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RESUMO

Neste trabalho sdo investigados os efeitos da adicdo do pd comercial de
Lap gSro,MnO3; (MLE 20%at.) na solugcédo precursora sobre a morfologia superficial,
propriedades microestruturais e propriedades elétricas de filmes de MLE
depositados pela técnica de spray-pirdlise. Também é avaliada a influéncia da
adicdo do mesmo pd obtido pelo método do citrato amorfo sobre o desempenho
eletroquimico dos filmes, quando aplicados como eletrodos em células simétricas.
Os filmes foram depositados sobre substratos de Zirconia Estabilizada com itria
(ZEI) e tratados termicamente a 900 ou 1000°C por 2 horas. A caracterizacao por
Microscopia de Varredura a Laser (confocal) demonstrou que os filmes tratados a
1000°C apresentaram uma tendéncia de melhoria da qualidade da morfologia
superficial com a adicdo do po. A caracterizacdo pela técnica de difracdo de raios X
revelou que o tratamento térmico das amostras propiciou a formacéo da fase com
estrutura perovskita. Filmes com adicdo do p6 apresentaram picos mais intensos e
maiores tamanhos de cristalito, no entanto apresentaram picos relativos a fases
secundéarias (LaxO3 e SrTiO3). A caracterizacao elétrica pelo Método de Duas Pontas
demonstrou que, de maneira geral, filmes depositados com a adicdo do p6 e
tratados a 1000°C por 2h apresentaram valores mais elevados de condutividade
elétrica e menores valores de energia de ativagdo, em relacdo aos demais filmes. A
caracterizagcdo das células simétricas por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) revelou que as células produzidas com filmes com a adi¢cdo do
p6 de MLE 20%at, produzido pelo método do citrato amorfo, apresentaram
resisténcia por polarizagéo catddica em torno de 50% da apresentada pelas células
compostas por filmes MLE produzidos a partir dos sais reagentes. Quando estes
filmes sofreram processo de ativacao catddica, os filmes depositados com adi¢do do
po apresentaram um tempo superior de meia vida de ativacdo (280min), quando
comparados aos filmes depositados sem adicdo do po6 (170 min). Por fim, foi
concluido que a adicdo de p6 MLE 20%at. na solucdo precursora apresentou
resultados consistentes para a producdo de filmes MLE, para aplicagdo como
catodos de PaCOS, com desempenho superior ao dos filmes produzidos pela

técnica convencional de spray-pirolise.

X



ABSTRACT

In the study herein, were investigated the effects of adding LaggSro>MnO3
(LSM 20at.%) commercial powder on the surface morphology, microstructural
properties and electrical properties of LSM films produced by spray-pyrolisis
technique. Besides, were investigated the effect of the addition of the power,
produced by amorphous citrate method, on electrochemical performance of films
synthesised by that technique, when applied as electrodes in symmetric cells. Films
were deposited over YSZ substrates, and heat treated at 900 or 1000°C for 2 hours.
The analysis performed by Laser Scanning Microscopy showed a tendency of better
surface morphology when films heat treated at 1000°C was deposited with addition of
powder. X ray diffraction revealed that heat treatment propitiated the formation of
expected phase with perovskite structure. Films produced with the addition of powder
showed more intense peaks and higher crystallite sizes. However, it presented some
peaks of secondary phases (La,O3 and SrTiO3). Dual probe electrical measurement
showed that, in general, films produced with powder addition and heat treated at
1000°C for 2 hours presented higher values of electrical conductivity and lower
values of activation energy. Electrochemical Impedance Spectroscopy revealed that
symmetric cell produced with films deposited with LSM 20at.% powder, synthesised
by amorphous citrate method, presented less effects of cathodic polarization
resistance, around 50%, when compared with the cell with films produced only with
reagent salts. When these films suffered cathodic activation, films deposited with the
addition of powder presented longer activation half-life time (280 min), when
compared with films deposited without powder (170 min). In conclusion, the addition
of powder MLE 20at.% in starting solution presented good results in order to provide
films, to be used as cathodes in IT-SOFC, with higher performance than films

produced by conventional spray-pyrolisis technique.

XIv
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O cenario mundial de fontes de energia apresenta uma crescente exigéncia
de tecnologias que possuam um baixo impacto ambiental. Associada a esta
situacdo, a tecnologia de Pilhas a Combustivel se tornou bastante promissora nos
altimos anos, tendo em vista sua elevada eficiéncia energética e um uso mais

racional da energia do ponto de vista ambiental (Weber e Tifée, 2004).

Tipicamente, as Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS) operam a
temperaturas proximas de 1000°C. Um dos principais problemas a serem
solucionados nestes dispositivos é o desenvolvimento de materiais que resistam a
extensos periodos de tempo em temperaturas desta ordem. Portanto, € desejavel
reduzir a temperatura de operacdo do dispositivo a valores entre 500° e 800°C
(Florio et al., 2007). Entretanto, esta reducao na temperatura provoca uma reducao
no desempenho da pilha. Uma das possiveis solu¢des para este problema € reduzir
a espessura dos materiais utilizados através da tecnologia de filmes. Isto propicia
uma reducéo nas perdas dhmicas, além de facilitar o controle das interfaces onde

ocorrem as trocas eletrénicas e idnicas (Charpentier et al., 2000).

A escolha da técnica de deposicdo de filmes esta relacionada com a
aplicacdo do material (Charojrochkul et al, 2004). Até 0 momento um grande numero
de técnicas tem sido empregado na preparacdao de filmes para componentes da
pilha. Uma das técnicas que merecem destaque é a deposi¢cdo por spray-pirélise.
Esta técnica é considerada bastante atraente devido a sua simplicidade,
versatilidade, baixo custo e eficiéncia (Venancio, 2005).

Como os demais componentes, o catodo deve obedecer a importantes
critérios como baixo custo, coeficiente de expansdo térmica compativel aos outros
componentes da pilha, estabilidade de fase, microestrutural e quimica durante a
operacdo da pilha, além de alta condutividade elétrica e microestrutura porosa.
Outra importante propriedade que este componente deve apresentar € alta atividade
catalitica para reduzir o oxigénio. Varios oxidos dopados e 6xidos mistos tém sido
propostos para a atuagdo como catodo. Os materiais que apresentam propriedades
e custos competitivos sdo as ceramicas a base de manganita de lantanio (LaMnQOz3)

com estrutura perovskita do tipo ABO3 (Amado et al., 2007).
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Desta maneira, deve ser destacada a importancia de linhas de pesquisa que
tenham por objetivo o desenvolvimento de novos processos de produgéo e materiais
gue mantenham suas propriedades a longos periodos de uso, tendo em vista a
diminuicdo da temperatura de operacdo das PaCOS (Florio et al., 2004). Neste
contexto, insere-se a producgao e caracterizacao de filmes de manganita de lantanio
para utilizacdo como catodo de Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido para utilizacio

em temperaturas intermediarias (PaCOS-TI).

O objetivo desta dissertacdo é discutir a influéncia da adicdo de pé de
manganita de lantanio dopada com estroncio em 20%at. na solucdo precursora
(MLE 20%at.) sobre as propriedades morfolégicas, microestruturais, elétricas e
eletroquimicas de filmes LaggSro2MnOs A fim de produzir filmes, para aplicacdo
como catodos de PaCOS-TI, com desempenho superior aos filmes produzidos pela
técnica convencional de deposicao por spray-pirolise, que utiliza apenas reagentes

na forma de sais na preparacéo da solucéo precursora.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Pilhas a Combustivel

Uma Pilha (ou Célula) a Combustivel € um dispositivo que realiza a converséo
de energia quimica em eletricidade através da eletrocatalise. De maneira geral, &
uma bateria na qual os dois eletrodos ndo séo consumidos durante a descarga, mas
agem simplesmente como locais para a reacdo entre combustivel e oxidante.
Portanto, este dispositivo ndo para de fornecer corrente elétrica enquanto houver

continua alimentacéo externa de combustivel (Florio et al., 2004).

As principais vantagens apresentadas pelas Pilhas a Combustivel, quando
comparadas com as formas convencionais de geracédo de energia, sdo a producao
de poluentes em muito menor quantidade, a possibilidade de constru¢do modular, o
potencial de co-geracéo e a alta eficiéncia de conversdo de energia. Sendo assim,
esta tecnologia apresenta grande potencial como alternativa tanto para motores a
combustdo (unidades méveis), como para geradores de energia de médio porte (100
kW) ou até plantas de alguns MW de poténcia (unidades estacionarias) (Weber e
Tiffée, 2004).

2.2 - Configurac®es e Principais Tipos de Pilhas a Combustivel

O termo Pilha a Combustivel se refere a combinacéo de um eletrdlito condutor
de ions, um catodo (terminal positivo) e um anodo (terminal negativo). Existem
varios tipos de Pilhas a Combustivel. De maneira geral, estas sdo classificadas de
acordo com o eletrélito que utilizam, uma vez que este componente determina a
configuracéo e a temperatura de operacédo (Amado et al., 2007). Na tabela 2.1 estéo
representados os diferentes tipos de Pilhas a Combustivel.

Outra possivel classificacdo € de acordo com a temperatura de operagéo (To).

Desta maneira, sao classificadas da seguinte forma (Amado et al., 2007):

Pilhas para operagédo em:
e baixas temperaturas (To < 250°C)

Ex.: PCA, PCMP e PCAF.
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e temperaturas intermediarias (500° < T < 800°C)

EX.: PaCOS-TI, PCCF

e temperaturas altas (T > 800°C)

Ex.: PACOS

Tabela 2.1 - Tipos de Pilhas a Combustivel e suas principais vantagens,

desvantagens e aplicacdes (Amado et al, 2007).

Tipo Eletrélito T(°C) Vantagens Desvantagens Aplicagdes
Polimero Alta densidade de ?J/ﬁ:gglc?ess
PCMP  condutor de  20-120 pot~enC|a. . Custo da Estacionarias
. Operacdo flexivel. membrana.
prétons Mobilidade (UE), pequena
poténcia
Acido Maior e
PCAF  Fosférico 90- 160-220 desenvolvimento Vida il “m't?da UE
L pela corroséo
100% tecnoldgico.
s Vida util limitada
KOH Clnetlcja de pela ]
PCA 60-90 reducao do S UE, Veiculos
concentrado e . contaminagédo do
oxigénio favoravel .
eletroélito CO,
Toleréncia a
COI/CO.. ~ ~
PCCF  Cindidos 000:800 Elevodosabase  “RRA00 T iARERED
de Ni. Reforma '
interna
P Alta eficiéncia
PacCoOS ﬁg;gg': 800- (cinética Pr&ggﬂ:issde UE, Co-geragao
210, (ZEI) 1000 favoravel). Expans&o térmica eletricidade/calor

Reforma interna

As diversas tecnologias possuem basicamente o mesmo principio de

operacdo. No caso mais simples, quando o combustivel € o hidrogénio, os elétrons

gerados pela separacdo das moléculas no anodo, sdo conduzidos por meio de um

circuito elétrico externo até o catodo, originando uma corrente elétrica continua. No

7

catodo, o qual é

transferidos para o anodo através do eletrolito (Haile, 2003).

alimentado pelo oxigénio, sdo formados fons O? que s&o
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As pilhas do tipo 6xido solido, quando comparadas as demais variagdes, se
destacam por serem 0s Unicos dispositivos que possuem todos 0os componentes no
estado solido. Desta forma, problemas relativos a corrosdo dos materiais se tornam
menos criticos (Singhal, 2002). As PaCOS também podem operar com hidrogénio
obtido a partir da reforma de um combustivel primario, com um nivel de pureza
inferior aos exigidos pelas Pilhas a Combustivel Poliméricas (as mais utilizadas

atualmente para aplicagcdo em automoveis) (Florio et al., 2007).
2.3 - Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido

Uma Pilha a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS) consiste, basicamente, de
dois eletrodos porosos (catodo e anodo) separados por um eletrdlito sélido formado
por um Oxido denso. As reacfes eletroquimicas de oxidacdo do combustivel e
reducdo do oxidante ocorrem na interface entre o eletrodo e o eletrdlito, chamada
contorno de tripla fase (CTF) (Florio et al., 2007). A figura 2.1 ilustra o esquema.

Atualmente, a PaCOS tem se mostrado bastante promissora para a geragao
de energia em modulos estacionarios devido a sua flexibilidade de combustivel.
Podendo operar com hidrocarbonetos reformados ou ndo, além de apresentar
potencial para a co-geracao de energia através de seus subprodutos. A figura 2.2
apresenta o esquema da reacéo global de uma pilha operando com a realizacao da
reforma interna do metano (Klein et al., 2009). No entanto, este dispositivo também
apresenta potencial para a aplicacdo em unidades moveis como, por exemplo,
unidades de geracdo de forca auxiliar para veiculos e, mais recentemente, para

aplicacOes portateis (Amado et al., 2007).

As PaCOS séo consideradas os dispositivos mais eficientes na converséao
eletroquimica de um combustivel em energia elétrica. Sua eficiéncia varia entre 50 e
60%, e no caso de reaproveitamento do calor gerado, pode-se atingir uma eficiéncia
global de 70 a 90% (Weber e Tifée, 2004). Estes dispositivos também apresentam
valores menores de emissdo de poluentes em relacdo a outras tecnologias

concorrentes como motores a gasolina, a diesel e microturbinas a gas (figura 2.3).
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anodo
eletrolito
catodo

H—e

o—+@®

REACOES
anodo: H; + 0¥ — H,0 + 2¢°

catodo: % O, + 2e" — O

total: Hy + %2 02 > H:0

Figura 2.1 — Diagrama esquematico do funcionamento e das reacdes em pilhas a

combustivel de o6xido solido, utilizando eletrélitos condutores de ions oxigénio (Florio

et al., 2007).

CH t o CH, +H,0 =—= 3H,+CO |¢ catAusE
e H,0 S N ANODO
- -
2¢ + H,O _ H, + O ELETROQUIMICA
| -
A (o “
IELETROLH’O
COLETORES

CATODO

Figura 2.2 — Principio da reforma interna com uma membrana catalitica associada

ao anodo (Klein et al., 2009).
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PaCOS x Outros Tipos de Geragdo Distribuida

APaCos

M Motor (gasolina)
M microturbinas

M Gerador (diesel)

Valores Relativos

(L

Eficiéncia Emissdo CO2  Emissdo MO,  Emissdo S0,

Figura 2.3 — Diagrama comparativo da eficiéncia e emissdo de gases poluentes de

PaCOS e outros sistemas de geracao de energia elétrica (Florio et al., 2007).

A elevada temperatura de operacdo (normalmente entre 800 e 1000°C) tem
condicionado a lista de possiveis materiais a serem utilizados devido a problemas
relacionados a degradacdo a longos periodos de operacdo, pois interferem nos
fenbmenos termicamente ativados necessarios ao funcionamento. Dentre o0s
principais problemas relacionados a temperatura, se destacam: envelhecimento
térmico, incompatibilidade de coeficiente de expanséo térmica e sinterizacéo (Florio
et al., 2007).

2.3.1 - Configurag6es de uma Pilha a Combustivel de Oxido Sélido

As PaCOS séo construidas através de um empilhamento de véarias camadas
de materiais. O fato de seus componentes serem solidos torna possivel uma grande
variedade de configuracdes, dependendo do projeto especifico da pilha. Atualmente,
0s tipos mais comuns de PaCOS que tem sido desenvolvidos s&o: Projeto
Segmentado em Série, Projeto Tubular, Projeto Monolitico e o Projeto Planar (Florio
et al., 2007). No Projeto Planar, a pilha € configurada como placas lisas retangulares
ou circulares que sao ligadas eletricamente em série através de um interconector,

como representado na figura 2.4.
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_ Interconector

- Catodo
~_ Eletrdlito
i Anodo

5

Combustivel

Figura 2.4 - Componentes Basicos de uma Pilha a Combustivel de Oxido Sélido
(Amado et al., 2007).

Para o projeto de uma PaCOS, sédo consideradas configuracdes tanto auto-
suportadas como suportadas por um componente externo (Singhal, 2002). Na
configuracdo auto-suportada, um componente (catodo, eletrélito ou anodo) fornece
sustentacdo estrutural a Pilha (figura 2.5) (Minh, 2004). Na configuracdo com
suporte externo, a célula é configurada a partir de camadas finas depositadas no

interconector ou em uma carcaga porosa (figura 2.6) (Minh, 2004).

Suportada pelo eletrélito Suportada pelo catodo Suportada pelo anodo

Figura 2.5 - Configuracdes de uma PaCOS auto-suportada (Minh, 2004).

PP A PP PR AP AP T P i
€ € ¢ € 4 ¢ € ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ <
L R - - B - - B N - B
- o - S, %, Tk SO B R L S - L 5, -
- W S TRk o 054 Mo W SN BN R % A 80
T & ¢ B¢ .4 44 42" .4
2 -2 P P -2 2 9 P N DI B>
T 0, SOl Y, B Yl 5 o 44 T 4 R
| ST Ao R A8 ooy AN S B Y B W% S o
Suportada por substrato poroso Suportada pelo interconector

Figura 2.6 - Configuracbes de uma PaCOS suportada por componente externo
(Minh, 2004).
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2.3.2 - Componentes de uma Pilha a Combustivel de Oxido Sélido

Como citado na sec¢do 2.3.1, as Pilhas a Combustivel sdo compostas por trés
componentes (anodo, eletrdlito e catodo). Na pratica, cada pilha pode produzir uma
diferenca de potencial menor ou igual a 1 V. Deste modo, para se obter niveis Gteis
de poténcia elétrica, diversas pilhas sédo associadas em série através de um
componente denominado interconector, o qual realiza a conexdo elétrica entre o
catodo de uma pilha ao anodo de outra (Minh, 1993). De maneira geral, todos os
componentes de uma pilha devem apresentar determinadas caracteristicas (Minh,
2004):

e Estabilidade quimica, de fase, morfolégica e dimensional em ambientes
redutores e/ou oxidantes.

e Coeficiente de expansao térmica similar aos demais componentes

e Condutividade elétrica apropriada

e Alta resisténcia e tenacidade

e Facilidade de fabricagéo

e Baixo custo

2.3.2.1 - Interconector

O material utilizado como interconector deve ser bom condutor eletronico e
ser estavel em atmosferas altamente oxidantes e redutoras. Além disso, deve ter
baixa permeabilidade ao oxigénio e ao hidrogénio, para minimizar a combinacao
direta entre o oxidante e o combustivel. Os materiais ceramicos mais utilizados sao
as cromitas de lantanio (LaCrO3) com estrutura tipo perovskita dopadas com metais
alcalinos terrosos como, por exemplo, célcio, magnésio e estréncio. Estes materiais,
apesar de apresentarem boa condutividade eletrénica e expansao térmica proxima a
da zircOnia, apresentam elevado custo e estabilidade moderada (Amado et al.,
2007).

Nos ultimos anos, com a tendéncia de redugdo da temperatura de operacao
para temperaturas intermediarias, tem se obtido um bom desempenho com a
utilizacao de interconectores metalicos como, por exemplo, niquel, ligas de cromo ou
de ferro, ou ainda um metal/cermeto CrFe/Y,03. Quando comparados aos
interconectores ceramicos, estes interconectores apresentam maior condutividade

térmica e eletronica, além de serem mais simples de serem produzidos (Amado et
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al., 2007). A utilizacdo de ago inoxidavel ferritico tem recebido relativa atencéo
devido a alta ductilidade, boa trabalhabilidade e baixo custo relativo (Changjing et
al., 2006).

2.3.2.2 - Eletrolito

Além de atender os requisitos gerais citados anteriormente, o eletrdlito
também deve ser denso, de forma a evitar a mistura dos gases, apresentar elevada
condutividade iénica (maior que 0,1 S.cm™ a 900°C) e baixissima condutividade
eletrénica (menor que 102 S.cm™ a 900°C). Além de ser mecanicamente resistente
(resisténcia a fratura maior que 400 MPa a temperatura ambiente). O material mais
largamente utilizado para a fabricacdo deste componente € a Zirconia estabilizada
com itria (ZEIl) em 3%mol ou 8%mol (Weber e Tiffée, 2004).

2.3.2.3 - Anodo

O anodo deve ser poroso para permitir a entrada do hidrogénio para os sitios
da reacdo de oxidacdo e devem apresentar boa condutividade eletrénica (Weber e
Tifée, 2004). Os materiais mais utilizados como anodo sdo cermetos de Ni-ZEIl, os
quais fornecem alto desempenho eletroquimico e boa estabilidade quimica com um
custo relativamente reduzido. A microestrutura, tamanho de gréo, porosidade e
distribuicdo de fases do cermeto tem papel critico na determinacdo do desempenho

e estabilidade do anodo na pilha a combustivel (Aguiar et. al., 2005).
2.3.2.4 - Catodo

Assim como o0 anodo, o catodo deve ser poroso para permitir a chegada do
gas aos sitios da reacdo. Deve ser estavel a atmosferas altamente oxidantes, além
de apresentar alta atividade catalitica para reduzir o oxigénio (Florio et al., 2004).
Outra caracteristica de extrema importancia que este componente deve apresentar é
uma elevada condutividade eletrbnica, para permitir que os elétrons do circuito

externo também atinjam os sitios da reacéo (Charpentier et al., 2000).

Os materiais que atendem estes requisitos sdo as ceramicas com estrutura do
tipo da perovskita com ions lantanideos na sua composi¢ao. Dentro desta classe de
materiais se destacam as manganitas, cromitas e cobaltitas de lantanio dopadas. A

dopagem permite uma otimizacdo das propriedades elétricas destes materiais e uma
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menor reatividade com o eletrélito mais comum (ZEI) (Amado et al., 2007). A tabela
2.2 lista os principais materiais utilizados.

Tabela 2.2 - Sigla, composicdo e condutividade elétrica de catodos tipo perovskita
usados em pilha a combustivel do tipo 6xido sélido na forma de volume (Amado et.
al., 2007).

Material xly Condutividade Eletronica (S/cm)
La;.xSrkMnO3_5 0,5 300 (947°C)
La;.xSrkFeOs5 0,2 80 (1000°C)
La; «SrkCo003.5 0,2 1000 (1000°C)

La;xSr«FeyC0o1yO3.5 0,2/0,2 890 (1000°C)
LNn1xSrkMnyCo1.yO3.5
Ln=La. Pr. Nd.Gd 0,2/0,4 255 (1000°C)
LaixSrkCoyFe1.yOs.5 0,2/0,4 305 (1000°C)
La;.xCaxMnO3.5 0,1 290 (827°C)
Gd;xSrkC003.5 0,5 5 (650°C)
Pr1.xSrkC003.5 0,5 10 (650°C)
Sr1.xCoxFeO35 0,2 10 (650°C)

Dentre os materiais listados, o que tem apresentado melhores valores quanto
a atividade catalitica e estabilidade sob as condi¢des de operagédo é a manganita de
lantanio dopada com estréncio (MLE). Sendo assim, este € um possivel material a
ser utilizado como catodo de uma pilha para operacdo em temperaturas
intermediéarias (500° a 800°C) (Amado et al., 2007).

O desempenho das pilhas em temperaturas reduzidas depende fortemente
das propriedades da interface catodo-eletrdlito, uma vez que a resisténcia por
polarizacéo interfacial aumenta de acordo com a reducdo desta temperatura. Deste
modo, é necessaria uma otimizagdo desta interface, no sentido de favorecer o
acomodamento microestrutural, os mecanismos eletroquimicos e os fenbmenos de

transporte que ocorrem nesta regiao.
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A reacgdo global para a redugéo do oxigénio no catodo acontece em uma série
de processos que ocorrem na superficie e no volume do catodo, bem como na
interface catodo-eletrdlito e no contorno de tripla fase. Na figura 2.7 sdo citadas as
principais etapas desta reacdo: difusdo gasosa (externa ao eletrodo ou em seus
poros); adsorcdo ou dissociacdo do oxigénio na superficie do eletrodo ou eletrdlito;
difusdo do oxigénio adsorvido sobre o eletrodo, sobre o eletrélito até o CTF, ou na
interface eletrodo-eletrdlito; transferéncias de cargas. Um ou mais destes processos

podem ser limitantes nas reacdes catddicas (Chen et al., 2004).

difusdo gasosa
02

rd

Oad P
— adsorgao
Oad ¥

/ / disfusdo superficial
2 ,(-)CT F transferéncia de carga
OCTF

incorporagdo na rede

Figura 2.7 — Diagrama esquematico das reacbes que ocorrem no contorno de tripla
fase (CTF) (Chen et al., 2004).

2.4 - Tecnologias de Deposicao de Filmes

A tecnologia de filmes tem sido bastante desenvolvida para a sintese dos
componentes integrantes das Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido. Esta
tecnologia, aplicada ao estudo das pilhas, permite a reducdo da espessura dos
componentes, 0 que proporciona uma reducdo das perdas Ohmicas e por
polarizacéo, tornando possivel a reducdo da temperatura de operagcdo sem causar

reducdo no desempenho do dispositivo. (Charpentier et al., 2000)

Um grande numero de técnicas tem sido empregado na preparacao de filmes
para componentes da pilha. Dentre as principais técnicas podemos citar métodos
fisicos, métodos quimicos de deposicdo e técnicas de processamento de pos

ceramicos (Charojrochkul et al., 2004). A principal caracteristica dos metodos fisicos



Revisdo Bibliografica| 13

€ que o transporte das particulas a partir da fonte geradora até o substrato é
realizado por meios fisicos. Isto requer, portanto, ambientes com baixas condicfes
de pressdo. Normalmente estas tecnologias apresentam custos elevados quanto a
implementacdo e manutencao (Rubio-Zuazo et al, 2005). Os métodos quimicos sao
assim denominados por envolverem reacdes quimicas na superficie do substrato.
De maneira geral, estas técnicas ndo fazem uso de sistema de vacuo e apresentam
altas taxas de deposicdo. Contudo, requerem altas temperaturas de substrato e
produzem substancias volateis que podem ser toxicas ou corrosivas. A escolha do
método de deposicdo apropriado esta intimamente relacionada com a aplicacdo do
material (Charojrochkul et al, 2004).

2.4.1 - Deposicdo Fisica por Pulverizacdo Catédica

A pulverizacdo catddica (sputtering) se trata de um método de deposicdo
fisica por vapor. Esta técnica consiste na transferéncia controlada de atomos de uma
fonte (alvo) para um substrato onde ha a nucleacdo e formacéo de um filme. O alvo
e o0 substrato sdo colocados em duas placas metdlicas justapostas em uma camara
com um gas em baixa pressdo (geralmente argbnio). E aplicada uma tens&o
negativa no alvo (catodo) enquanto o substrato é aterrado (anodo). O campo elétrico
estabelecido ioniza o gas formando um plasma. Os ions positivos gerados
bombardeiam o alvo e provocam a ejecdo de atomos que sado depositados no

substrato.

A aplicacdo de radio-frequéncia (RF) no alvo proporciona a formacdo de um
plasma com um maior conteudo de ions positivos. A literatura relata a deposicéo por
pulverizacdo catddica com utilizacdo de radio-frequéncia (RF Sputtering) de um filme
Lap sSrosMnO3, com espessura de 1um, em substratos de zirconia e alumina. Este
filme, apos tratamento térmico a 900°C por 4 horas, apresentou uma estrutura
densa, que ndo é adequada para a aplicacdo como catodo, e com algumas trincas.
A difracdo de raios X revelou apenas picos correspondentes a estrutura da

perovskita (Gharbage et al., 1995).
2.4.2 - Deposicao Quimica de Vapor de Metalorgéanico

Esta técnica faz uso de metalorganicos (compostos formados por metais
ligados a radicais organicos) como precursores, que apos reacdes de decomposicao

ou pirdlise, formam o filme de interesse.
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Foram produzidos por esta técnica filmes Lag 2,Sro 7sMnO3, depositados sobre
substratos de aco inoxidavel a 900°C e sem posterior tratamento térmico, com
espessura de 20 e 60um, com boa aderéncia e poucos defeitos. A andlise de
espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS) revelou um filme de

composicdo homogénea e de estequiometria desejada (Orlando et al., 2002).
2.4.3 - Deposicao Quimica por Spray Assistido por Plasma

Esta técnica combina a boa aderéncia obtida pelos métodos quimicos e as
baixas temperaturas de deposicdo dos métodos fisicos. O plasma gerado por
microondas ou por campo elétrico fornece a energia para que ocorra a ionizacgao,
dissociacao e excitacdo dos reagentes. As espécies resultantes sdo adsorvidas em

um substrato.

Em trabalho realizado com esta técnica, LagsSro>,MnO3 foi preparada através
da sinterizacdo em fase soélida dos pos dos reagentes e ap0s sofrer cominuicao para
atingir o tamanho de particula adequado, um plasma de Ar e H, foi utilizado para
fundir e acelerar estas particulas. Posteriormente, foi realizado um tratamento
térmico a 800°C por 0,5h. A andlise dos dados obtidos pela caracterizacdo elétrica,
pelo método de quatro pontas, e a pela difracdo de raios X apontou que o tratamento
térmico eliminou a fase metaestavel presente nos filmes como-depositados, o que

provocou um aumento da condutividade (Li et al., 2005).
2.4.4 - Deposicao Quimica por Spray Assistido por Chama

Esta técnica envolve a decomposicdo e vaporizacdo dos precursores liquidos
e gasosos por uma chama, ocasionando reacdes quimicas que levam a formacéo de
um filme sobre um substrato aquecido. Todo processo é realizado a temperaturas
relativamente baixas e com elevada taxa de deposicdo. A deposicdo por spray
assistido por chama é considerada uma técnica eficiente na producgéo de filmes MLE
para utilizacdo como catodo poroso em PaCOS por possuir custo eficaz e produzir
filmes com determinada qualidade em termos de microestrutura e propriedades
elétricas (Charojrochkul et al, 2004).

2.4.5 - Deposicao Quimica por Spray-Eletrostatico

A deposicdo por spray-eletrostatico (DSE) ocorre da seguinte maneira: a

solucéo precursora é atomizada por um campo elétrico estabelecido entre o bico e o
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substrato. O spray formado da origem a um filme sobre o substrato aquecido (figura
2.8).

Resisténcia Eléfrica

AltaVolt
Termcpa%ﬁﬂ‘
Substrato

Y

\|||k

Spray

Bica Atomizador

Solugdo Precursora A Solucéo Precursora B

M |

Bomba

Figura 2.8 — Sistema utilizado para a técnica DSE na producdo de um filme
compasito (Princivalle e Djurado, 2008).

Esta técnica € altamente dependente das caracteristicas fisicas e quimicas da
solucédo precursora (solubilidade; ponto de ebulicdo; condutividade; viscosidade),
dos parametros do sistema (distancia bico substrato; voltagem aplicada; temperatura

de substrato) e do tempo de deposigao.

Na literatura é relatado que a DSE é adequada para a producdo de filmes
densos de ZEI (Perednis et al., 2005), filmes de MLE nanoestruturados e filmes
compositos de MLE-ZEI com alta aderéncia ao substrato (Princivalle e Djurado,
2008).

2.4.6 - Deposicdo Quimica por Spray- Pirélise

Esta técnica é uma das variacbes dos processos de deposicdo quimica por
vapor. Um spray gerado pela combinacdo de um gas de arraste e uma solucéo
aguosa contendo os sais solluveis dos atomos do composto desejado, em
proporcdes estequiométricas, € depositado sobre um substrato aquecido. Ocorre a
vaporizacdo dos compostos volateis e a decomposicdo térmica na superficie do
substrato, formando um filme (Ohring, 1991). A ilustragdo de um sistema de

deposicao por spray-pirolise € apresentada no item 3.1.3 (figura 3.1).

O sistema de deposicdo de filmes por spray-pirdlise é constituido das

seguintes partes: sistema de formacdo do spray, sistema de aquecimento do
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substrato, controle da temperatura e sistema de exaustdo. As caracteristicas dos
filmes depositados sé&o altamente dependentes de parametros de deposicdo como: a
temperatura de substrato, concentracdo da solugcdo precursora, fluxo da solucéo,
pressdo do gas de arraste, tempo de deposicdo e distancia entre o bico atomizador
e 0 substrato. Esta técnica apresenta um baixo custo de aplicacdo, pois ndo faz uso
de sistema de vacuo e 0s gastos energéticos e com materiais sao relativamente
reduzidos. Alem disso, é versatil, por permitir a obtencao de diversos tipos de filmes
com diferentes propriedades, variando os componentes da solucéo e os parametros
de deposicdo. Apesar das vantagens citadas, esta técnica € altamente dependente
do operador para o controle dos parametros durante a deposicéo.

Em trabalho realizado utilizando a deposi¢cdo por spray-pirélise, foram
produzidos filmes LaMnOg3 e Lag7Cap3MnO3; em substratos de quartzo, Si (0 0 1) e
SrTiO3 a 380°C. Para obtencéo da solucéo precursora foram dissolvidos LaCls.6H0,
MnCl,.4H,0, CaCl,.2H,O e glicol etileno. Posteriormente, estes filmes foram
tratados termicamente a 960°C por 2 horas em atmosfera ambiente. Foram obtidos
filmes porosos, com superficie uniforme e tamanhos de grdo entre 250 e 300nm
(Todorovska et al., 2006).

2.4.7 - Sol Gel

O processo sol gel consiste em um método quimico realizado a baixas
temperaturas que, sob condi¢cdes apropriadas, da origem a um gel umido que, apos
etapas de envelhecimento, secagem e densificacdo, da origem a um produto final
solido (Rambadu et al, 2006).

De acordo com a forma de deposi¢cédo do filme ao substrato, este processo
possui duas variacdes (Nassar e Ciuffi, 2003):

e Dip-coating: imersao e emerséo do substrato em solucao coloidal, com

posterior aquecimento para evaporacao de solventes.

e Spin-coating: gotejamento de solucdo coloidal em substrato com
movimento de rotacédo (250 a 3000RPM) por 0,5 a 1min, com posterior
aguecimento para evaporacdo de solventes e remocdo de residuos

organicos.
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Em trabalho realizado utilizando a técnica Sol Gel, em temperatura de
deposicdo de 400°C, foram produzidos filmes MLE em 0, 20 e 40%at.Sr. Foi
observado que a condutividade elétrica foi mais elevada para maiores concentracao
de dopantes, como esperado. Porém, também propiciou um aumento no coeficiente

de dilatacdo térmica (Gaudon et al., 2004).
2.4.8 - Técnica de Processamento de Pés Ceramicos por Screen-Printing

A técnica de Screen-Printing ou Serigrafia sobre tela consiste na prensagem
de uma pasta viscosa formada pela mistura do pé ceramico, uma pasta organica e
de plastificantes através de uma tela com o auxilio de uma lamina. Os filmes obtidos
sdo, entdo, secos e sinterizados em temperaturas elevadas (figura 2.9). Esta técnica
permite a deposicdo de filmes de diversas formas, espessuras e tamanhos. Todavia,
devem ser considerados parametros tais como tamanho de gréo, densidade da

pasta e propriedades da superficie do substrato (Pelosato et. al., 2004).

ldmina de revestimento

esténcil
58

pasta

Figura 2.9 — llustracdo do sistema utilizado para a técnica screen-printing (http://-

www.solgel.com/articles/Nov00/mennig.htm, 2010).

2.5 - Propriedades da Manganita de Lantanio

2.5.1 - Propriedades Morfologicas

As caracteristicas morfolégicas dos materiais utilizados como componentes
influenciam diretamente no desempenho dos processos envolvidos na operacao das
PaCOS. Desta forma, a analise dos aspectos fisicos, tais como homogeneidade,
rugosidade, espessura, porosidade, presenca de trincas e/ou defeitos, € de extrema
importancia para a obtengédo de um eletrodo adequado.

A morfologia de filmes depositados por spray-pirdlise € altamente dependente
dos parametros utilizados durante a deposicao e posterior tratamento térmico. Outro

importante fator que deve ser abordado durante a analise das caracteristicas da
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morfologia de filmes depositados por esta técnica é a diferenca no coeficiente de
expansao térmica (CET) do filme produzido com o substrato utilizado. O que pode
ocasionar descasamento da interface filme-substrato. Este efeito é comumente

observado em filmes processados termicamente (Gharbage et al., 1995).

Charpentier e colaboradores (2000) relatam a producdo de um filme
homogéneo de Lag7Sro3sMnO3, com 5 um de espessura e com elevada porosidade
(tamanho de poro entre 2 e 3 pym) distribuida uniformemente, através da técnica de
spray-pirélise e posterior tratamento térmico a 900°C por 2 horas em atmosfera
ambiente (figura 2.10). Os autores salientam a importancia da producéo de um filme

poroso para permitir a chegada do oxigénio a regido do contorno de tripla fase.

Figura 2.10 - Imagens de microscopia eletronica de varredura da secgao transversal
de um filme Lag7Sro3sMnO3; depositado sobre substrato de ZEI, tratados

termicamente a 900°C por 2 horas (Charpentier et al., 2000).

Venancio (2005) observou que filmes LaMnO3; e MLE como depositados pela
técnica de spray-pir6lise em substratos de silicio monocristalino apresentaram uma
superficie bastante homogénea e com graos uniformes, para temperaturas de
deposicdo préximas a 400°C. Para temperaturas inferiores, a autora relata a
formacdo de um filme denso de aparéncia gelatinosa. Para filmes depositados a
temperaturas mais elevadas, houve a formacdo de particulas de O6xido, tornando
pobre a aderéncia ao substrato. Estes resultados conferem com dados encontrados
por outros autores (Choy et al., 1997; Gharbage et al., 1995).

As figuras 2.11 e 2.12 apresentam as imagens obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura para filmes MLE documentadas por Rabelo (2009) para



Revisdo Bibliografica| 19

demonstrar a influéncia da taxa de resfriamento e aquecimento durante o tratamento
térmico sobre a morfologia de filmes depositados por spray-pirélise. Foi constatado
que filmes tratados a uma taxa de aquecimento e resfriamento relativamente baixa
(3°C/min) apresentaram uma menor concentracdo de trincas, maior porosidade e
formacdo de grdaos com contornos bem definidos, quando comparado a filmes
tratados a uma taxa de aquecimento e resfriamento mais elevada (15°C/min). Neste
mesmo estudo, foram comparadas as morfologias dos filmes de MLE tratados a
900°C dopados em 0 e 20%at de Sr. As micrografias apresentadas na figura 2.13
indicam a existéncia de microporosidade. A porosidade foi estimada em torno de
20% nos filmes intrinsecos e 35% nos filmes dopados, através de técnicas de

estereologia.
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Figura 2.11 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura da superficie de filmes
MLE depositados sobre substratos de ZEI, tratados termicamente a 1000°C por 2
horas, com taxa de aquecimento e resfriamento de 15°C/min: a) LaMnOg, (b)
Lag gSro2MnO3 e (c) Lag eSro4MnO3 (Rabelo, 2009).
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Figura 2.12 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura das superficies de
filmes MLE depositados sobre substratos de ZEI, tratados termicamente a 1000°C
por 2 horas com taxa de aquecimento e resfriamento de 3°C/min: a) LaMnOg3, (b)
Lap gSro2MnO3 e (c) Lag Sro4MnO3 (Rabelo, 2009).

it wlosE 0

Figura 2.13 - Imagens de microscopia eletronica de varredura mostrando a estrutura
porosa dos filmes de LaMnO; (a) e LagsgSrooMnO; (b), depositados sobre ZEI,
tratados termicamente a 900°C, no aumento de 10.000X (Rabelo, 2009).
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Para filmes tratados nas temperaturas de 900° (figura 2.14) e 1000°C (figura
2.15), a autora comenta que os filmes intrinsecos apresentaram uma estrutura com
maior densidade e filmes dopados (20 e 40%at. de Sr) apresentaram uma estrutura

porosa e com boa aderéncia ao substrato (Rabelo, 2009).
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Figura 2.14 - Imagens de microscopia eletronica de varredura da secgao transversal
de filmes MLE tratados termicamente a 900°C com taxa de aguecimento controlada
a 3°C/min: (a) LaMnOg, (b) LaggSro2MnO3 e (c) LagSro4MnO3 (Rabelo, 2009).

Todorovska e colaboradores (2006) utilizaram a técnica de spray-pirélise na
deposicao de filmes de LaMnO3; e Lag 7Cap3sMnO3 sobre substratos de quartzo, Si (0
0 1) e SrTiO3 aquecidos a 380°C. As amostras foram termicamente tratadas a 960°C
em atmosfera ambiente por 2 horas. Foram obtidos filmes porosos, com superficies

uniformes e baixo valor de espessura (150nm) (Figura 2.16).
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Figura 2.15 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura das seccao
transversais de filmes MLE termicamente tratados a 1000°C com taxa de
aguecimento controlada a 3°C/min: (a) LaMnOgj, (b) LagsgSrooMnOz e (c)
Lap 6Sro4MnO3 (Rabelo, 2009).

Figura 2.16 - Imagens de microscopia eletrdnica de varredura de filmes (a) LaMnO3
e (b) Lap7CapsMnO3; com espessuras de 150 nm, no aumento de 20.000X -
(Todorovska et. al., 2006).
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2.5.2 Propriedades Microestruturais

hY

A figura 2.17 apresenta a ceélula unitaria correspondente a estrutura da
Perovskita ABO:s.

Figura 2.17. Célula unitaria da perovskita cubica perfeita, com o octaedro BOg
localizado no interior de um cubo formado pelos ions do sitio A
(ferroeletricos.com/perovskita.html).

Nos sitios A sdo localizados fons bivalentes (alcalinos terrosos com Ca?",
Sr**, Ba*™®) elou ions trivalentes (terra raras como La*®, Pr'®). A possibilidade de
existéncia de ions bivalentes e trivalentes simultaneamente em sitios A conduz a
valéncia mista dos fons de manganés no sito B (Mn** e Mn**), em funcdo do
equilibrio de carga. Os ions B (Mn) ocupam o centro do cubo e os ions A (La e ions
dopantes) os vértices. Em torno de cada ion de manganés formam-se octaedros de
ions de oxigénio. Grande parte das manganitas apresenta distorcbes a partir da

estrutura cubica ideal das perovskitas (Gaudon et al., 2002).

Em estudo desenvolvido por Todorovska e colaboradores (2006) com filmes
intrinsecos e dopados com 20%at. de calcio, depositados pela técnica de spray-
pirélise sobre substratos de quartzo fundido e quartzo-beta aquecidos a 380°C, foi
observado que o difratograma de raios X obtido (figura 2.18) é bem proximo ao
padrao de referéncia utilizado (padréo relativo a LaggCapsMnO3). O tratamento
térmico causou alguns desvios na intensidade relativa dos picos. Nao foram
observadas interagbes com o substrato. Os autores também concluiram que a
presenca de oxigénio na atmosfera de tratamento ndo € um fator determinante na

estrutura dos filmes. O tamanho de cristalito para os filmes LaMnO3 foi de 47 nm.
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Figura 2.18 - Difratograma de raios X (Cu Ka) de filmes de Lag7Cap3MnO3; em
substratos de quartzo-beta, tratados termicamente a 920°C (1) e 960°C (2) e de
quartzo fundido, tratados termicamente a 960°C em atmosfera ambiente (3), durante
2 horas; sdo mostrados os indices de Miller; os picos marcados com o simbolo ‘ *’

pertencem ao substrato (Todorovska et al., 2006).

Em um estudo desenvolvido no PPGECM/UENF (Rabelo, 2009), foram
produzidos filmes de manganita de lantanio intrinsecos e dopados com estréncio a
20% e 40%at. através da técnica de deposicao por spray-pirélise. Estes filmes foram
tratados por duas horas a 900° e 1000°C. A figura 2.19 apresenta os difratogramas
obtidos para os filmes tratados a 900 (1) e 1000°C (ll), respectivamente. Através da
analise do padrdo JCPDS [40:1100] a autora cita que houve a formacao de uma fase
com estrutura tipica da perovskita, ndo apresentando a formacao de possiveis fases
secundarias relacionadas a rea¢des quimicas com o substrato (Cortés-Escobedo et.
al., 2008) ou com a adicdo de dopantes (Gaudon et al., 2002). Contudo foram
observados picos relativos ao substrato utilizado (8%mol ZEI), o que pode estar
relacionado com a profundidade de penetracdo dos raios X devido a baixa
espessura ou a porosidade dos filmes produzidos, como fora citado anteriormente
por outros autores (Charpentier et. al., 2000; Venancio, 2005).
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Figura 2.19. Difratogramas de raios X de MLE dopados nas concentracdes de (a) O,
(b) 20 e (c) 40%at. de Sr, termicamente tratados a (I) 900°C e (Il) 1000°C. As
subfiguras em detalhe (abaixo) apresentam os padrdes do arquivo JCPDS referente
ao filme Lap gSro,MnO3 e ao substrato de 8ZEI (Rabelo, 2009).

2.5.3 Propriedades Elétricas

Uma corrente elétrica tem origem da movimentacao de particulas carregadas
em resposta a um campo elétrico que atue sobre elas. De uma maneira geral, em
materiais ceramicos, a conducgédo elétrica pode ocorrer de duas maneiras (Callister,
2008):

¢ Pelo desprendimento ou movimentagcdo de elétrons de um atomo para outro
(condutividade eletronica).
e Pela movimentacdo de elétrons juntos aos nucleos idnicos, através de um

movimento liquido de ions carregados (condutividade i6nica).
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Os materiais semicondutores, ao receberem uma determinada quantidade de
energia (aquecimento, por exemplo) dao origem a pares elétrons-buracos. Os
elétrons que saltam para a banda de conducéo séao portadores de carga negativa. A
condutividade que eles produzem depende de sua mobilidade (u,) por esta banda.
As lacunas eletrbnicas que sdo formadas na banda de valéncia sdo portadores de
carga positiva. A sua condutividade depende da sua mobilidade (u,) pela banda de
valéncia do semicondutor. De uma maneira geral, para materiais semicondutores a
condutividade € dada considerando tanto a contribuicdo dos elétrons quanto das
lacunas. Os indices n e p representam as grandezas relativas a elétrons e buracos,

respectivamente.
0 = UnpeNy + Upen, (2.1)

Em semicondutores dopados, o nivel de Fermi esta localizado préximo a
banda de conducdo, no caso de semicondutores tipo n, e proximo a banda de
valéncia, no caso de semicondutores tipo p. (Callister, 2008).

A condutividade de um material semicondutor do tipo p é dependente da

temperatura. Sao considerados trés intervalos de variagao distintos (figura 2.20):

Intrinseco

’-s Saturacao —’

In p

\ » . Extrinseco

\ N

\ ~

yr

Figura 2.20 - Grafico esquematico do logaritmo da concentracdo de buracos em
funcdo do inverso da temperatura para um semicondutor tipo p que exibe

comportamento extrinseco, de saturacdo e intrinseco (Callister, 2008).
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* Regime de conducdo extrinseco (baixas temperaturas), onde a medida que a
temperatura aumenta o numero de portadores aumenta, como resultado de uma
ionizacdo crescente das impurezas, e, consequentemente, a condutividade
aumenta,;

* Regime de condugéo de saturacdo (temperaturas intermediarias), onde a medida
gue a temperatura aumenta observa-se uma estabilizacdo da condutividade com a
temperatura, associada a uma ionizacdo completa de todas as impurezas;

* Regime intrinseco (temperaturas elevadas), onde os portadores séo transferidos

por excitagdo térmica desde a banda de valéncia até a banda de conducéo.

A densidade de portadores de carga aptos a conducdo € dependente da
energia de ativagao do processo (AE), dada em eV, e da temperatura (T), dada em

Kelvin:
AE
paexp(-i+ (2.2)
Onde k = 8,6x10° eV/K é a constante de Boltzmann.

Sendo assim, a condutividade depende fortemente da temperatura. Esta

dependéncia pode ser evidenciada na equacao de Arrhenius:
AE
c=aqen(-z) @3
Onde gy é um fator pré-exponencial.

Esta equacdo também € usada para determinar a energia de ativacdo do

processo de conducdo. Para isto, a equacao é escrita na forma logaritmica.

Ino = Ino, — i—i (2.4)

O fator pré-exponencial oo pode depender da temperatura e, assim, a

equacdao 2.3 adquire a forma:

o =CT"ag,exp (—i—i) (2.5)

Onde C é uma constante e o valor de n depende do tipo de mecanismo de condugao
(Li et. al., 2005). Para a MLE a conducédo segue o mecanismo de pequenos pélarons
(Karin et al., 1979), neste caso n assume o valor -1 ou -3/2. Sendo assim, a energia
de ativagao pode ser calculada usando o ajuste da curva InoT x 1/T, com segue a

equacao 2.6.
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InoT = C — % = (2.6)

T

A manganita de lantanio dopada com um ion bivalente é um semicondutor
extrinseco tipo p. A condutividade tipo p deve-se a existéncia de vacancias de
oxigénio, pois ao dopar-se com um ion de valéncia mais baixa, como o Sr, a

condutividade aumenta significativamente (Minh, 2004).

Gharbage e colaboradores (1995) prepararam LagsSrosMnOz na forma de
filmes depositados em substratos de zircOnia estabilizada com itria e substratos de
alumina utilizando as técnicas de spray-pir6lise ultrassénico (flmes com espessura
de 10 um) e pulverizacdo catddica (com espessura de 1um). Estes filmes foram
tratados termicamente a 900°C durante 4 horas em atmosfera ambiente. Também foi
produzida uma amostra na forma volumétrica por técnicas convencionais de

processamento de pés (figura 2.21).
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Figura 2.21 - Condutividade elétrica em funcdo da temperatura para a amostra na

forma de volume e dois filmes de LagsSrosMnO3; depositados em zircOnia pelas

técnicas de spray-pirolise e pulverizacdo catddica (Gharbage et. al., 1995).

Para a amostra em volume, o valor da energia de ativacao foi consistente com
outras referéncias da literatura (Mackor et. al., 1991) e um aumento na densidade

relativa das amostras induziu a uma reducgao na energia de ativacao (tabela 2.3).
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Tabela 2.3 - Energia de ativagdo e condutividade elétrica (medida a 800°C) das
amostras obtidas por Gharbage e colaboradores (1995).

Material Substrato Ea (eV) g (Scm™)
Volume 0,036 284,00
P. Catddica ZEl| 0,081 160,00
P. Catddica Alumina 0,107 -
Spray ZE| 0,150 2,85
Spray Alumina 0,200 -

Os filmes depositados por pulverizacdo catddica apresentaram baixa energia
de ativacdo. Contudo, estes valores foram maiores que os obtidos na forma de
volume. Assim, entendeu-se que a densidade e a espessura sao os fatores
decisivos no processo de conducao elétrica, pois, quanto mais denso o material,
menor a energia de ativacado e maior a condutividade. Os autores concluiram, ainda,
que a menor condutividade dos filmes depositados por spray estava relacionada a
presenca de trincas nas amostras.

Em trabalho realizado por Rabelo (2009), foram estudadas as propriedades
elétricas de filmes MLE dopados com 0, 20 e 40%at., tratados a 900° (figura 2.22) e
1000°C (figura 2.23), depositados sobre substratos de ZEI. Como esperado, foi
verificado um continuo aumento da condutividade com o acréscimo da temperatura
de medida, indicando comportamento tipico de um semicondutor.

Também foi relatado que a condutividade elétrica apresentada pelos filmes
dopados com 20%at. de estroncio foi bem mais elevada em relacdo aos filmes
intrinsecos. Entretanto, os filmes dopados com 40% assumem valores menores em
relacdo aos dopados com 20%at. Foi citado que este comportamento pode estar
relacionado a menores tamanhos de cristalitos, defeitos e imperfeicbes encontrados
na microestrutura do filme. De acordo com Venancio (2005), este fato também pode
estar relacionado a diferencas na microestrutura, na concentracéo de portadores de
carga e na mobilidade, que também dependem da concentracdo de dopante no
filme. Foi observada uma tendéncia de menores valores de energia de ativagdo para
os filmes dopados (tabela 2.4).

Os filmes dopados com 20%at. de Sr apresentam os melhores valores de

condutividade elétrica, em ambas as temperaturas de tratamento utilizadas. Quando
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tratado a 900°C, este apresentou 0s maiores valores de condutividade dentre os

filmes analisados. Sendo assim, este filme foi considerado pela autora o mais

indicado para a utilizacdo como catodo em PaCOS-TI (Rabelo, 2009).
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Figura 2.22 - Variagdo da condutividade elétrica

em funcdo do inverso da

temperatura (In 0.T x 1/T) para fiimes MLE dopados a 0, 20 e 40%at. de Sr,

depositados sobre substratos de ZEI, tratados termicamente a 900° por 2 horas

(Rabelo, 2009).
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Figura 2.23 - Variagdo da condutividade elétrica em fungdo do inverso da
temperatura (In 0.T x 1/T) para filmes MLE dopados a 0, 20 e 40%at. de Sr,

depositados sobre substratos de ZEI, tratados termicamente a 1000° por 2 horas

(Rabelo, 2009).
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Tabela 2.4 - Energia de ativacéo do processo de conducgéo nos filmes MLE dopados
a 0, 20 e 40%at. de Sr, depositados sobre substratos de ZElI, tratados termicamente
a 900° e 1000°C por 2 horas (Rabelo, 2009).

Energia de Ativacéo

900°C 1000°C
%at. Sr (eV) (kJ.mol™) (eV) (kJ.mol™
0 0,50 44,95 0,55 46,15
20 0,30 27,80 0,25 20,90
40 0,35 31,90 0,45 37,70

2.6 - Desempenho Eletroquimico

A impedancia (Z) pode ser definida como a habilidade de um circuito em

resistir ao fluxo de corrente elétrica alternada.

Z=El 2.7)

Onde “E” é o potencial e a intensidade de corrente. Para medida da

impedancia, um potencial oscilatério senoidal é aplicado a célula eletroquimica.

Este potencial pode ser expresso em fungédo do tempo:
E: = Eo sen(wt) (2.8)
Onde “w” é a frequéncia angular.

Para amplitudes de oscilacdo baixas, a resposta obtida é linear. Ou seja, a
corrente gerada apresentard comportamento senoidal, com mesma frequéncia,
porém com deslocamento de fase. A corrente, por sua vez, pode ser expressa da

seguinte maneira:
l; = 1o sen(wt+a) (2.9)

Onde “¢” é a defasagem ou angulo de fase.

Com as devidas transformacdes matematicas, e de acordo com a Lei de

Euller, a impedancia pode ser expressa como um ndamero complexo:

Z(w) = Zoexp (i ¢) = Zo (cos¢ +isend) (2.10)
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Desta maneira, a impedancia pode ser representada graficamente em uma

parte real (eixo das abscissas) e parte imaginaria (eixo das ordenadas).

Z(w)=2Z +iz” (2.11)
Z' =7y cosd (2.12)
2" =2Zysend (2.13)

O moddulo ou argumento do numero complexo é dado por:

1Z|=(Z) + (2" =Zo (2.14)

Assim, em um diagrama iZ” em func¢do de Z', a impedancia pode ser expressa

como um vetor de comprimento | Z | e angulo ¢ em relacdo ao eixo das abscissas.

E comum a representacio da impedancia em termos de circuitos elétricos
equivalentes. Alguns componentes eletrbnicos como resistor, indutor e capacitor sdo
utilizados para representar os fenbmenos de migracdo, polarizacdo de cargas e
difusdo dentro da célula. Por estes elementos apresentarem um comportamento
tipico e de féacil interpretacdo, as medidas de impedancia sao apresentadas como
associacfes destes componentes em circuitos equivalentes (Beraldi et al., 2009).
Uma forma gréfica bastante utilizada para representacéo € o diagrama de Nyquist,
no qual o negativo da parte imaginaria € tracado no eixo das ordenadas, e a parte
real no eixo das abscissas (figura 2.24). No gréfico, a elevacdo da frequéncia segue

a direcéo do eixo das abscissas.

Conforme discutido na secdo 2.3.2.4, o desempenho do catodo de uma
PaCOS depende dos processos envolvidos nas reacdes eletroquimicas que ocorrem
nos eletrodos durante a operacdo da célula. No entanto, a resisténcia por
polarizagdo do anodo é significativamente inferior & encontrada no catodo, devido a
maior velocidade de reagdo da oxidacdo do hidrogénio quando comparada a reacao
catddica de reducdo do oxidante. Desta maneira, a elevada polarizacdo no catodo
tende a ser uma das maiores limitagbes para a elevacdo do desempenho da célula

em temperaturas reduzidas (Chen, 2007).
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Figura 2.24 - Diagramas no plano Nyquist e seus circuitos equivalentes (Beraldi et
al., 2009).

Uma possivel forma de aumentar o desempenho do catodo de MLE é através
da aplicacdo de uma corrente catodica. Esta interacdo € explicada através da
reducéo da quantidade de ions de manganés em sitios intersticiais e da rede com a
geracdo concomitante de vacancias de oxigénio na superficie do eletrodo. As
lacunas de oxigénio geradas aumentam os sitios ativos para a adsor¢cédo e difusédo
do oxigénio na superficie do eletrodo. Este processo foi relatado por Beraldi e
colaboradores (2009), em trabalho onde p6 de MLE foi produzido através do método
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do citrato e, posteriormente, misturado a um ligante organico e depositado sobre
uma pastilha de ZEI. A amostra foi submetida & aplicacdo de uma corrente catodica
constante de 300 mA.cm™ por 120 min, em temperatura de 850°C em ar. A andlise
do filme foi realizada através de técnica de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica. A analise da figura 2.25 apresenta o comportamento da resisténcia
por polarizagéo antes e apds a aplicagdo da corrente catddica. E possivel observar
uma significativa reducado na magnitude da resisténcia por polarizacao catodica apos
a aplicacdo da corrente, contudo o formato do espectro de impedancia permanece
similar. A figura 2.26 demonstra a variacado da resisténcia do catodo em funcao do
tempo decorrido apds a ativacdo. A resisténcia aumenta gradualmente até atingir
valores proximos aos encontrados antes da aplicacdo da corrente e o formato do
espectro de impedancia permanece similar. Desta maneira, € possivel identificar um
processo de relaxamento. De acordo com o0s autores, estes resultados enfatizam a

reversibilidade dos processos eletroquimicos envolvidos.
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Figura 2.25 — Diagrama de Impedancia Eletroquimica de filmes de LaggSro2MnOs3,

antes e logo ap0s a aplicacdo de uma corrente catodica. (Beraldi et al., 2009).

Em resumo, na literatura existe um consideravel numero de estudos avaliando
a utilizacdo da MLE como catodo em Pilhas PaCOS. No entanto, poucos trabalhos
fazem referéncia a utilizacdo da técnica de deposicdo por spray-pirélise. Que
constitui uma alternativa simples, de baixo custo associado e que possibilita a

producdo de filmes com as propriedades desejadas. Sendo assim, existe uma
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caréncia de estudos que avaliem a influéncia dos diferentes parametros de

deposicao e processamento térmico dos filmes produzidos por esta técnica.
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Figura 2.26 — Diagrama de Impedancia de filmes de LaggSro,MnO3; em funcdo do

tempo percorrido apos a ativacdo . (Beraldi et al., 2009).

A presente dissertacdo tem por objetivo principal investigar a influéncia da
adicéo do p6 de Lag gSro2MnO3; (comercial) a solugéo precursora dos sais reagentes,
sobre a morfologia superficial, propriedades microestruturais e propriedades
elétricas dos filmes produzidos. Também ¢é avaliada a influéncia da adicdo do pé
obtido pelo método do citrato amorfo sobre o desempenho eletroquimico dos filmes
produzidos nestas condicbes quando aplicados como eletrodos em células

simétricas.
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CAPITULO 3- MATERIAIS E METODOS

3.1 - Obtencéo das Amostras

A primeira etapa desta dissertacéo foi realizada através dos esforcos da Rede
Cooperativa PaCOS para possibilitar a contribuicho muatua das instituicdes
associadas no desenvolvimento tecnolégico destes dispositivos. Foi realizado um
projeto conjunto envolvendo o Laboratério de Materiais Avancados (LAMAYV) /UENF,
Grupo de Estudos em Cinética e Catalise (GECCAT) /UFBA e Laboratério de
Materiais e Pilhas a Combustivel (LaMPaC) /JUFMG. Para esta etapa, a producdo do
p6 de MLE pelo método do citrato amorfo foi realizada pela UFBA, a deposicdo dos
filmes pela técnica de spray-pirGlise e a andlise por microscopia eletrdnica de
varredura foram realizadas na UENF, e a preparacdo dos substratos e obtencao do
espectro de impedéancia eletroquimica pela UFMG. Foram produzidas células
simétricas, através da deposicdo de filmes MLE 20%at em ambos os lados dos

substratos, para a avaliacdo do desempenho eletroquimico dos filmes produzidos.

Na segunda etapa todos os procedimentos envolvidos na sintese e
caracterizacdo dos filmes foram realizados no LAMAV/UENF. No entanto, além de
substratos de ZEI produzidos na UENF, também foram utilizados substratos
produzidos na UFMG, idénticos aos utilizados na primeira etapa. Foram produzidos
filmes MLE 20%at. para realizacdo das caracterizagdes microestrutural, elétrica e da
morfologia da superficie. O p6 de MLE 20%at. adicionado as solu¢des foi obtido

comercialmente.

Todos os filmes produzidos para esta dissertacdo foram sintetizados através

da técnica de deposicao por spray-pirolise.

3.1.1 - Preparacao dos Substratos

3.1.1.1 — Substratos ZEI/UFMG

A massa do p6 de ZEI (29g) foi prensada inicialmente sob pressao de 26 MPa
em prensa uniaxial e, posteriormente, sob 200 MPa em prensa isostatica. Em

seguida, os substratos foram submetidos a etapas de sinterizacdo de 1250°C por 4
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h, com taxa de aquecimento de 300°C/h, e de 1500°C por 5 h, com taxa de
aquecimento de 290°C/h. Foram produzidas pastilhas com dimensfes, em média, de
16 mm de didametro e 1,5 mm de espessura. A preparacdo superficial foi realizada
através de lixamento (lixa 220) e banho em solucdo com 10% de acido fluoridrico,
aquecida a 65°C por 10min. Por fim, as pastilhas foram lavadas com agua destilada

em banho ultrassénico e secas em estufa a 60°C.

3.1.1.2 — Substratos ZEI/UENF

Os substratos de ZEI foram produzidos por prensagem uniaxial (100 MPa) do
p6é comercial de ZEI (3g). Apdés a prensagem as pastilhas sofreram sequentes
tratamentos térmicos de 1000°C por 4h, com taxa de aquecimento de 3°C/min, e
1250° por 4h, com taxa de aquecimento de 20°C/min. Foram produzidas pastilhas
com diametro de 25 mm e espessura de 1 mm, em média. Os substratos foram,

posteriormente, submetidos a lavagem com 4gua deionizada em banho ultrassénico.

3.1.2 - Preparagéo da Solugéo Precursora

Foram utilizados trés tipos gerais de solugdes precursoras para a producéo de
filmes MLE 20%at.: solucdo dos sais reagentes, mistura da solucdo dos sais com a
adicao do po produzido pelo método do citrato amorfo e mistura da solucédo dos sais

com adi¢cédo do p6 comercial.

3.1.2.1 — Solucéo dos sais reagentes

Os filmes de MLE 20%at. sem adi¢do de p6 foram produzidos a partir de uma
solugcdo aquosa de 0,025 M dos seguintes sais: nitrato de lantanio hexahidratado
(La(NO3)3.6H,0), sulfato de manganés mono-hidratado (MnSO,4.H,0) e cloreto de
estroncio hexahidratado (SrCl,.6H,0), obtidos comercialmente da Sigma Aldrich. A
solucdo foi preparada segundo a estequiometria necesséaria para obtencdo do
Lag gSrp2MnOs.
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3.1.2.2 - Mistura da solucdo dos sais reagentes com o pé de MLE 20%at.

produzido pelo método do citrato amorfo.

Para a produgao dos filmes analisados na primeira etapa, foi realizada a
mistura do pé de MLE produzido pelo método do citrato amorfo em concentracéo de
0,0125 M na solucdo dos sais preparada conforme descrito na secdo anterior, no
entanto, em concentracdo de 0,0125 M. O p6 de MLE produzido no GECCAT/UFBA
foi sintetizado pela mistura de nitrato de La, Sr e acetato de manganés, com adigéo
de acido citrico. Apos secagem a 70°C por 96h, a mistura foi adicionada a uma

resina precursora e calcinada a 1000°C por 2h.

3.1.2.3 - Mistura da solucdo dos sais reagentes com o p6 de MLE 20%at.

comercial.

O p6 de MLE obtido comercialmente (Sigma Aldrich) foi adicionado a solucao
dos sais, produzida conforme descrito na se¢do 3.1.2.1. No entanto, foram
produzidos filmes com diferentes concentracfes deste p6. Para os filmes P25, foi
utilizada uma mistura com 0,00625 M de p6 em solucédo dos sais com 0,01875 M.
Para os filmes P50, exceto SMG-P50BA-900°C (descrito na segcao anterior), foi
utilizada uma mistura com 0,0125 M de p6 comercial em solucdo dos sais com
0,0125 M. A especificacdo comercial com detalhamento das propriedades do pdé

utilizado encontra-se no anexo |.

3.1.3 - Deposicao dos Filmes

Para a preparagéo dos filmes MLE foi utilizado o sistema de deposi¢cado por
spray-pirélise disponivel na Oficina de Filmes no LAMAV/UENF. A figura 3.1
representa o diagrama esquematico do sistema. A tabela 3.1 apresenta o0s

parametros de deposi¢ao e tratamento térmico utilizados.

Todo o sistema de deposicao encontra-se em uma capela com exaustor para
eliminagdo de gases volateis. O aquecimento do substrato € realizado através de um
sistema constituido por uma chapa aquecedora (7), resistor de 1000 W e tijolos
refratarios para isolamento térmico da chapa e do resistor. Inicialmente, o substrato
€ posicionado sobre a chapa metalica de aquecimento. O substrato deve ser

colocado antes do inicio do aquecimento para evitar choque térmico.
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Figura 3.1 - Esquema do sistema de deposicdo por spray-pirélise da Oficina de
Filmes/LAMAV/CCT/UENF (Rabelo, 2009).

A solucdo precursora € colocada no recipiente (1). A valvula (2) controla o
fluxo de solucdo que é admitido pelo bico atomizador (3) através de uma entrada
superior. Para evitar que algum respingo atinja o substrato (6) durante a medi¢ao do
fluxo o obturador (5) é utilizado. O obturado & mantido estendido até o inicio da

deposicao.

A temperatura no substrato é aferida por um termopar (8) inserido no interior
da chapa de aquecimento. Através de uma entrada lateral (4), o bico atomizador
recebe um fluxo de géas de arraste que flui por uma linha de ar comprimido fornecida
por um compressor de ar filtrado isento de lubrificacdo. O encontro do fluxo de

solucdo com o fluxo do gas de arraste produz um spray que sai de forma conica pela
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extremidade inferior do bico atomizador. O spray, ao atingir a superficie, reduz
rapidamente a temperatura do substrato. O que pode causar problemas de
aderéncia do filme inicialmente depositado. Deste modo, se inicia a deposicdo com
uma temperatura de substrato um pouco mais elevada do que a temperatura

requerida (em torno de 20-30°C acima).

Tabela 3.1 — Parametros de deposicdo e tratamento térmico dos filmes depositados

pela técnica de spray-pirdlise:

Parametro Faixa de Valores
Pressdo do gas de arraste 1,5 kgflcm?
Fluxo da solucao 1,5 ml/min
Distancia bico-susbtrato 30 cm
Tempo de deposicao 30min
Temperatura de deposicéo 400°C
Pré-Tratamento 500°C / 30min
Tratamento Térmico 900° ou 1000°C /2h

3.1.4 Pré-Tratamento Térmico

Os filmes como depositados necessitam de uma etapa de pré-tratamento
térmico para secagem e remocao de solventes residuais (Venancio, 2005). Esta
etapa € realizada no proprio sistema de aquecimento usado durante a deposicéo,
mantendo o filme aquecido a 500°C por 30min. Durante esta etapa é esperado que
ocorra uma elevacdo da aderéncia dos filmes, devido a rea¢cdes com o substrato

durante a decomposicdo dos sulfatos, nitratos e cloretos.

3.1.5 - Tratamento Térmico

O tratamento térmico dos filmes produzidos foi conduzido em um forno tipo
mufla (EDG) disponivel na Oficina de Filmes do LAMAV/UENF. O principal objetivo
do tratamento térmico foi proporcionar uma reorganizagao estrutural dos filmes, com

eventual crescimento dos gréaos cristalinos. Os filmes apresentados neste trabalho
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foram tratados nas temperaturas de 900 ou 1000°C por 2h, em atmosfera ambiente.
As temperaturas utilizadas foram escolhidas de acordo com a analise dos resultados

obtidos em trabalhos anteriores (Venancio, 2005; Rabelo, 2009).

3.2 — Técnicas de Caracterizacao

3.2.1 — Caracterizacdo da Morfologia Superficial

3.2.1.1 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para os filmes analisados na primeira etapa deste projeto, foram obtidas
micrografias, através da microscopia eletrénica de varredura, com o objetivo de

investigar a morfologia superficial dos filmes produzidos.

Para esta andlise, os filmes foram recobertos por um filme condutor para
aterrar os elétrons bombardeados em sua superficie, evitando efeitos de carga que

possam reduzir a qualidade da imagem gerada.

As imagens foram obtidas em um Microscépio Eletrénico de Varredura
SUPERSCAN SS-550, de fabricacdo SHIMADZU, disponivel no LAMAV/UENF.

3.2.1.2 - Microscopia de Varredura a Laser (Confocal)

A analise da morfologia superficial dos filmes produzidos para a segunda
etapa deste projeto foi realizada através das imagens obtidas em um Microscopio de
Varredura a Laser (Confocal) (OLYMPUS, modelo LEXT OLS4000 3D).

O equipamento operou com um laser de 405 nm e conjunto Otico com
aumento maximo de 17091 vezes. Também foram obtidas micrografias da seccédo
transversal destes filmes para estimativa da espessura. Este equipamento se

encontra disponivel no Setor de Materiais Superduros do LAMAV/UENF.

3.2.2 — Caracterizacao Estrutural

3.2.2.1 - Difracao de Raios X (DRX)

A caracterizacdo estrutural dos filmes depositados sobre substrato ZEI/UENF

e do proprio substrato ZEI/UENF, foi seguida através da técnica de difracdo de raios
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X. De maneira independente a andlise anterior, também foi obtido o difratograma de
raios X para o p6 de MLE 20%at. produzido pelo método do citrato amorfo. Os
resultados para esta analise sdo discutidos na secéo 4.2.2. A utilizacdo da técnica
de Difracdo de Raios X tem o intuito de identificar a estrutura cristalina e as fases
presentes nas amostras sintetizadas. Para esta caracterizagdo foi utilizado o
difratdbmetro XRD-7000, de fabricacdo SHIMADZU, disponivel no LAMAV/UENF,

seguindo os seguintes parametros de medida:

e Comprimento de onda - 1,544 (radiagdo CuKa)

e Passoem 6 -0,02°
e Tempo de contagem — 1,5s
e 20-20°a80°

Para a obtencdo dos difratogramas dos filmes produzidos foi necessaria a
utilizagéio do software OriginPro 8®. Para a identificacdo das fases obtidas foram
utilizados os arquivos JCPDS (Joint Commite on Powder Diffraction Standards).
Outra importante informacéo que foi obtida através da analise dos difratogramas de
raios X € a estimativa do tamanho médio de cristalito. Este calculo foi realizado a
partir da equacgéo de Scherrer (13) (Princivalle e Djurado, 2008):

Dpj = k (3.1)

Bhkl Cosehkl

Onde,

e Dny € 0 tamanho médio de cristalito obtido a partir do pico de maior
intensidade (hkl);

e Kk é uma constante de proporcionalidade (k = 0,9);
e A é o comprimento de onda da radiac&o incidente (Acukq = 1,54A);
e 0 é o angulo de difracdo do pico em estudo;

e [3 é alargura do pico a meia altura
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3.2.3 - Caracterizacao Elétrica

3.2.3.1 — Método de Duas Pontas (MDP)

A caracterizacao elétrica dos filmes e substratos foi realizada de modo que
demonstre a variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida e o

valor da energia de ativacao do processo de conduc¢do elétrica.

As medicbes foram conduzidas através do Método de Duas Pontas. A
amostra foi colocada em uma chapa aquecedora semelhante a do sistema de
deposicdo. Através de dois contatos 6hmicos, a amostra é conectada a um
multimetro (AGILENT, modelo 3458A), operando na funcdo de medida de
resisténcia. A temperatura da chapa aquecedora é controlada através de uma fonte
AC, com uso de um termopar tipo K. Todo o aparato necessdario encontra-se
disponivel na Oficina de Filmes no LAMAV/UENF.

Os valores de condutividade foram obtidos para faixa de temperatura variando
entre 575° a 200°C em intervalos decrescentes de 25°C. Os dados foram analisados
com o auxilio do software OriginPro 8%, onde foram construidas curvas do produto

Ino.T pelo inverso da temperatura de medida.

3.2.4 — Caracterizacdo do Desempenho Eletroquimico

3.2.4.1 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Na presente dissertacdo, a caracterizacdo do desempenho eletroquimico foi
realizada através da medida da impedancia de células produzidas a partir da
deposicdo de filmes de manganita de lantdnio em ambos os lados do substrato
ZEI/UFMG (células simétricas). Uma vez que células com a configuracéo - filmes
MLE/substrato ZEI/Pt - apresentariam a contribuicdo da platina na regiao referente
ao eletrodo no diagrama de impedancia. Tal contribuicdo precisaria ser descontada

Ou seria necessaria a utilizacdo de um eletrodo de referéncia.

As medidas de impedancia foram realizadas em forno, com temperaturas
variando entre 600 e 850°C, contendo célula NorECs ligadas ao potenciostato
Autolab (modelo PGSTAT 30) com Booster de 20A, na faixa de frequéncia de 10Hz
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a 1 MHz, em atmosfera de ar. O processo de ativagdo catddica foi realizado através
da aplicacdo de uma corrente de 70 mA.cm™ durante 60 min, a 800°C. A coleta,

armazenamento e processamento dos dados foram feitos pelo programa FRA®.

3.3 — Identificagcédo das Amostras

3.3.1 — Filmes Produzidos

Devido a grande quantidade de amostras produzidas, para facilitar a analise
dos resultados das caracterizacdes discutidas no capitulo 4, houve a necessidade
do estabelecimento de uma logica para identificacdo dos filmes produzidos. A saber:

Sxx — Pyyzz — kkkk°C
Onde,
Sxx: Substrato utilizado: SMG (ZEI/UFMG); quando omitido (ZEI/UENF).
Pyyzz: yy - Porcentagem em mols de pé: P00 (0%); P25 (25%); P50 (50%).
zz — Origem do po: BA (citrato amorfo/UFBA); quando omitido (comercial).
kkkk°C: temperatura de tratamento térmico em °C.

A tabela 3.2 apresenta os parametros de deposicao e tratamento térmico, e
as técnicas de caracterizacdo aplicadas a cada filme produzido. Desta maneira,
como exemplo, o filme identificado como SMG-P50-900°C foi depositado sobre
substrato ZEI/UFMG, a partir de solugdo precursora dos sais reagente (0,0125 M)
com a adicdo de p6 comercial de MLE 20%at. em quantidade relativa de 50% em
mols (0,0125 M), e posteriormente sofreu tratamento térmico a 900°C por 2 horas.
De acordo com a necessidade, a logica de identificacdo dos filmes foi utilizada para
rotular grupos de filmes. De modo que sejam mantidos apenas 0s parametros
comuns a todos os filmes do grupo. Como exemplo, a identificacao “SMG-P50”
representa o grupo de todos os filmes depositados sobre os substratos ZEI/UFMG,
com 50%mol de p6 comercial, ou seja, o grupo composto pelo filme SMG-P50-
900°C e pelo filme SMG-P50-1000°C.
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Tabela 3.2 — Parametros de deposicdo e técnicas de caracterizagdo aplicados a
cada filme produzido.

Caracterizacdes
Filmes Etapa Solucéo TT Substrato MEV  Confocal DRX MDP EIE
(Y%omol P6)  (°C)
SMG-P0O0BA-900°C | 900°C  UFMG X X
SMG-P50BA-900°C | 900°C  UFMG X X
P00-900°C I X X X
P00-1000°C I X X X
P25-900°C I 25% 900°C X X X
P25-1000°C I 25% 1000°C X X X
P50-900°C I 900°C X X X
P50-1000°C I X X X
SMG-P00-900°C I 900°C  UFMG X X
SMG-P00-1000°C I 1000°C  UFMG X X
SMG-P50-900°C I 900°C  UFMG X X
SMG-P50-1000°C I 1000°C  UFMG X X

3.3.2 — Células Simétricas

Conforme descrito na secdo 3.2.4, foram caracterizadas células simétricas
com a deposi¢cdo em ambos os lados dos substratos ZEI/UFMG de filmes produzidos
pela solucdo dos sais ou filmes produzidos pela mistura do pd, obtido pelo método
do citrato amorfo (UFBA), a solucéo dos sais. Deste modo, a seguinte identificacao

foi utilizada para as células:

MLE/ZEI/MLE - Filmes SMG-POOBA-900°C depositados sobre ambos os lados de
um substrato ZEI/UFMG.

MLEp/ZEI/MLEp - Filmes SMG-P50BA-900°C depositados sobre ambos os lados de
um substrato ZEI/UFMG.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - Morfologia Superficial
4.1.1 - Morfologia Superficial dos Substratos

As figuras 4.1 e 4.2 apresentam a morfologia superficial dos substratos de ZEI

8%molar produzidos através das duas técnicas descritas anteriormente no item
3.1.1.

b)

Figura 4.1 - Micrografias obtidas por microscopia confocal da morfologia superficial
do substrato ZEI/UFMG. (a) vista tridimensional e (b) vista superior.

b)

Figura 4.2 - Micrografias obtidas por microscopia confocal da morfologia superficial
do substrato ZEI/UENF. (a) vista tridimensional e (b) vista superior.
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O substrato produzido pelo LaMPaC/UFMG apresentou uma superficie com
elevada rugosidade (0,650 pm), quando comparada a superficie do substrato
produzido no LAMAV/UENF (0,234 um). Este resultado se deve provavelmente as
etapas de lixamento e de ataque acido sofridas por aquele substrato. Ambas as

superficies ndo apresentaram trincas.
4.1.2 - Morfologia Superficial dos Filmes

Como ja discutido anteriormente, a morfologia dos filmes obtidos pela técnica
de spray-pirdlise é altamente dependente dos parametros de deposicéo e tratamento
térmico utilizados. Nesta secdo sdo discutidas as influéncias da quantidade relativa
de p6 de MLE misturado a solucdo precursora dos sais reagentes e a temperatura
de processamento térmico aplicada aos filmes depositados nos diferentes

substratos.
4.1.2.1 - Filmes depositados sobre substratos ZEI/UFMG

4.1.2.1.1 - Filmes depositados com adicdo do p6 de MLE 20%at. produzido

pelo método do citrato amorfo.

As figuras 4.3 e 4.4, respectivamente, apresentam as micrografias obtidas
pela técnica de MEV para os filmes sem adicdo de p6 e filmes produzidos com a
adicdo do p6 de MLE 20%at. sintetizado pelo método do citrato amorfo (UFBA).
Estes filmes foram depositados sobre substratos ZEI/UFMG em ambos os lados,
produzindo desta maneira células simétricas MLE/ZEI/MLE e MLEp/ZEI/MLEp. A
caracterizacdo do desempenho eletroquimico destas células sera discutida na se¢éo
4.4,

Como pode ser observado, o filme SMG-P50BA-900°C apresentou uma
menor quantidade de trincas quando comparado ao filme SMG-POOBA-900°C,
indicando uma influéncia positiva da adicdo do po a solugcdo precursora na

morfologia superficial dos filmes.

Os filmes SMG-P50BA-900°C apresentaram menores tamanhos médios de
grao (4 pum) que os filmes SMG-PO0OBA-900°C (12 um). Este fato esta possivelmente
relacionado a menor energia superficial, associada a etapa de nucleagédo dos graos,
decorrente da presenca dos granulos micrométricos do pé de MLE 20%at.. Os

granulos do p6 podem ser claramente visualizados na figura 4.4.
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c) d)

Figura 4.3 - Micrografias obtidas em diferentes aumentos por microscopia eletrénica

de varredura da morfologia da superficie dos filmes SMG-P0O0BA-900°C.
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d) d)

Figura 4.4 - Micrografias obtidas em diferentes aumentos por microscopia eletronica
de varredura da morfologia da superficie dos filmes SMG-P50BA-900°C.
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Um dos principais requisitos para um material ser utilizado como catodo em
PaCOS-TI é a presenca de uma estrutura porosa para permitir o acesso dos gases
ao contorno de tripla fase. Para as imagens obtidas em aumento de 10.000x (figuras
4.3d e 4.4d), foi verificado que ambos os filmes analisados apresentaram uma
microestrutura porosa, sendo esta mais evidente nos filmes SMG-P50BA-900°C. A
presenca de particulas do 6xido possivelmente exige maiores temperaturas para
densificacdo da estrutura, quando comparada ao agrupamento iénico ocorrido na

formacdao dos filmes produzidos a partir da solu¢cdo contendo apenas 0s sais.
4.1.2.1.2 - Filmes depositados com adi¢cdo do p6 de MLE 20%at. comercial.

A analise das micrografias apresentadas nas figuras 4.5 e 4.6 permitiu
evidenciar que os filmes tratados a 1000°C apresentaram, de maneira geral, uma
morfologia superficial com trincas mais espessas e com maior alcance de
propagacdo, quando comparadas aos filmes tratados a 900°C. Este fato foi
condizente com o que foi relatado por Rabelo (2008) e Venancio (2005) para filmes
de MLE dopados a 20%at. com solu¢do precursora contendo apenas 0s sais
reagentes. Um maior aporte térmico possivelmente provocou um maior
descasamento destes filmes com o substrato em decorréncia da diferenca de
coeficiente de expanséo térmica dos materiais em questdo (MLE com 0,03 a 0,5%at.
12,8 x 10°/K; ZEI 8%mol = 10,8 x 10°/K). Os filmes analisados, apesar de n&o
demonstrarem uma morfologia livre de trincas, apresentaram desempenho elétrico

satisfatorio, como sera discutido na sessao 4.3.1.

O filme SMG-P00-1000°C, representado na figura 4.5b, apresentou a
formacdo de uma morfologia superficial incomum, quando comparado aos demais
filmes citados no presente trabalho. Foram observadas elevagbes, na forma de
nodulos dispersos, sobre a superficie deste filme. A formacdo desta morfologia pode
estar relacionada a alterac&o involuntaria de alguma variavel envolvida no processo
de deposicao. Justificando a necessidade de confirmacdo dos resultados obtidos
para este filme nesta se¢cdo. No entanto, este filme apresentou condutividade elétrica
compativel aos valores observados para o SMG-P00-900°C. Desta maneira, ndo foi
possivel evidenciar qualquer influéncia negativa desta morfologia nas demais

propriedades analisadas por este estudo.
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Por fim, foi verificado que a adicdo do p6 de MLE 20%at. comercial teve
influéncia positiva na morfologia superficial dos filmes depositados. Filmes SMG-P50
apresentaram trincas com menor comprimento de propagagdo e em menor

quantidade, quando comparados aos filmes SMG-P0O.

a) b)

Figura 4.5 — Micrografias 3D obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie dos (a) SMG-P00-900°C e (b) SMG-P00-1000°C.

b)

Figura 4.6 — Micrografias 3D obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie dos (a) SMG-P50-900°C e (b) SMG-P50-1000°C.

As micrografias apresentadas na figura 4.7 apresentam a morfologia
superficial dos filmes SMG-P00-900°C (4.7a) e SMG-P50-900°C (4.7b) em um
aumento de 17091x, maximo aumento possivel no equipamento disponivel. Pode

ser observado que ambos os filmes analisados apresentaram uma morfologia
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superficial porosa. Este resultado foi observado para todos os filmes analisados por
esta técnica. Entretanto, a resolucdo da imagem obtida neste aumento ndo permite

uma comparacao clara entre a qualidade superficial dos filmes analisados.

Figura 4.7 - Micrografias no aumento de 17091x por microscopia confocal da
morfologia da superficie dos filmes (a) SMG-P00-900°C e (b) SMG-P50-900°C.

4.1.2.2 - Filmes depositados sobre substratos ZEI/UENF

Anélogo ao resultado observado para os filmes depositados sobre o substrato
ZEI/UFMG, os filmes depositados sobre substrato ZEI/UENF apresentaram, de

maneira geral, um maior nimero de imperfeicées para os filmes tratados a 1000°C.

O filme P00-900°C nao apresentou defeitos superficiais significativos quando
comparado ao filme depositado com o0s mesmos parametros, porém tratado a
1000°C (P00-1000°C) (Figura 4.8). Este resultado esta de acordo como observado
por Rabelo (2009) para filmes MLE 20at% (sem adicdo de po) tratados nas
temperaturas em comparacdo. O filme tratado a 1000°C também apresentou um
relevo com maior irregularidade, apresentando uma superficie sinuosa. A mesma
avaliacdo quanto a influéncia da temperatura de tratamento térmico pdde ser feita
entre os filmes P25-900°C e P25-1000°C (Figura 4.9). Todavia, para o filme P50-
1000°, foi identificada uma morfologia superficial mais homogénea que para o filme
P50-900°C (Figuras 4.10). Ambos os filmes apresentaram um relevo
predominantemente plano.



Resultados e Discussdo | 52

As figuras 4.8, 4.9 e 4.10 também permitem avaliar a influéncia da adi¢do do
p6 de MLE 20%at. sobre a morfologia superficial, quando os filmes sdo comparados

de maneira independente para cada temperatura de tratamento térmico.

b)

Figura 4.8 — Micrografias 3D obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie dos (a) P00-900°C e (b) PO0-1000°C.

a) b)

Figura 4.9 — Micrografias 3D obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie dos (a) P25-900°C e (b) P25-1000°C.
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a) b)

Figura 4.10 — Micrografias 3D obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie dos (a) P50-900°C e (b) P50-1000°C.

Quando elevada a quantidade de pdé nos filmes tratados a 900°C, foi
observada uma leve diminuicdo da qualidade superficial do filme. Este resultado foi
pouco pronunciado na comparacao entre os filmes P00-900°C e P25-900°C. Os
quais apresentaram morfologia superficial semelhante, com singelas variacdes de
altitude no relevo do filme P25. O filme P50-900°C apresentou uma maior
guantidade de falhas superficiais na forma de trincas de pequeno comprimento de

propagacao.

Para os filmes tratados a 1000°C, o efeito da adicdo do pd nitidamente
influenciou de maneira positiva a qualidade superficial dos filmes. Sendo observada
uma tendéncia de diminuicdo da quantidade relativa e da espessura das trincas, nos
filmes com adicdo de p6. Além da regularizacdo do relevo. Esta tendéncia superou
em intensidade o efeito da adicdo do po relatado no paragrafo acima para os filmes
tratados a 900°C.

4.1.3 - Espessura dos filmes.

A espessura dos filmes foi estimada com auxilio do software LEXT® pela
analise da seccao transversal dos filmes depositados. A figura 4.11 exemplifica a
estimativa da espessura apresentando os valores calculados para o filme P50-
900°C. A tabela 4.1 apresenta os valores encontrados para os filmes analisados.
N&o foi observada nenhuma influéncia clara da adicdo do po na espessura dos

filmes, bem como para a variacao de temperatura de tratamento.
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width[um] 20,125

Heghtfum] 124.865
Lengthlpm] 126,475
Angle*} 60844

Figura 4.11 — Representacdo da funcdo do software LEXT para estimativa da

espessura do filme P50-900°C a partir da micrografia da seccao transversal.

Tabela 4.1 — Espessura estimada para os filmes sem adicdo de p6 e com adi¢cdo do

pé comercial.

Filme Espessura (um) Filme Espessura (um)

P25-900°C 18,23

P25-1000°C 17,61
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4.2 - Caracterizacao Estrutural

A caracterizacdo estrutural dos filmes e substratos produzidos foi realizada
através da andlise dos difratogramas obtidos pela técnica de difracdo de raios X.
Esta caracterizacdo € de extrema importancia para a verificacdo da formacao da
fase desejada e, desta maneira, possibilitar a discussdo da interferéncia da fase

formada nos processos envolvidos na conducgéo elétrica.
4.2.1 - Filmes depositados sobre substratos ZEI/UENF

A figura 4.12 apresenta os difratogramas para os filmes depositados sobre o
substrato ZEI/UENF e o difratograma para este substrato. Para o substrato, foi
verificada a presencga exclusiva da fase cubica da ZEI 8%mol. Este resultado pode
ser confirmado pela comparacdo com o0s picos caracteristicos identificados no
padrdo JCPDS 82-1246 (Anexo Il). Para todos os filmes depositados, foi verificada a
formacdo da fase perovskita, conforme confirmado pela indexacdo dos planos
compactos apresentados no difratograma, tendo por referéncia o padrdo JCPDS 40-
1100 (Anexo llI).
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Figura 4.12 — Difratogramas de raios X do substrato ZEI/UENF e dos filmes POO,
P25 e P50, tratados termicamente a 900°C ou 1000°C, depositados sobre o
substrato ZEI/UENF.
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Em todas as amostras foram observados picos relativos ao substrato. Este
resultado possivelmente esta relacionado a profundidade de penetragédo dos raios X,
devido a espessura ou a porosidade dos filmes produzidos. O que esta de acordo

com o relatado por outros autores (Charpentier et. al., 2000).

Também foram observados 02 picos mais intensos nao relacionados aos
padrées JCPDS citados acima. O pico identificado na figura 4.12 pelo indice (1*), de
acordo com a literatura (Gaudon et al., 2002), pode esta relacionado a presenca da
fase La,O3 O pico com indice (2*) aparentemente esta ligado a presenca da fase
SrZrOg3, originada da reacédo do substrato de ZEI com os ions presentes na solucéo
precursora. A presenca de particulas de 6xido pré-formadas na solugcédo precursora
requer recursos energéticos mais elevados para os processos difusivos envolvidos
no crescimento dos filmes. Os resultados observados sugerem que exista uma
necessidade de elevacdo das temperaturas de tratamentos térmicos investigadas
para propiciar a formacdo de filmes, com adicdo do pd, isentos de fases

secundarias.

A figura 4.13 apresenta, respectivamente, os difratogramas dos filmes POO,
P25 e P50, tratados a 900°C e 1000°C. Nos paragrafos seguintes sédo discutidas as
influéncias da temperatura de tratamento térmico e da concentracéo de po utilizadas

sobre os difratogramas apresentados.

Os filmes tratados a 1000°C, de maneira geral, apresentaram picos com
maior intensidade quando comparados aos filmes tratados a 900°C. Sugerindo maior

cristalinidade aos filmes tratados em temperaturas mais elevadas.

Para os filmes com adicdo do pé de MLE 20%at., P25 e P50, foi observada a
ocorréncia de um pequena estrutura amorfa entre 20°< 2e <27,5°. Conforme
esperado, esta estrutura foi menos pronunciada nos filmes tratados a 1000°C.
Também pbde ser observado que houve significativa reducdo da intensidade do pico
(*1) nos filmes P00 e P25 tratados a 1000°C.
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Figura 4.13 — Difratograma de raios X dos filmes P00 (a), P25 (b) e P50 (c).

Os filmes depositados com adicdo do p6 de MLE na solucdo precursora
apresentaram difratogramas com picos nitidamente mais intensos que os filmes
depositados apenas com o0s sais. No entanto, deve ser observado que, conforme
discutido anteriormente, estes filmes apresentaram uma pequena estrutura amorfa

(entre 20°< 2o <27,5°) e a presenca dos picos (1*) e (2*).

Os filmes P25 apresentaram picos mais intensos que os filmes P50. Este
resultado pode estar relacionado a retencdo encontrada para a passagem das
particulas do p6 de MLE 20%at., misturadas a solucdo dos sais reagentes, pelo
diminuto didmetro do bico atomizador. Provavelmente, as solu¢des contendo
50%mol de p6 sofreram maior influéncia desta retencdo devido a maior quantidade
de p6 contida. Deste modo, uma menor quantidade de granulos do p6 pode ter
atingido o substrato.
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A estimativa do tamanho de cristalito foi realizada através da aplicagdo da
equacado de Scherrer (equacédo 3.1) na andlise do difratograma de raios X. Todavia,
para o difratograma do Lag gSro>2MnO3, conforme os parametros utilizados na analise,
0 pico de maior intensidade, referente ao plano cristalografico (-2 0 0), é sobreposto
ao pico relativo ao plano (0 2 0). Assim, foi necessério realizar a deconvolucao

destes picos para identificar a largura a meia altura, necesséria para o

desenvolvimento matematico daquela equacao.

A tabela 4.2 apresenta os tamanhos de cristalito encontrados para os filmes

analisados.

Tabela 4.2 — Tamanho médio de cristalito para os filmes P00, P25 e P50.

Filme Tamanho de Cristalitos (nm)

P25-900°C 48,7

P25-1000°C 69,7

Os tamanhos encontrados sdo compativeis aos valores documentados na
literatura para filmes LaMnO3 depositados por spray-pirélise e dopados com cations
bivalentes. S&o relatados valores de 37 a 47 nm (Rabelo, 2009; Todorovska et al.
2006), dependendo da concentracdo de dopante e temperatura de tratamento
térmico utilizados. Ainda de acordo com a literatura (Rabelo, 2009), os resultados
demonstraram uma tendéncia de aumento do tamanho de cristalito com o aumento
da temperatura de tratamento térmico. Também pbde ser observada uma tendéncia
de elevacdo dos valores com a adicao do pé.
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4.2.2 - Anélise do po fabricado pelo método do citrato amorfo.

Independentemente das demais amostras analisadas nesta se¢do, também
foi obtido o difratograma para o p6 de MLE 20%at. adicionado as amostras relativas
a primeira etapa deste estudo (filmes SMG-P50BA-900°C). Esta analise teve o
intuito de verificar a adequabilidade da referida técnica para a sintese do p6 de MLE

20%at. A figura 4.14 apresenta o difratograma obtido.
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Figura 4.14 — Difratograma de raios X dos p6 de MLE 20%at. produzido pelo método

do citrato amorfo.

Foi verificado que o p6 produzido pelo método do citrato amorfo n&o propiciou
a formacdo de fases secundérias, apresentado apenas picos relativos a fase com
estrutura da perovskita. Os dados foram comparados ao padrao JCPDS 40-1100

(Anexo llI) referente ao Lag gSro ,MnOs.
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4.3 - Caracterizacao Elétrica

A caracterizacao elétrica dos filmes e dos substratos foi realizada através da
andlise da variagcdo do produto Inc.T em relacdo ao inverso da temperatura de
medida. Também foram comparados os diferentes valores encontrados para a

energia de ativacao do processo de conducao elétrica para cada filme analisado.

De maneira geral, todos os filmes apresentaram uma elevacdo continua da
condutividade com o aumento da temperatura de medida. Este comportamento esta
de acordo com o esperado para um material semicondutor. Também foi observado
gue houve pouca flutuagéo para os valores de condutividade obtidos em diferentes

medidas no mesmo filme.
4.3.1 - Caracterizacao elétrica dos substratos

A figura 4.15 apresenta a variacdo da condutividade com a temperatura de
medida para os substratos de ZEI 8%molar produzidos no LAMAV/UENF e no

LaMPaC/UFMG, pelas técnicas descritas na secao 3.1.1.
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Figura 4.15 - Variacdo do In 6.T (S.cm™.K) em fungéo do inverso da temperatura de
medida (K™) para os substratos ZEI/UFMG e ZEI/UENF.
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Para temperaturas acima de 275°C, o substrato ZEI/UFMG apresentou
condutividade superior ao substrato ZEI/UENF. Este resultado pode estar
relacionado a maior densificacdo provocada pelas etapas mais rigorosas de
sinterizacdo as quais este foi submetido. Lembrando que a producéo dos substratos
ZEI/UENF pelo presente estudo tem o objetivo de produzir um substrato adequado a
deposicédo de filmes MLE. De maneira que possibilite a averiguacdo da influéncia
dos diferentes parametros envolvidos no procedimento de sintese dos filmes. Dito
isto, os resultados de menor condutividade apresentados por este substrato, quando
comparado aos do substrato ZEI/UFMG, sao positivos. Uma vez que séo favoraveis
a nado influéncia de processos condutivos originarios do substrato durante a

caracterizacao dos filmes, que é o principal foco deste projeto.

A sobreposicao das curvas com inversdo da tendéncia de maiores valores de
condutividade ao substrato ZEI/UFMG ndo tém influéncia significativa nas
propriedades analisadas neste trabalho. Visto que ndo existe aplicacdo pratica da

MLE na tecnologia de Pilhas PaCOS-TI nesta faixa de temperaturas.
4.3.2 - Filmes depositados sobre substratos ZEI/UFMG

A figura 4.16 apresenta a variagdo da condutividade com a temperatura de
medida para os filmes SMG-P00 e SMG-P50.

Nesta secdo sdo discutidos os resultados obtidos para a caracterizagcéo
elétrica dos filmes MLE produzidos a partir de solucéo precursora contendo 0s sais e
a partir da mistura da solucéo dos sais com o p6 de MLE comercial. O desempenho
dos filmes depositados sobre substrato ZEI/UFMG com a adicdo do p6 sintetizado
na UFBA pelo método do citrato amorfo serd discutido na secdo referente a
caracterizagdo das células simétrica MLE/ZEI/MLE e MLEp/ZEI/MLEp (secéo 4.4).

Foi verificado que, para os filmes sem a adicdo do po (SMG-P00), os filmes
tratados a 900°C e 1000°C apresentaram valores de condutividade proximos. Sendo
estes superiores para os filmes tratados a 1000°C. Entretanto, para o filme com a
adicdo do p6 de MLE comercial foi verificado comportamento inverso. Os maiores
valores de condutividade foram observados para o filme tratado a 900°C.

Quanto a influéncia da adicdo do p6 de MLE, o filme SMG-P50-900°C

apresentou valores de condutividade mais elevados quando comparados com 0s
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valores verificados para os filmes SMG-P00. No entanto, o filme SMG-P50-1000°C,
apresentou um comportamento n&do esperado. Uma vez que nao foram observadas
imperfeicdes morfoldgicas que justifiquem o resultado, é possivel que tenha ocorrido
a formacao de alguma fase deletéria. Este resultado é passivel de confirmacéo pela

técnica de difracéo de raios X.
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Figura 4.16 - Variacdo do In 0.T (S.cm™.K) em funcdo do inverso da temperatura de

medida (K™) para filmes depositados sobre substrato ZEI/UFMG.

A tabela 4.3 apresenta os valores de energia de ativacdo encontrados para 0s

filmes depositados sobre os substratos ZEI/UFMG.

De modo geral, foram encontrados valores muito proximos de energia de
ativacdo entre os filmes POO e P50, tratados a mesma temperatura. Entretanto,
quando comparados filmes com mesma concentracdo de po, o tratamento térmico a

1000°C propiciou menores valores de energia de ativagao.

Quando comparados aos valores disponiveis na literatura, os filmes em
guestdo apresentaram valores compativeis aos relatados por outros autores, para
deposicao por spray-pirélise de filmes MLE. Como exemplo, podem ser citados os

valores disponiveis na tabela 2.3 (Gharbage et al., 1995).
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Tabela 4.3 — Valores da energia de ativacao dos filmes SMG-P00 e SMG-P50.

Filme Energia de Ativacao (eV)

4.3.3 - Filmes depositados sobre substratos ZEI/UENF.

A figura 4.17 apresenta a variacdo do produto Ino.T com o inverso da
temperatura de medida para os filmes P00, P25 e P50, depositados sobre substratos

ZEI/UENF.

10 ' ' ' ’ —— P00 900°C
—O— P00 1000°C]
—&— P25 900°C
—O— P25 1000°C
—w— P50 900°C
—7— P50 1000°C]

Ine.T (S.cm™ .K)

4 1 1 | L
1.2 1,6 2,0

10%T (K"

Figura 4.17 - Variacdo do In 6.T (S.cm™.K) em funcéo do inverso da temperatura de

medida (K™ para filmes depositados sobre substrato ZEI/UENF.

Foi possivel observar uma nitida tendéncia de elevacdo dos valores de

condutividade com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico para todos os
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filmes analisados, quando comparados filmes produzidos com mesma concentragao
de pd na solucdo precursora. Sendo que a distancia entre as curvas caracteristicas
da condutividade dos filmes P00-900°C e P00-1000°C foi mais pronunciada do que a

observada para os filmes com adic&o do po, tratados a diferentes temperaturas.

Foram identificadas trés faixas bem definidas de condutividade de acordo
com a concentracdo de p6 adicionada a solucdo precursora. Tornando de fécil
visualizacéo a influéncia da adicdo do p6 de MLE 20%at. para os filmes depositados
sobre o subtrato ZEI/UENF. Os filmes P0OO apresentaram os menores valores de
condutividade. Os filmes P50 apresentaram valores intermediarios. E 0os maiores

valores foram observados para os filmes P25.

A elevada condutividade encontrada para os filmes P25 pode estar
relacionada, conforme explicado anteriormente, & menor retencdo encontrada, em
relacéo aos filmes P50, para a passagem das particulas do p6 pelo diametro do bico
atomizador. Este resultado também foi coerente aos dados obtidos para a
caracterizacdo estrutural deste filme. Conforme relatado na secéo 4.2.1, os filmes
P25 apresentaram maior intensidade dos picos relativos a fase perovskita, dentre os
filmes analisados. Além de menor intensidade de picos relativos a fase secundaria
La,03, quando comparado aos filmes P50. O maior tamanho de cristalito foi
observado para o filme P25-1000°C.

A tabela 4.4 apresenta os valores de energia de ativagdo encontrados para 0s

filmes depositados sobre os substratos ZEI/UENF.

Tabela 4.4 — Valores da energia de ativacéo dos filmes P00, P25 e P50.

Filme Energia de Ativagao (eV)
P25-900°C 0,129
P25-1000°C 0,124

Como podem ser observados, os menores valores de energia de ativacdo
foram apresentados pelos filmes P25, quando comparados filmes com mesma
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temperatura de tratamento térmico. Os filmes P00 e P25 apresentaram uma
tendéncia de reducdo da energia de ativagcdo com o aumento da temperatura de
tratamento térmico. Ja para os filmes P50, a menor energia de ativacdo foi

observada para o filme tratado a 900°C.

4.3.4 - Influéncia dos substratos nos filmes depositados com adicdo do po6 de

MLE 20%at. comercial.

A figura 4.18 apresenta a comparacdo dos filmes P00 e P50, depositados
sobre os substratos ZEI/UENF e ZEI/UFMG.
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Figura 4.18 - Variacdo do In 0.T (S.cm™.K) em funcéo do inverso da temperatura de
medida (K™) para filmes P00, P50, SMG-P00 e SMG-P50.

Foi verificado que todos os filmes depositados sobre os substratos ZEI/UFMG
apresentaram valores de condutividade superiores aos filmes depositados sobre os
substratos ZEI/UENF. Este resultado sugere que a superficie com maior rugosidade,
apresentada pelos substratos ZEI/UFMG, seja mais adequada ao crescimento dos

filmes.
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Enfim, p6de ser observado que a adigdo do p6 de MLE 20%at. teve influéncia
semelhante nos filmes depositados nos diferentes substratos. Com excec¢édo apenas
ao filme SMG-P50-1000°C, que conforme discutido na secdo 4.3.2, apresentou

comportamento atipico.

4.4 - Caracterizacado Eletroquimica das células simétricas MLEp/ZEI/MLEp e
MLE/ZEI/MLE.

A caracterizacdo das células teve por base a analise do espectro de
impedancia eletroquimica obtido para as células preparadas pela deposicdo dos
filmes MLE, formados a partir da solucdo dos sais e formados pela mistura do p6 de

MLE 20%at. a solucéo dos sais, em ambos os lados dos substratos ZEI/UFMG.
4.4.1 - Desempenho Eletroquimico

A simulacdo dos diagramas de impedéancia para as células MLE/ZEI/MLE e
MLEp/ZEI/MLEp foi feita a partir do circuito equivalente apresentado na figura 4.19.
Onde, R1 representa a resisténcia no eletrélito, R2 e CPEl representam a
resisténcia e capacitancia, respectivamente, no eletrodo (Filme MLE) e W1ls € o
elemento finito de Warburg, que descreve a resisténcia encontrada aos processos

de difus@o no catodo.

R1 w1 R2
VAA W —
CPEA
>_

Figura 4.19 — Circuito equivalente utilizado para avaliacdo das células MLE/ZEI/MLE

e MLEp/ZEI/MLEp por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

A figura 4.20 destaca os diagramas de espectroscopia de impedancia obtidos
para cada célula a temperatura de 700°C. De acordo com Gaudon e colaboradores
(2004) a resisténcia por polarizagdo do eletrodo pode ser verificada através da

diferenca entre os interceptos ao eixo das abscissas em altas e em baixas
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frequéncias. Deste modo, foi observada uma significativa redugcéao, em torno de 50%,
da resisténcia por polarizagdo do catodo para célula MLEp/ZEI/MLEp, quando
comparada a MLE/ZEI/MLE. Este resultado também estd de acordo com a
caracterizagcdo morfolégica do filme SMG-P50BA-900°C, visto que, quando
comparado ao filmes SMG-POOBA-900°C, apresentou uma superficie com maior
porosidade. O que facilita 0 acesso do gas oxidante a regido de contorno de tripla
fase. Aumentando a eficiéncia da reacdo catodica de reducédo. Este resultado foi

observado para todas as temperaturas avaliadas (figuras 4.21 e 4.22).

A tabela 4.5 apresenta os valores absolutos de resisténcia em area especifica
(Area Specific Resistance - ASR) apresentados para cada célula. Foi observado que
0 eletrodo da célula MLEp/ZEI/MLEp apresentou valores de resisténcia em area
especifica consideravelmente inferiores aos valores encontrados para o eletrodo da
célula MLE/ZEI/MLE. A figura 4.22 apresenta a variagcdo da resisténcia em area
especifica com relacdo a temperatura de medida. Segundo Santos (2011), este
efeito pode estar relacionado a uma morfologia mais homogénea e menor tamanho
médio de grdo. O que também esta de acordo com os resultados apresentados para
os filmes produzidos com a adicéo do po sintetizado pelo método do citrato amorfo,
guando comparados aos filmes produzidos com 0s mesmo parametros, porém sem

a adicdo do po (secédo 4.1.2.1.1).

A adicdo do p6 de MLE também proporcionou uma significativa reducdo na
energia de ativacdo, quando comparados os valores obtidos para o filme SMG-
P50BA-900°C (0,243 eV) e SMG-PO0BA-900°C (0,758 eV).

Tabela 4.5 — Valores de ASR (Q.cm? para as células MLE/ZEI/MLE e
MLEp/ZEI/MLEp, em funcéo da temperatura de medida.

Célula 850°C 800°C 750°C 700°C 650°C 600°C

MLE/ZEI/MLE 2,11 5,51 11,15 19,88 31,31 49,73

MLEp/ZEI/MLEp 0,65 0,92 1,46 7,44 16,00 19,33
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Figura 4.20 — Diagrama de Impedancia no plano Nyquist das células MLE/ZEI/MLE e
MLEp/ZEI/MLEp a temperatura de medida de 700°C.
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Figura 4.21 — Diagrama de Impedancia no plano Nyquist das células MLE/ZEI/MLE.
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Figura 4.22 - Diagrama de Impedancia no plano Nyquist das células
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Figura 4.23- Variacdo do In ASR (Q.cm?) em funcéo do inverso da temperatura de
medida (K™) paras células MLE/ZEI/MLE e MLEp/ZEI/MLEp.
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4.4.2 - Ativacédo catodica

Nesta se¢cdo foram estudados os efeitos da ativacdo catddica no desempenho
dos filmes produzidos. Como pode ser observado nas figuras 4.24 e 4.25, o
processo de ativacdo catddica provocou em ambas as amostras uma reducao inicial

de resisténcia em area especifica de aproximadamente 20%.

Para quantificacdo da resisténcia ao processo de relaxacdo do efeito
ocasionado pela ativacdo catddica, foram estimados os tempos de meia vida de
ativacdo. Foi verificado que o catodo constituido pelo filme produzido pela solugéo
dos sais (SMG-P0O0BA-900°C) apresentou tempo de meia vida em torno de 180min.
Enquanto o catodo constituido pelo filme produzido pela adi¢cdo do p6 a solucdo dos
sais (SMG-P50BA-900°C) apresentou tempo igual a 1,5 vezes o apresentado pelo

primeiro filme (270min).
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Figura 4.24 - Diagrama de Impedancia no plano Nyquist das células MLE/ZEI/MLE

em funcéo do tempo a partir da ativacao catodica.
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Figura 4.25 - Diagrama de Impedancia no plano Nyquist das células MLEp/ZEI/MLEp

em funcdo do tempo a partir da ativacao catddica.

Concluiu-se, portanto, que a adicdo do p6é de MLE 20%at. influenciou de

maneira positiva 0 processo de ativacdo catddica. Visto que as células

MLE/ZEI/MLE se apresentaram mais resistentes a relaxacdo da reducdo inicial de

as células MLEp/ZEI/MLEp.

resisténcia provocada pela aplicacdo da corrente elétrica, quando comparadas com
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

A partir da andlise dos resultados foi possivel chegar as seguintes

conclusdes:

e Ambas as técnicas utilizadas na sintese de pastilhas de ZEI foram efetivas na
producdo de substratos com qualidade superficial adequada a producéo de
filmes de MLE 20%at.. No entanto, os maiores valores de condutividade
observados para os filmes depositados sobre os substratos ZEI/UFMG
sugerem que uma superficie com maior microrugosidade é mais adequada ao

crescimento dos filmes.

e A técnica de fabricacao do p6 de MLE através do método do citrato amorfo foi
efetiva, visto que ndo foram observadas outras fases senéo a correspondente

a estrutura da perovskita.

e A adicdo a solucdo precursora do p6 de MLE produzido pelo método do
citrato amorfo possibilitou a producdo de filmes com menor numero de
imperfeicdes superficiais, maior porosidade e menores valores de tamanho

meédio de grédo, quando comparados a filmes depositados sem adicao do po.

e Filmes tratados a 1000°C apresentaram uma tendéncia de diminuicdo de

imperfeigbes superficial com a adigdo do pé de MLE 20%at comercial.

e Filmes depositados com a adicdo do p6 de MLE apresentaram maior
intensidade de picos relativos a fase perovskita e maiores tamanhos médios
de cristalito. Entretanto, foram observados picos relativos as fases
secundarias e a formacdo de uma pequena estrutura amorfa entre 20°< 2o
<27,5°. Estes efeitos foram menos pronunciados quando os filmes foram
tratados a 1000°C. Concluiu-se, portanto, que existe a necessidade de
utilizacdo de temperaturas de tratamento térmico mais elevadas do que as

avaliadas no presente estudo (900° e 1000°C).

e Foi observada uma tendéncia de maiores valores de condutividade em filmes
depositados com a adicdo do po e tratados na temperatura mais elevada
(1000°C). Com excecao apenas ao filme SMG-P50-1000°C, cujos resultados

devem ser verificados.
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¢ A morfologia apresentada pelos filmes depositados com a adi¢cdo do p6 obtido
pelo método do citrato amorfo permitiu uma reducédo dos efeitos resistivos
causados pela polarizagdo catddica. A célula simétrica MLEp/ZEI/MLEp
apresentou menores valores de resisténcia em area especifica e energia de
ativacdo. Além de apresentar maior resisténcia a relaxacdo do processo de

ativacdo catodica, quando comparadas as células MLE/ZEI/MLE.

Foi possivel concluir que a adicdo do po de MLE 20%at. possibilita a
obtencdo de filmes de LaggSro>,MnO3; com significativa melhoria das propriedades
necessarias a aplicacdo como catodo de Pilhas PaCOS-TI, quando comparados a
filmes depositados pela técnica convencional que possui eficiéncia comprovada na
producdo de filmes para a referida aplicacdo. No entanto, as necessidades
energéticas dos processos envolvidos no crescimento dos filmes com a presenca de
particulas de 6xido pré-formadas sdo mais rigorosas que para a formacédo dos filmes
a partir dos ions provenientes unicamente da reacdo de pirélise dos sais, sendo

necessarios processamentos térmicos mais intensos.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Caracterizacdo de filmes com adicdo do pé de MLE 20%eat. e tratados

a temperaturas superiores a 1000°C.

e Avaliacdo da influéncia do tamanho de particula do pd sobre as
propriedades de filmes depositados com a adicdo do p6 de MLE
20%at.

e Avaliacdo da influéncia da concentracdo de dopante (Sr) sobre as

propriedades dos filmes depositados com adicdo do pé.

e Caracterizacdo do desempenho  eletroquimico de  pilhas
MLEp/ZEl/anodo, com anodo também produzido pela técnica de

deposicao por spray-pirolise.

e Sintese e caracterizacdo de filmes compdsitos MLE-ZEI, com interface
funcional, produzidos por spray-pirélise, com a adicdo de p6 de MLE e
p6 de ZEI na solucdo precursora dos sais reagentes para cada

material.
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ANEXO |

Especificacdo Técnica - P6 MLE 20%at. comercial (Sigma Aldrich).

Product Specification

Product Mame:
Lanthanum strontium manganite = LSM=-20, =99%
Product Number: 704296
Lﬂg_gSl’g_gMﬂOg

Formula: La0.805r0.20MnO3
TEST Specification
Appearance (Color) Brown to Black
Appearance (Form) Pow der
¥-Ray Diffraction Conforms to Structure
Particle Size 0.7 - 1.1

pM
ICF Major Analysis Confirmed

Confirms La, Sr & MN Components
Trace Metal Analysis = 10000 ppm

Purity
== 99% Based on Trace Metals Analysis

Specification: PRD.0.ZQ5.10000026380

Mests Requirements
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Padrdo JCPDS (82-1246)

321246 Quality: C

CAS Mumber:

Molecular \Weight: 12116
Waolume[CD]  136.37
D 5901 D

ANEXOS | 81

Zieynzog

Zirconiurn ttrium Oxide

Ref: Calculated from IC50 uzing POWD-12++, [1997]

Ref: vazhima, M et al., Acta Crystallogr., Sec. B: Shuctural Science, 50, BE3 [1394)

Sys: Cubic

Lattice: Face-centered
5.G.; Fmam [225]

Cell Parameters:
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t B ¥

Lyl

[flcor 972
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Lambda: 1.54060
Filter:
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IC50 #: 075316
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ANEXO Il

Padrédo JCPDS (40-1100)

401100 La0.8 5r0.2 Mn O3

a5 Murnber: Stru:!ntium Lanthanum Manganese Duide

Molecular Weight: 231,68 Ref: Hashimaoto, T et al., J. Cryst. Growth, 84, 207 [1987]

YVolume[CD): 23643

Dx 6.504 Dm; 4

Syz Monoclinic =z

Lattice: Primitive e

S.G. P2/c [13) T o

Cell Parameters: == Ft

25484 b EEM o 779 b | | | | "

b B 90746 v r r —L r )
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