversal obtida por MEV de filmes de LSCF
tratados, com temperatura de deposicao de 350°C (Fu et. al., 2005).

Vargas e colaboradores (2007) analisaram amostras de manganita de
lanténio (LSM) e cobaltita férrica de lantanio dopada com estréncio (LSCF)
depositados pela técnica de citratos e posteriormente calcinados 1100 °C e 1000 °C,
respectivamente. Foi determinada a densidade real através da analise de
picnometria por gas hélio. O catodo LSCF foi obtido com utilizagdo dos precursores
nitratos de lantanio, estroncio, cobalto e ferro dissolvidos em agua destilada a 100 °C
sob agitacdo com adigdo de acido citrico e etilenoglicol na propor¢cédo 60:40, em
peso, utilizados como complexantes, e pH ajustado com a adi¢gao de acido nitrico. A
tabela (2.5) mostra que os valores obtidos para a densidade real e a respectiva

densidade teorica.

Tabela (2.5) — Densidade real das amostras LSM e LSCF (Vargas et. al., 2007).
Amostras Densidade Teérica (g/cm®) Densidade Real (g/cm®)
LSM 6,08 6,02 + 0,01
LSCF 6,36 5,12 + 0,01

2.6.2 — Propriedades Elétricas
A resistividade elétrica € uma grandeza intrinseca relacionada a uma

dificuldade de fluxo dos portadores de carga pela rede de atomos de um material. E
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uma propriedade do material ndo dependendo das dimensdes do corpo estudado
(Girotto e Santos, 2003), onde: p = R? (1)
Sendo R a resisténcia do material, A a area da seccado perpendicular a
diregao da corrente e L a distancia entre os dois pontos da medida.
A condutividade elétrica o é o inverso da resistividade e pode ser escrita
como: ¢ =%=RLA (2)
A conducdo elétrica em solidos é geralmente determinada por dois
parametros: concentracdo de portadores, n (numero de portadores de carga q, por
unidade de volume), e mobilidade dos portadores, y. Em termos de n e y, a
condutividade elétrica, o, pode ser expressa como: 0 = n.q.J (3)
Para sélidos com mais que um tipo de condutores de carga, a condutividade
elétrica € a soma das condutividades parciais, 0;, de todos os condutores de carga,
elétrons, buracos, ions, e pode ser expressa como: 0 = 2 0; = Z nigi. M 4)
Nesta equacdao ambos, concentracdo e mobilidade dos portadores, podem
contribuir para uma dependéncia da condutividade em fungao da temperatura. Para
materiais com banda proibida, ambos os processos podem ser termicamente

ativados, e entdo, a dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura pode

geralmente ser descrita por uma equacgao do tipo Arrhenius: o = 0, exp(— %) (5)

Onde Q é a energia de ativagado da conducéo elétrica, e gp € um fator preé-
exponencial.

Um método experimental muito utilizado para realizar medidas de
resistividade elétrica € o método duas pontas (ou de dois terminais), que consiste
em um método de muito facil utilizagdo, pois se conhecidas com precisdo as
dimensdes do material, pode-se fazer uma medida direta de sua resistividade
elétrica medindo-se a diferenca de potencial e a corrente elétrica que flui através da
amostra sob a agdo de um campo elétrico DC aplicado (Girotto e Santos, 2003). A
figura (2.20) ilustra o arranjo experimental para este tipo de medida; em que um
multimetro é usado para monitorar a tensédo V, outro para monitorar a corrente i e

uma fonte DC para gerar o fluxo de corrente (através da tensao aplicada);
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Figura (2.20) — Arranjo experimental para o método duas pontas (Girotto e Santos,
2003).

Assim, uma vez que as dimensdes da amostra sdo conhecidas, basta

substituir os valores medidos de V, i e A diretamente na equagdo: p :% (6)
[

Entretanto, em se tratando de arranjos substrato/amostra (filmes depositados
sobre substrato condutor ou sobre substrato isolante), o método da sonda quatro
pontas (ou de quatro terminais) € o mais amplamente utilizado para a determinagéo
da resistividade e consequente condutividade elétrica desses materiais. De fato, se a
técnica de duas pontas for utilizada para medidas de condutividade em materiais
que possuem resisténcia elétrica nos contatos amostra-terminais, deve-se

considerar a seguinte relagao:

RT:\i—/:2R0+2Rpr+Ra (7)
Sendo que Rt é a resisténcia elétrica total, R. é a resisténcia elétrica nos contatos,
Rpr € a resisténcia elétrica de propagacao da corrente e R, € a resisténcia elétrica da
amostra (Singhal e Kendall, 2003). A resisténcia R; surge do contato mecéanico das
pontas com a amostra e R, traduz a resisténcia encontrada pela corrente quando
flui da ponta para o interior da amostra. Ambas, R. e Ry, ndo podem ser
precisamente calculadas e, portanto, R, ndo pode ser extraida com precisdo da

equacao anterior. Para resolver este problema, sao utilizadas quatro pontas, sendo
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que duas delas servem para “transportar” a corrente (/) e as outras duas para
monitorar a tensado (V). Embora as duas pontas que transportam a corrente ainda
possuam resisténcias elétricas associadas com a propagacgao da corrente e com 0s
contatos, o mesmo n&o ocorre nas outras duas pontas, pois nestas, a tensao é
medida com um potencidmetro (o qual ndo extrai corrente) ou com um voltimetro de
alta impedancia (que extrai muito pouca corrente). Assim, as duas resisténcias R. e
Rpr, 880 muito pequenas e podem ser desprezadas no calculo da resistividade
elétrica (Girotto e Santos, 2003). A figura (2.21) representa o esquema para medida
de resistividade pelo método quatro pontas, em que letra “S” representa a distancia

entre as pontas, que deve ser conhecida.

Famie -

——a]
ii‘r'ii i

Figura (2.21) — Figura esquematica para medida de resistividade pelo método

quatro pontas (Giroto e Santos, 2003).

Embora os dados dos testes de muitas pilhas produzidas tenham sido
relatados ndo existe nenhum acordo geral sobre procedimentos de ensaio e o
equipamento de teste real muitas vezes nao é descrito em detalhes. Também o
conceito de Resisténcia Especifica de Area (ASR) ndo é normalizado quando
relacionado a especificagdo dos resultados dos ensaios. Embora parametros como
temperatura, composicdo do gas de admissdo de combustivel e utilizagdo da
densidade de corrente normalmente serem dados, sdo necessarias informacoes

adicionais substanciais para a avaliagcdo completa de dados de ensaios e de uma
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analise detalhada do comportamento elétrico de uma pilha do tipo PaCOS (Singhal e
Kendall, 2003).

A Resisténcia Especifica de Area (ASR) pode ser dividida em resisténcia
6hmica Rs e resisténcia de polarizacdo do eletrodo R,. A resisténcia 6hmica é
originada do eletrdlito, dos materiais dos eletrodos e do arranjo do coletor de
corrente, sendo ainda muito dependente de fatores geométricos tais como
densidade dos componentes do filme e geometria detalhada do contato entre coletor
de corrente e eletrodo, e entre eletrodo e eletrdlito. A resisténcia de polarizacdo do
eletrodo catédico €, além disso, dividida em contribuicdbes de varios passos de
limites de medida. Assim, a Resisténcia Especifica de Area (ASR) pode ser
condicionada a cinco termos:

ASR = Raelet + Reconex + Rp,eletroqui + Rp,dif + Rp,conv (8)

Onde Rt € a resisténcia do eletrélito calculada da medida especifica da
condutividade e espessura; Reonex = Rs — Relet € a resisténcia devido ao contato nao
otimizado e coletor de corrente; Ry eletroqui € @ polarizacdo do eletrodo originaria de
toda a limitagdo quimica e processos eletroquimicos nas superficies do eletrodo, no
volume do material eletrodo e nas interfaces eletrolito/eletrodo; Ry qir € @ contribuicéo
da difusédo da fase gasosa; e Ry conv € @ contribui¢do devido & conversao do gas, isto
€, oxidagdo do combustivel e redugao do oxigénio. Esta divisdo de ASR é baseada
em parcelas que sao possiveis de se medir e calcular precisamente em qualquer
base fisica ou eletroquimica (Singhal e Kendall, 2003).

A resisténcia 6hmica da célula, que inclui a resisténcia do eletrdlito, a
interface eletrodo/eletrdlito e o fio de ligagéo, pode ser determinada pela intersecgao
do arco de impedancia com o eixo real a altas frequéncias, considerando que as
baixas frequéncias relatam a resisténcia total da célula.

Em geral, a resisténcia de polarizagéo interfacial (R,) pode ser dada pela
diferenca do intercepto de baixa frequéncia com o intercepto de alta frequéncia. As
baixas resisténcias de polarizagcdo nas interfaces eletrodo/eletrdlito oferecem alta
atividade catalitica. A figura (2.22) demonstra o arco de impedancia que permite

determinar as resisténcias e o circuito equivalente.
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Figura (2.22) — Figura do arco de impedancia de Nyquist e correspondente circuito

equivalente (Singhal e Kendall, 2003 — adaptado).

E possivel encontrar na literatura (Esquirol et. al., 2004; Brandon et. al.,
2006), discussbes sobre valores de Resisténcia Especifica de Area para filmes de
LSCF. Beckel et. al. (2007) afirmam ser dificil fazer comparacdes de valores obtidos
experimentalmente com resultados ja relatados previamente, devido ha uma larga
divergéncia entre os dados. Foram reportados para o catodo de LSCF a 650 °C,
valores de Resisténcia Especifica de Area que variam de ~ 0, 47 Q.cm? ~ 0,8
Q.cm?, ~ 1,1 Q.cm? ~ 1,2 Q.cm?, ~2,9 Q.cm?, até ~ 6,2 Q.cm?. A razdo para essa
variagdo obtida com catodos de mesma estequiometria € relacionada a
complexidade dos processos de preparacdo dos mesmos. Estes catodos foram
preparados por diferentes métodos, o tratamento térmico foi feito a diferentes
temperaturas e consequentemente a microestrutura é diferente. Além disso, tem
sido sugerido que fases secundarias, relacionadas as impurezas nos precursores e

ao ambiente laboratorial, sdo responsaveis pela variagao dos resultados.

2.7 — Tratamento térmico dos filmes de LSCF

O tratamento térmico consiste em aquecer um material até uma temperatura
pré-determinada, manté-lo em um patamar de temperatura durante um periodo
especifico e depois resfria-lo em condi¢cdes pré-estabelecidas. O principal objetivo

do tratamento térmico € alcancar temperaturas em que ocorram as mudancgas de
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fases onde as propriedades desejadas do material sdo obtidas. Assim, & importante

analisar a influéncia do tratamento térmico em filmes catddicos.

2.7.1 - Influéncia do Tratamento térmico na morfologia dos filmes de LSCF

A temperatura de tratamento térmico dos filmes tem uma forte influéncia na
sua performance (Patil e Pawar, 2007; Beckel et. al., 2007). Filmes depositados em
diferentes substratos por Beckel et. al. (2008) foram tratados no ar por diferentes
tempos em temperaturas especificas e tiveram suas microestruturas e fases
cristalinas analisadas por imagens de micrografias MEV.

A caracterizagcdo da evolugdo microestrutural foi feita para os filmes
aquecidos as temperaturas de 600, 700, 800 ou 900 °C, com uma taxa de
aquecimento de 3 °C/min. A microestrutura dos filmes foi entdo analisada para
determinar a granulometria, a porosidade e o tamanho dos poros. O resultado é
mostrado graficamente na figura (2.23) e as imagens MEV com a microestrutura de
algumas amostras sdo apresentadas na figura (2.24).

Foi verificado que os tamanhos de gréo e porosidade, determinados a partir
de imagens MEV e anadlise de imagem quantitativa utilizando o software Lince,
aumentaram com o tempo de tratamento para todas as temperaturas de tratamento;
e ainda que o aumento da temperatura de tratamento revelou-se mais eficaz do que
o aumento do tempo de tratamento para obter grdos maiores e maior porosidade.
Segundo Beckel et. al. (2008), o fato da etapa de tratamento térmico proporcionar o
crescimento da porosidade esta relacionado a nucleacdo de vazios sobre defeitos
dos filmes, e que apds os buracos serem nucleados, o crescimento é impulsionado
por forgas capilares resultantes do balango energético da superficie e interface.
Observou-se também que o tamanho dos poros aumentou com o tempo e a
temperatura de tratamento; no entanto, a dispersédo dos dados € mais pronunciada
para o crescimento dos graos. Isso foi atribuido a maior distribuicdo dos poros,

causada por suas formas irregulares.
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Figura (2.23) — Evolugdo da granulometria (A) e porosidade (B) com o tempo, para

tratamento a diferentes temperaturas de filmes depositados por spray-pirdlise
(Beckel et. al., 2008).
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00 nm

Figura (2.24) — Imagens MEV da evolugdo da microestrutura com o tempo de
tratamento para diferentes temperaturas: 600 -C - (A) 1 min, (B) 1550 min, (C)
601.782 min. 700 -C - (D) 1 min, (E) 120 min, (F) 1240 min. 800 -C - (G) 1 min, (H)
60 min, (1) 550 min. 900 °C - (J) 1 min, (K) 35 min e (L) 155 min (Beckel et. al., 2008).
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Vale ressaltar que em estudo anterior (Beckel et. al., 2007) para filmes de 6xido de
cério dopado com gadolinio (CGO) na estequiometria CepsGdp2019, também
produzidos por spray-pirélise, o0 mesmo grupo de trabalho encontrou limite de
crescimento de grdo para longos tempos de tratamento e nenhuma porosidade
sendo formada; em oposicdo a estes resultados, nado foi observado um limite de
crescimento de grao para o LSCF com o estudo realizado para os mesmos tempos e
temperaturas de tratamento. Entdo, em contraste com CGO, os graos LSCF séo 2 a
5 vezes maiores e, mais importante, enquanto os filmes CGO foram detectados
densos e permaneceram densos durante o tratamento, os filmes LSCF originalmente
densos desenvolveram porosidade durante o tratamento em paralelo com o

crescimento gréo.

2.7.2 - Tratamento térmico dos filmes e a influéncia nas propriedades elétricas

A temperatura de tratamento térmico dos catodos mostrou também ter
influéncia na Resisténcia Especifica de Area desses filmes. Catodos tratados a 800
°C por 4 h por Beckel et. al. (2007) mostraram quase duas vezes maior Resisténcia
Especifica de Area (ASR) se comparada ao catodo padréo tratado a 650 °C pelo

mesmo tempo, como pode ser visualizado na figura (2.25).
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Figura (2.25) — Comparacdo da Resisténcia Especifica de Area de dois catodos que

foram tratados por 4 h a 650 °C e 800 °C, respectivamente (Beckel et. al., 2007).
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A razdo para esse decréscimo na performance € a microestrutura mais
rugosa obtida a um tratamento térmico mais alto. As amostras tratadas a 800 °C
mostraram quase duas vezes o tamanho do grdo (124 + 21 nm) daqueles tratados a
650 °C (65 = 15 nm). Deste modo a area de superficie disponivel e o limite da fase

tripla na interface do eletrdlito decresceram.

2.8 — Caracterizagao da interface catodo-eletroélito

Para casamento dos coeficientes de expansdo térmica (CET) da camada
interfacial e performance eletroquimica entre o catodo e o eletrdlito materiais com
transicao gradual tém sido empregados para alcangar propriedades unicas.
Idealmente, a melhor estrutura funcional para o catodo nas pilhas PaCOS deveria
ser aquela com gradiente de composig¢ao e gradiente de porosidade, consistindo de
graos menores ou pequenos (e alta area superficial) préximo da superficie
eletrodo/eletrdlito, e graos grandes (e assim grandes tamanhos de poros) no lado do
ar/oxigénio. A estrutura do catodo deve ser gradual, fina na interface bem proxima
do eletrdlito para minimizar a polarizagéo por ativagéo, e rugosa na regiao longe do
eletrdlito para minimizar a polarizacdo de concentragdo. Assim, um dos esforcos que
tem tido sucesso para melhorar a performance do catodo LSCF é otimizar a
microestrutura envolvendo uma camada dupla e gradual para o catodo (Liu et. al.,
2007).

A figura (2.26) ilustra um esquema adaptado de Hamedani et. al. (2008), que
trabalhou com eletrodo catddico de manganita de lantanio dopada com estréncio
(LSM) depositado pelo método de spray-pirélise ultrasénico sobre eletrdlito de
zircbnia estabilizada com itrio (ZEl), destacando o catodo com gradiente de
porosidade, com uma camada microestrutural mais fechada na superficie do
eletrélito e uma camada menos fechada (mais porosa) do outro lado; demonstrando
assim, condi¢cdes otimizadas para a conducdo funcional do catodo no sistema
PaCOS.
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Figura (2.26) — Esquema do gradiente de porosidade entre catodo e eletrolito
destacando a regido de tripla fase, a camada nanoestrutural ativa e a estrutura

colunar porosa (Hamedani et al., 2008 - adaptado).

Este grupo de pesquisa destaca que as condigbes de processamento deste
tipo de dispositivo com camada gradual pode ser otimizado pela variagdo dos

parametros de deposicao como o tipo de solvente, temperatura e fluxo da solugao.

2.8.1 — Caracterizagao morfolégica da interface catodo-eletrélito

Liu (2007) e colaboradores reportam que o catodo LSCF tem sido otimizado
para uso com eletrélitos a base de CeO,. Mais precisamente, seu grupo investigou a
funcionalidade do catodo gradual LSCF baseado no eletrélito de YSZ; conseguindo
a composicao gradual (intermediaria) em porosidade pela preparagao do material,
sendo os pos de LSCF fabricados por diferentes métodos e sinterizados - método
citrato, ja descrito neste trabalho, e método da sintese de fase sdlida, em que o
catodo LSCF é sintetizado pela reagcdao do estado sdlido entre carbonato de
estroncio e 6xidos de lantanio, cobalto e ferro. Assim, catodos simples e graduais
foram testados e discutidos. A camada simples e a camada gradual dos catodos
obtidas por esse grupo foram observadas por microscopia eletrbnica de varredura

(MEV) é mostrada na figura (2.27), evidenciando que a espessura do catodo
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simples, figura (a), foi de 31,26 pym, com alta porosidade - em torno de 30% - e
tamanho dos poros em torno de 5 uym. A figura (b) mostra que a espessura do
catodo gradual foi de 38,90 um, com camada interna em torno de 10,00 ym, como
mostrado na figura (c). Esta equipe verificou que o catodo com camada gradual ficou
bem aderido ao eletrdlito e fez a transigdo gradual; e ainda, que o poro da camada
interna é fino, o tamanho do poro esta em torno de 0,2 ~ 1um, em que o limite das
trés fases pode reduzir a polarizacdo por ativacdo e melhorar o processo de
transferéncia de carga. Identificou que a porosidade da camada externa era alta, em
torno de 30%, e o tamanho do poro em torno de 1 ~ 5 ym; que beneficia a
transferéncia gasosa e redugao da polarizagdo por concentragcédo (acumulo de gases
Oz na interface).

31 260m

catodo LT

20pm

Figura (2.27) — Micrografias obtidas por MEV de células suportadas pelo eletrdlito
com catodo LSCF: (a) catodo simples com espessura de 31,26 um; (b) catodo
gradual, com espessura de 38,90 uym; (c) camada interna, com espessura em torno
de 10,00 pm (Liu et. al., 2007).

E importante destacar que essa equipe de pesquisadores concluiu que o valor
da densidade de poténcia gerada pela pilha com camada gradual foi melhorado
aproximadamente em 46% com relacdo ao da pilha de camada unica, obtendo 197
mW/cm?, a 950°C, para a pilha gradual e 135 mW/cm? para a ultima. Concluiu,
ainda, que as Resisténcias Especificas de Area do catodo gradual e do catodo Unico
eram 1,115 Q.cm? e 1,475 Q.cm?, respectivamente; evidenciando que a Resisténcia
do catodo gradual foi reduzida em aproximadamente 32% por causa da camada
ativa de 10um adicionada.
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Outro grupo de estudos, equipe de Qiang (2007) e colaboradores, estudando
catodos obtidos pelo método citrato, conseguiu a composigao gradual pela adi¢éo de
um percentual em composicdo do eletrolito 6xido de cério dopado com gadolinio
(GDC), analisando a performance do compésito catédico LSCF pela adigdo do
CepsGdp 2025, utilizando medidas de espectroscopia de impedancia feitas a
temperaturas entre 600 — 800 °C, para avaliar a resisténcia de polarizagao catédica
da interface catodo/eletrélito. Foram obtidas micrografias feitas por MEV, figura
(2.28), mostrando o catodo LSCF-GDC e LSCF sinterizados a 1000 °C por 2h.

LSCF - GDC
Irmagarn da secio transversal

Figura (2.28) — Micrografias obtidas por MEV dos catodos LSCF-GDC e LSCF
sinterizados a 1000°C por 2h: (a) imagem de topo do LSCF-GDC, (b) imagem da
superficie LSCF-GDC, (c) imagem através da secgdo do LSCF-GDC e (d) imagem

através da seccao transversal do LSCF (Qiang et. al., 2007).

Foi confirmado pela figura (2.28)-(a) que as particulas de GDC (fases

brilhantes na imagem) se dispersaram homogeneamente no LSCF (fases escuras).
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Nas imagens (2.28)-(b) e (2.28)-(c), as particulas de LSCF-GDC sao caracterizadas
por serem continuas e formarem estrutura tridimensional do compdsito eletrodo. As
particulas de LSCF-GDC se uniram bem e a elevada porosidade no filme (31%)

permitiu a fase gasosa um caminho de transporte facilitado.

2.9 — Caracterizacao fototérmica da meia célula LSCF/ZEI

Uma area de grande investigacdo atual esta relacionada com a geragéo e
deteccdo de ondas térmicas. Essas ondas s&o geradas em um material devido a um
aquecimento periddico produzido pela incidéncia de uma radiagdo modulada,
quando isso ocorre tem-se o “efeito fototérmico”. Varias técnicas foram
desenvolvidas com intuito de estudar estas “ondas de calor’. Estas técnicas sao
conhecidas como métodos fototérmicos. O principio basico destas técnicas é a
detecgao do calor gerado por processos de decaimento n&o-radiativos resultantes
da absorg¢ao da radiacdo modulada. Mais detalhes sobre cada técnica, e também
aplicagdes no estudo de materiais, sdo encontrados em Vargas e Miranda (1988).

A OPC (Célula Fotoacustica Aberta) € uma das ultimas técnicas fototérmicas
e vem demonstrando extrema confiabilidade na andlise da difusividade térmica de
diversos tipos de materiais em comparacdo com outras técnicas utilizadas
(Raveendranath et. al., 2006; Pandhija et. al., 2006; Vargas et. al., 2003). Espera-se
que os estudos da capacidade térmica especifica, quantidade de calor necessaria
para elevar a temperatura de uma unidade de massa em 1 °C, do substrato de ZEl
e analise da difusividade térmica, propriedade que informa como o calor se difunde
através dos materiais, do sistema LSCF/ZE|l venham contribuir para estudos mais
profundos da LSCF/ZEIl e determinacdo de propriedades importantes como seu
coeficiente de expansao térmica (CET).

Nos estudos de materiais catddicos para pilhas PaCOS & muito comum
analisar suas propriedades estruturais, elétricas e microestruturais. Porém, raras sé&o
as referéncias que determinam as propriedades termofisicas como a condutividade
térmica (k), a difusividade térmica (a), capacidade térmica especifica (pc),
efusividade térmica (e) e o coeficiente de expansao térmica (ar) deste componente
do sistema PaCOS. E mais dificil ainda, encontrar analises destas propriedades para

catodos na forma de filmes. Estas propriedades sdo extremamente importantes para
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entender como a pilha se comporta nas elevadas temperaturas de operacéo, € no
caso dos filmes, nas etapas de processamento como tratamento térmico. Ressalta-
se que nenhum grupo de pesquisa investigou os efeitos fototérmicos sobre meia
célula de cobaltita férrica de lantanio dopada com estroncio e zircOnia estabilizada
com itria (LSCF/ZEI).

2.9.1 — Consideragoes acerca de outras propriedades térmicas.

A condutividade térmica (k) é dependente do calor especifico, que é afetado
pelas variaveis composicionais e microestruturais dos materiais (impurezas,
contorno de graos) que modificam a velocidade e o livre caminho médio dos
portadores de calor. Nao sendo possivel obter um método fototérmico para fornecer
a condutividade de uma amostra diretamente, uma vez que este parametro esta
sempre acoplado com a capacidade térmica, torna-se possivel a partir da
determinacdo da difusividade (« ) e da capacidade térmica especifica ( pc ) dos
filmes de LSCF, determinar a condutividade térmica (k) e também a efusividade
térmica (e), que indica a quantidade de energia térmica que os filmes sao capazes
de absorver. E possivel ainda determinar o coeficiente de expanséo térmica (CET) e
trabalhar esta propriedade para melhor associacao dos filmes catédicos com outros

componentes do sistema PaCOS.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Energia_t%C3%A9rmica
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CAPIiTULO 3 - METODOLOGIA

3.1 — Metodologia

Os filmes de cobaltita férrica de lantanio dopados com estréncio (LSCF) foram
depositados pelo método de spray-pirélise em substratos de quartzo e eletrdlitos
comerciais de Zirconia Estabilizada com itria (ZEl). Os parametros de deposicio
serdo definidos em fungao das caracteristicas exigidas para os filmes catddicos. Os
ajustes dos parametros de deposi¢ao foram realizados, sobretudo, para obtencéao de
filmes com boa aderéncia ao substrato, homogeneidade na espessura e porosidade
adequada requerida para o bom desempenho do eletrodo.

A metodologia empregada para a produgéo dos filmes de LSCF depositados
por spray-pirolise, bem como os métodos empregados para realizar a caracterizagao
estrutural, morfolégica, elétrica, composicional e fototérmica destes filmes, é

apresentada através do fluxograma da figura (3.1).
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Figura (3.1) — Fluxograma da metodologia empregada para a produgdo e
caracterizacao dos filmes de LSCF.

3.2 — Substratos de deposigcao

Foram utilizados substratos laminares de quartzo e de eletrélitos comerciais,
com espessura de ~ 140 pym, de Zirconia Estabilizada com ftria 8% em mol (ZEI-8),
cortados em formatos retangulares com uma area em torno de 2,5 cm?, cortadas
utilizando-se um diamante de corte. A escolha do quartzo para uso como substrato
se deve principalmente a elevada temperatura a que serdo submetidos durante o

tratamento térmico dos filmes.
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Durante a deposicdo dos filmes sobre os eletrdlitos de ZEI foi usada uma
pequena mascara de ago, também de formato retangular e com dimensdes um
pouco menores, para limitar a regido de incidéncia do spray, buscando uma
deposicdo em area delimitada do substrato; e também para nao permitir que o fluxo
do gas de arraste do sistema alterasse a posi¢cdo do substrato sobre a chapa

aquecida.

3.2.1 — Preparacgao e limpeza dos substratos
Apos o corte os substratos de quartzo passaram por uma limpeza criteriosa
antes da deposigcao, a fim de eliminar impurezas do material. As laminas foram

preparadas de acordo com a sequéncia de procedimentos a seguir:

o Lavagem com agua corrente deionizada e detergente neutro e auxilio
de luvas;
o Em um recipiente apropriado, as laminas foram submetidas a fervura

em agua deionizada durante 30 min.;

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

° A secagem das laminas foi realizada por sopro de ar comprimido
filtrado.

Os substratos de ZEI foram submetidos aos mesmos processos de limpeza,

excluidas apenas as etapas de fervura em agua deionizada e a limpeza ultrassénica.

3.3 — Preparacao da Solugao Precursora

A solucao precursora utilizada para a deposic¢ao dos filmes de cobaltita férrica
de lantanio dopados com estréncio (LSCF) foi preparada inicialmente a partir de uma
mistura de solu¢do de nitrato de lanténio hexahidratado (La(NO3)3.6H20) com 99%
de pureza, cloreto de estréncio (SrClz) com 99,9% de pureza, nitrato de cobalto
hexahidratado (Co(NOs3),.6H,0) com 99,9% de pureza, e nitrato de ferro (Fe(NO)3)
com pureza de 99,9%, resultando numa solugdo com a utilizacdo de 1/3 em volume

de agua deionizada e 2/3 de etanol, com uma concentragao de 0,03 mol/L.
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Foram utilizados normalmente 200 mL de solu¢gdo a cada deposi¢gao, e como
exemplo da elaboragcdo dessa quantidade de solugdo na estequiometria
Lap.gSro2Fep2C00803.5 com concentragédo de 0,03 mol/L, foi preparado 2,078 g de
nitrato de lantanio hexahidratado, 0,190 g de cloreto de estréncio, 1,746 g de nitrato
de cobalto hexahidratado, e 0,488 g de nitrato de ferro, em adi¢gdo a 50 mL de agua

deionizada com 150 mL alcool etilico.

3.4 — Deposicao dos Filmes

Nesta dissertagdo o sistema de deposicdo por spray-pirdlise, disponivel na
Oficina de Filmes do LAMAV/CCT/UENF, foi empregado para a producao de filmes
de cobaltita férrica de lantédnio dopados com estroncio (LSCF). O diagrama
esquematico deste sistema é apresentado na figura (3.2), onde estéo representados:
A — Capela de exaustdo; B — Recipiente de solucdo; C — Suporte do sistema; D —
Obturador; E — Base aquecedora; F — Controle de temperatura; G — Fonte de

alimentacao elétrica; H — Bico atomizador; | — Gas de arraste; K — Controle do fluxo.

Figura (3.2) — Diagrama esquematico do sistema de deposi¢cao por Spray-pirélise
disponivel na Oficina de Filmes do LAMAV/CCT/UENF.
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Nele se pode perceber o recipiente (E), onde é colocada a solugéo precursora
contendo os cations de interesse. A valvula (K), usada para controlar o fluxo de
solugéo, que é admitida no bico atomizador (H). O bico atomizador recebe o fluxo de
gas de arraste, proveniente de uma linha de ar comprimido (1).

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

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

Para aquecer e controlar a temperatura do substrato dispbde-se de um
aquecedor 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 monitoragcado da temperatura é feita através de um termopar do tipo
K (Cromel-Alumel), ligado a um milivoltimetro digital (F). Todo o processo de
deposicdo de filmes ocorre no interior de uma capela quimica provida de um sistema

de exaustao (A).

3.5 — Condigoes e Parametros Operacionais

Os valores dos parametros de deposicdo do sistema foram determinados
apds realizagdo de ensaios de deposigao, partindo-se de valores citados na
literatura que buscavam a melhor morfologia e propriedades requeridas pelo catodo
do sistema PaCOS. Uma exposicao destes parametros para os catodos de LSCF

depositados sobre substratos de quartzo e de ZEI é relatada na tabela (3.1).
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Tabela (3.1) — Parametros de Deposicao por Spray-Pirdlise para filmes catédicos de
LSCF.

Parametro Faixa de valores
Fluxo da Solugao 1,0 — 3,0 ml.min™
Pressao do gas de arraste 1,5 kgf.cm™
Tempo de Deposicao 20 — 45 min
Distancia entre bico e substrato =30 cm
Temperaturas de Deposigao 350 — 550 °C
Concentracao da Solucgao 0,030 mol.L

E importante observar que os parametros de deposi¢cdo podem variar de
acordo com as propriedades que se deseja obter do filme, e devem ser ajustados a
fim de que uma analise detalhada possa ser realizada, sendo definidos em fungao
das caracteristicas requeridas dos filmes.

Sabendo-se das caracteristicas para os filmes, e da importancia de obter um
filme com boa aderéncia ao substrato, adotou-se novos parametros na tentativa de

obter melhores resultados, os quais s&o descritos na tabela (3.2).

Tabela (3.2) — Parametros de Deposi¢ao por Spray-Pirdlise para filmes catédicos de

LSCF em substrato de quartzo e eletrélitos de ZElI.

Parametro Faixa de valores
Fluxo da Solucdo 2,0 ml.min™
Presséo do gas de arraste 1,5 kgf.cm™
Tempo de Deposigao 20 min
Distancia entre bico e substrato 30 cm
Temperaturas de Deposicao 400 °C
Concentragao da Solucéo 0,030 mol.L™

3.6 — Pré-Tratamento Térmico
As propriedades dos filmes de LSCF apresentam grande dependéncia com as

temperaturas de deposigao e de tratamento térmico. Para a secagem e remogao dos
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solventes residuais, os filmes passaram por uma etapa de pré-tratamento térmico
(500 °C durante 30 minutos). Apos este pré-tratamento obteve-se um filme mais
aderente ao substrato, provavelmente devido a reacdo com o substrato durante a

decomposicao dos cloretos e nitratos.

3.7 — Tratamento Térmico

O tratamento térmico é realizado tendo por finalidade conferir as propriedades
especiais dos filmes através da sua estrutura. Os efeitos do processo de tratamento
térmico nos filmes de LSCF depositados por spray-pirélise foram investigados e
discutidos neste trabalho, enfatizando as propriedades estruturais, morfoldgicas e
elétricas dos mesmos. Foram feitas ainda analises comparativas da maior influéncia
entre os parametros tempo e temperatura de tratamento.

Os tratamentos térmicos foram realizados em forno modelo EDG tipo mufla,
disponivel no LAMAV/CCT/UENF. As temperaturas de tratamento térmico adotadas
para os filmes depositados sobre substrato de quartzo foram 600 e 800 °C, com o
tempo variando em alguns casos entre 1 e 6 horas, sob atmosfera ambiente. Para
os filmes depositados sobre substrato de ZEI comercial, a temperatura de

tratamento térmico foi 800 °C por 1 hora, também sob atmosfera ambiente.

3.8 — Caracterizagao dos Filmes
As caracterizagdes morfoldgica, estrutural, elétrica, composicional e térmica

das amostras dos filmes de LSCF depositados sao discutidas a seguir.

3.8.1 — Caracterizagao morfolégica

A caracterizagdo morfolégica e microestrutural foram realizadas através da
analise topografica dos filmes de LSCF, com a utilizagdo de um microscopio
eletrbnico de varredura de marca Shimadzu/SSX-550, disponivel no
LAMAV/CCT/UENF. Foram observadas imagens topograficas visando a
determinacdo de micro-rugosidades, porosidades, trincas e possiveis
heterogeneidades dos filmes causados durante o processo de deposi¢cdo e/ou

tratamento térmico. Conjuntamente, determinou-se a espessura dos filmes através
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de uma analise da observagao da seccgao transversal polida do filme juntamente com
0 substrato.

O preparo das amostras para a analise da micrografia de topo consistiu
basicamente em: limpeza do porta-amostra, preparo do filme a ser analisado,
fixacdo do filme/substrato ao porta-amostra com uso de fita de carbono, e
metalizagdo das amostras. A metalizacado € importante para que a analise dos filmes
de LSCF com o recobrimento condutor sobre a superficie possam escoar os elétrons
que as atingem, e evitar efeitos de carga que podem distorcer a imagem.

O preparo dos filmes para a analise da espessura através da seccdo
transversal foi relativamente mais trabalhosa prejudicando a aderéncia do filme ao
substrato. Esta preparagao foi feita seguindo os procedimentos descritos: Com
auxilio de um diamante de corte, os filmes juntamente com os substratos foram
marcados (riscados) para o rompimento; obtendo assim, a vista da secgao
transversal do filme com o substrato. Os filmes, com as respectivas secgodes
transversais voltadas para a posi¢cao de analise, foram fixados ao porta-amostra e
posteriormente metalizados.

Foram feitas ainda imagens de microscopia optica (MO) preliminares a
imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) com utilizagdo de um
microscopio Neophot-32 com sistema de imagem com camera CCC acoplado,
disponivel no LAMAV/UENF, para a analise de trincas presentes nas amostras e
possivel mudancga de parametros empregados na deposigao.

Considerando que as imagens MEV sao fontes de informagao disponiveis
para caracterizar a estrutura tridimensional dos filmes de LSCF, serdo usadas
ferramentas de estereologia que consigam transformar os aspectos em duas
dimensdes nos aspectos tridimensionais reais de interesse. A estereologia
fundamenta-se em um conjunto de procedimentos baseados em geometria e
probabilidade que, a partir de medi¢ées ou contagem de elementos estereoldgicos
de uma imagem plana de estruturas tridimensionais, produz informacbes sobre
caracteristicas das estruturas originais (Da Silva, 2007). Assim, para determinar a
porosidade e os contornos dos gréos presentes nas amostras, com o auxilio de
imagens de MEV das superficies dos filmes, foram feitas caracterizacdes

estereoldgicas das estruturas, a fim de se obter valores medidos pela contagem de
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pontos e/ou contagem de graos nos planos de corte. As medidas realizadas auxiliam
ainda na caracterizagdo morfolégica dos filmes e possiveis mudangas nos

parametros de deposicao.

3.8.2 — Caracterizagao Estrutural

Buscando identificar a estrutura cristalina e as fases presentes nos filmes de
LSCF, identificando também a orientagdo preferencial de crescimento dos gréos
para variadas temperaturas de deposi¢cado e/ou tratamento térmico, foi empregada a
técnica de difragao de raios-X, em que o método do pé foi utilizado, com radiagao
incidente monocromatica e angulo de incidéncia variavel. Um difratdmetro da marca
Shimadzu, modelo XRD 7000, que se encontra disponivel no LAMAV/CCT/UENF, foi
utilizado com os seguintes parametros de medida: radiagdo Cu-Ka, comprimento de
onda (1,54 A), passo em 8 (0,02), velocidade de varredura (0,250 °.min™"), tempo de
contagem (2,0 s), 26inicial (20°) € 285ina (70°).

A figura (3.3) apresenta um diagrama esquematico do difratrbmetro de raios-X
utiizado nesse trabalho. As identificagdes das amostras analisadas foram obtidas por
comparagao com arquivos do padrao JCPDS (Joint Commitee on Difraction

Standards) e comparadas com a literatura especifica deste tipo de filme.
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Figura (3.3) — Diagrama esquematico do difratrdbmetro de Raios-X disponivel no
LAMAV/CCT/UENF.
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3.8.3 — Caracterizacao Elétrica

A caracterizagao elétrica se refere a medida da variagcdo da condutividade
elétrica em fungdo da variacdo da temperatura, visando a determinagdo da energia
de ativacao dos filmes LSCF no processo de conducao elétrica.

A medicao da condutividade elétrica foi feita utilizando-se de um ohmimetro
modelo HP 34401 A, operando na fungao de resisténcia com impedancia de entrada
maior que 10 GQ, um termopar tipo K, fios de cobre, um multimetro em escala de
temperatura, uma chapa aquecedora e um programa grafico de computador para
apresentagao grafica e tratamento de dados. A amostra (filme) depois de colocada
sobre uma chapa € conectada ao ohmimetro, com os contatos estabelecidos por
ponteiras de metal duro. A temperatura € monitorada por um termopar ligado ao
multimetro na escala de temperatura.

As medidas de resisténcia foram obtidas para uma faixa de temperatura entre
750 e 400 °C, em intervalos decrescentes de 25 °C. Os dados obtidos sao
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
ativagao (E,) - coeficiente angular da reta - e também o coeficiente linear da reta.

Foram utilizadas medidas experimentais de resistividade elétrica com o auxilio
da sonda de duas pontas (ou de dois terminais); que consiste em um método de
muito facil utilizagdo para realizar medidas diretas de resistividade elétrica, medindo-
se a diferenca de potencial e a corrente elétrica que flui através da amostra sob a

acao de um campo elétrico DC aplicado (Girotto e Santos, 2003).

3.8.4 — Caracterizagao da Composicao

A fluorescéncia de raios-X (FRX) utiliza sinais de raios-X para excitar uma
determinada amostra desconhecida. Os elementos individuais presentes na amostra
emitem seus raios-X caracteristicos (fluorescentes). O EDX detecta estes raios-X,
determina quais sado os elementos presentes no material analisado e seus
respectivos percentuais em massa. Esta técnica de fluorescéncia de raios-X nao

requer preparo das amostras e € nao-destrutiva para os filmes catddicos obtidos e
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se mostra, desta forma, uma técnica potencialmente favoravel como método de
analise e otimizagao dos parametros de deposigao e performance dos filmes.

Foram determinados quantitativamente os elementos presentes nos filmes de
cobaltita férrica de lantanio dopada com estrébncio, com o auxilio de um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X por dispersdao em energia, modelo EDX
900 do fabricante Shimadzu, disponivel no LECIV/CCT/UENF; que tem sua imagem

e esquema de funcionamento apresentado na figura (3.4).

Processamento
de dados

Colimador

Tubo de
emisséo de
raios-X

) Absorvedor 8 Detector]

Cristal

Figura (3.4) — Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) por Energia
Dispersiva (EDX), disponivel no LECIV/ICCT/UENF e seu principio de

funcionamento.

3.8.5 — Caracterizagao fototérmica da meia célula LSCF/ZEI

Para a determinagdo da capacidade térmica especifica (pc) e analise da
difusividade térmica (a) da meia célula LSCF/ZEI foi adotada a técnica de
espectroscopia fotoacustica. Esta técnica é baseada no efeito do mesmo nome,
descoberto por Alexander Graham Bell em 1880, e que hoje é considerada como

uma das principais técnicas de analise e caracterizacao de materiais.

3.8.5.1 — Capacidade Térmica Especifica (pc) do sistema LSCF/ZEI

A capacidade térmica especifica (pc) € medida pelo monitoramento do
aumento de temperatura, que € provocado pela iluminacédo continua de um laser He-
Ne de 25 mW (Unilaser modelo 025), em uma das faces da amostra. A figura (3.5)

apresenta esquematicamente o arranjo experimental. A amostra & pintada com uma
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fina camada de tinta preta com espessura suficiente para garantir uma boa absorgao
superficial da radiagdo, em seguida é colocada suspensa adiabaticamente dentro de
um frasco (Dewar) onde se realiza vacuo. O frasco tem uma entrada Optica que
possibilita o aquecimento da amostra por meio do laser de He-Ne que é focado
sobre uma das superficies da amostra causando aquecimento. Sob tais condi¢cées o
principal mecanismo de troca de calor € o de radiagdo. Um termopar, acoplado no

lado oposto ao iluminado, permite o monitoramento de sua temperatura ao longo do

tempo.
Bomba de vacuo
0] Laser HeNe
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Figura (3.5) — Montagem experimental para a determinacdo da capacidade térmica

especifica (pc) a pressao constante, disponivel no LCFIS/CCT/UENF.

A radiacao incidente sobre a face negra é convertida em calor, elevando a
temperatura da amostra desde a temperatura ambiente até um valor de saturagao.

Ao atingir este estagio de saturagdo da amostra, a fonte de luz & interrompida e,
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como consequéncia da emissao de calor da amostra, a temperatura reduz até a
temperatura ambiente.

Os valores da temperatura em fungcdo do tempo sdo entdo monitorados e
armazenados através de um microcomputador; um certo cuidado deve ser exercido
para prevenir que o feixe de luz que aquece a amostra nao incida também no
termopar.

O aumento e a diminuigdo da temperatura sdo dados conforme as seguintes

expressoes:

AT =10 (- expi=1y) 9)
H T

AT b= o eqpr Yy (10)
H T

I, pC

onde |, é a intensidade da luz incidente e 7 = , 0 tempo de relaxacéo,

H = 40T/, coeficiente de transferéncia de calor, sendo ¢ a constante de Stefan-
Boltzmann e T,, a temperatura ambiente. Experimentalmente, o parametro r é

determinado ajustando-se aos resultados.

3.8.5.2 — Difusividade Térmica (a) do sistema LSCF/ZEI

A figura (3.6) mostra um esquema da célula fotoacustica aberta (OPC). A
fonte de luz consiste em utilizar um laser de He-Ne (Unilaser modelo 0.25) de 20
mW, dotado de apenas uma linha de emissdo em torno de 632,8 nm, que passa por
um modulador mecanico “chopper” (EG&G Instruments modelo 651) antes de incidir
na amostra. A amostra & colocada diretamente em contato com o sistema de
detecgao que € a propria camara do microfone de eletreto. Conectado ao microfone
de eletreto (OPC) e ao chopper ha um amplificador “Lock-in”. A luz modulada ao
incidir na amostra promove um aquecimento na superficie oposta a que esta em
contato com o gas, este calor ao difundir-se pela espessura da amostra é transferido
periodicamente para dentro da camara do microfone fazendo variar a pressao do
gas (ar) dentro da camara fotoacustica, resultando em pequenas vibragcbes na
membrana induzindo cargas em um disco metalizado localizado logo abaixo da

mesma gerando uma diferenga de potencial (V) através de um resistor R. O sinal
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fotoacustico resultante deste processo € alimentado por um pré-amplificador (FET) e
em seguida conduzido diretamente para o amplificador Lock-in (Perkin Elmer
Instruments modelo 5210) que detecta a amplitude do sinal fotoacustico bem como,
a frequéncia de rotacdo do chopper e a fase do sinal fotoacustico. Os valores sao

armazenados em um microcomputador através de um programa adequado.

| /4-4-4-
)

Laser HeNe

Espelho refletor

_“
M
IOPC
Pré-amplificador
' Lock-in
]

~1
A

Chopper

¥

1

Figura (3.6) — Montagem esquematica de espectrémetro fotoacustico disponivel no
LCFIS/CCT/UENF.

Quando os valores de difusividade térmica sao obtidos a partir da amplitude
do sinal fotoacustico, € necessario analisar a resposta de frequéncia ndo linear em
relagao as vibragdes acusticas. Praticamente, todos os microfones apresentam esta

irregularidade, que requer uma medida de calibragao.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para
filmes de cobaltita férrica de lantanio dopados com estroncio, da caracterizagao
estrutural, morfolégica, composicional e elétrica desses filmes, e ainda da

caracterizacao fototérmica da interface LSCF/ZEI.

4.1 — Caracterizagao estrutural

Foram realizadas analises por difracdo de raios-X dos filmes de LSCF para
as estequiometrias LaggSro2C00sFe02035 € LageSrosCop2FepsOss. A primeira
estequiometria apresenta excelente condutividade elétrica quando comparada com
outras, segundo Florio et. al. (2004) e Amado (2007). Segundo Leng et. al. (2008), a
segunda estequiometria tem apresentado 6tima performance ao ser combinada com
eletrélitos para operagao em sistema PaCOS-Tl. Os difratogramas obtidos foram

discutidos com base na literatura disponivel e nos padrées JCPDS.

4.1.1 — Caracterizagao estrutural dos filmes Lag gSr2C0¢ sFe 2035

O difratograma de raios-X para o filme de LSCF com esta estequiometria
depositado com temperatura de substrato de 350 °C e fluxo da solugédo precursora
de 1 mL/min, tratado termicamente a 800 °C por 4 h em atmosfera ambiente, é
apresentado na figura (4.1). Nesta figura pode-se observar que:

o O tratamento térmico na condi¢cdo citada propiciou a formacgao da
estrutura da perovskita para o filme, como identificado de acordo com o arquivo
JCPDS #48-0125, destacado no Anexo Il

o O espectro obtido apresentou comportamento similar ao relatado na
literatura (Fu et. al., 2005) para filmes de LSCF obtidos por spray eletrostatico.

o O filme apresentou caracteristica de uma estrutura amorfa acentuada
entre 20° < 0O < 28° explicada provavelmente pela pequena espessura do filme,
evidenciando no difratograma o material utilizado como substrato.

E possivel observar que o filme analisado apresentou formagao de fase unica
com estrutura da perovskita. Esta interpretacdo € possivel devido a existéncia de

picos bem definidos correspondentes as fases da cobaltita férrica de lantanio
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dopada com estroncio, como difundido na literatura (Fu et. al., 2005 e Santillan,
2008). Foi destacada por Beckel et. al. (2008) a importancia do tratamento térmico
para a formacao da fase da perovskita nos filmes de LSCF, fato que sera discutido

mais detalhadamente no proximo topico.
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Figura (4.1) — Difratograma de Raios-X para filme de LaggSro2C00sFe0203.5

depositado por spray-pyrolise e tratado termicamente a 800 °C por 4 horas.

4.1.2 — Caracterizagao estrutural dos filmes LagSr 4C0¢2Fe0303.5

Para esta estequiometria dos filmes de LSCF foram realizadas analises por
difragao de raios-X para filmes como depositados e tratados termicamente a 800 °C
por 1, 2, 4 e 6 horas, respectivamente. Todos os filmes foram obtidos sob os
mesmos parametros de deposig¢ao, destacando-se a temperatura de substrato de

400 °C e fluxo da solugdo de 2 mL.min”', e foram submetidos & etapa de pré-

tratamento térmico.
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Nos difratogramas de raios-X para estes filmes, mostrado na figura (4.2), é
possivel identificar as fases correspondentes da perovskita de acordo com o padrao
JCPDS #48-0124, mostrado no anexo | para possibilitar uma comparagéo. A partir
da figura (4.2) observa-se também que:

o No filme como depositado a formacéo de fase foi incompleta. Porém, o
filme ndo se apresentou totalmente amorfo como para filmes de estequiometria
proxima (Lap gSro 2C002Fep803.5) ou para filmes de mesma estequiometria, relatados
por Fu et. al. (2005) e Beckel et. al. (2008), respectivamente. Uma possivel
explicagédo para este resultado pode ser o fato de os filmes obtidos terem passados
pela etapa de pré-tratamento térmico a 500 °C durante 30 minutos.

o Os dois picos de maior intensidade (110) e (104) ndo podem ser
diferenciados nos difratogramas devido ao passo de varredura realizado e a
pequena diferenga nesses planos, sendo os valores desses picos de 6(110) = 32,8692
° e B(04y = 33,0089 °, de acordo com a tabela de valores do padrdo JCPDS
mostrado no anexo |. Ressalta-se que foi realizada a deconvolugédo desses planos
para permitir o calculo dos tamanhos de cristalito, ver item 4.1.2.1.

o Nao houve formacao de fases secundarias, uma vez que a temperatura
de tratamento térmico foi inferior a 1000 °C, temperatura na qual este fato pode
ocorrer segundo Beckel et. al. (2008).

o Os picos nédo correspondentes a fase do material perovskita,
identificados no difratograma através de (**) e que podem estar relacionados a
oxidos do material da solugéo precursora presentes no filme e que nao participaram
da formacdo da fase, se tornam menos intensos com o aumento do tempo de
tratamento térmico. Tal fato indica que poderiam deixar de existir para tempos de
tratamento térmico ainda maiores.

o Os resultados obtidos por DRX mostram que a estrutura dos filmes é
fortemente dependente das condigcdes de sintese e do tratamento térmico.

o O aumento no tempo de tratamento térmico propiciou pico de difracédo
mais acentuado, excetuando o filme tratado por 4 h. Fato que pode estar relacionado
a baixa espessura do mesmo, apenas 0,499 nm, como pode ser verificado na figura
(4.9 — F) do item da caracterizagdo morfologica.
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Figura (4.2) — Difratogramas de Raios-X para filmes de LaggSro4Coo2Fes0s.5
depositados na temperatura de substrato de 400 °C e fluxo de 2 mL.min™", tratados
termicamente a 800 °C por: (A) O h, (B) 1 h, (C) 2 h, (D) 4 h e (E) 6 h,

respectivamente.

4.1.2.1 — Analise dos tamanhos dos cristalitos
Para os filmes de LSCF com diferentes tempos de tratamento térmico foram
calculados os tamanhos dos cristalitos para o pico de maior intensidade, a partir da
formula de Scherrer:
A

Dy =k—2" (11)
" Bth . Cos(ehkl )

Onde k é uma constante, relacionada ao tipo de cristalito apresentado pelo
material cujo valor adotado foi de 0,9, conforme encontrado na literatura, A € o
comprimento de onda da radiagao incidente, By € a largura de pico a meia altura e

6 é o angulo de difracdo de Bragg.
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Como nas analises de difragdo de Raios-X, os dois picos com maior
intensidade nao ficaram evidentes nos difratogramas, como mostrado na figura (4.2)
e comprovado no Anexo |. A largura de pico a meia altura foi determinada com o
auxilio do software Origin, em que foram tragadas gaussianas para fazer a
deconvolugéo destes picos e determinar o pico de maior intensidade. A figura (4.3)
demonstra as curvas gaussianas tragadas no pico principal de cada difratograma
para realizar a separagao dos picos de maiores intensidades. Ndo € observado um
consideravel alargamento das linhas de difracdo para os filmes com menores
tempos de tratamento térmico, sendo evidenciada apenas na amostra como
depositada. Esta analise proporciona observar a natureza nanométrica dos graos
dos filmes de LSCF em estudo.

O tamanho de cristalito foi calculado com base na largura de pico a meia
altura do pico de difragcdo principal d(104), Sendo que o pico cresce em intensidade
ligeiramente em fungdo do aumento do tempo de tratamento térmico, com excecgao
do filme tratado por 4 h, conforme verificado na figura (4.2). Pode-se verificar que o
tratamento térmico, na temperatura de 800 °C, acarreta um pico principal com maior
intensidade e, consequentemente, um maior tamanho de cristalito, devido a

cristalinidade dos filmes.
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Figura (4.3) — Curvas gaussianas para filmes de Lag Sro4C0p 2Feo 8035 depositados
na temperatura de substrato de 400 °C: como depositado (A) e tratados
termicamente a 800 °C por (B) 1h, (C)2h, (D)4 he (E)6 h.
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A figura (4.4) apresenta os valores do tamanho de cristalito dos filmes de
LSCF calculados com base na equacao (11) em fungao do tempo de tratamento
térmico. Observa-se que o tamanho de cristalito dos filmes variou entre 23 - 34 nm.
Para o filme como depositado e tratados a temperatura de 800 °C por 1, 2,4 e 6 h os
valores do tamanho de cristalito foram 23,88; 32,99; 34,43; 28,07 e 34,44 nm,
respectivamente. Pode-se observar ainda que a partir de 1 h de tratamento térmico
parece ocorrer uma saturacdo no tamanho de cristalito dos filmes avaliados,
excetuando o filme tratado por 4 h em que a baixa espessura parece ter afetado
essa tendéncia. Destaca-se que os valores sdo proximos ao obtido por Liu et. al.

(2004), 30,0 nm, para filmes de LSCF obtidos pelo método sol-gel.
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Figura (4.4) — Tamanhos de cristalito dos filmes de LSCF em fung¢ao do tempo de

tratamento térmico, em horas, a temperatura 800 °C.

4.2 — Caracterizagao Morfolégica

Foram realizadas analises de microscopias por microscopia o6tica (MO) e
microscopia eletrébnica de varredura (MEV) em varias amostras de filmes de LSCF
obtidos com a variagcdo da temperatura do substrato, tempo de deposicéo e fluxo da

solucao precursora, bem como da estequiometria dos filmes.
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As figuras (4.5 A - F) apresentam micrografias o6ticas (MO), obtidas com
aumento de 500 vezes, da morfologia da superficie de filmes de LSCF com a
estequiometria LaogSro2C00sFeq 2035 apds tratamento térmico. E possivel observar
morfologias irregulares, figura (4.5 - B); trincas, como nas figuras (4.5 - A, C, D); e
falhas de deposigao, figuras (4.5 - E e F). Estas trincas podem ser em parte
atribuidas a diferenga nos valores de coeficientes de expansao térmica do material
depositado, 20,7.10° K" medido na faixa de temperatura de 100 — 900 °C (Florio et.
al., 2004), e do substrato, 0,55.10° °C™", de acordo com Momentive Performance
Materials (Anexo lll), causando o descasamento térmico dos filmes com o substrato.

Pode-se observar nas micrografias que o aumento na temperatura de
deposicdo, nesse caso até 500 °C, proporciona a diminuicdo de trincas, mas
proporciona também regides onde n&o ocorre o crescimento completo do filme,
denotando regides de baixa aderéncia dos precursores, o que pode ser atribuido a
maior volatilizacdo destes precursores devido & temperatura de substrato elevada. E
possivel observar ainda a influéncia do fluxo da solugao precursora na formagao do
flme sobre o substrato, sendo que a associacdo de fluxo alto com baixa
temperatura, figura (4.5 - B), ocasiona um filme de superficie irregular, o que pode
ser comprovado pela dificuldade de foco na sua microscopia, fato ndo percebido na

formacao de filmes com fluxo e temperatura de substrato elevados, figura (4.5 - F).
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Figura (4.5) - Imagens de microscopia o6tica (MO) da microestrutura de filmes
Lap gSro 2C00 sFep 203.5, tratados termicamente a 800 °C durante 6 h, para diferentes
temperaturas de substrato (Ts): 350 °C - (A) 1 mL.min™" por 20 min, (B) 2 mL.min"
por 45 min. 400 °C - (C) 1 mL.min™" por 30 min, (D) 1,5 mL.min™" por 10 min. 500 <C -
(E) 1 mL.min™" por 45 min, (F) 2 mL.min™" por 30 min.

A figura (4.6) apresenta a morfologia de superficie, obtida por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), para uma amostra do filme de LSCF depositado
sobre substrato de quartzo por 20 minutos a uma temperatura de 350 °C, com fluxo
de 1 mL.min™" e tratado termicamente & 800 °C por 6 h em atmosfera ambiente.
Pode-se perceber que a superficie apresenta-se bastante homogénea, porém com

porosidade muito abaixo da desejada para o material catédico (em torno de 30 %).
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Pode-se perceber ainda que o resultado € comparavel ao obtido por Beckel et. al.
(2008) para filmes de mesma estequiometria tratados a 600 °C, como mostrado na
figura (2.24 — B), mas por um intervalo de tempo consideravelmente superior,
aproximadamente 26 h. Os parametros adotados para a sintese desse filme se
mostraram ainda fora da perspectiva desejada para se produzir filmes a serem
utilizados como catodos em pilhas PaCOS, com relagdo a morfologia. Porém é
possivel controlar a porosidade de filmes de LSCF através de tratamentos térmicos
pos-deposicdo, o que permite a obtencao de filmes adequados para esta aplicagao.

Este fato sera discutido mais adiante.
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Figura (4.6) - Imagem de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) da
microestrutura da superficie de filme Lag gSro2Co0sFep 2035 depositado a 350 °C
com fluxo de 1 mL.min™", tratado termicamente a 800 °C por 6 h.

Foram também analisadas por MO as morfologias da superficie de filmes de
LSCF com estequiometria LageSro4Cop2Fe0sO35 depositados sobre substrato de
quartzo. Estes filmes foram depositados durante 20 minutos com variacdo da
temperatura do substrato e fluxo da solugdo precursora; sendo todos tratados
termicamente a 800 °C por 6 h. As figuras (4.7 A - F) mostram as morfologias da
superficie para os filmes de LSCF com esta estequiometria. Podem-se observar

filmes com menor numero de trincas se comparadas a estequiometria anterior, como
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mostrado nas figuras (4.5 A - F). Assim como os filmes anteriormente analisados, o
aumento da temperatura de deposig¢ao proporcionou a diminui¢éo das trincas. Pode-
se observar também que na faixa investigada, a variagdo da temperatura de

deposigao apresenta uma influéncia mais forte sobre a morfologia dos filmes que a

variagao do fluxo da solugao precursora.
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Figura (4.7) - Imagens de microscopia otica (MO) da microestrutura de filmes
Lap eSro4Co02Fep 035 depositados por 20 min, tratados termicamente a 800 °C
durante 6 h: (Ts) 400 °C - (A) 1,5 mL.min™", (B) 2 mL.min™", (C) 2,5 mL.min™. (Ts)
500 °C - (D) 1,5 mL.min™, (E) 2 mL.min™", (F) 2,5 mL.min"".

Foi analisada a influéncia do tratamento térmico na morfologia em filmes de
Lap eSro4Cop2Feps03.5. De acordo com as micrografias da superficie obtidas por
MEV de filmes depositados a temperatura de substrato de 400 °C e fluxo da solugéo
precursora de 2 mL.min™, tratados respectivamente a 2, 4 e 6 horas, foi possivel
observar possiveis defeitos no crescimento dos filmes, como a presenga de
pequenos particulados dos sais precursores e trincas. As micrografias de MEV
obtidas com o aumento de mil vezes apresentadas nas figuras (4.8 A - C) mostram
que o aumento no tempo de tratamento, na temperatura adotada, torna mais

evidentes e maiores as trincas presentes, e proporciona a diminuicdo dos
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particulados na superficie dos filmes. A presencga de trincas se deve provavelmente
as espessuras dos filmes serem suficientes para fazer com que eles comecem a se
desprender do substrato devido a tensdes internas causadas pelo descasamento

térmico substrato/filme.

Figura (4.8) — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

da microestrutura da superficie de filmes de LageSro4Cop2Feos03.5 depositados a
400 °C com fluxo de 2 mL.min™", tratados termicamente a 800 °C: (A) 2 h, (B)4 h e

(C) 6 h, respectivamente.

Com o objetivo de melhor entender o efeito do tratamento térmico na
morfologia dos filmes de Lag Sro4Cop2Fep s03.5, foi realizada uma comparagao entre
filmes depositados com temperatura de substrato de 400 °C durante 20 minutos,
fluxo da solugdo precursora de 2 mL.min"', passando por uma etapa de pré-
tratamento a 500 °C por 20 minutos. As figuras (4.9 A - H) apresentam a morfologia
de superficie e da seccdo transversal para esses filmes como depositado e tratados

termicamente a 800 °C por 2, 4 e 6 horas, respectivamente, obtidas por microscopia
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eletrbnica de varredura. As espessuras dos filmes estimadas através da micrografia
da seccéao transversal dos filmes estao relacionadas na tabela (4.1). As espessuras
dos filmes tratados compreenderam valores de = 1,00 ym, mas € possivel que essas
medidas apresentem pequena margem de erro devido a grande dificuldade de
preparacao das amostras sem destruir o filme, e também devido a dificil visualizagao
de contraste entre substrato e filme durante a analise.

Através da analise destas figuras observa-se que:

o A morfologia da superficie varia com o tempo de tratamento térmico,
apresenta-se ndo homogénea com forma irregular de gréos.

o Os filmes como depositado e tratados termicamente mostram ser bastante
aderentes ao substrato de quartzo, mas devido ao método de preparagédo para a
obtencdo da micrografia da secg¢ado transversal, o filme pode ter sido removido do
substrato como se pode observar nas micrografias transversais.

o O filme como depositado apresenta-se denso, como pode ser observado
na micrografia de topo e confirmado na micrografia transversal, mostrado nas figuras
(49 — A e B). A etapa de tratamento térmico proporciona o crescimento da
porosidade; o que esta de acordo com a literatura (Beckel et. al., 2008).

o Aparentemente o filme tratado por 4 h apresenta tamanho de gréo
equivalente ao filme tratado por 2 h, como mostram as figuras (4.9 - D e F), o que
esta em desacordo com a literatura (Beckel et. al., 2008). No entanto, concorda com
a literatura citada ao ocorrer o aumento da porosidade com o tempo de tratamento
térmico, que sera estimada com o uso de técnicas de estereologia no proximo item.

o O filme tratado por 6 horas, na temperatura de 800 °C, apresenta uma
microestrutura de topo aparentemente densa, ou seja, a porosidade do fiime se
mostrou apenas na micrografia da secg¢ao transversal. Resultado que pode ser
confirmado através da micrografia da secgao transversal deste filme, figura (4.9 H).

o Os filmes tratados termicamente apresentam uma espessura abaixo da
estimada para sua aplicacdo como catodo em PaCOS, uma média de 4 - 5 um,
indicando que o tempo de deposi¢ao ainda deve ser aumentado.

o A microestrutura dos filmes obtidos pela técnica de spray-pyrolise € muito
sensivel as condi¢cdes de deposicdo e processamento térmico, sendo este um

importante fator na determinagcdo de suas propriedades. Os filmes de LSCF
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depositados em substrato de quartzo tém a microestrutura fortemente influenciada
pelos diferentes coeficientes de expanséo térmica, causando um descasamento

térmico dos filmes com o substrato.

E il

Figura (4.9) — Micrografias MEV das superficies e das secgbes transversais de

filmes de LageSro4Cop2FeosOs5 tratados termicamente a 800 °C: (A) como
depositado, (B) 2 h, (C) 4 h e (D) 6 h, respectivamente.
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Tabela (4.1) — Espessuras de filmes de Lag Srg 4C0p 2Fe 5035 em relagédo ao tempo

de tratamento térmico a temperatura de 800 °C.

Tempo de Tratamento a
Espessura do Filme (um)
temperatura de 800 °C

Oh 4,050
2h 1,000
4h 0,499
6 h 1,680

4.2.1 — Determinagao da porosidade

Para o catodo de uma pilha PaCOS a porosidade € muito importante para o
fornecimento de oxigénio através dos poros no limite de tripla fase onde ocorre a
reducdo. A porosidade é um fendbmeno de estado sélido que esta relacionado com o
filme, com o material do substrato, o processo de preparacédo e a geometria dos
graos do filme, sendo o material do filme o parametro mais importante para este
fendbmeno. O tratamento térmico de materiais granulares esta associado com a
densificacdo da microestrutura e a formacao de porosidade é proporcionada durante
o tratamento de filmes sdélidos de LSCF. Foram estimadas, utilizando
caracterizagdes estereoldgicas (Da Silva, 2007), as porosidades dos filmes com
estequiometria LageSro4Coo2Feps035 depositados em substratos de quartzo a
temperatura de 400 °C, fluxo de 2 mL.min™, tratados termicamente a 800 °C durante
2 e 4 h, respectivamente. Analisando as imagens de MEV das superficies dos filmes,
figuras (4.9 C e E), através da técnica de contagem de pontos, determinou-se a
fracdo volumétrica dos graos e, consequentemente, a porosidade estimada destes
filmes.

A porosidade estimada para o filme tratada a 800 °C por 2 horas foi de 15,39
%, e para o filme tratado por 4 horas foi de 22,22 %. Isto comprova que o aumento
do tempo de tratamento térmico resulta no crescimento da porosidade do filme.
Esses valores mostram que ainda € necessario trabalhar a porosidade dos filmes
para que se aproximem mais do valor de 30 %, referéncia para aplicacdo desses

filmes como catodo de pilhas PaCOS.
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4.3 — Caracterizagao Elétrica

Foram estudados filmes de LSCF tratados termicamente em atmosfera
ambiente a temperatura de 800 °C durante 6 h, com taxa de aquecimento e
resfriamento de 3 °C.min"", depositados sobre substrato de quartzo com diferentes
estequiometrias e variadas condicdes de deposi¢do, avaliadas as condutividades

elétricas e determinadas suas energias de ativagao.

4.3.1 — Filmes de Lag sSrp2C0¢sFeo203-5

Inicialmente foram analisados filmes de cobaltita férrica de lantanio dopados
com estroncio com a estequiometria LaggSro2C00sFe02035 depositados as
temperaturas de 350 e 500 °C, com fluxo da solugdo precursora de 1 e 2 mL.min™
para diferentes tempos de deposi¢cdo. Na figura (4.10) sdo apresentadas as curvas
da variagdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para esses
filmes, submetidos as mesmas condi¢des de tratamento térmico. A partir dos
resultados da figura (4.10) pode-se observar que:

o Existe uma elevagao continua dos valores da condutividade elétrica com
a temperatura de medida, indicando um comportamento caracteristico para um
material semicondutor.

o Os filmes depositados a temperatura mais baixa apresentaram
condutividade elétrica ligeiramente maior, sendo que o filme obtido a 350 °C com
fluxo de 2 mL.min" depositado por 45 min apresentou menor valor de E,, como
mostrado na tabela (4.2), e condutividade elétrica préoxima ao filme com mesma

temperatura de deposi¢cao e mesmo fluxo, mas com menor tempo de deposigao.
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Figura (4.10) — Variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida
para filmes Lag gSro2C00sFep203.5 tratados termicamente a 800 °C por 6 h: (A) 500
°C - 1 mL.min™" por 10 min, (B) 500 °C - 1 mL.min™" por 20 min, (C) 500 °C - 1
mL.min™" por 45 min, (D) 500 °C - 2 mL.min™" por 30 min, (E) 350 °C - 2 mL.min™" por
20 min, (F) 350 °C - 2 mL.min™ por 45 min.

A tabela (4.2) apresenta os valores de energia de ativagdo para os filmes
analisados. Nesta tabela observa-se que os valores de energia de ativagao estdo em
torno de 0,50 eV, o que € comparavel a valores encontrados por Beckel et. al.
(2007), Qiang et. al. (2007), e Dusastre et. al. (1999). E possivel verificar também
que o filme com resultado de menor energia de ativagao foi obtido com adogao de

menor temperatura de deposicéo e fluxo da solucdo precursora de 2 mL.min™ .
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Tabela (4.2) — Energias de ativagdo para filmes de LaggSrg2C00sFer203.5
depositados a 350 e 500 °C, com fluxo de 1 e 2 mL.min™, pela variacdo do tempo de

deposicao, tratados termicamente a 800 °C por 6 h.

Temperatura
Tempo de
] Fluxo de s Energia de
Filmes de LSCF ) ) Deposicao )
(mL.min™) Deposigao (min) ativacao (eV)
min
(°C)
Amostra A 1 500 10 0,45
Amostra B 1 500 20 0,56
Amostra C 1 500 45 0,65
Amostra D 2 500 30 0,61
Amostra E 2 350 20 0,51
Amostra F 2 350 45 0,37

4.3.2 — Filmes de Lag Sr4C002Fe03035

Foram também avaliadas as propriedades de conducdo elétrica e
determinadas as energias de ativagao (E,) do processo de condugéo de filmes de
estequiometria Lag gSro4Cop2Fep 035, depositados por 20 minutos em diversas
temperaturas de substrato, com variagao do fluxo da solugao precursora. Na figura
(4.11) s&o apresentadas as curvas da variacdo da condutividade elétrica com a
temperatura de medida destes filmes, todos submetidos as mesmas condicbes de
tratamento térmico. A analise das propriedades elétricas desta estequiometria leva a
constatar que o filme com melhor resultado de energia de ativagcdo também foi
obtido com adoc&o da temperatura de deposicdo em 350 °C e fluxo de 2 mL.min™,
Na tabela (4.3) sdo apresentados os valores de energia de ativagdo para estes
filmes. Nesta tabela observa-se que os valores de energia de ativagdo estdo em
torno de 0,40 eV.
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Figura (4.11) — Variacdo da condutividade elétrica com a temperatura para filmes
Lap,6Sro4C002Fep 803.5 depositados durante 20 min, tratados termicamente a 800 °C
por 6 h: (A) 350 °C - 2 mL.min™", (B) 400 °C - 3 mL.min™", (C) 400 °C - 2 mL.min™", (D)
400 °C - 2,5 mL.min™", (E) 480 °C - 2 mL.min™, (F) 500 °C - 2 mL.min™".

Tabela (4.3) — Energias de ativacdo para filmes de LageSro4Cop2FeosOss
depositados por 20 min com variacdo da temperatura e fluxo, tratados termicamente
a 800 °C por 6 h.

Temperatura
Fluxo Energia de
Filmes de LSCF ) de Deposicao R
(mL.min™) ativacao (eV)
(°C)
Amostra A 2,0 350 0,35
Amostra B 3,0 400 0,39
Amostra C 2,0 400 0,40
Amostra D 2,5 400 0,44
Amostra E 2,0 480 0,48

Amostra F 2,0 500 0,40
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4.3.3 — Efeito do Tempo de Tratamento Térmico nas propriedades elétricas
Sabendo-se que a condutividade elétrica € influenciada pela temperatura,

densidade e microestrutura, composicdo quimica e comportamento estrutural dos

filmes, e que a variacdo destas propriedades € causada pelas condicbes de

tratamento térmico, estudou-se este comportamento nos filmes de LSCF.

4.3.3.1 — Filmes de Lag sSrp2C0¢sFe(203-5

O comportamento elétrico dos filmes de LSCF foi analisado sob a influéncia
do tempo de tratamento térmico no processo de condutividade elétrica de duas
amostras de Lag gSrp2C0opgFep 2035, obtidas com temperatura de deposigéao de 350
°C e fluxo de 1 mL.min" durante 30 min, tratadas termicamente & mesma
temperatura, 800 °C, durante 4h (Amostra A) e 6 h (Amostra B) respectivamente. A
figura (4.12) exibe as curvas da condutividade elétrica em fungdo da temperatura
para as amostras A e B.

E possivel observar que a amostra tratada por menor tempo apresentou
condutividade elétrica mais elevada e menor energia de ativagdo. Este resultado
pode ser atribuido a uma menor porosidade, concordando com o fato de que o
aumento do tempo de tratamento térmico influencia no aumento da porosidade,
como discutido no item 4.2, o que esta de acordo com as conclusdes de Beckel et.
al. (2008). Os valores encontrados para as energias de ativacdo das amostras foram

0,25 e 0,60 eV, respectivamente.
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Figura (4.12) — Variagdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura de
medida para filmes de Lag gSro»Cog sFeo 2035 tratados termicamente a 800 °C: (A) 4
he (B)6h.

4.3.3.2 — Filmes de LagSr4C002Fe03035
Foram realizadas analises da condutividade elétrica de filmes de

Lap,6Sro4C002Fep 8035 obtidos com temperatura de deposigao de 400 °C e fluxo de
solugdo precursora de 2 mL.min™', como depositados e tratados termicamente a 800
°C nos intervalos de tempo de 1 h, 2 h, 4 h e 6h, respectivamente. Foram obtidas
curvas médias para a variacdo da condutividade elétrica com a temperatura dos
filmes como depositados e tratados a 800 °C nos intervalos de tempos citados. A
figura (4.13) apresenta as curvas das médias obtidas. Com base nesta figura pode-
se observar que:

° Existe uma elevagao 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

o Os filmes como depositados apresentaram uma condutividade elétrica

muito superior aos filmes tratados termicamente. O tratamento térmico diminui a
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condutividade dos filmes, o que esta associado ao aumento da porosidade dos
mesmos, e consequente dificuldade de transporte dos elétrons através da rede
cristalina.

. O aumento do tempo de tratamento, na temperatura de 800 °C, nao
diminui necessariamente a condutividade dos filmes, pois como se pode observar,
os filmes tratados por 4 h mostraram melhor condutividade elétrica que aqueles

tratados por tempos menores, 1 e 2 h respectivamente.
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Figura (4.13) — Curvas médias para a variagao da condutividade elétrica com a
temperatura de medida para filmes de estequiometria LaggSro4Cop2FepsOs-5
tratados termicamente a 800 °C: (A) O h, (B) 1 h, (C) 2 h, (D) 4 h e (E) 6 h,

respectivamente.

A tabela (4.4) apresenta os valores tipicos das energias de ativagdo dos

filmes sob condi¢des de tratamento térmico relacionadas na figura (4.13).
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Tabela (4.4) — Valores tipicos das energias de ativacdo para filmes de
Lag 6Sro4Coo2Feo 035 depositados & temperatura de 400 °C e fluxo de 2 mL.min™,

tratados termicamente a 800 °C.

Filmes de LSCF Energia de
Tratados a 800 °C ativacao (eV)
(A)Oh 0,27
(B)1h 0,87
(C)2h 0,41
(D)4 h 0,40
(E)yé6h 0,81

Foi estimada a condutividade elétrica para o filme tipico de
Lap eSro4Cop2Fep 035, tratado termicamente a 800 °C durante 4 horas, obtendo o
valor de 11,407 S.cm™ na temperatura de medida de 800 °C . Ressalta-se que s&o
reportados valores de condutividade elétrica da ordem de 115 - 643 S.cm™ para o
catodo LSCF na forma de volume (Maguire et. al., 2000) e de 2,85 S.cm™ para
catodos de manganita de lantanio dopada com estréncio (LSM) na forma de filmes,
depositados por spray-pirdlise (Gharbage et. al., 1995) , determinados também na
temperatura de medida de 800 °C.

Como o processo de conducéo elétrica dos filmes de LSCF mostrou-se muito
influenciado pela etapa de tratamento térmico, essa influéncia deve ser ainda muito
estudada e trabalhada a fim de conseguir ndo apenas os valores de condutividade
elétrica mais elevados, que possibilite a aplicacdo dos filmes em pilhas PaCOS-TI,
mas valores que possam ser associados a uma morfologia e estrutura que atenda as
necessidades requeridas pela pilha. Vale ressaltar que nado foram encontrados
trabalhos que pesquisassem esses efeitos em conjunto nos filmes de LSCF e
encontrassem valores do processo de condugdo elétrica e morfologia idealizados,
condutividade do ion oxigénio de 0,2 S.cm™, condutividade eletrdnica entre 1.10° e
1.10° S.cm™ na faixa de temperatura de operacdo da pilha, energia de ativacéo

menores que 1eV e porosidade de 30 % (Liu et. al., 2007).
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4.4 — Caracterizagao Composicional

A estequiometria e, portanto, a regularidade da estrutura da cobaltita férrica
de lantanio dopada com estréncio € muito sensivel ao processo de preparacao.
Foram, entdo, realizadas analises de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X
(FRX) para determinar a estequiometria real dos elementos constituintes nas
amostras obtidas dos fiimes de LSCF com estequiometria LaggSro2C0psFep 203,
apos tratamento térmico a 800 °C durante 6 h. A Tabela (4.5) apresenta os
resultados das porcentagens em massa e da composigdo sintetizada para filmes
depositados a temperatura de substrato de 350 °C com fluxo da solugao precursora
igual a 1 mL.min™" e temperatura de 500 °C com fluxos de 1 mL.min™ e 2 mL.min".
E possivel observar que a estequiometria encontrada para amostras dos filmes de
LSCF obtidas com variacdo dos parametros de fluxo e temperatura de deposicao
sd0 muito proximas e comparaveis & composicdo determinada teoricamente. E
possivel verificar ainda que apenas a concentragdo da solugao precursora € nao a
variagdo dos parametros de deposicdo, dentro da faixa analisada, influencia a
estequiometria dos filmes catddicos obtidos, considerando a precisao fornecida pela

técnica de medida.

Tabela (4.5) — Analise quantitativa dos elementos quimicos presentes nos filmes de

LSCF de estequiometria Lag gSro 2C0p sFep 203-5, realizada por FRX.

Elementos Composicao
Amostras de LSCF o
(% em Massa) Sintetizada
350 °C La =53, 581 ;Sr=4,137 Lo Sr - .C For O
a r 0 e
fluxo 1 mL.min" Co=33,515;Fe=8,767 o o 08 Eese
500 °C La =53,715; Sr = 4,245 Lo S - Con -Fer a0
a r 0o sFe
fluxo 1 mL.min" Co=33,993;Fe=8,047 o o EOEE
500 °C La = 53,853 ; Sr = 3,995

4 Lao,g9Sro,11C00,8F€0,203
fluxo 2 mL.min Co =33,971; Fe = 8,180
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Para investigar se tratamento térmico influencia na composicao dos filmes de
LSCF foram realizadas analises de FRX em amostras com estequiometria tedrica
LapeSro4Co02Fep O3 como depositada e tratadas termicamente a 800 °C em
diferentes tempos. Todos os filmes foram depositados sobre quartzo com
temperatura de substrato igual 400 °C e fluxo solugdo precursora de 2 mL.min™.
Para o estudo da influéncia do tratamento térmico na composi¢ao dos filmes através
da técnica de fluorescéncia de Raios-X, mostrado na figura (4.14), foram
determinadas as proporgcdes dos cations metalicos na solugdo precursora e
comparadas com suas estequiometrias nos filmes obtidos. Pode-se observar que o
aumento no tempo de tratamento térmico nao influencia significativamente a
estequiometria dos filmes de LSCF; e ainda, que para a temperatura de tratamento
térmico adotada ja pode ter ocorrido a decomposigdo de possiveis residuos de

oxidos ou sais dos cations componentes dos filmes.
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Figura (4.14) — Variacdo da concentracdo dos cations metalicos nos filmes de LSCF
de estequiometria LageSro4Cop2Fe0sOss em fungcédo do tempo de tratamento

térmico, determinada por FRX.
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4.5 — Caracterizagao Fototérmica

As propriedades térmicas e, portanto, o comportamento dos materiais
catodicos a altas temperaturas, € um fator muito importante no processo de
sintetizagdo de filmes de LSCF. Foram realizadas analises utilizando técnicas de
espectroscopia fotoacustica em colaboracdo com o LCFIS/CCT/UENF para
determinar a capacidade térmica especifica (pc) e avaliar a difusividade térmica (a)
da meia célula LSCF/ZEI.

Foi analisado inicialmente o substrato de ZEI comercial para comparacoes e
avaliagdes futuras do sistema LSCF/ZE| e possiveis conclusdes a respeito dos
filmes catddicos. As meias células LSCF/ZEI foram obtidas pela deposi¢cao de filmes
de LageSro4Cop2FepsO35 depositados pelo método de spray-pirdlise sobre ZEI a
temperatura de 400 °C e fluxo de 2 mL.min" durante 20 minutos, tratados
termicamente a 800 °C durante 1 hora com taxa de aquecimento e resfriamento de 3
°C.min"' em atmosfera ambiente, apds etapa de pré-tratamento por 500 °C por
20min.

4.5.1 — Determinacgao da capacidade térmica especifica (pc)

As figuras (4.15) e (4.16) mostram as curvas dos valores da temperatura em
funcdo do tempo para o substrato de ZEI e para a meia célula LSCF/ZEI,
respectivamente. Com base nas expressdes para o aumento e diminuicdo da
temperatura foram determinados os valores da capacidade térmica especifica dos
sistemas. O valor determinado para o substrato de ZEl foi pc = 3,36 J.cm™K™, e pc =
2,55 J.cm®K" para a meia célula LSCF/ZEI. As medidas foram feitas da mesma
forma para garantir um padréo.

O valor da capacidade térmica especifica encontrado para a zircOnia
comercial sofre sensivel mudanga para o sistema LSCF/ZEI, deixando clara a
influéncia do filme para essa propriedade térmica. Isto permite concluir que o filme
de cobaltita férrica de lantanio dopado com estroncio é sensivel a variagbes de
temperatura e responde termicamente a quantidades de energia na forma de calor.
A diminuicdo do valor da capacidade térmica especifica efetiva (LSCF/ZEI) em

comparagao com a zircbnia comercial ainda € fonte de pesquisa. Ressalta-se que
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nao foram encontradas na literatura informacdées sobre medidas de capacidade

térmica especifica para esses materiais, o que abre novas perspectivas de trabalho.
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Figura (4.15) — Diagrama da temperatura da amostra em fungcéo do tempo para
determinagdo da capacidade térmica especifica (pc) do substrato de zircénia

estabilizada com itria (ZEIl) comercial.
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Figura (4.16) — Diagrama da temperatura da amostra em fungcdo do tempo para

determinagao da capacidade térmica especifica (pc) da meia célula LSCF/ZEI.
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4.5.2 — Analise da difusividade térmica (a)

Sendo a pilha PaCOS um dispositivo que opera a temperaturas
consideravelmente elevadas € importante entender o comportamento de filmes de
LSCF como possiveis materiais catdodicos em temperaturas préximas da operacao
da pilha. A figura (4.17) mostra a curva dos valores da difusividade térmica,
determinados através da técnica da célula fotoacustica aberta (OPC), em funcéo do
tempo de deposicéo de filmes de LSCF sobre substratos de ZEI. O valor do tempo
de deposicao foi aumentado para proporcionar a verificagcdo de como a difusividade
térmica varia em funcdo do aumento da espessura dos filmes.

O valor determinado para a difusividade térmica (a) do substrato de ZEI
isolado esta compativel com a literatura (Youngblood et. al., 1988). N&o foram
encontrados, porém, para a realizagdo de possiveis comparacdes, valores da
difusividade térmica para a LSCF/ZEI; o que também torna promissora esta linha de
investigacdo. E possivel perceber, no entanto, que o valor da difusividade térmica
cresce a medida que mais material do filme esta presente na meia célula. Este fato
ainda deve ser investigado e difundido.

Ressalta-se que as expressdes matematicas utilizadas para determinacao
dos valores ndo sao aqui demonstradas, pois foge ao escopo dessa dissertagcao,que
quer apenas destacar a possibilidade da utilizacdo da técnica de OPC para estudo e

determinacao das propriedades térmicas dos dispositivos de pilhas PaCOS.



Resultados e Discussdo 88

0,035 4 -

0,030 4 -

0,025 4 -

0,020 -

0,015 4 -

Difusividade térmica (cm®/s)

0,010 .

0,005 4 -

T ’ T y T y T y T ¥ T y T
0 S 10 15 20 25 30

Tempo de deposi¢édo (min)

Figura (4.17) — Diagrama da difusividade térmica (a) em funcdo do tempo de
deposicdo de filmes de LSCF para a confecgcao de meias células LSCF/ZEI, com
auxilio da técnica de OPC disponivel no LCFIS/CCT/UENF.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

5.1 - Conclusoes

Neste trabalho pode-se concluir que as propriedades dos filmes de cobaltita
férrica de lantanio dopados com estréncio para aplicagdo em pilhas PaCOS sao
fortemente influenciadas pelas condicdes de deposicdo. E possivel obter filmes com
diferentes caracteristicas variando apenas as condi¢cdes de sintese dos mesmos. Os
parametros para a sintese dos filmes de LSCF foram fixados para serem produzidos
por spray-pirdlise, onde foi demonstrado que os filmes obtidos por este processo
também sao muito dependentes das condi¢cdes de tratamento térmico.

Com base nos resultados pode-se concluir ainda que:

o A temperatura de deposi¢do mais adequada para preparar filmes de LSCF
com a estequiometria estudada é de 400 °C. E necessario um tratamento térmico
para que os filmes adquiram propriedades requeridas, considerando principalmente
a morfologia dos mesmos.

o Dentre os filmes analisados, o tratamento térmico a 800 °C por 4 h
apresentou uma porosidade da ordem de 22 %.

o 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.

o Defeitos como trincas sdo mais significativos para filmes tratados
termicamente. O tempo de tratamento acentua o efeito da diferenga entre os valores
de coeficiente de expansao térmica filme/substrato.

° Para cada condigcao de deposi¢cao adotada foi observada uma degradagao
da condutividade elétrica com a temperatura de medida em fungao do tratamento
térmico, na temperatura de 800 °C.

o Para um filme tipico de LaggSro4Cop2FepsOs.5, tratado termicamente a
800 °C durante 4 horas, foi determinado o valor da condutividade elétrica (o) da

ordem de 11 S.cm™ na temperatura de medida de 800 °C.
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o Os filmes de estequiometrias LaggSro4Cop2FepsOs5 apresentaram
melhores resultados para a energia de ativagdo do processo de conducéao elétrica
que filmes com estequiometria Lag sSro 2C0p sFep 203.5.

o A analise composicional dos filmes confirmou as estequiometrias adotadas
na solugdo precursora. Essa analise mostrou ainda que a composi¢cao dos filmes
nao depende dos demais parametros de deposicdo, tampouco da temperatura ou
tempo de tratamento térmico, dentro da faixa analisada.

o Os filmes apresentaram formacdo de fase uUnica com estrutura da
perovskita apos tratamento térmico; sendo possivel também a observacdo de
cristalinidade em filmes como depositados e pré-tratados termicamente, contrariando
resultados da literatura.

o A técnica de espectroscopia fotoacustica (OPC) pode ser empregada para
determinacao das propriedades térmicas dos filmes de LSCF, bem como de meias
células LSCF/ZELI.

o Foram determinados para a meia célula LSCF/ZEI valores da capacidade
térmica especifica (pc) da ordem de 2,5 J.cm™K™, e valores da difusividade térmica
(a) da ordem de 0,010 - 0,030 cm?s™ para tempos de deposigéo de 10 a 30 minutos.

o Os filmes analisados apresentam potencial para serem empregados como
catodos em pilhas a combustivel devido a estabilidade de fase, a baixa energia de
ativacdo e a possibilidade de alcangar uma porosidade ideal para a conducgao
eletrdnicalidnica.

° Existe a necessidade de determinar um procedimento para estabilizar as
propriedades dos filmes na temperatura de operacdo da pilha, melhorando a
porosidade e o0 processo de condugao elétrica com a temperatura e o tempo de

tratamento térmico.

5.2 — Sugestoes para futuros trabalhos

o Depositar filmes de cobaltita férrica de lantanio dopados com estréncio
(LSCF) sobre substrato de zircénia estabilizada com itria (ZEI), sendo este material
utilizado como eletrélito em PaCOS, com o objetivo de investigar os filmes de LSCF

em condi¢des similares as da utilizagdo em pilhas PaCOS.
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o Realizar a caracterizagdo das meias células LSCF/ZEI por
espectroscopia fotoacustica, espectroscopia de impedancia e MEV.

o Produzir filmes de LSCF com gradiente de porosidade e gradiente de
composic¢ao, e caracterizar assim a interface catodo/eletrdlito.

o Utilizar outras técnicas de caracterizagdo do material como analise
térmica (DTA e TG) que juntamente com a técnica de difragdo de raios-X podem
indicar as temperaturas de deposicao e de processamento térmico mais adequadas
para otimizar as caracteristicas dos filmes.

o Realizar medidas do coeficiente de expansao térmica dos filmes através

de analises de espectroscopia fotoacustica, em parceria com o LCFIS/UENF.
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Anexo |

Ficha do padrao JCPDS para fiimes de LSCF com estequiometria

Lao,6Sro,4Coo,8Fe0,203.5.
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Anexo Il

Ficha do padrdao JCPDS para fiimes de LSCF com estequiometria
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Anexo lll

Diagrama do coeficiente de expansao térmica do quartzo em fungdo da

temperatura.
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