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Resumo da dissertacao apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para
obtencdo do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncia dos Materiais

FILMES DE GLDEM DEPOSITADOS POR SPRAY-PIROLISE PARA APLICACAO
COMO ELETROLITO EM PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO DE SOLIDO

LiDIA CHAGAS CARVALHO GOMES

10 DE AGOSTO DE 2012

Orientador: Prof. Herval Ramos Paes Junior

Neste trabalho foram investigados os efeitos das condicdes de deposicao,
como temperatura de substrato, fluxo da solugdo precursora, pré-tratamento e
térmico nas propriedades de filmes de galato de lantanio dopados com estréncio e
magnésio (GLDEM) depositados pela técnica de Spray-Pir6lise sobre substratos de
aco inox do tipo 444. Foram investigadas as propriedades estruturais, morfologicas e
elétricas dos filmes visando sua aplicagcdo como eletrélito em pilhas a combustivel
de 6xido sélido para operacdo em temperaturas intermediarias (PaCOS-TI). Alguns
parametros de deposicao foram fixados e outros como temperatura do substrato
(300, 325, 350 e 375°C) e fluxo da solucdo (0,5 e 1,0 mL/min) variaram. O
tratamento térmico foi realizado em atmosfera ambiente a 900 °C por 2 horas. A
caracterizagcao por difracdo de raios X revelou que os tratamentos térmicos
evidenciaram a formacdo das fases esperadas com a estrutura da perovskita. A
andlise da microestrutura dos filmes revelou que dentro da faixa investigada, menor
fluxo de solucdo e maior temperatura de substrato propiciam filmes com aspecto
superficial mais homogéneo e com menor densidade de particulas. De modo geral,
os resultados indicam que a condicao de deposicao ideal € 350 °C com fluxo de 0,5
mL/min obtendo assim um filme provavelmente denso e sem trincas. Pela primeira
vez foi demonstrada a potencialidade da técnica de Spray-Pirélise pressurizado para
obtencéo de filmes de GLDEM para aplicagdo em pilhas PaCOS-TI.



Abstract of the dissertation presented to CCT-UENF as part of the requirements for
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GLDEM FILMS DEPOSITED BY SPRAY-PYROLYSIS FOR APLICATION AS
ELECTROLYTE IN SOLID OXIDE FUEL CELL

LiDIA CHAGAS CARVALHO GOMES

AUGUST 10, 2012.

Advisor: Prof. Herval Ramos Paes Junior

In this work were investigated the effects of the deposition conditions, as
substrate temperature, precursor solution flow and thermal processing in the
properties of LSGM films produced by spray-pyrolysis method on stainless steel type
444 substrates. The structural, morphological and electrical properties of LSGM films
were investigated aiming its application as electrolyte in solid oxide fuel cells for
operation in intermediate temperature (SOFC-IT). Some deposition parameters were
fixed and others as substrate temperature (300, 325, 350 and 375 °C) and precursor
solution flow (0.5 and 1.0 mL/min) varied. The thermal processing was accomplished
in air, with heat treatment temperature of 900 °C during 2 hours. The characterization
by X-ray diffraction revealed the phases corresponding with the structure of
perovskite. The analysis of microstructure of the films revealed that lower precursor
solution flow and higher substrate temperature propitiate films with homogeneous
surface aspect and low particle density. In general such results indicated that the
optimal deposition condition is 350 °C and solution flow equal to 0.5 mL/min resulting
in a dense and free of cracks film. For the first time was demonstrated the potentiality
of pressurized spray-pyrolysis technique to obtain LSGM films for application in
SOFC-IT.



Introducéao 01

CAPITULO 1 - Introducdo

1.1 — Aspectos Gerais

Nos ultimos anos, devido a problemas econémicos e ambientais, 0 mundo
tem demonstrado grande interesse em pesquisas voltadas para fontes alternativas
de energia. Uma das fontes alternativas mais atrativas é a conversao de energia
através de Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS), devido a sua elevada
eficiéncia de conversao, possibilidade de uso de diversos combustiveis e por ser

uma tecnologia limpa.

O material mais largamente empregado como eletrdlito em pilhas PaCOS ¢é a
Zirconia Estabilizada com ftria (ZEl). Outros materiais como a Céria dopada com
Gadolinio (CDG) também vém sendo utilizados devido ao fato da condutividade
ibnica da Céria dopada ser muito maior que a da ZElI em temperaturas
intermediarias (500 — 800°C) (Zhen, et. al., 2008). Neste contexto, também se insere
uma familia de materiais condutores ibnicos derivada do galato de lantanio que
apresenta elevada condutividade ibnica e coeficiente de expansdo térmica
compativel com os dos eletrodos e interconector da pilha. (Inagaki, et. al., 2008;
Gong, et. al., 2006).

Entre as técnicas utilizadas para a producao de filmes derivados do Galato de
Lantanio estdo: Pulverizacao Catédica (Sputtering), Deposicao Eletroforética (DEF),
Deposicao por Laser Pulsado (DLP) e Deposicéao por Spray Eletrostatico (DSE). Este
trabalho visa a producao de filmes de Galato de Lantanio dopados com Estroncio e
Magnésio (GLDEM) utilizando a técnica de deposicao Spray-Pirdlise, uma vez que
esta é simples, de baixo custo e de alta eficiéncia.

1.2- Objetivos

Este trabalho teve como objetivo principal produzir e caracterizar filmes de
GLDEM visando sua aplicagdo como eletrélito em Pilhas a Combustivel de Oxido

Solido para operacdao em Temperaturas Intermediarias (PaCOS-TI).
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Seu objetivo especifico foi depositar filmes ceramicos através da técnica de
Spray-Pirdlise para executar as seguintes tarefas:

e Obter filmes de Galato de Lantanio dopados com Estréncio e Magnésio
(GLDEM) densos, policristalinos, aderentes ao substrato e livres de trincas a
partir de variagcdes e controle dos paradmetros de deposicao existentes na
técnica de deposicao utilizada;

e Investigar as propriedades elétricas, estruturais e morfolégicas dos filmes e o
efeito da variacdo da temperatura de substrato, fluxo da solucéo precursora e

o efeito do pré-tratamento e tratamento térmico em tais propriedades.
1.3 — Justificativas

A principal justificativa para essa dissertacao é analisar e viabilizar a produgéo
de filmes de GLDEM utilizando a técnica de deposicao Spray-Pirdlise, visando sua
aplicacao como eletrélito em pilhas do tipo PaCOS-TI.

A seguir, sdo relacionadas outras justificativas para este trabalho:

e Demonstrar e expor o0 uso do sistema de deposi¢do por Spray-Pirdlise, que
oferece baixo custo comparado a outros métodos de deposicdo mais
sofisticados, e por se tratar de uma técnica recente na producao de filmes de
GLDEM;

e Contribuir para o desenvolvimento de um sistema PaCOS, que é um sistema
eficiente que gera eletricidade, calor e agua. Além de ser uma fonte
alternativa de energia ambientalmente correta, devido a sua baixa emissao de

poluentes na atmosfera ao final das rea¢des quimicas.
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Pilhas a Combustivel

O consumo crescente e o impacto ambiental causado pela dependéncia dos
combustiveis fésseis como fonte primaria fazem com que governo e sociedade
pensem em novas alternativas para geracdo de energia elétrica. Dentre estas
alternativas, a Pilha a Combustivel destaca-se como uma tecnologia bastante
promissora. (Amado, R.S. et. al., 2007).

Entende-se por Pilha a Combustivel, um dispositivo eletroquimico, que
converte energia quimica em energia elétrica e térmica pela combinagcdo de um
oxidante e um combustivel, como hidrogénio, metanol e etanol. Qualquer gas que
sofra oxidacdo e reducdo pode ser utilizado como combustivel e oxidante. Como
combustivel, o hidrogénio é o mais comum, uma vez que possui elevada reatividade
eletroquimica e pode também ser derivado de outros combustiveis, como por
exemplo, de hidrocarbonetos e alcodis. Como oxidante, o oxigénio € considerado o

mais comum, por estar disponivel no ar (Minh, N.Q., 1993).

A classificacado das Pilhas (Células) a Combustivel & usualmente definida pelo
eletrolito, ja que este determina a temperatura de operacgéo e o tipo de configuracao
da pilha. A Unica pilha que nao se classifica deste modo é a PCMD (pilha a
combustivel com metanol direto), onde o anodo é alimentado diretamente com
metanol, sem a reforma prévia deste. H4 também uma segunda classificacdo, que
pode ser feita de acordo com a temperatura de operacédo. Portanto, podem ser
encontrados dispositivos de temperatura baixa, intermediaria e alta. As pilhas a
combustivel de baixa temperatura (T < 250 °C) sdo a de membrana polimérica
(PCEMP), a de acido fosférico (PCAF), a alcalina (PCA) e a de metanol direto
(PCMD). Neste contexto, dois diferentes tipos de pilhas a combustivel de
temperatura intermediaria (T entre 500 e 800°C) e alta (T entre 800 e 1000°C) tém
sido desenvolvidos: a de carbono fundido (PCCF) e a de éxido solido (PaCOS).
(Amado, R.S. et. al., 2007).
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Todos os tipos de pilhas apresentam caracteristicas particulares, assim como
vantagens e desvantagens de uso. A baixa temperatura de operagao, por exemplo,
€ um fator importante no sistema, ja que proporciona economia de energia € um
aumento da vida util. Embora represente algumas caracteristicas negativas como:
baixa taxa de conversao, baixa resisténcia quimica a corrosao e dificuldades a
producdo em grande escala por operarem principalmente com combustivel de gas
hidrogénio. Entretanto, as pilhas que operam a temperaturas altas e intermediérias,
possuem maior rendimento devido a possibilidade de co-geracédo de energia. Porém
apresentam algumas desvantagens como menor vida Util de operacao e inicio mais
lento de funcionamento. (De Jonghe et. al., 2003; Stone e Morrison, 2002). A tabela
2.1 apresenta os diferentes tipos de pilha a combustivel e algumas de suas

caracteristicas.

Tabela 2.1 — Principais tipos de pilhas e suas caracteristicas. (Adaptado de Weber,
A. et. al.,2004; Amado, R.S. et. al., 2007; Brandon, N. P. et. al., 2003).

TIPO ELETROLITO °C VANTAGENS/ DESVANTAGES
Alta densidade de poténcia
Operagao flexivel
PCEMP Polimero condutor de protons 60-120 Mobilidade

Alto custo da membrana e catalisador
Contaminagao do catalisador

. L Maior desenvolvimento tecnologico
PCAF Acido Fosforico liquido 160-220 Vida dtil limitada pela corrosao

Cinética de redugdo do oxigénio favoravel e excelente
PCA Solugdo de KOH concentrada 65-220 eficiéncia elétrica
Utiliza O & H: extremamente puros

Tolerancia a CQ/ CO., eletrodos a base de Nie
reforma interna
Corroséao do catodo e restrigéo do uso de materiais

Solugdo liguida de Litio, Sodio
PeCF elou Carbonato de Potdssio 500-800

Praticidade no restabelecimento e bom rendimento

PCMD Polimeros Organicos 60-120 Contaminagdo da membrana e catalisador

Alta eficiéncia (cinética favoravel) e reforma interna

PaCO5s Firconia Estabilizada com Iltria 500-1000 Problemas de materiais, expansio térmica
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2.2 — Pilha a Combustivel de Oxido Sélido - PaCOS

As pilhas a combustivel de 6xido sélido (PaCOS) oferecem varias vantagens
em relacdo a outros tipos de pilhas, como por exemplo: sdo dispositivos inteiramente
no estado solido, o que permite a utilizacao de processos de fabricacdo em camadas
finas; ndo utilizam metais preciosos como catalisadores; apresentam um alto valor
de eficiéncia de conversdo e tém a capacidade de co-producao de eletricidade e

calor.

Este tipo de pilha oferece também a vantagem de n&o usar um meio
corrosivo, caracteristico de alguns eletrélitos liquidos, pois emprega um oxido sélido
como eletrdlito, sendo assim, mais estavel e apresenta maior facilidade de
manuseio. No entanto, apresentam algumas desvantagens como alta temperatura
de operacdo, necessaria para adquirir valores apropriados de condutividade ibnica
do eletrolito, e a menor tolerancia a ciclos térmicos (Amado, R.S. et. al., 2007).

Pilhas a combustivel do tipo eletrdlito sélido tem atraido industrias e
instituicdes académicas como uma forma de conversdo eficiente de energia e
tecnologia ndo poluente. Isto se deve ao fato de apresentarem um rendimento de
50%, podendo chegar a um rendimento global de 70 a 90% quando aproveitado o
vapor de agua, que € gerado como subproduto desse dispositivo. (Weber, A. et. al.,
2004).

Apesar dos beneficios da utilizacdo da PaCOS, o desenvolvimento deste tipo
de pilha ainda tem dificuldades para alcancar uma viabilidade comercial devido aos
problemas de degradagdao a longo prazo associados a elevada temperatura de
operacao. Com isso, mesmo com progressos significativos, ainda é necessaria uma
ampla pesquisa no sentido de disponibilizar novos materiais que permitam o
funcionamento de PaCOS em temperaturas intermediarias, operando entre 500 e
800°C.

Os materiais mais utilizados nessas pilhas estdo estabelecidos ha cerca de 30
anos. Sao eles: os eletrdlitos sélidos a base de zirconia (6xido de zircdnio)
estabilizada com itria (ZEIl); os anodos de compdsitos ceramica-metal, formados pela
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ZEl com adicao de niquel (ZEI/Ni); os catodos a base de manganitas de lantanio
dopadas, como o Lag7Srp3sMnOs (LSM) e os interconectores a base de cromitas de
lantanio (LaCrOg) (Florio, D.Z. et. al., 2004).

Um grande esforco de pesquisa cientifica sobre PaCOS envolve a otimizacao
dos materiais componentes mais usados e também o desenvolvimento de materiais
alternativos, observando o principio de minimizacdo de custos. Entre estas
pesquisas pode ser destacada a busca de novos eletrélitos ceramicos, com alta
condutividade iénica e estabilidade térmica. (Florio, D.Z. et. al., 2004).

2.3 - Configuracao da PaCOS

O termo Pilha a Combustivel se refere a unido de dois eletrodos porosos, um
catodo (terminal positivo) e um anodo (terminal negativo) separados por um
eletrdlito, que é um material impermeavel que permite movimentacdo aos ions entre
os eletrodos. (Amado, R.S. et. al., 2007; Minh, N.Q., 2004). Como esta representado
na figura 2.1.

Corrente elétrica

Entrada de Entrada de
combustivel a- ar

- (f el <=
e E_ ' ———

t| o |e

H NP
0,
SE'EE’ ‘SE | Saida de

combustive HJD ar
=>

1 R

7 | \

Anodo Eletrdlito Catodo

Figura 2.1 — Esquema de funcionamento de uma pilha a combustivel do tipo 6xido
sélido (Tarbco et.al., 2009).
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De acordo com Minh (1993), as PaCOS na pratica nao sdo operadas como
unica unidade. Elas sdo conectadas eletricamente em série para proporcionar um
aumento de voltagem. Um componente denominado geralmente como interconector
conecta o anodo de uma pilha a combustivel ao catodo da préxima pilha, como
esquematizado na figura 2.2.

o
- INTERCONECTOR

ANODO CORRENTE
ELETRICA

ELETROLITO

_

Figura 2.2 — Componentes basicos de uma Pilha a Combustivel (Minh, 1993).

[

Todos os componentes da PaCOS devem apresentar as seguintes

caracteristicas:

e Estabilidade apropriada (quimica, de fase, morfoldégica e dimensional) em
ambientes redutores e/ou oxidantes;

e Condutividade elétrica adequada;

e Compatibilidade com os outros componentes, como por exemplo, coeficiente
de expansao térmica similar para que se possa evitar separagao e trincas
durante a fabricacédo e operacao;

e Facilidade de fabricacao e

e Baixo custo.

Além disso, o eletrdlito e o interconector devem ser densos de forma a se
evitar a mistura dos gases. Por outro lado, 0 anodo e o catodo devem ser porosos
para permitir o transporte de gases para os sitios das reagoes.



Revisao Bibliogréafica 08

2.4 — Eletrolito

Os eletrolitos solidos sao compostos em que ocorre conducéao idnica em uma
faixa de temperatura e de pressao parcial dos elementos que os compdem. Eles
possuem aplicacdo em pilhas a combustivel, assim como também em outros
dispositivos eletroquimicos como sensores, medidores de oxigénio e baterias.
(Amado, R.S. et. al., 2007; Florio, D.Z. et. al., 2004).

Os eletrélitos desempenham trés fungdes criticas:

e Separar os reagentes;

e Impedir que passe corrente eletrénica internamente, sendo assim, forgada a
fluir em um circuito externo e

e Promover a conducdo de portadores de cargas ibnicas, fornecendo uma
corrente ibnica interna que deve balancear a corrente eletrénica do circuito

externo.

De acordo com Amado e colaboradores (2007), as vantagens deste tipo de
eletrolito sobre os eletrélitos liquidos, em dispositivos eletroquimicos, sao:

e Longa vida util;

e Operagcao em ampla faixa de temperatura, devido a sua alta estabilidade;

e Possibilidade de miniaturizacéo; e

e Permitir a modulagdo de suas propriedades através de seu processamento,

principalmente pela sintese quimica.

Existem duas classes de eletrélitos solidos: os poliméricos e os ceramicos. Os
eletrélitos sélidos poliméricos ndo sao usados em pilhas a combustivel de
temperaturas alta ou intermediaria, por ndo serem estaveis nesta faixa de
temperatura. Por sua vez, os eletrolitos sélidos ceramicos sdo mais estaveis,
podendo assim serem empregados em dispositivos que operam em temperaturas

mais elevadas.

Neste contexto, estudos recentes tém procurado desenvolver novos materiais

condutores ibnicos ceramicos que possam ser usados em temperaturas mais baixas,
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sem que ocorra um aumento muito grande em sua resisténcia elétrica, o que poderia
acarretar em um barateamento do produto final no caso das pilhas a combustivel.
(Amado, R.S. et. al., 2007; Florio, D.Z. et. al., 2004).

2.4.1 — Materiais empregados como eletrolito

No que se refere a escolha do material, a condutividade elétrica de eletrdlitos
para utilizacdo em pilhas a combustivel de 6xido sélido deve ser exclusivamente
ibnica , sendo o portador de carga um ion associado com o oxidante (O,) ou com o
combustivel (H., hidrocarbonetos, etc). Portanto, as opcbées se reduzem

principalmente a eletrélitos sélidos condutores de ions O? ou H*.

Durante a selecdo do material a ser usado, é necessario analisar suas
propriedades, como por exemplo, condutividade ibnica, expansao térmica
compativel com a dos demais componentes da pilha, impermeabilidade a gases,
compatibilidade quimica com os materiais de eletrodos e de interconexdo e com o

oxigénio e o material combustivel, entre outros (Florio, D.Z. et. al., 2004).

Tabela 2.2 — Familias mais importantes, composicdo e dopantes de eletrolitos
usados em pilhas a combustivel de 6xido sélido (Amado, R.S. et. al., 2007).

Familia Composicao Dopante
ZI’OQ Zr1 -xYxOg-a Y
CeOs Ce1xMxO».x Ga, Eu, Gd, Sm, La, Ba, Srou Ca

Ce1-xMxBio,402,6-x Ba, Srou Ca

BIMEVOX Bi2V1.xMxO5!5-1’5y CO, Sb, CU, Fe, Nb, Mn, Ba, CaouTi
GLDEM LaixSrxGaiyMgyOz5 Sre Mg
LAMOX LazxMxMozyN,Ogs M= Sr, Ba, K, Bi ou Gd

N=Re, W, Crou V
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Das familias apresentadas na tabela 2.2, a zircdnia ndo serve como um bom
eletrélito em sua forma pura, visto que sua condutividade i6nica € muito baixa. No
entanto, a zircénia estabilizada, sobretudo a estabilizada com itria, € o eletrélito mais
utilizado em PaCQOS, pois possui um adequado nivel de condutividade i6nica, devido
aos ions oOxido, e exibe estabilidade em ambas atmosferas, oxidante e redutora,
além de apresentar excelentes propriedades mecanicas. A temperatura ambiente, a
zircbnia pura tem estrutura cristalina monoclinica, que muda para a forma tetragonal
acima de 1170°C e para a estrutura cubica acima de 2370°C. A transformacao
tetragonal — monoclinica é associada com um aumento do volume da estrutura
cristalina (3 a 5%). (Amado, R.S. et. al., 2007).

Se comparada com a estrutura tetragonal ou monoclinica, a zircénia cubica é
preferencialmente utilizada como eletrélito em pilhas do tipo PaCOS por ter maior
condutividade i6nica. O uso da fase cubica também diminui o problema da transicao
de fase que ocorre em materiais parcialmente estabilizados, durante a operagéao da
pilha (Amado, R.S. et. al., 2007).

Os eletrélitos baseados em céria (CeO,) tém se mostrado promissores, uma
vez que seu uso pode permitir uma reducdo da temperatura de operagao da pilha,
de 1000°C para temperaturas em torno de 500°C, o que proporciona maior
flexibilidade na escolha de materiais para eletrodos e interconectores, o que torna
possivel uma diminuicdo no custo total das pilhas do tipo PaCOS. (Amado, R.S. et.
al., 2007).

O diéxido de cério puro é um mau condutor iGnico (O7op:c=1,9x10°S/cm).
Contudo, os valores de condutividade idnica aumentam com a substituicdo de Ce**
por ions metalicos de menor valéncia, ocorrendo assim, a formacao de uma solucao
sélida entre a céria e o dopante. A dopagem da céria com ions lantanideos, sendo
0s mais empregados Gd* (CDG) e Sm** (CDS), e com ions alcalinos terrosos, Ba?*,
Sr?*, Ca** e Mg®*. Estas dopagens tém o objetivo de obter um material com maior
condutividade ibnica em temperatura mais baixa. (Amado, R.S. et. al., 2007).
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Uma das dificuldades para o emprego da céria dopada, em pilhas a
combustivel, estd relacionada a redugéo do ion cério do seu estado de valéncia (1V)
para o de valéncia (lll), na atmosfera redutora do anodo na faixa de temperatura de
operacao da pilha. A presenca na rede cristalina de uma mistura de ions, do tipo
Ce*/Ce®, introduz no material uma apreciavel condutividade eletronica, gerando
uma auto descarga elétrica que diminui a eficiéncia do dispositivo (Amado, R.S. et.
al., 2007).

Outra opcgao de eletrélitos sélidos consiste na familia denominada BIMEVOX,
constituida por compostos derivados do BisV201¢ por substituicdo parcial do vanadio
com uma variedade de metais. Estudos para estabilizar a fase gama em
temperaturas mais baixas levaram a obtengéo da familia BIMEVOX. Nesta familia a
substituicdo parcial do V°* por cations iso ou aliovalentes leva & estabilizagdo da
estrutura gama. Tais compostos s@o representados pela formula BizVi.xMexOs 5.y
onde O<x<1 e Me = cétion metélico. Para esta classe de materiais, os melhores
resultados de condutividade foram obtidos nas substituicdes com Co?*, Cu®** e Fe?*
(Amado, R.S. et. al., 2007).

Outras duas familias de condutores idnicos inorganicos vém recebendo
consideravel atencdo, uma delas é o GLDEM e a outra, LAMOX. A familia do
LAMOX é derivada da estrutura cristalina cubica do B-LasMo.Oy a temperaturas
superiores a 580°C. Uma limitagdo para aplicacoes praticas desta ceramica é a
reducdo do Mo, que pode ser diminuida pela substituicdo parcial do Mo por W.
Entretanto, para fins de aplicacdo como eletrélito sélido em pilhas a combustivel, sdo
necessarios estudos que demonstrem sua viabilidade (Florio, D.Z. et. al., 2004).

2.5 — Eletrolito de GLDEM

O galato de lantanio dopado com estroncio e magnésio (GLDEM) esta entre
0s materiais com maior potencial para aplicagdo como eletrélito em pilhas PaCOS
por geralmente apresentar elevada condutividade i6nica e coeficiente de expansao
térmica compativel com os demais componentes da pilha (Nascimento, A., Mohallen,
N., 2009).
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De acordo com Florio, D.Z. ET.al., (2004), admitindo que o eletrélito sélido
ndo deve contribuir com mais de 0,15 Ohm.cm? para a resistividade especifica total
por unidade de area, entdo para um filme de espessura igual a 15um, a
condutividade idnica especifica associada deve ser superior a 10%S.cm™. Isto ocorre
para a Zirconia estabilizada com tria a 700°C, enquanto que para a Céria-Gadolinia
a temperatura minima é 500°C, como mostrado na figura 2.3. A utilizacdo de
eletrdlitos na forma de filmes com espessura ainda menor deve permitir uma
reducao adicional na temperatura de operacdo. Todavia, até 0 momento a tecnologia
de fabricacao de filmes nao permite reduzir a espessura do filme impermeavel do
eletrdlito, usando processos tecnoldgicos que ndo envolvam altos custos. O uso de
um filme com menor espessura de eletrélito exige que este seja suportado por um
substrato apropriado. Sendo o substrato o principal componente estrutural nessas
pilhas, & necessario otimizar os requisitos quanto a resisténcia mecénica e
permeabilidade a gases.

2 L] L L L L L
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0- {1500 §
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E szo W
C% = 5,35 ‘ ‘ %

i ‘
S 1]
o 2
> =
— o
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1000/T (1/K)

Figura 2.3 — Grafico de Arrhenius da condutividade especifica dos principais
eletrdlitos solidos ceramicos usados em PaCOS (Florio, D.Z. et. al., 2004).
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A familia de condutores com base no galato de lantanio (LaGaO3;) tem sido
apontada como forte candidato para material de eletrélito sélido em PaCOS (Florio,
D.Z. et. al., 2004).

No galato de lantanio, o La pode ser parcialmente substituido por Sr, Ca, Ba,
Sm ou Nd, do mesmo modo que o Ga pode ser substituido por Mg, In, Al ou Zn. Nos
materiais onde contém as substituicées de La pelo Sr e o Ga pelo Mg (GLDEM) foi
observada uma elevada condutividade iénica (~0,17 S.cm™ a 800°C) tanto em
atmosfera redutora quanto oxidante, além de coeficientes de expansao térmica
(11,5x10° K') comparaveis aos de outros componentes da pilha. Entretanto, o
grande problema em materiais a base de lantanio, é que sao instaveis em atmosfera
redutora, sendo observada a perda de Ga tanto no galato de lantanio puro quanto no
dopado. A taxa da perda de Ga pode ser determinada através do volume do material
e a vaporizacao do 6xido de galio da superficie externa do material (Florio, D.Z. et.
al., 2004; Nascimento, A., Mohallen, N., 2009).

Segundo pesquisa realizada por W. Gong et. al. (2006), depois de preparem
pds de eletrélito de galato de lantanio dopado, Lag oSro 1Gap sMgo 203 (GLDEM), para
utiizagdo em PaCOS-TI, observaram, através de medida da condutividade pelo
método de quatro pontas, que a vantagem deste material é a sua estabilidade e
elevada condutividade ibnica de oxigénio em temperaturas mais baixas, menores do
que 800°C, em comparagao com outros eletrélitos, Céria dopada, éxido de Bismuto

dopado e Zircénia dopada, como mostra a figura 2.4.
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Figura 2.4 — Comparacado do produto da condutividade elétrica pela temperatura
(0.T) de varios eletrélitos sélidos condutores de ions (Gong, W. et.al., 2006).

Embora a zirconia dopada com escandio também tenha alta condutividade,
ela comeca a diminuir com o tempo de permanéncia da temperatura. Em termos de
estabilidade quimica, o GLDEM ¢é semelhante a ZEl (Gong, W. et.al., 2006). Os
autores ndo fizeram comentarios a respeito do 6xido de bismuto dopado com ltria

mostrado na figura 2.4.

Kim e Yoo (2001) investigaram a estabilidade de GLDEM para pressao
parcial de oxigénio no intervalo de 0,21-10% atm; condicdes relevantes para
operacdao em PaCOS. Eles relataram que GLDEM ¢é estavel e tem numero de
transporte idnico perto da unidade (> 0,99) nessas condicoes.
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2.6 — Propriedades do GLDEM

O GLDEM apresenta estrutura cubica perovskita deficiente de oxigénio. E na
busca por novos materiais de eletrélitos, os sistemas baseados na perovskita tém

sido considerados como boas opgdes (Florio, D.Z. et. al., 2004).

Segundo Huang, K. e colaboradores (2000), éxidos com estrutura do tipo
fluorita ou perovskita deficiente de oxigénio sdo fundamentais, uma vez que ambas
estruturas permitem a condutividade ibnica de oxigénio nas temperaturas de
operacao (T,p) desejada (600 < Ty, < 800 °C). A estrutura cubica da perovskita ABO
esta ilustrada na figura 2.5. Onde B representa um cation (menor) de metal de
transicdo e A representa o sitio do maior cation que pode ser um metal alcalino,

alcalino terroso ou um lantanideo.
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Figura 2.5 — Estrutura cristalina cubica da perovskita (Huang, K., 2000).
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A tecnologia de filmes tem sido bastante desenvolvida para a sintese de
componentes de Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido. Esta tecnologia, aplicada ao
estudo das pilhas, permite a reducdo da espessura dos componentes, o que
proporciona uma reducédo das perdas 6hmicas e por polarizagédo, tornando possivel
a reducao da temperatura de operacdo sem causar redugdo no desempenho do

dispositivo. (Charpentier, P. et.al., 2000).

A fim de minimizar as perdas éhmicas através do eletrdlito, duas abordagens
diferentes sao consideradas: uma maneira é utilizar novos tipos de eletrélitos sélidos
com maior condutividade i6nica, como por exemplo, a céria dopada com gadolinio
ou galato de lantanio, a outra maneira € reduzir a espessura do eletrdlito utilizando
um filme menos espesso de eletrdlito suportado por um eletrodo. (Mauvya, F., et.al.,
2007).

A seguir serdao abordadas algumas técnicas de deposicdo de filmes

ceramicos.
2.7 — Técnicas de deposicao para a producao de filmes de GLDEM
2.7.1 — Pulverizacao Catddica (Sputtering)

A Pulverizagdo Catédica ou Sputtering € um método de deposicao fisica em
fase vapor e consiste, de forma simplificada, na deposicdo de um filme através da
transferéncia controlada de atomos de uma fonte (alvo) para o substrato onde o
filme é formado. O alvo e o substrato sdo colocados em duas placas metalicas
justapostas em uma camara com gas, geralmente argbnio, em baixa pressao. Os
ions produzidos em uma descarga luminescente bombardeiam o alvo, deslocando
grupos de atomos que entdo passam para a fase vapor e sao depositados sobre o
substrato, como representado na figura 2.6.

O parametro mais importante desta técnica é o “sputter yield” (S), que pode
ser definido através do numero de atomos ou moléculas ejetadas a partir da
superficie do alvo por ion incidente. Outros parametros relevantes nesta técnica séo
(Ohring, M., 1991):
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e Estado de polarizagéo entre alvo e substrato;
e Pressao e gas de trabalho;
e Temperatura de substrato; e

¢ Distancia entre alvo e substrato.
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Figura 2.6 — Esquema de funcionamento do processo de pulverizacao catddica.
Adaptado de Bunshah, (1982).

Liu, B. et.al. (2009), investigaram a microestrutura e a condutividade elétrica
de filmes densos de GLDEM preparados sobre substratos porosos de Cobaltita
Férrica de Bario dopados com Estréncio (CFBE) através de pulverizacado catddica,
ver tabela 2.3.
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Tabela 2.3 — Parametros de deposicao utilizados por Liu, B. et.al., (2009).

PARAMETRO VALOR /UNIDADE

TEMPERATURA DO SUBSTRATO TEMPERATURA AMBIENTE ("C)

POTENCIA 100 W
PRESSAD DE BASE 10* Pa
PRESSAO DE TRABALHO 0,6 Pa
COMPOSICAD DO GAS: Ar 100%
TAXA DE DEPOSICAD 20 nm.h™

A figura 2.7 - a mostra o padrao de difracao de raios X de filmes de GLDEM
como depositados sobre catodo de CFBE. Nenhum pico relacionado com a fase
GLDEM pode ser observado. A figura 2.7 - b apresenta o difratograma do filme de
GLDEM tratado a 1000°C por 1 hora. Pode-se observar que apds este tratamento
térmico a fase da estrutura da perovskita do GLDEM ¢é formada e o filme apresenta
uma estrutura policristalina com tamanho de grao de 100-300 nm. Porém ocorreram
algumas fases secundarias nos filmes. A figura 2.7 - ¢ mostra o difratograma do filme
de GLDEM tratado a 1200°C por 1 hora. Pode-se observar que o GLDEM e o CFBE
se misturam para formar uma solugao solida com a estrutura da perovskita. Isso
pode ser atribuido ao fato de que ambos pertencem a mesma estrutura e podem se
misturar a uma elevada temperatura. Além disso, as fases secundarias

desaparecem depois do tratamento a 1200°C (Liu, B. et.al., 2009).
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Figura 2.7 — Difratogramas de raios X para filmes de GLDEM depositados por
pulverizacao catdédica sobre substrato de CFBE a) como depositados, b) tratados a
1000°C e c) tratados a 1200°C por 1 hora. Adaptado de Liu, B. et.al., (2009).

A morfologia dos filmes de GLDEM preparados por pulverizagédo catédica, na
condicao de como depositados sobre o catodo poroso de CFBE esta apresentada na

figura 2.8. Foram formados filmes densos e sem trincas, 0 que indica a boa

qualidade do filme depositado (Liu, B. et.al., 2009).
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100 pum* EHT = 5.00kV Signal A = SE2 Date :27 Dec 2007 2 pm* EHT = 5,00kV Signal A = SE2 Date :27 Dec 2007
WD= &mm Photo No. = 2637 Time :17:26:46 — WD= &mm Pheto No. = 2636 Time :17:25:07

Figura 2.8 — Morfologia de filmes de GLDEM como depositados por pulverizagao
catodica, sobre um catodo poroso de CFBE, com micrografias obtidas em dois
aumentos (Liu, B. et al., 2009).

A figura 2.9 mostra a morfologia dos filmes de GLDEM tratados durante 1
hora. Ap6s o tratamento ndo foram formadas trincas nos filmes, provando que o
coeficiente de expansao térmica do Lag ¢Srg 1GaggMgo 2055, 11,5x10°K™ entre 30°C
e 1000°C, combina bem com o do CFBE utilizado como substrato. (Liu, B. et.al.,
2009; Xue, J. et.al., 2010).

EHT = 500 kv gnal Date :5 Nov 2007 1 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :5 Nov 2007
WD= 6mm Time :15:07:43 WD= 6mm Photo Mo, = 5532 Time :15:07:04

Figura 2.9 — Morfologia de filmes de GLDEM depositados por pulverizagdo catodica
e tratados a 1000°C por 1h (Liu, B. et.al., 2009).
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A figura 2.10 apresenta o grafico da condutividade elétrica em funcdo da
variacao de temperatura de filme de GLDEM depositado por pulverizacao catddica

(Liu, B. et.al., 2009)

Liu, B. et.al. (2009) encontraram um valor de energia de ativagdo calculado a
partir da inclinacdo da reta de condutividade em funcao da variacdo da temperatura
(300 — 800 °C) para filme de GLDEM igual a 0,65 eV para as medidas nas faixas de
temperatura de 600 a 800 °C e de 1,01eV entre 300 e 600 °C, respectivamente.
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Figura 2.10 — Grafico da condutividade elétrica em fungdo da variacdo da
temperatura de filme de GLDEM depositado por pulverizagao catédica (Liu, B. et.al.,
2009).

Apesar dos autores concluirem que a analise microestrutural indica que os
filmes de GLDEM depositados sobre catodo de CFBE pela técnica de pulverizacao
catédica sdo adequados a PaCOS-TI, a taxa de deposicao utilizada no artigo pode
inviabilizar sua aplicagdo pratica, pois seria preciso varios dias para resultar em um
filme com espessura necessaria para aplicagdo em PaCOS. Além disso, para a
eliminacédo de fase secundaria foi necessario utilizar uma temperatura de tratamento

térmico de 1200°C, que é bastante elevada.
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Sun, H. et.al. (2012), também investigaram filmes de GLDEM preparados
através da Pulverizacdo Catddica, porém, sobre anodo poroso de Cromita de
Lantanio dopada com Estréncio e Manganés (CLDEM). Neste trabalho foi analisada
a influéncia da temperatura do substrato, da poténcia e da pressao de trabalho sobre

as propriedades morfolégicas de filmes de GLDEM, ver tabelas 2.4 - 6.

Tabela 2.4 — Parametros utilizados por Sun, H. et.al., (2012) para analisar a
influéncia da temperatura do substrato em filmes de GLDEM depositados por

pulverizacao catodica.

PARAMETRO VALOR/ UNIDADE
a b c
TEMPERATURA DO SUBSTRATO 100 °C 200 °C 300 °C
POTENCIA 2.6 Wem™? 2.6 Wem™? 2.6 Wem™?
PRESSAO DE TRABALHO 5 Pa 5 Pa 5 Pa
TEMPO DE DEPOSI(;E\O 4 h 4 h 4 h
TEMPERATURA DE TRATAMENTO 1000 °C 1000 °C 1000 °C

Tabela 2.5 — Parametros utilizados por Sun, H. et.al.,, (2012) para analisar a
influéncia da poténcia em filmes de GLDEM depositados por pulverizacdo catddica.

PARAMETRO VALOR/ UNIDADE
a b c
POTENCIA 2.6 Wem™ 5.2 Wem™ 7.8 Wem™
TEMPERATURA DO SUBSTRATO 300 °C 300 °C 300 °C
PRESSAO DE TRABALHO 5 Pa 5 Pa 5 Pa
TEMPO DE DEPDSI(;ED 4 h 4 h 4 h

TEMPERATURA DE TRATAMENTO 1000 °C 1000 °C 1000 °C
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Tabela 2.6 — Parametros utilizados por Sun, H. et.al., (2012) para analisar a
influéncia da pressdao de trabalho em filmes de GLDEM depositados por

pulverizacao catodica.

PARAMETRO VALOR/ UNIDADE
a b c
PRESSAO DE TRABALHO 3 Pa 5 Pa 2 Pa
POTENCIA 7.8 Wem? 7.8 Wem'™? 7.8 Wem?
TEMPERATURA DO SUBSTRATO 300 °C 300 °C 300 °C
TEMPO DE DEPDSI(;ED 12 h 12 h 12 h
TEMPERATURA DE TRATAMENTO 1000 °C 1000 °C 1000 °C

Sun, H. et.al. (2012) encontraram um valor de energia de ativacao igual a
0,6626 eV calculado a partir da inclinagdo da reta de condutividade em funcéao da
variacdo da temperatura (650 — 800 °C) para filme de GLDEM. A figura 2.11
apresenta o grafico da condutividade elétrica em funcdo da variacdo de temperatura
de filme de GLDEM depositado por pulverizagdo catodica (Sun, H. et.al., 2012).
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Figura 2.11 — Grafico da condutividade elétrica em funcdo da variagdo da

temperatura de filme de GLDEM depositado por pulverizacdo catddica (Sun, H.
et.al., 2012).
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A figura 2.12 mostra a morfologia dos filmes de GLDEM depositados a 100,
200 e 300 °C respectivamente durante 4 horas e tratados a 1000 °C por 2 horas.
Pode-se observar que as camadas de transigdo entre os filmes e substratos tendem
a aumentar com o aumento da temperatura. Ao mesmo tempo, o filme depositado a
300 °C apresentou melhor aderéncia em comparacdo com os filmes depositados a
100 e 200 °C (Sun, H. et.al., 2012).

Figura 2.12 — Micrografias obtidas por MEV da secgédo transversal de filmes de
GLDEM depositados a a) 100 °C, b) 200 °C e ¢) 300 °C, por pulverizagao catddica
(Sun, H. et.al., 2012).

A figura 2.13 mostra a morfologia dos filmes de GLDEM depositados em
diferentes poténcias: a) 2.6 Wem™ por 4 horas, b) 5 Wem™@ por 4 horas e ¢) 7.8Wcm™
por 12 horas. Pode ser observado que o filme com melhor qualidade foi o que
utilizou a poténcia de 7.8 Wem, isto, ocorre devido ao aumento da energia cinética
de particula com o aumento da poténcia (Sun, H. et.al., 2012).
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Figura 2.13 — Micrografias obtidas por MEV da secgéo transversal de filmes
de GLDEM depositados por pulverizacao catédica com diferentes poténcias: a) 2.6
Wem, b) 5 Wem™?e ¢) 7.8 Wem™ (Sun, H. et.al., 2012).

A figura 2.14 mostra a morfologia dos filmes de GLDEM depositados por
pulverizagcao catédica durante 12 horas sob diferentes pressdes de trabalho. Pode
se observar que o filme apresentado na figura 2.14 - a, com pressao de 8 Pa, esta
mais aderente que os das figuras 2.14 - b e ¢, com pressao de trabalho de 5 e 2 Pa
respectivamente. Isto indica, que o aumento da pressao de trabalho interfere na
aderéncia do filme (Sun, H. et.al., 2012).
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Figura 2.14 — Micrografias obtidas por MEV da secgéo transversal de filmes de
GLDEM depositados por pulverizagdo catddica com diferentes pressdes de trabalho:
a) 8 Pa, b) 5 Pae c) 2 Pa. E vista de topo com as pressdes de trabalho: a1) 8 Pa,
b1) 5 Pae c1) 2 Pa (Sun, H. et.al., 2012).
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Sun, H. e colaboradores (2012) verificaram através da caracterizacao
estrutural realizada por difracdo de raios X (DRX), que foi formada a estrutura da
Perovskita, ou seja, os filmes de GLDEM depositados por pulverizacao catddica
sobre anodo poroso de Cromita de Lantanio dopada com Estroncio e Manganés
(CLDEM) apresentaram a intensidade dos picos caracteristicos das fases dos

elementos pertencentes aos filmes de GLDEM, como mostra a figura 2.15.
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Figura 2.15 — Difratograma de raios X de filme de GLDEM depositado por
pulverizacdo catédica a 300 °C, poténcia de 7.8 Wem™ e pressao de trabalho de 5
Pa (Sun, H. et.al., 2012).

Apesar dos autores concluirem que a técnica de deposicao por pulverizacéo
catédica é adequada para fabricacdo de filmes para utilizacdo em Pilhas a
Combustiveis de Oxido Sélido em Temperaturas Intermediarias (PaCOS-TI), foram
utilizadas no trabalho de Sun, H. e colaboladores, temperaturas de tratamento de
1000 e 1200 °C, sendo estas muito elevadas.
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2.7.2 — Deposicao por Laser Pulsado (DLP)

A técnica de deposicao por laser pulsado (DLP), também conhecida por
ablacao a laser, consiste em um método de deposicao de flmes em que um feixe de
laser pulsado, normalmente no comprimento de onda UV, é empregado sobre o alvo

desejado, sob uma atmosfera de vacuo. (Beckel, D. et.al., 2007), ver figura 2.16.
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Figura 2.16 — Esquema de representacdo de um sistema de deposicdo por DLP
genérico. (Beckel, D. et.al., 2007).

Uma vantagem desta técnica é a possibilidade de transferir para o filme a
estequiometria do alvo. Isto ocorre precisamente para muitos 6xidos, no entanto,
para 6xidos que envolvem elementos volateis a temperatura do substrato, os alvos
devem ser enriquecidos com esses elementos para compensar a volatilizacdo que
ocorre durante a deposicdo. Outra vantagem é a possibilidade de montagem de
alvos multiplos em um suporte rotativo no interior da cAmara de deposicao, podendo

ser utilizados diferentes alvos. (Beckel, D. et.al., 2007).

No entanto, segundo Beckel, D. e colaboradores (2007), a deposicao por laser
pulsado apresenta 0os seguintes problemas:
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¢ Dificuldade para conseguir o recobrimento uniforme de grandes areas;

e O recobrimento de degraus presentes em alguns dispositivos € um grande
problema e

e Filmes obtidos apresentam particulados (macroparticulas) provenientes dos

alvos.

Kanazawa, S. e seus colaboradores (2003) utilizaram a técnica de deposi¢ao por
laser pulsado para obtencao de filmes de GLDEM. As condi¢cbes para deposicao dos
filmes de GLDEM séo apresentadas na tabela 2.7:

Tabela 2.7 — Parametros de deposicao utilizados por Kanazawa, S. et.al. (2003) para
filmes de GLDEM depositados por DLP.

PARAMETROS VALORES
Laser KrF excimer laser, 248nm, com largura de pulso de 30 ns
Densidade de energia ~3 Jicm®
Repetigdo da rotagao 20 Hz
Guantidade de vezes que 0 laser 72 X 10° — 1080 X 10°

incide sobre o alvo

Alvo La oz 5rozGa Mg oz Ose
Lacs Sro Ga:MQa: Os

Substrato NiQ
Pressio de base =4,0 %10*Pa
Presséo de gds 3 Pa (100% Argbnio)

Temperatura ambiente

Temperatura do substrato (sem aquecimento do substrato)

Tratamento 1000 °C por 6 horas
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Os filmes como depositados apresentaram estrutura amorfa. No entanto, os
filmes de GLDEM depositados em NiO e tratados a 1000°C por 6 horas
apresentaram estrutura basica do LaGaOs, encontrado no padrao PDF#24-1102,

como mostrado na figura 2.17.
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Figura 2.17 — Difratograma de raios X dos filmes de GLDEM depositados por DLP
apos tratamento térmico. (Kanazawa, S. et.al., 2003).

As figuras 2.18 e 2.19 mostram imagens dos filmes de GLDEM depositados
em substratos de NiO, feitas através de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Figura 2.18 — Micrografia obtida por MEV de filme de GLDEM depositado por DLP
sobre substrato de NiO, com bombardeio de 72x103 vezes do laser sobre o alvo

Lap gSroGap sMgo 203.5 (Kanazawa, S. et.al., 2003).



Revisao Bibliogréafica 31

Figura 2.19 — Micrografia obtida por MEV de filme de GLDEM depositado por DLP
sobre substrato de NiO, com bombardeio de 1080x103 vezes do laser sobre o alvo
Lag oSro 1Gap sMgo 203.9. (Kanazawa, S. et.al., 2003).

Os filmes mostrados nas figuras 2.18 e 2.19 foram tratados a 1000°C por 6
horas. Na Figura 2.16 pode-se observar que o filme é composto de graos cujo
tamanho médio é inferior a 10 um. Embora essas particulas estejam bem juntas,
foram encontradas partes vazias e a espessura do filme ap6s o tratamento foi de
aproximadamente 2 um (incidindo 72X102 sobre o alvo). (Kanazawa, S. et.al., 2003).

O aumento na densidade do filme pela quantidade de vezes que o laser incide
sobre o alvo, 1080X103 vezes, contribuiu para a formagéo de filme de GLDEM
uniforme e denso, como mostrado na figura 2.19. Neste caso, o tamanho dos gréaos
do filme apéds tratamento foi de aproximadamente 45 um. Sendo assim, o tamanho
dos graos sdo maiores do que os mostrados na figura 2.18. Isto foi confirmado
usando filme espesso para haver estanqueidade, o que € importante para sua
aplicacao pratica em PaCOS (Kanazawa, S. et.al., 2003).

2.7.3 — Deposicao Eletroforética (DEF)

A deposicao eletroforética (DEF) possui uma gama de aplicacbes no
processamento de materiais ceramicos avancados e revestimentos. Esta técnica é
conhecida por sua versatilidade na obtencao de corpos ceramicos e na produgao de
corpos laminados baseados em compositos ceramicos (Gelfuso, M.V., et.al., 2003),

ver figura 2.20.
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Figura 2.20 — Representacao esquematica de um sistema de deposicao por DEF.

(Gelfuso, M.V., et.al., 2003).

Em particular, apesar de ser um método caracterizado pelo movimento de
particulas ceramicas eletricamente carregadas em meio liquido, o DEF oferece facil
controle de espessura e morfologia do filme depositado através do simples ajuste do

tempo de deposicdo e potencial aplicado. (Gelfuso, M.V., et.al., 2003; Besra, L.,

et.al., 2007).

Durante o processo, as particulas se movem entre os eletrodos sob a
influéncia de um campo elétrico, depositando na superficie de um deles, ou seja, se
a particula tem carga superficial positiva, depositara no anodo. O carregamento
elétrico das particulas pode ocorrer pela adsorcéo seletiva de ions ou componentes
ibnicos na superficie da particula sélida, criando uma dupla camada elétrica que

pode manter as particulas defloculadas (Gelfuso, M.V., et.al., 2003; Besra, L., et.al.,

2007).

Sora, I.N. e colaboradores (2006), depositaram filmes de GLDEM em
substratos de platina (Pt) e MLE pelo método de deposicao eletroforética. A DEF foi
realizada sobre uma aplicacdo constante de potencial (70V), mudando o tempo de
deposicao entre 45 e 90 s. Os melhores resultados mostraram filmes homogéneos e
sem trincas e foram obtidos na deposicao com distancia de 1 cm entre os eletrodos
e tempo de deposicdo de 1 min. Os filmes foram tratados na faixa de 1300 — 1480°C
com uma taxa de aquecimento de 2°C/min, tempo de permanéncia de aquecimento
de 3 horas e taxa de resfriamento de 5°C/min. O perfil de aquecimento foi essencial

para evitar o descolamento do filme do substrato de Pt.
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Andlise feita por difragcdo de raios X (DRX) mostrou a presenca de estrutura
perovskita nos filmes de GLDEM depositados por DEF. A figura 2.21 mostra a
andlise de DRX dos pés e dos filmes de GLDEM tratados termicamente com a
presenca da estrutura perovskita no composto Lagg3Sro.17GapssMgo.1703.5; mostra
também uma pequena quantidade do tipo melilita no composto LaSrGazO; (Sora,
[.N., et.al., 2006).
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Figura 2.21 — Difratogramas de raios-X de (a) filme de GLDEM depositado por DEF
em substrato de Pt tratado a 1300°C e (b) pé de GLDEM tratado a 1480°C (Sora,
[.N., et.al., 2006).

As imagens feitas através de microscopia eletrbnica de varredura (MEV)
mostraram uma boa aderéncia da camada de filme de GLDEM sobre o substrato de
Pt. Nas figuras 2.22 e 2.23 sdo apresentadas micrografias feitas por MEV do filme
de GLDEM depositado sobre substrato de Pt e tratado termicamente a 1300°C:
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Figura 2.22 — Microscopia obtida por MEV da superficie do filme de GLDEM
depositado por DEF (Sora, I.N., et.al., 2006).

Figura 2.23 — Microscopia obtida por MEV da seccéo transversal do filme de GLDEM
depositado por DEF sobre substrato de Pt (Sora, I.N., et.al., 2006).

Depois de tratados a 1300°C, os filmes ndo foram totalmente densos e os
filmes tratados a 1480°C revelaram significativa microporosidade. A espessura dos
filmes ficaram na faixa de 10 — 20 um e o tamanho médio dos graos do filme de
GLDEM tratado a 1300°C foi de aproximadamente 1 um, uma ordem de grandeza
menor do que no filme tratado a 1480°C (25 um) (Sora, I.N., et.al., 2006).

Apesar da técnica DEF apresentar baixo custo e impacto ambiental, no
estudo realizado por Sora, I.N. e colaboradores (2006), os filmes de GLDEM
depositados por DEF sobre substratos de Platina e MLE apresentaram
microporosidade, o que inviabializa sua aplicacdo como eletrélito em PaCOS.
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2.7.4 — Deposicao por Spray Eletrostatico (DSE)

Na deposicao por Spray Eletrostatico (DSE) uma voltagem é aplicada através
do tubo metalico capilar por onde a solucdo precursora € alimentada. O campo
elétrico aplicado carrega a superficie causando uma pressao eletrostatica exterior a
solucdo. Esta pressao é diretamente oposta a presséo interna do tubo capilar, a qual
€ causada pela tensao superficial do liquido, acarretando na atomizacao da solucao
precursora. Assim, a solugdo precursora pode ser atomizada de diversas maneiras,
dependendo da voltagem aplicada, da taxa de fluxo da solucdo e das propriedades
fisicas do liquido (Taniguchi, I. et.al., 2003).

A figura 2.24 apresenta o esquema do aparato experimental utilizado por
Taniguchi, I. e seus colaboradores (2003) e a descricao de cada componente. O
esquema consiste em uma unidade de spray eletrostatico, uma unidade de
alimentacdo do precursor liquido e uma unidade de controle da temperatura. A
unidade de spray eletrostatico é formada por um suprimento de energia de alta
tensdo DC (3), um bico de acgo inoxidavel (2) e um porta substrato aterrado e
aquecido. O alimentador da solucéo precursora consiste em um tubo flexivel e uma
bomba em forma de seringa (1). A unidade de controle de temperatura inclui um
elemento de aquecimento (5) e um controlador de temperatura. (Taniguchi, I. et.al.,
2003).

1 Bomba de setinga

(@ S 2 Bico
3 Alta tensdo-DC de alimentagéo
' 4 Substrato
5 Elemento aguecedor
6 Feixe luminoso
TI: Termopar
TC: Controlador de Temperatura

Figura 2.24 — Esquema de um sistema de deposicdo por DSE. Adaptado de
Taniguchi, I. et.al., (2003).
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Uma alta tensdo positiva é aplicada no bico de aco inoxidavel no qual
goticulas carregadas positivamente sao geradas e direcionadas ao substrato
aterrado. A evaporacdo do solvente, cristalizagcdo, secagem, e decomposicao
térmica do soluto acontecem no substrato ou préximo a ele (Taniguchi, I. et.al.,
2003).

A alta tensao positiva aplicada ao bico variou entre 4,1 e 5,2 kV. A distancia
entre a ponta do bico e o substrato foi de 15 mm, e a temperatura de deposicao
utilizada ficou na faixa de 260 a 350°C (Taniguchi, I. et.al., 2003).

Com o objetivo de avaliar o efeito da temperatura de substrato na
cristalinidade, alguns filmes depositados a 350°C foram tratados termicamente em ar
por 2h a 600°C, 900°C e 1000°C (Taniguchi, I. et.al., 2003).

A figura 2.25 apresenta os difratogramas de filmes de GLDEM depositados
sobre substratos de aco inox 316 a 350°C por 1 hora e tratados a varias
temperaturas. Pode-se observar a partir dos padrées de DRX que o filme depositado
a 350°C é amorfo, enquanto que os filmes tratados a 900 e 1000°C apresentam a

fase perovskita (Taniguchi, I. et.al., 2003).

T T T T T T T T T T T T T
Tempo gs fratams nto: 2 W LagsSrg GagaMgs 205 5
Taxa d& squecimsnto: ZKimin A Fe0,

L () 1273K
- L]
L P L W S

Intens idade (a.u.)

(b} Dspostados 623K
| A J_

{a) SUS316 : Substrato

N Y R

20 30 40 50 60 70 BO 90
2 0 (Grau)

Figura 2.25 — Difratogramas de raios X de filmes de GLDEM depositados por DSE a
350°C e tratados a 600, 900 e 1000°C por 2 horas (Taniguchi, I. et.al., 2003).
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A figura 2.26 mostra o efeito das condigbes do processo, tais como a
temperatura de deposicdo e a taxa do fluxo da solugdo precursora, sobre a
morfologia da superficie dos filmes depositados.

REL et
0.5ml/h j2ra e ST ben s

1.0ml/h »

Figura 2.26 — Micrografias da superficie de filmes de GLDEM obtidas por MEV
depositados por DSE sobre substrato de aco por 1 hora com temperatura de
deposicao de 260-350°C, taxa de fluxo da solugédo de 0,5-1,0ml/h e uma tenséo de
4,1-4,3kV (para 0,5ml/h) e 4,9-5,2kV (para 1,0ml/h) (Taniguchi, I. et.al., 2003).

O objetivo dos autores foi demonstrar experimentalmente a viabilidade para a
fabricacao de filmes de GLDEM usando a técnica DSE. Contudo, foram formados
filmes porosos de GLDEM, sendo assim inadequados para utilizagdo como eletrélito
em PaCOS-TI.

2.8 — Deposicao por Spray-Pirdlise

O método de deposicao de filmes por Spray-Pirdlise é uma variante dos
processos de deposicao quimica por vapor (CVD) e consiste em aplicar, através de
um spray, uma solugdo aquosa (nitratos, cloretos, acetatos, acetilacetanoatos, etc),
contendo os sais (cations) soluveis dos atomos do composto desejado, em
proporcdes estequiométricas, sobre um substrato pré-aquecido.
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A atomizacdo do precursor € alcancada por um transporte de gas
pressurizado, como por exemplo, o ar. A partir do momento que o0 spray entra em
contato com o substrato, ocorrerd a vaporizagdo dos reagentes volateis e posterior
decomposicao térmica na superficie do substrato, com nucleacao e crescimento do
filme. (Ohring, M., 1991). A figura 2.27 demonstra um esquema simplificado desta
técnica de deposicao.

Solucéo

—

ar pressurizado

Substrato Filme

Chapa aquecedora

Figura 2.27 — Esquema do sistema de deposicdo pelo método de Spray-Pirdlise
(Beckel, D. et.al., 2006).

O sistema de deposicido de Spray-Pirdlise por gas pressurizado € um
processo integrado, constituido das seguintes etapas: atomizacdao do liquido em
forma de gotas, viagem das gotas com a atomizacédo do gas e deposicao das gotas
para a reforma tridimensional. (Patil, B.B. et.al., 2007).

As caracteristicas dos filmes depositados por Spray-Piréslises sdo altamente
dependentes de alguns parametros, como mostrado na tabela 2.8.

Tabela 2.8 — Parametros de deposicdo empregados na obtencdo de filmes por
Spray-Pirdlise.

Parametros Unidades
Temperatura do Substrato °C
Concentracdo da solucio precursora M
Fluxo da solucéo mL/min
Pressdo do gas de arraste Kgficm?
Tempo de deposicéo min

Distancia entre o bico atomizador e o substrato  cm
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Além destes parametros, a temperatura de tratamento térmico € um
importante fator na definicdo da estrutura cristalina dos filmes. Os controles dos
diferentes parametros de deposicao possibilitam a obtencédo de filmes com as mais

diferentes e necessarias caracteristicas como espessura e porosidade.

Apesar de se tratar de uma técnica simples se comparada a outras existentes
na atualidade, este método apresenta certas dificuldades e tem como principal
desvantagem a alta dependéncia do operador, pois minimos detalhes na operacéo
do sistema, como controle do fluxo e temperatura do substrato podem interferir

fortemente nas propriedades dos filmes obtidos.
2.8.1 — Vantagens da deposicao por Spray-Pirdlise

As principais vantagens do método de deposi¢ao por Spray-Pirdlise séo:

Simplicidade;

Versatilidade, por permitir a obtencdo de diversos tipos de filmes com
diferentes propriedades, variando os componentes da solugdo e o0s
parametros de deposicao;

e Baixo custo, pois ndo faz uso de sistema de vacuo e os gastos energéticos e

com materiais sao relativamente reduzidos e

Alta eficiéncia.

E favoravel o incentivo da obtencéo de filmes de GLDEM pelo método de Spray-
Pirdlise pressurizado por néo ter sido encontrado na literatura nenhum trabalho
referente a aplicacdo desta técnica para obtencdo deste material, além de se tratar
de um método simples, versatil, de baixo custo e de alta eficiéncia, como destacado

anteriormente.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 — Metodologia

Os filmes de galato de lantanio dopados com estroncio e magnésio (GLDEM)

foram depositados pelo método de Spray-Pirdlise em substratos de ago inox do tipo

444. Os parametros de deposicdo como temperatura de substrato, tempo de

deposicao, fluxo e concentracdo da solucédo precursora foram definidos de acordo

com as caracteristicas requeridas dos filmes. Os ajustes dos parametros de

deposicao visaram sobretudo a obtencgao de filmes com boa aderéncia ao substrato,

homogeneidade na espessura e densidade adequada caracteristicas requeridas

para o bom desempenho do eletrélito em pilhas PaCOS. O fluxograma da figura 3.1

mostra a sequéncia da metodologia empregada para produzir os filmes de GLDEM

depositados por Spray-Pirdlise, bem como a metodologia empregada para realizar a

caracterizacao elétrica, estrutural e morfoldgica destes filmes.

Preparacdo do Substrato

Limpeza do Substrato

Preparacdo da solugdo
precursora =

Deposicdo dos filmes

Preparacdo do sistema de

deposicdo

Filmes obtidas

Pré-tratamento térmico

Tratamento térmico

Carecterizacdo Estrutural ||

Caracterizacdo Morfoldgica

Difracdo de Raios X

Caracterizacdo Elétrica

Microscopia de Varredura a
Laser {Confocal)

Medida da variacdo da
condutividade em funcao
da temperatura

Determinagao de tamanho
de cristalitos

Andlise de topo e seccies
transversais e medida da
espessura

Determinacdo da energia
de ativacdo

Figura 3.1 — Metodologia empregada para a producéo e caracterizacao dos filmes de

GLDEM.
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3.1.1 — Preparacao e Limpeza dos Substratos

Os substratos utilizados foram de aco inox do tipo 444 devido seu coeficiente
de expansdo térmica (10 — 11,4 x 10° (°C)") ser compativel com o do GLDEM
(11,5x10°K™" entre 30°C e 1000°C) (Handbook Properties and Selection: Irons Steels
and High Performance Alloys - ASM - Vol.1; Xue, J. et.al., 2010).

O procedimento foi iniciado pelo corte da chapa original em pequenas laminas
retangulares cujas dimensdées foram de 10 x 20 mm, com espessura de
aproximadamente 2,0 mm. Na sequéncia foi feito o lixamento da superficie dos
substratos com uso das lixas abrasivas cujas granulometrias foram 220, 320, 400,
600 e 1200 mesh. Ap6s a etapa de lixamento os substratos passam por uma
limpeza em um aparelho ultra-som (marca UNIQUE, modelo Maxiclean 1400),

durante 15 minutos.

Em seguida foi realizado o polimento abrasivo dos substratos com pasta de
alumina com granulometria de 1,0 um. Apos o polimento foi realizada nova limpeza

dos substratos. Desta forma, as etapas cumpridas foram descritas abaixo:
e Lavagem dos substratos de aco com agua deionizada e detergente neutro;

e Em um recipiente apropriado, as chapas foram submetidas a fervura em agua

deionizada por aproximadamente 15 minutos;

e Acabado o processo de fervura, as laminas foram resfriadas e imersas em

alcool etilico onde foram levadas ao aparelho de ultra-som por 15 minutos e
e A secagem das laminas foi realizada por sopro de ar comprimido filtrado.
3.1.2 — Preparacao da solucao precursora

Na preparacao da solucao precursora para a producgao de filmes de GLDEM,
foram misturados com alcool etilico e 4gua deionizada, na proporcao de trés partes
de alcool para uma parte de agua (3:1), na concentracao de 0,02M, os seguintes

sais:

¢ Nitrato de lantanio hexahidratado (La(NQO3)3.6H>0), com 99% de pureza;



Metodologia 42

e Cloreto de estréncio hexahidratado (SrCl,.6H20), com 99% de pureza;
¢ Nitrato de galio hidratado (Ga(NOs)..H20O), com 99,9% de pureza e
¢ Nitrato de magnésio hexahidratado (Mg(NO3)..6H-0), com 99% de pureza.

O trabalho realizado por Taniguchi, I. et.al., (2003) serviu como referéncia
para a escolha dos sais e da estequiometria utilizada, Lag 9Sro,1Gap sMgo 203.5. Todos
os produtos foram adquiridos da Sigma-Aldrich do Brasil.

3.1.3 — Deposicao dos Filmes

Para o desenvolvimento da pesquisa, foi utilizado o sistema de deposigao por
spray-pirélise, disponivel na Oficina de Filmes do LAMAV/CCT/UENF para a
producdo dos filmes de galato de lantanio dopados com estréncio e magnésio
(GLDEM). A figura (3.2) ilustra de forma esquematica os componentes do sistema de
deposicao por spray-pirolise. A descricdo de cada componente € feita a seguir.

A e B — Bico atomizador G — Obturador P — Aauecedor adicional
C e H - Gas de arraste | — Capela/exaustéo
D - Controle do fluxo J.K e L — Base aquecedora.

E — Recipiente de solucdo M — Substratos

F — Suporte do sistema N, O e Q — Controle de temperatura

Figura 3.2 - Sistema de deposicao por Spray-pirélise disponivel na Oficina de Filmes
do LAMAV/CCT/UENF.
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Como apresentado na Figura 3.2, no recipiente (E) é colocada a solugao
quimica contendo os elementos de interesse. A valvula (D) controla o fluxo de
solucdo que é admitido pelo bico atomizador (A) através de uma entrada superior
(B). Em outra entrada (C), o bico atomizador recebe o fluxo de gas de arraste,
proveniente de uma linha de ar comprimido (H) obtido através de um compressor
que possui um filtro de ar e é isento de lubrificacao.

Apoés sair pela extremidade do bico atomizador, o fluxo da solugéao recebe o
impacto de um fluxo cédmico de ar em alta velocidade. A partir de entdo, tem-se um
spray de forma conica, composto por goticulas extremamente pequenas de solucéo
que incide verticalmente sobre um substrato (M) aquecido sobre uma base

aquecedora (J).

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

aluminio.

Para que sejam evitados choques térmicos é feito um pré-aquecimento do
substrato sobre a base aquecedora (P). E movendo-se o conjunto
recipiente/valvula/bico atomizador ao longo do suporte (F) é possivel controlar a
distancia entre o bico atomizador e o substrato.

A liberacdo ou interrupcdo do spray para o substrato pode ser controlada
posicionando-se adequadamente o obturador (G).

A leitura da temperatura é feita por um termopar (N) do tipo Cromel-Alumel,

ligado a um milivoltimetro digital (O).

Todo o processo de deposicdo de filmes ocorre no interior de uma capela
quimica provida de um sistema de exaustéao (I).

Para a deposicao dos filmes de GLDEM, foram utilizados os parametros
apresentados na Tabela 3.1.
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A escolha das faixas de valores tiveram como referéncia trabalhos que
utilizam o método de deposicdo Spray-PirGlise pressurizado para a producdo de
filmes para aplicacdo em PaCOS (De Souza, J., 2008; Gomes, M. A., 2009;
Guimaraes, V. F., 2008).

Tabela 3.1 — Parametros para a deposicao dos filmes de GLDEM por Spray-Pirélise

Parametros Valores
Temperatura de substrato 300,325,350 e 375°C
Concentracio da solucio 0,02 M
Pressdo do gas de arraste 1 5Kgflcm?
Tempo de deposicio 30 min
Distdncia do bico atomizador e substrato 30 cm
Fluxo da solucao 0.5e1 mb/min

3.2 — Caracterizacao dos Filmes
3.2.1 — Caracterizacao Estrutural

A caracterizacao estrutural foi feita através da técnica de difracao de raios X
na qual é empregado o método do pd, onde a radiacao incidente € monocromatica e
o angulo de incidéncia é variavel. Com isso, pode-se identificar a estrutura cristalina

e as fases presentes nos filmes de GLDEM.

O difratbmetro de raios X (DRX), modelo SHIMADZU SSX - 550 que se
encontra disponivel no Laboratério de Materiais Avancados/CCT/UENF, possibilitou
que as estruturas cristalinas das amostras dos filmes de GLDEM fossem analisadas
utilizando radiacao CuKa.

Os parametros utilizados na analise por difracdo de raios X para os filmes de
GLDEM foram:

e Faixa de varredura: 15 — 859;
¢ Velocidade de varredura: 0,5 graus/min;
e Passo: 0,02 graus;

e Tempo contagem em cada passo: 2,4 segundos.
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As identificacbes das amostras analisadas foram obtidas por comparagao
com o arquivo PDF#24-1102, na literatura, como por exemplo no trabalho realizado
por Sun, H. e colaboradores (2012) e através do difratograma de raios X do aco do
tipo 444 utilizado como substrato, ver anexos I, Il e lll.

Foi utilizado o software OriginPro 8 para a analise dos difratogramas dos
filmes de GLDEM obtidos.

3.2.1.1 — Analise do tamanho de cristalitos

Para a analise quantitativa do tamanho de cristalitos, foi utilizada a férmula de
Scherrer:

D, =k# (Eq. 3.1)
B, .cos(8,,)

Onde k é uma constante, relacionada ao tipo de cristalito apresentado pelo
material cujo valor adotado foi de 0,9, A representa o comprimento de onda para a
radiacao do cobre (Cu) que é 1,54056, By € a largura de pico a meia altura e 6 € o
angulo de difracdo de Bragg. Os valores da largura de pico a meia altura (Bnx) € 0
angulo de difracdo de Bragg (6) foram encontrados com a utilizagcdo do software

Origin 8.0.
3.2.2 — Caracterizacao Morfolégica

Para a analise morfologica utilizou-se o Microscépio de Varredura a Laser
(Confocal), marca OLYMPUS, modelo LEXT OLS4000 3D, operando com um laser
de 405 nm e um conjunto ético, gerando aumentos da ordem de até 17091 vezes. O
equipamento se encontra disponivel no Setor de Materiais Superduros do
LAMAV/CCT/UENF, com o objetivo de se obter imagens com maiores resolucoes
para ser possivel identificar, por exemplo, micro-rugosidades, micro-defeitos, entre
outras caracteristicas dos filmes de GLDEM.
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3.2.3 — Caracterizacao Elétrica

A condutividade elétrica (o) foi usada para especificar o carater elétrico de um
material. Ela é simplesmente o reciproco da resistividade (p) e € indicativa da
facilidade com a qual um material é capaz de conduzir uma corrente elétrica.
(Neamen, D.A., 2003).

A caracterizagdo elétrica dos filmes de GLDEM foi realizada através da
analise da variacdo da condutividade elétrica em funcéo da variacao da temperatura.
Como objetivo desta analise, buscou-se determinar a resistividade dos filmes,
utilizando-se um sistema de 2 pontas para verificar a influéncia da temperatura de
deposicao, do fluxo da solugcdo precursora e do pré-tratamento térmico sobre as
propriedades elétricas dos filmes de GLDEM.

Para a medicao da condutividade elétrica, foram utilizados dois multimetros.
O primeiro de marca ICEL modelo MD-5990, em escala de temperatura, para
captacdo da variagao da temperatura e o segundo da marca AGILENT modelo 3458
A, escala de resisténcia 6hmica, para captacdo da resisténcia dos filmes. Foi
utilizado também um termopar tipo K e uma chapa aquecedora.

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

As medidas de resisténcia foram realizadas a partir da temperatura de 460 °C
em intervalos decrescentes de 30 °C até um valor de 160 °C. Os dados obtidos
foram transferidos para um software especifico (OriginPro 8). Este programa
possibilitou construir a curva de logaritmo do produto condutividade pela temperatura
versus o inverso da temperatura, para a determinacdo da energia de ativacao

(coeficiente angular da reta), conforme a equacao 3.2.

E
InoT =C — —

1 |
X T (Ea. 3.2
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Esta equacao é do tipo Arrhenius, especifica para sélidos ibnicos polares
onde o0 mecanismo de conducdo por saltos predomina, ou seja, mecanismo de
pequenos polarons. Um polaron é composto por um elétron e um campo de
deformacdes associado. Quando um elétron se move lentamente pelo interior de um
cristal pode produzir uma deformacédo na rede cristalina que o rodeia ao interagir
com os atomos préximos. Esta deformacéao se liga ao elétron e se movimenta junto a

ele através da rede, dando lugar a um polaron (Kittel, C., 2005).

3.2.4 — Pré-tratamento térmico

As propriedades dos filmes de GLDEM apresentam grande dependéncia com
as temperaturas de deposicao e de tratamento térmico. Para a secagem e remocao
dos solventes residuais, os filmes passaram por uma etapa de pré-tratamento
térmico a 500 °C por 30 min.

3.2.5 — Tratamento térmico

O tratamento térmico foi realizado em forno marca EDG modelo 3000L tipo
Mufla, disponivel no LAMAV/CCT/UENF a 900 °C com uma taxa de aquecimento e
resfriamento que inicialmente era de 3°C/min passou a ser utilizada de 2 °C/min. O
trabalho realizado por Taniguchi, I. et.al., (2003) serviu como referéncia para a
escolha da faixa de temperatura de tratamento. O tratamento térmico possui o
objetivo de se alcancar as fases presentes dos filmes de GLDEM.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas
caracterizacdes realizadas sobre os filmes de galato de lantanio dopados com
estroncio e magnésio (GLDEM) depositados sobre substrato de aco do tipo 444.
Foram feitas as caracterizacbes estrutural, morfoldégica e elétrica dos filmes

depositados.

Os filmes de GLDEM foram depositados em diferentes condi¢cées de
deposi¢do, como por exemplo, variando-se a temperatura de substrato e fluxo da

solugéo precursora.
4.1 — Caracterizacao Estrutural

A caracterizacdo estrutural realizada por difracdo de raios X (DRX)
apresentou a intensidade dos picos caracteristicos das fases dos elementos
pertencentes aos filmes de GLDEM depositados.

4.1.1 — Analise do efeito do pré-tratamento

Inicialmente, constatou-se a olho nu que os filmes como depositados
apresentavam um aspecto gelatinoso apds periodos de armazenamento de poucas
horas. Assim sendo, baseando em experiéncia anterior do grupo de pesquisa
(Venancio, 2005) foi adicionada uma etapa de pré-tratamento térmico a 500 °C por
30 min realizada no préprio aquecedor do sistema de deposicdo, imediatamente
apdés o término da deposicao. Este pré-tratamento propiciou filmes com aspecto
estavel, ou seja, sem aparentar aspecto gelatinoso até a realizacdo do tratamento

térmico.

As figuras 4.1 e 4.2 apresentam os difratogramas de raios X para filmes de
GLDEM depositados a 325 °C, com fluxo de solucao de 0,5 mL/min, sem pré-
tratamento e pré-tratado a 500 °C por 30 min, respectivamente. Os filmes foram
tratados termicamente a 900 °C por 2 h. Com a analise destes dois difratogramas

observa-se que:
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e O tratamento térmico propiciou a formacao da fase da perovskita no filme de
GLDEM identificado no difratograma por GLDEM,;

e Foram identificados picos pertencentes ao aco utilizado como substrato e
picos relacionados a estrutura basica do éxido de galato de lantanio (LaGaOs3)
verificados através do padrao PDF #24-1102;

e Também foi possivel verificar a presenca da fase SrLaGasO;, verificada
através do PDF#45-0637, ver anexo IV. A ocorréncia destes picos também
foi relatada e relacionada por Sun, H e colaboradores (2012) para filmes de

GLDEM depositados por pulverizacao catédica e

e O pré-tratamento é importante para eliminar a fase SrLaGazO; e para
estabilizar o filme até a etapa de tratamento térmico.

3000 s Aco

+ GLDEM -
rY LaGa03

= . » SrLaGa, 0,
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Figura 4.1 — Difratograma de raios X de filme de GLDEM depositado a 325 °C, com
fluxo de solucao de 0,5 mL/min, sem pré-tratamento e tratado termicamente a 900°C
por 2 h.
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Figura 4.2 — Difratograma de raios X de um filme de GLDEM depositado a 325 °C,
com fluxo de 0,5 mL/min, pré-tratado a 500 °C por 30 min e tratado termicamente a
900 °C por 2 h.

4.1.2 — Analise do efeito da temperatura de deposicao

Em complemento a figura 4.2, a figura 4.3 apresenta o difratograma de raios
X de um filme de GLDEM depositado a 350 °C com fluxo da solugédo precursora de
0,5 mL/min, pré-tratado a 500 °C por 30 min e tratado termicamente a 900 °C por 2 h
em atmosfera ambiente. Comparando-se estes dois difratogramas pode-se observar
que:

e No difratograma de raios X para o filme de GLDEM depositado a 350 °C, os
picos pertencentes ao aco utilizado como substrato foram mais intensos, fato
que pode ser explicado pela menor espessura do filme, evidenciando no
difratograma os picos pertencentes ao substrato;
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e Os picos correspondentes a fase do GLDEM foram mais intensos no
difratograma do filme depositado a 325 °C. Isto novamente, se deve a maior
espessura do filme, ja que na amostra depositada em uma temperatura

menor, a quantidade de material que incide sobre o substrato € maior e

e Nas duas figuras existem picos relacionados a estrutura basica do éxido de
galato de lantanio (LaGaOs).

a Aco
3000 - + GLDEM
& LaGaO3 .

L

2000 4

Intensidade (u.a)

1000 4

2 0 (graus)

Figura 4.3 — Difratograma de raios X de um filme de GLDEM depositado a 350 °C,
com fluxo de 0,5 mL/min, pré-tratado a 500 °C por 30 min e tratado termicamente a
900 °C por 2 h.

4.1.3 — Analise do efeito do fluxo da solucao

As figuras 4.4 e 4.5 apresentam os difratogramas de raios X para filmes de
GLDEM depositados a 325 e 350 °C, respectivamente. Os filmes foram depositados
com fluxo da solugéo precursora de 1,0 mL/min, pré-tratados a 500 °C por 30 min e
tratados termicamente a 900 °C por 2 h em atmosfera ambiente. Analisando estes
dois difratogramas pode-se observar que:
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e Foram identificados picos relacionados a estrutura basica do 6xido de galato
de lantanio (LaGaO3) assim como nos demais difratogramas e

e Os difratogramas dos filmes depositados a 325 e 350 °C com fluxo de
1,0mL/min apresentaram picos relacionados a fase do GLDEM mais intensos
do que os difratogramas dos filmes depositados na mesma temperatura e
fluxo da solucdo precursora de 0,5 mL/min, ou seja, o fluxo de solucao

precursora maior propicia um filme mais espesso.
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Figura 4.4 — Difratograma de raios X de filme de GLDEM depositado a 325 °C, com
fluxo de solugcdo de 1,0 mL/min, pré-tratado a 500 °C por 30 min e tratado
termicamente a 900 °C por 2 h.



Resultados e Discussao 53

T T }I T T T T T T

a Aco
+ GLDEM
- LaGaulC:I3

3000 4

2000 -

Intensidade (u.a.)

1000 -

2 0 (graus)

Figura 4.5 — Difratograma de raios X de filme de GLDEM depositado a 350 °C, com
fluxo de solugcdo de 1,0 mL/min, pré-tratado a 500 °C por 30 min e tratado
termicamente a 900 °C por 2 h.

4.1.4 — Analise do tamanho de cristalitos

Foram calculados os tamanhos dos cristalitos para o pico de maior
intensidade de filmes de GLDEM, com temperaturas de deposicao de 325 e 350 °C e
fluxos da solugéo precursora de 0,5 e 1,0 mL/min.

Conforme evidenciado nos difratogramas, é possivel identificar o pico com
maior intensidade, que esta localizado aproximadamente em 32,68°%. Os valores da
largura de pico a meia altura (Bn) € 0 angulo de difracdo de Bragg (6) foram
encontrados com a utilizacdo do software Origin 8.0, onde foram tracadas
gaussianas. A figura 4.6 (A-D) demonstra as curvas gaussianas tracadas no pico de
maior intensidade de cada difratograma. Com o uso das curvas gaussianas foi
possivel estimar o tamanho de cristalitos destes filmes de GLDEM, como mostra a
tabela 4.1.
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Figura 4.6 — Curvas gaussianas tracadas no pico principal dos difratogramas de
raios X dos filmes de GLDEM depositados a: A) 325 °C e 0,5 mL/min, B) 325 °C e
1,0 mL/min, C) 350 °C e 0,5 mL/min e D) 350 °C e 1,0 mL/min.

Através da tabela 4.1 pode-se observar que na temperatura de 325 °C o
tamanho do cristalito é aproximadamente constante com o aumento do fluxo. Ja na
temperatura de 350 °C ocorre uma elevacao do tamanho do cristalito de 31,34 para
35,04 nm com o aumento do fluxo. Para o fluxo de 0,5 mL/min a elevacdo da
temperatura de 325 para 350 °C propicia uma reducédo no tamanho do cristalito de
33,60 para 31,34 nm. Por outro lado, para o fluxo de 1,0 mL/min um comportamento
inverso é observado. Assim sendo, ndo pode ser observado um comportamento
padrao dentro deste lote de amostragem. O tamanho médio de cristalito para o pico
mais intenso foi de 33,32 nm.
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Tabela 4.1 — Tamanho de cristalitos para os filmes de GLDEM calculados pela
equacao de Scherrer em funcao da temperatura de deposicao e do fluxo da solucéo

precursora.

Temperatura de deposicao (°C) Tamanho de Cristalitos (hm) Fluxo da solucdo (mL/min)

325 33,60 0,5
325 33,29 1,0
350 31,34 0,5
350 35,04 1,0

De acordo com a literatura, como por exemplo, o trabalho realizado por Sun,
H. e colaboradores (2012), onde foram depositados filmes de GLDEM pelo método
de pulverizacao catddica, quanto maior a temperatura de substrato na faixa de 100 a
300 °C, maior foi o tamanho dos cristalitos, que variou entre 27,57 e 30,96 nm.
Assim sendo, pode-se afirmar que o tamanho médio de cristalito de 33,32 nm
encontrado neste trabalho é comparavel com os resultados relatados por Sun, H. e
colaboradores (2012).

4.2 — Caracterizacao Morfoldgica

Para a caracterizacdo morfologica foi utilizada a técnica de Microscopia de
Varredura a Laser (Confocal) em amostras de fiimes de GLDEM obtidos com a
variacao da temperatura de deposicao e fluxo da solugao.

4.2.1 — Efeito do pré-tratamento térmico na morfologia dos filmes de GLDEM

As figuras 4.7 (A-C) apresentam as micrografias de topo para filmes de
GLDEM pré-tratados termicamente depositados a 325, 350 e 375 °C,
respectivamente. Estes filmes foram depositados com fluxo da solucédo precursora
de 0,5 mL/min. Estas micrografias indicam que somente o filme pré-tratado
depositado a temperatura de 350 °C ndo apresenta trincas e tem uma superficie
mais homogénea, ou seja, a temperatura de substrato influencia fortemente o

aspecto da morfologia das superficies dos filmes.
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Figura 4.7 — Micrografias obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de GLDEM depositados a: A) 325 °C, B) 350 °C e C) 375 °C,

com fluxo da solugéo de 0,5 mL/min e pré-tratados termicamente.
4.2.2 - Efeito da temperatura de deposicao na morfologia dos filmes de GLDEM

A fim de demonstrar o efeito da temperatura de deposi¢cdo na morfologia dos
filmes em adicéo as figuras 4.7 (A-C) para os filmes pré-tratados termicamente sao
apresentadas as figuras 4.8 (A-D) para filmes de GLDEM tratados termicamente a
900 °C por duas horas e pré-tratados, depositados a 300, 325, 350 e 375 °C,
respectivamente. Estes filmes foram depositados com fluxo da solugcao precursora
de 0,5 mL/min.
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Figura 4.8 — Micrografias obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de flmes de GLDEM depositados a: A) 300 °C, B) 325 °C, C) 350 °C e D)
375 °C, com fluxo da solucéo de 0,5 mL/min, pré-tratados e tratados termicamente.

Pode-se observar através da comparacao das figuras 4.7 (A-C) e 4.8 (A-D)

que em geral:

e O aumento da temperatura de deposi¢ao proporciona a diminuicdo ou até
mesmo a ndo observacao de trincas;

e Uma menor taxa de deposicdo, ou seja, maior temperatura de substrato

resulta em filmes mais homogéneos;

e O tratamento térmico reforgca a quantidade das trincas nos filmes que ja as
apresentam na condi¢do de pré-tratados e
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e O filme depositado a 350 °C com fluxo de 0,5 mL/min € aparentemente denso
e sem trincas, sendo esta a temperatura ideal para a deposicao de filmes de
GLDEM sobre substrato de aco do tipo 444 utilizando a técnica de Spray-
Pirdlise, j& que a partir da temperatura de substrato de 375 °C o filme volta a
apresentar maior densidade de particulas sobre a superficie.

Também para ilustrar o efeito da temperatura de deposicao na morfologia dos
filmes, sdo apresentadas na figura 4.9 micrografias 3D da morfologia das superficies
dos filmes de GLDEM depositados a 325, 350 e 375 °C, respectivamente. Os filmes
foram depositados com fluxo da solucéo precursora de 0,5 mL/min, pré-tratados a
500 °C por 30 min e tratados termicamente a 900 °C por 2 h em atmosfera ambiente.
Novamente, pode-se observar uma maior homogeneidade no filme depositado a
350°C.

Figura 4.9 - Micrografias 3D obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de GLDEM depositados a: A) 325 °C, B) 350 °C e C) 375 °C,

com fluxo da solucdo de 0,5 mL/min, pré-tratados e tratados termicamente.
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4.2.3 — Efeito do fluxo da solucao precursora na morfologia dos filmes de
GLDEM

A figura 4.10 apresenta micrografias obtidas por microscopia confocal da
morfologia das superficies de filmes de GLDEM depsitados a 300, 325, 350 e 375
°C, respectivamente. Os filmes foram depositados com fluxo da solucdo de
1,0mL/min, pré-tratados a 500 °C por 30min e tratados termicamente a 900 °C por 2
h em atmosfera ambiente.

Figura 4.10 — Micrografias obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de flmes de GLDEM depositados a: A) 300 °C, B) 325 °C, C) 350 °C e D)
375 °C, com fluxo da solucéo de 1,0 mL/min, pré-tratados e tratados termicamente.
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Comparando-se as quatro micrografias da figura 4.10 observa-se que todos
os filmes depositados com fluxo da solucao de 1 mL/min apresentaram trincas. O
efeito da temperatura de substrato continua similar ao observado para os filmes
depositados com fluxo de 0,5 mL/min. Em resumo, assim como a elevagdo da
temperatura de substrato, a reducéo do fluxo implica em menor taxa de deposicao,

bem como em maior homogeneidade do filme.

4.2.4 - Efeito da temperatura de deposicao e fluxo da solucao precursora na
espessura dos filmes de GLDEM

Foram obtidas micrografias da secgao transversal para os filmes de GLDEM
com uso do microscépio Confocal para utilizacdo na medida de espessura dos filmes
depositados a 300, 325, 350 e 375 °C com fluxo de 0,5 e 1 mL/min e tratados
termicamente a 900 °C por 2 h em atmosfera ambiente, ver exemplos nas figuras
4.11-13. Todas as espessuras dos filmes determinadas através das micrografias da
seccdao transversal dos filmes estao relacionadas na tabela 4.2.

s
—
Hegheumy 101.184 g

width[um]

Figura 4.11 — Micrografia obtida por microscopia confocal da seccéo transversal de
filme de GLDEM depositado a 300 °C, com fluxo de 0,5 mL/min e tratado
termicamente a 900 °C por 2 h.
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Figura 4.12 — Micrografia obtida por microscopia confocal da seccao transversal de
filme de GLDEM depositado a 325 °C, com fluxo de 0,5 mL/min e tratado
termicamente a 900 °C por 2 h.
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Figura 4.13 — Micrografia obtida por microscopia confocal da seccéao transversal de
filme de GLDEM depositado a 350 °C, com fluxo de 0,5 mL/min e tratado
termicamente a 900 °C por 2 h.
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Tabela 4.2 — Espessuras de filmes de GLDEM em funcdo da temperatura de

substrato e fluxo da solug&o precursora.

Temperatura de Substrato Fluxo da Solucao
Unidade: °C 0,5 mL/min 1,0 mL/min
Espessura do Filme (um)
300 41,34 170,38
325 26,41 38,83
350 4,02 8,90
375 5,66 6,82

Assim como a microestrutura, a taxa de deposicdo dos filmes obtidos pela
técnica de Spray-Pirblise € muito sensivel as condigcdes de deposicao, por isso ha
grande variacdo na espessura dos filmes. No entanto, é possivel verificar o
decréscimo da espessura com a elevacao da temperatura de substrato e reducao do
fluxo de solugao precursora, havendo assim uma tendéncia correta nas medidas.
Esta tendéncia também pode ser verificada através do grafico do logaritmo da
espessura pela temperatura de substrato representado na figura 4.14. Observa-se
que apenas o filme de GLDEM depositado a 375 °C com fluxo de 1,0 mL/min n&o

seguiu a tendéncia citada.

—®— Fluxo de 0,5 mLimin

—®—Fluxo de 1 mLimin

100 -

10 o

Log da Espessura

T T T T T T T T T
275 300 325 350 375 400

Temperatura de Substrato (:C)

Figura 4.14 — Grafico do logaritmo da espessura dos filmes de GLDEM em funcéao
da temperatura de substrato para filmes depositados com fluxo de solugcéao de 0,5 e

1,0 mL/min.
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4.3 — Caracterizacao Elétrica

Foram estudados filmes de GLDEM depositados sobre substrato de ago do
tipo 444, variando-se a temperatura de substrato e o fluxo da solucdo precursora
com o objetivo de avaliar a condutividade elétrica e determinar a energia de ativacao
do processo de conducao.

Nas figuras 4.15 (A-D) e 4.16 (A e B) sao apresentadas as curvas da variacao
do In[T/(R.esp)] em fungdo do inverso da temperatura de medida para filmes de
GLDEM. Os filmes foram depositados com fluxos da solucéo precursora de 0,5 e
1,0mL/min nas temperaturas de substrato de 300, 325, 350 e 375 °C e tratados
termicamente a 900 °C por 2 h. A partir dos resultados destas duas figuras pode-se

observar que:

e Os filmes de GLDEM depositados com fluxo da solugdo de 0,5 mL/min
obtiveram uma condutividade elétrica maior do que os filmes depositados com
fluxo da solu¢do de 1 mL/min em todas as temperaturas de substrato;

e Os filmes depositados a temperaturas mais baixas apresentam condutividade

elétrica menor;

e O filme mais homogéneo e sem trincas depositado a 350 °C com fluxo de 0,5

mL/min apresenta a maior condutividade elétrica e

e Em geral, os filmes de GLDEM tratados em atmosfera ambiente
apresentaram caracteristica de semicondutor devido o aumento da

condutividade elétrica com o0 aumento da temperatura.
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Figura 4.15 - Variacado do In[T/(R.esp)] em funcdo do inverso da temperatura de
medida para filmes de GLDEM depositados com fluxos da solucéo precursora de 0,5
e 1,0 mL/min nas temperaturas de substrato de: A) 300, B) 325, C) 350 e D) 375 °C,
tratados termicamente a 900 °C por 2 h.
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Figura 4.16 - Variacdo do In[T/(R.esp)] em fung¢do do inverso da temperatura de
medida para filmes de GLDEM depositados nas temperaturas de substrato de 300,
325, 350 e 375 °C e fluxo da solucao precursora de a) 0,5 mL/min e b) 1,0 mL/min,

tratados termicamente a 900 °C por 2 h.

A tabela 4.3 apresenta os valores de energia de ativagdo para os filmes
analisados. Nesta tabela observa-se que os valores de energia de ativacdo estao

entre 0,14 e 0,39 eV. Os valores tabelados séo representados na figura 4.17.
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Deve-se ressaltar que os valores obtidos no presente trabalho para a energia
de ativacao do processo de conducao elétrica foram bem inferiores ao relatado por
Liu (2009) que foi de 1,01 eV. Estes autores associaram esta energia a formacéo e
migracao de vacancias de oxigénio.

Tabela 4.3 — Energias de ativacédo para filmes de GLDEM depositados com fluxo da

solucdo de 0,5 e 1,0 mL/min em funcao da temperatura de substrato.

Temperatura de substrato (2C) Fluxo da solucao (mL/min) Energia de ativacéo (eV)
300 0,5 0,36
1,0 0,14
325 0,5 0,33
1,0 0,19
350 0,5 0,24
1,0 0,20
375 0,5 0,22
1,0 0,39
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Figura 4.17 - Variacdo da energia de ativagdo em funcdo da temperatura de
substrato e fluxo de solugéo.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

5.1 — Conclusoes

Tomando por base os resultados apresentados neste trabalho, pode-se
concluir que os parametros de deposicao, como temperatura de substrato e fluxo da
solugdo precursora, assim como as condigbes de tratamento térmico, sédo fatores
que influenciam fortemente as propriedades dos filmes de GLDEM para aplicacédo
como eletrélito em pilhas PaCOS.

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir ainda que:

e O pré-tratamento térmico é importante para eliminar a fase SrLaGazO7 e para
estabilizar o filme até a etapa de tratamento térmico;

e O tratamento térmico propiciou a formacao da fase da perovskita nos filmes
de GLDEM depositados por Spray-Pirélise. No entanto, o tratamento térmico
reforca a quantidade das trincas nos filmes que ja as apresentam na condi¢ao
de como depositados ou pré-tratados. Este tratamento deve ser realizado em
taxas de aquecimento e resfriamento de 2 °C/min;

e Dentro da faixa de valores investigada para temperatura de substrato e fluxo
da solucdo, uma temperatura de substrato menor e um fluxo da solucao
precursora maior proporcionaram um filme mais espesso;

e O filme depositado a 350 °C com fluxo de 0,5 mL/min, pré-tratado e tratado
termicamente é aparentemente denso e sem trincas, sendo esta a condicéo
ideal para a deposicao de filmes de GLDEM sobre substrato de aco do tipo
444 utilizando a técnica de Spray-Pirélise. Este filme também apresenta a
condutividade elétrica mais elevada e

e Os resultados obtidos no presente trabalho demonstraram pela primeira vez a
potencialidade da técnica de deposicdo de filmes por Spray-Pirdlise
pressurizado para obtencdo de filmes de GLDEM para aplicagdo como
eletrélito em pilhas PaCOS.
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5.2 — Sugestoes para trabalhos futuros

Depositar e caracterizar filmes de GLDEM sobre substratos que
correspondam aos materiais utilizados como catodo ou anodo da pilha
PaCOS;

A partir da escolha do conjunto ideal de parédmetros de deposicao,
considerando principalmente temperatura de substrato e fluxo da solugéo
precursora, realizar um estudo para determinar a influéncia do tempo de

deposicao, ou seja, da espessura nas propriedades dos filmes;

Separar a contribuicdo das condutividades ibnica e eletrbnica para a
condutividade total do filme, através da medida por espectroscopia de

impedancia e

Realizar medidas da densidade e estanqueidade dos filmes de GLDEM.
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Padrao de difratograma da estrutura do LaGaOs:
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Anexo Il

ANEXO Il

Padroes de Difratogramas de raios X encontrados por Sun, H. e colaboradores
(2012) de filmes de GLDEM depositados por pulverizacao catodica.
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Anexo llI

ANEXO il

Padrao de Difratograma de raios X encontrado por Braga, R. (2012) de aco do
tipo 444 utilizado como substrato neste trabalho.
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ANEXO IV

Padrao de difratograma da estrutura do SrLaGazO;:

i@ PCPDFWIN
PDFMumber Search  Print  Miew Data Conversion Window Clear Help
(@) PDF £ 450637, Wavelength = 1.54056 (A) -0l x|
45-0637 Qualiy; SrLlaGa3 07 i‘
oS Mumber: Strontivm Lanthanurn G aliurn Oxide
Malecular Weight. 547,68 Rel: lvanov, 5., Zhurov, V., Karpov Inst. of Physical Chemistry, Moscow, Russia, [CDD Grant-in-tid, [1994)
Volume[CDT 34591
Dx 5.258 Dm: 5.240 g
Sy Tetragonal Ez-
Lattice: Primitive =
5.6 Pd2im (113 e -
Cell Parameters: i 2
2 8054 b c 5.332 = o | | =
a B ek T L N II L. I| L I
SS/FOM: F30=299(.0030, 33] 0 20 40 &0 80 100 287
|Acar 7.21
Rad: Cukal ;| Intf h k|| 28 Intf h k|| 28 Intf - h k|
Lambda: 1.54056 15,540 3110 48043 1302 |67 1432
filler: Bl 16.508 1 001 |48.275 1401 |Ba107 1 441
drsp diffiactometer 19950 1 1071 (48447 25 312 (63058 <1 612
22.058 2 200 |49.662 3 411 |70050 4 G600
22.824 12 1 1 1 |50.643 3 4 20 |70583 3004
24,594 1 210 |51.0% 4 331 |71.150 <1 B10
27.736 18 2 01 |53.474 1 322 |7 4 413
29911 100 2 1 1 |53EE7 <1 4 21 |72367 1 522
31.390 4 220 |53993 1113|7282 2 333
33.581 14 00 2 |56.54 2 20 3 |73659 1611
35.206 22 310 |52.290 2 40 2 |75.008 1 423
35.438 3102|5079 15 2 1 3 | 79509 <1 540
T4 1 221 |58515 2 41 2 |75.663 1 442
37.204 2 11 2 |83/ 7 332 |76065 1214
37.473 1 3071 |64 2 511 |7 1 HBagd
39.156 1 311 |61.437 2 223 |77809 1 532
40.547 2 202 |62150 2 422 |7r9e3 2 541
42129 5 21 2 |B262 1 30 3 |79.267 1 224
43.905 2 321|637 1313|7994 3602
44.989 5 400 |B4674 005 21 |80.35 1304
45.443 3 410 |65.502 Z 4 40 |20969 1 B 12
46.623 3 222 |6nxmE 1323|8146 B o314
47.875 5 330 |67783 1 5 30 84208 <1 B 22 El




