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FILMES DE COBALTITA FERRICA DE LANTANIO DOPADOS COM
ESTRONCIO DEPOSITADOS SOBRE ZIRCONIA ESTABILIZADA COM iTRIA
(CFLE/ZEI) PARA APLICAGAO EM PILHAS PaCOS-TI

Valtency Ferreira Guimaraes
09 de agosto — 2013
Orientador: Prof. Dr. Herval Ramos Paes Jr.

Neste trabalho sdo estudados os efeitos das condicbes de deposicdo e
processamento térmico de filmes de cobaltita férrica de lantanio dopados com
estroncio (CFLE) e filmes compdsitos (CFLE+ZEI/CFLE) depositados pela técnica de
spray-pirélise com utilizagdo de um sistema modificado de deposicdo. Foram
investigadas  propriedades estruturais, morfolégicas, elétricas, além da
estequiometria dos filmes e propriedades fototérmicas da meia célula CFLE/ZEI
visando sua aplicacdo como catodo em pilhas a combustivel do tipo PaCOS-TI. A
caracterizacao por difracdo de raios X revelou a formacido da estrutura perovskita
apds a etapa de tratamento térmico, ndo sendo evidenciadas fases secundarias,
com tamanho de cristalito variando entre 19,32 - 32,06 nm. A caracterizacio elétrica
exibiu a influéncia do material compésito, sendo encontrado para a condutividade
elétrica valores de = 24 S.cm™ e = 90 S.cm™ para filmes de CFLE e CFLE+ZE],
respectivamente, até valores = 155 S.cm-' para filmes contendo o compdsito
CFLE+ZEI| entre o catodo de CFLE e o substrato de ZEIl. A analise fototérmica
evidenciou dependéncia com a espessura dos filmes, sendo encontrados valores de
(0,90 + 0,10) Wm™'K" e (0,21 + 0,03) Wm'K" para a condutividade térmica, e
valores de (13 + 2)x10° K e (16 + 2)x10° K™ para o CET de filmes de CFLE+ZE| e
CFLE, respectivamente, confirmando a reducao da incompatibilidade termoelastica,
levando a concluir que os filmes com intercamada de transicdo se mostraram mais

adequados para aplicagdo em pilhas do tipo PaCOS-TI.



Abstract of the theses presented to CCT-UENF as part of the requirements for

obtaining the Doctor Degree in Engineering and Materials Science

LANTHANUM FERRIC COBALTITE FILMS DOPED WITH STRONTIUM
DEPOSITED ON YTTRIA STABILIZED ZIRCONIA (LSCF/YSZ) FOR
APPLICATION IN IT-SOFC

VALTENCY FERREIRA GUIMARAES
AUGUST - 2013

Advisor: Prof. Herval Ramos Paes Junior

This work studied the effects of the deposition conditions and thermal
processing of ferric cobaltite doped lanthanum strontium films (SOFC) and composite
films (SOFC+YSZ/SOFC) deposited by spray pyrolysis using a modified deposition
system. Were investigated the structural, morphological, electrical and properties of
the films, also stoichiometry and photothermal properties of the half-cell SOFC/YSZ
aiming their application as cathode in fuel cells IT-SOFCs. The characterization by X-
ray diffraction showed the formation of perovskite phase after the heat treatment and
didn’t show secondary phases, with crystallite size ranging from 19,32 to 32,06 nm.
Electrical characterization denoted the influence of composite material in electric
conductivity and found values = 24 S.cm-1 and = 90 S.cm-1 for pure SOFC and
composite SOFC+YSZ films, respectively, up to values = 155 S.cm-1 for films
containing composite SOFC+YSZ between the cathode and the YSZ substrate. The
photothermal analysis showed dependency with the films thickness, finding values of
(0,90 + 0,10) Wm'K™" and (0,21 + 0,03) Wm'K™" for the thermal conductivity, and
values of (13 = 2) x 10-6 K-1 and (16 = 2) x 10-6 K-1 to the TEC of the composite
films SOFC+YSZ and SOFC, respectively, confirming the reduction of thermoelastic
incompatibility, concluding that films with interlayer transition were more appropriate

for application in cells type IT-SOFC.
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Introdugdo 1

CAPIiTULO 1- INTRODUGAO

A Pilha a Combustivel de Oxido So¢lido (PaCOS) é considerada uma
tecnologia promissora para a geragdo de energia elétrica, devido a elevada
eficiéncia de operacao e a flexibilidade no uso de diferentes combustiveis (Venancio
et. al., 2008; Zivkovic et. al., 2011). Sao dispositivos de conversdo de energia que
produzem eletricidade por combinar eletroquimicamente um combustivel e um
oxidante através de um eletrdlito éxido condutor ibnico (Minh, 2004). Pode ser
considerada uma bateria na qual os dois eletrodos ndo sao consumidos durante a
descarga, mas agem simplesmente como locais para a reagao entre combustivel e
oxidante (Marinha et. al., 2011; De Florio et. al., 2004).

A principal caracteristica de uma PaCOS é a sua capacidade para converter a
energia quimica diretamente em energia elétrica sem a necessidade de combustéo,
proporcionando maior eficiéncia na conversdao que a maioria dos métodos
convencionais termomecanicos (por exemplo, turbinas a vapor). Assim, as pilhas a
combustivel tém emissdes de didéxido de carbono muito mais baixas do que
tecnologias baseadas em combustiveis fésseis para a mesma poténcia (Tu e
Stimming, 2004).

Uma das caracteristicas das pilhas PaCOS é seu funcionamento na faixa de
temperaturas entre 600 e 1000 °C, possibilitando altas taxas de reacbes, tanto
quimica como eletroquimica, sem a utilizagao de catalisadores nobres (Silva et. al.,
2007). Porém, significativos esforcos ainda sao necessarios para desenvolver
geradores comercialmente viaveis, em particular para aumentar sua estabilidade a
longo prazo e reduzir custos.

Esses problemas podem ser parcialmente resolvidos através da diminuicéo
da temperatura de operagado para 500 - 800 °C (PaCOS-Tl); o que pode tornar
possivel a utilizacdo de materiais mais baratos na sua confecg¢do, suprimir a
degradacgdo causada pela alta temperatura de operagao e pela ciclagem térmica,
facilitar a miniaturizagdo e melhorar a eficiéncia (Tsipis e Kharton, 2008). Assim, séo
importantes os notaveis esforgos que tém sido feitos na analise do mecanismo de

degradacéo global do sistema PaCOS (Yokokawa et. al., 2008).
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A fabricagcado de catodos para o sistema PaCOS na forma de filmes insere-se
como uma pesquisa recente, mas muito difundida nos meios cientificos e os
resultados relatados ainda n&do apresentaram caracteristicas ideais para sua
aplicagdo em pilhas do tipo PaCOS. Além disso, a producdo desses filmes com
utilizacdo da técnica de spray pirdlise € ainda menos difundida, ndo existindo
condic¢des otimizadas para sua preparagao.

Nesse sentido, surgem cada vez mais pesquisas para otimizagcdo de materiais
que permitam a operagdo de pilhas com alta geracdo de energia a baixas
temperaturas, e investigacdes das técnicas de deposi¢cao de filmes como forma de
processamento. E promissor aperfeicoar o desempenho do catodo através da
selecdo de novas composi¢cdes (Fu et. al., 2005), otimizar a interface
catodo/eletrdlito e alcancar compatibilidade de coeficientes de expansdo térmica
(CET) para permitir ciclos térmicos rapidos (Tucker, 2010).

Quanto aos materiais, a perovskita Cobaltita Férrica de Lantanio dopada com
Estroncio (CFLE) tem se destacado como um dos mais promissores materiais
catddicos para PaCOS-TI (Beckel et. al., 2007; Vargas et. al., 2007; Houa et. al.,
2010), e sua combinacédo com o eletrdlito Zircénia Estabilizada com itria (ZEI) tem
apresentado excelentes resultados (Fisher || e Chuang, 2009).

Assim, o enfoque no estudo da producéao de filmes de CFLE pela utilizagao da
técnica de deposigcdo por spray pirdlise visando sua aplicagdo como eletrodo
catddico em pilhas do tipo PaCOS-Tl se faz muito importante. As propriedades
elétricas, estruturais, morfoldgicas e a caracterizagao das propriedades térmicas dos
filmes devem ser alvos de pesquisa. Os efeitos das condi¢gdes de tratamento
térmico, bem como sua influéncia no possivel descasamento térmico dos filmes com
o eletrdlito de Zircénia Estabilizada com itria (ZEI) utilizado como substrato para
crescimento dos filmes também deve ser objeto de estudo.

Neste contexto, este trabalho visa a preparacdo e analise de filmes de
Cobaltita Férrica de Lantanio dopados com Estréncio (CFLE) como eletrodo catddico
de pilha a combustivel de 6xido sdélido (PaCOS), depositados pelo método de spray
pirdlise sobre eletrolitos comerciais de Zirconia Estabilizada com itria 8%mol (8ZEI),
através de medidas de condutividade elétrica, caracterizagdo morfologica, analise da

estequiometria, estrutural e fototérmica.
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Foram realizadas analises variando a temperatura de tratamento térmico dos
filmes depositados sobre ZEI (600 a 1000 °C), além da investigagdo de filmes
compositos CFLE+ZEI e de filmes de CFLE contendo uma camada de transicdo do
composito. Foram, também, realizados estudos dos coeficientes de expanséo
térmica (CET) dos filmes de CFLE e filmes compédsitos de CFLE+ZEI, bem como
estudos das propriedades térmicas da meia célula catodo/eletrdlito - CFLE/ZEI.

E importante destacar que esta tese inova no estudo da incompatibilidade
termoelastica entre o filme catdédico e o substrato eletrdlito de uma pilha a
combustivel, buscando confirmar que a confecgao de filmes compdsitos pode ser um
processo bem sucedido com relagdo a melhoria na incompatibilidade térmica dos
componentes, analisando filmes com intercamada de transicdo e, portanto, mais
adequados para a aplicacdo em pilhas do tipo PaCOS-TI.

Destaca-se ainda que esta tese insere-se na tentativa de viabilizar um
sistema de deposicdo modificado da técnica de spray pirdlise, que permita a
combinacdo de diferentes solugbes precursoras, bem como a otimizacdo da
deposicdo de filmes compdsitos obtendo, se necessario, camadas com variagao

gradual de composigao.
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CAPIiTULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - O sistema PaCOS

As Pilhas (células) a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS, SOFC - “Solid
Oxide Fuel Cell’) sdo os dispositivos conhecidos mais eficientes para a conversao
eletroquimica de um combustivel em energia elétrica (Ramesh e Raju, 2012; Singhal
e Kendall, 2004). Como é considerado um sistema com capacidade de geracdo de
energia elétrica mais eficiente, versatil e menos poluente, a pilha PaCOS tem sido
fortemente estudada nos ultimos anos (Lim et. al.,, 2012; Ramesh e Raju, 2012;
Ruiz-Morales et. al., 2006).

A pilha PaCOS oferece uma tecnologia para geragao eletroquimica de
eletricidade de baixa poluicado e eficiéncia elevada (Amado et. al., 2007; Fan et. al.,
2010). Significantes progressos vém ocorrendo no desenvolvimento do sistema,
porém ainda apresenta dificuldades para alcancar uma viabilidade comercial devido
aos problemas de degradacg&o a longo prazo associados as altas temperaturas de
funcionamento. Em adi¢cdo ao custo e desempenho, a durabilidade a longo prazo é
um dos requisitos mais importantes para a sua comercializagao (Lim et. al., 2012).

Devido as altas temperaturas de operagdo e fabricacdo dos materiais
componentes, degradagdes associadas com, por exemplo, envelhecimento térmico,
incompatibilidade de coeficientes de expansdo térmica e sinterizacdo, sao
apontadas como criticas para o desenvolvimento desta tecnologia (De Florio et. al.,
2010).

Recentes esforgcos tém sido destinados para diminuir o custo da pilha PaCOS
diminuindo a temperatura de operagéo a 700 °C ou menos (Liu et. al., 2010; Lee et.
al., 2010), uma vez que as PaCOS convencionais sao usualmente operadas em
temperaturas em torno de 1000 °C (Yamaiji et. al., 2004). A redugao da temperatura
de operacgdo para temperaturas intermediarias (TI) (500-700 °C) ndo apenas pode
prolongar a durabilidade dos componentes da pilha como também trazer diversas
vantagens, como a selecdo de materiais mais baratos para interconectores e
coletores, simplificando selantes e problemas de corrosdo (Haanapel et. al., 2005),

permitindo a utilizagado de procedimentos de menor custo de fabricagao.
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Uma pilha unitaria de 6xido solido consiste, essencialmente, de dois eletrodos
porosos (catodo e anodo) separados por um eletrélito cerdmico denso condutor
idnico (Dos Santos et. al., 2012; Patil e Pawar, 2007; Li et. al., 2010).

No anodo o combustivel (hidrogénio ou gas natural) é oxidado, reagindo com
os ions oxigénio provenientes do eletrdlito, liberando elétrons e formando agua e/ou
dioxido de carbono (Amado et. al., 2007; Beckel et. al., 2007). Os elétrons
produzidos no anodo sao transportados pelo circuito externo até o catodo onde o
oxigénio é reduzido e os ions formados atravessam o eletrélito em direcdo ao anodo,
completando a reagdo. O trabalho elétrico é realizado pelos elétrons do circuito
externo (De Florio et. al., 2010). A figura 2.1 mostra o esquema operacional da pilha
PaCOS.

Figura 2.1 - Principio operacional de uma pilha a combustivel de 6xido sodlido

convertendo energia quimica em energia elétrica.

2.2 - O eletrodo catédico no sistema PaCOS

O eletrodo catédico em um dispositivo PaCOS deve possuir caracteristicas
de condutividades ibnica e eletrbnica, estabilidade quimica e estrutural e expansao
térmica compativeis com o eletrdlito e o interconector, com os quais o eletrodo fica
em contato e, ainda, porosidade suficiente para facilitar o transporte de oxigénio
para a fase gasosa na interface eletrodo/eletrdlito. Segundo Amado et. al. (2007),

condutividade i6nica de 0,2 S.cm™, condutividade eletrénica entre 10% e 10° S.cm™,
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energia de ativagao do processo de condutividade menor que 1 eV e porosidade de
em torno de 30 %.

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

Materiais comumente utilizados como catodo, por exemplo Lag7Sro3sMnOsy
(MLE), perdem a sua atividade eletrocatalitca em temperaturas
intermediarias/baixas, de modo que a resisténcia a polarizagao catddica interfacial
torna-se predominante sobre a resisténcia de polarizacdo anddica e a resisténcia
Ohmica. Assim, o desenvolvimento de um novo eletrodo catodico de alto
desempenho é essencial (Lee et. al., 2010). Os materiais ceramicos com estrutura
cristalina perovskita do tipo ABO3, com substituicdes dos ions dos sitios “A” por Sr e
dos sitios “B” por Fe, vém sendo atualmente muito estudados e tém suas
caracteristicas e comportamento funcional, como eletrodos deste tipo de pilha, cada
vez mais difundidos.

Atualmente diversos grupos de pesquisa (Liu et. al., 2012; Hardy et. al., 2012)
referem que o material perovskita Cobaltita Férrica de Lantanio dopada com
Estréncio LasSrsFeyCo1,03.5 (CFLE) tem se mostrado um excelente candidato a
compor o dispositivo PaCOS-TlI como eletrodo catddico, por apresentar melhor
conducao mista idbnica-eletrénica, com x e y escolhidos de forma a oferecer maior
faixa de temperatura de operacdo compativel com o equivalente coeficiente de
expansdo térmica (CET) do eletrdlito (Houa et. al., 2010), e por ser capaz de
aumentar a condutividade ibnica e eletrénica e a superficie de troca do oxigénio,
explicada pelo maior numero de vacancias O, e buracos eletronicos.

A Cobaltita Férrica de Lantanio dopada com Estréncio possui estrutura
cristalina ortorrbmbica de uma estrutura perovskita, como pode ser visto na figura
2.2. As esferas vermelhas s&o atomos de oxigénio, a esfera azul é o cation menor e

as amarelas, os cations maiores.
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Figura 2.2 - Representacdo esquematica da célula unitaria de uma estrutura

perovskita ABOj3 (http://ferroeletricos.com/perovskita.html).

Um modelo da estrutura CFLE sem e com vacancia de oxigénio é
apresentado na figura 2.3 (a) e (b). Em CFLE com vacéancias de oxigénio, figura 2.3
(b), analises feitas por Itoh e Nakayama (2012) constataram que as vacancias de
oxigénio devem se localizar preferencialmente ao redor dos atomos de Co, ou seja,
ions Co sdo armadilhas para as vacancias de oxigénio. Segundo esses autores,
para oxidos perovskita contendo Co e Fe, a migragdo de oxigénio é aprimorada com
o aumento da quantidade de ions Co, apesar do efeito armadilha da vacancia de
oxigénio. Assim, o papel dos ions Co é o de aumentar o numero de vacancias de
oxigénio, bem como melhorar a migragdo do oxigénio a sua volta.

Ressalta-se, no entanto, que a migragdo de ions oxigénio é controlada pelo
ion 6xido associado ao ion Fe, uma vez que a maioria dos sitios B (80%) é
constituida por ions de Fe, de modo que a vacancia de oxigénio tem que passar
através da vizinhanga dos ions Fe. Itoh e Nakayama (2012) apresentaram um
modelo esquematico de uma estrutura do catodo CFLE com seus atomos denotados
por cores, em destaque azul o ion cobalto, sem a evidéncia da condugao do ion
oxigénio, figura 2.3-a, e também destacando a vacéncia de oxigénio e condug&o do

ion oxigénio, mostrado na figura 2.3-b.
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Figura 2.3 - Modelo da estrutura de CFLE (a) sem e (b) com a vacéancia de oxigénio

e condugéao do ion oxigénio (ltoh e Nakayama, 2012).

O “design” microestrutural do filme catdédico € um importante fator a ser
considerado para a otimizagdo de seu desempenho (Holtappels e Bagger, 2002).
Uma combinag¢ao de microestrutura porosa e de pequenos tamanhos de particulas
melhora as propriedades cataliticas, melhorando a difusdo do gas e ampliando as
areas de superficie reativa. A possibilidade de produzir diferentes tipos de
microestruturas utilizando as técnicas de sintese dos materiais torna-se, portanto,
interessante para um estudo sistematico correlacionando a morfologia de filmes e
suas propriedades eletroquimicas, ao limitar a quantidade de variaveis, tais como
diferenca de composicéo (Marinha et. al., 2009).

O eletrodo catédico de uma pilha a combustivel tem como principal funcéo
catalisar as reagbes de redugdo do oxigénio, formando ions O~ e conduzir os
elétrons do circuito externo até o sitio da reagao de reducao (Beckel et. al., 2007;
Vargas et. al., 2007). Além disso, deve ter adequada condutividade eletronica e
ibnica, alta atividade catalitica para a redugcdo do oxigénio, microestrutura estavel
mais porosa, estabilidade quimica, interagdes relativamente baixas com o eletrdlito e
alta compatibilidade com outros componentes da pilha (Li et. al., 2010). Os materiais

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

Nas pilhas PaCOS as reacdes eletroquimicas de oxidagdo do combustivel e
de redugao do oxidante ocorrem na interface gas (combustivel ou oxidante) condutor
eletrénico/condutor i6nico, chamada de contorno de ftripla fase ou tripla fase
reacional. A condutividade i6nica do oxigénio pode ser atribuida a concentragao da
relacéo transporte O, - vacancia Oz; sendo a condutividade do ion 6xido aumentada
pela criagdo de mais vacancias O, (Qiang et. al., 2007).

Na Figura 2.4 é apresentado o esquema de funcionamento eletroquimico de

uma PaCOS unitaria.

+ Hidrogénio
# Oxigénio

catodo aletrdlito anodo

Figura 2.4 - Diagrama esquematico do funcionamento eletroquimico de uma PaCOS

unitaria.

Segundo Svensson (1996) e colaboradores, uma fragdo significativa das
perdas de potencial da pilha parece ocorrer no lado do catodo, e ainda néo esta
claro se estas perdas sdo devido a resisténcia 6hmica, a polarizacdo de
concentracao ou ao sobrepotencial de ativacao (ver item 2.3). Uma das causas de
complicacdo nos resultados sdo as dificuldades em controlar diretamente a
transferéncia de carga e os processos de troca que ocorrem nas superficies,

respectivamente, no catodo, eletrdlito e interfaces ar-catodo.
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De acordo com o grupo de Svensson (1996), as primeiras etapas da reducgao
do oxigénio sao a adsorgcdo e dessorcdo de oxigénio monoatdmico neutro nas
interfaces gas/catodo e gas/eletrolito. Em seguida, o atomo de oxigénio adsorvido

combina-se com uma vacancia para formar ions oxigénio.

2.3 - O eletrodo catédico de CFLE

Pilhas do tipo PaCOS com catodos de CFLE vém sendo desenvolvidas com
sucesso e reprodutividade de poténcia a 800 °C utilizando o hidrogénio como
combustivel gasoso (Mai et. al., 2006; Haanappel et. al., 2006). Comparadas com
catodos convencionais baseados em manganitas de lantanio (MLE), as altas
densidades de poténcia vém permitindo uma reducdo na temperatura de operagao
de cerca de 100 °C, mantendo o desempenho a niveis dos catodos MLE
(Steinberger-Wilckens et. al., 2003).

Segundo Tietz et. al. (2006) o desempenho das pilhas PaCOS com catodos
CFLE é fortemente dependente do processamento e da microestrutura. As
propriedades fisicas basicas do material (La, Sr)(Co, Fe)Os5 (CFLE), isto é, a troca
de oxigénio entre o volume e atmosfera circundante, a concentragao de vacancias
de ions oxigénio e propriedades de transporte, bem como a condutividade elétrica,
desempenham um papel importante.

Uma barreira a ser considerada para as pilhas a combustivel 6xido sélido de
temperatura intermediaria (PaCOS - TI) é a alta resisténcia de polarizagdo dos
eletrodos, a qual acarreta degradacéao do rendimento da pilha. Segundo Amado et.
al. (2007) e Zhen et. al. (2008) os mecanismos responsaveis por essas perdas por
polarizacdo nos eletrodos sdo: polarizagdo quimica, associada com a energia de
ativacao das etapas dos processos eletroquimicos, diretamente relacionada com a
velocidade das reagdes eletroquimicas que ocorrem nos eletrodos; polarizagao de
concentragdo, devido a diferentes velocidades de consumo de reagentes nos
eletrodos pelas reagdes eletroquimicas, acarretando perda de potencial devido a
formagdo de um gradiente associado com a difusdo dos reagentes e dos produtos
ao redor dos eletrodos; polarizagdo 6hmica ou de resisténcia, relacionada com
resisténcias ao fluxo de elétrons através dos eletrodos. Para superar estes

problemas busca-se desenvolver materiais alternativos que apresentem
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condutividade mista ibnica-eletrénica em temperaturas intermediarias e minimizem a
resisténcia de polarizacdo dos eletrodos, otimizando a interface eletrodo/eletrdlito,
assim como as propriedades requeridas dos eletrodos.

Liu et. al. (2007) afirmam que, idealmente, a melhor estrutura funcional para o
catodo nas pilhas PaCOS deve possuir gradiente de composigao e gradiente de
porosidade, consistindo de graos finos e, consequentemente, alta area superficial,
proxima da superficie eletrodo/eletrolito, e grdos grandes, maiores tamanhos de
poros, no lado do ar/oxigénio. A estrutura do catodo gradual, fina na interface
proximo do eletrdlito e grosseira na regidao longe do eletrdlito, deve minimizar a
polarizagao por ativagao e a polarizagéo por concentragao, respectivamente.

Nos ultimos anos, esforgos consideraveis tém sido empregados no estudo de
eletrodos para pilhas do tipo PaCOS contendo catodos do material perovskita
Cobaltita Férrica de Lantanio dopada com Estréncio (CFLE) na forma de filmes
(Simrick et. al., 2012). Isso se deve a resultados que confirmaram que perovskitas
do tipo ABO3; com composigdes contendo mais de dois tipos idnicos de metais de
transicdo no sitio B s&do sempre mais reativas (por redugdo de oxigénio) do que
outras com apenas um tipo de ion de metal de transicéo (De Florio et. al., 2004).

Segundo Ullmann et. al. (2000), para este tipo de 6xido um modelo de
vacéancia de oxigénio € aceito. Neste modelo, as vacancias de oxigénio surgem (i) da
substituicdo de A% por A* e (ii) da reducéo parcial ou decomposic¢ao térmica do B3
ou B* para B?" e B*', respectivamente. A mobilidade do oxigénio através das
vacancias é a base da condutividade do ion 6xido. Em algumas composi¢des de
oxidos do tipo perovskita utilizados como catodo as condutividades do 6xido i6nico
sdo tao elevadas como em eletrdlitos solidos.

Assim, composicoes de CFLE com teores mais altos de Sr e Co podem
apresentar maior permeabilidade do oxigénio, o que pode exceder em mais de uma
ordem de grandeza outros materiais eletrodos. Isso ocorre porque o Sr no sitio A da
rede do CFLE age como um receptor, favorecendo a formacédo de vacancias de
oxigénio. Além disso, os ions de Co no sitio B parecem ter uma menor energia de
ligacdo com o oxigénio do que com os ions Fe. Portanto, € esperado um maior grau
de deficiéncia de oxigénio em composi¢des de CFLE com um teor mais elevado de
Co (Tai et. al., 1995).
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Deste modo, além de uma alta condutividade eletrénica, o material catddico
CFLE exibe também alta condutividade de ions oxigénio; o que pode ampliar a area
onde a reacgéo de oxigénio pode acontecer (Fleig, 2002), e elevar o coeficiente de
troca de oxigénio na superficie, contribuindo para uma cinética mais rapida na
interface gas/catodo (Bebelis et. al., 2007).

Segundo Scott et. al. (2002) a reagao no catodo pode ser considerada como:

10, + Vo + 26’ <> Oo (Eq. 2.1)

Em que Vp é uma vacancia de oxigénio com carga 2+, e’ € um defeito
eletrénico e Op € um oxigénio da rede. Esta reagcdo ocorre quando ha uma forte
concentragdo de vacancias de oxigénio méveis, que variam em fungdo da
temperatura, composicao e pressao parcial do oxigénio (pO;). O grupo de Scott et.
al. (2002) constataram que o grau de estequiometria do oxigénio no catodo CFLE
aumenta com o aumento da temperatura, diminuigdo da pressao parcial de oxigénio
(pO2) e aumento da quantidade de Sr e Co, e que certas estequiometrias podem
apresentar caracteristicas superiores de transporte de oxigénio.

Com relagdo ao “design” microestrutural, filmes catddicos de CFLE tém
apresentado desempenho otimizado pela possibilidade de combinar quantidade de
poros e porosidade na etapa de tratamento térmico, com adequacao da temperatura
e tempo de tratamento. Beckel (2008) e colaboradores verificaram que a quantidade
de defeitos nos filmes provavelmente controla a nucleagao de poros, e que 0 numero
de defeitos é determinado pelo processo de deposi¢cao dos filmes; sendo que a
técnica de spray pirdlise conduz a maior porosidade do que outras, como deposi¢géo
por laser pulsado (DLP), sob mesmas condigbes de tratamento térmico.

Esforcos buscando melhoria no desempenho dos filmes de Cobaltita Férrica
de Lantanio dopados com Estrbncio tém levado ao aperfeicoamento da
microestrutura através de uma camada dupla e gradual para o catodo, otimizando o
casamento dos coeficientes de expansao térmica (CET) da camada interfacial e
desempenho eletroquimico entre catodo e eletrélito (McCoppin et. al., 2012; Liu et.
al., 2007).
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Para uma comparacao significativa do desempenho eletroquimico de catodos
CFLE, Mai et. al. (2005) demonstraram a possibilidade da obtengdo de uma melhor
relagdo dos CETs para este catodo e o eletrdlito de ZEI, através da aplicagcédo de
diferentes temperaturas de sinterizagcédo ajustadas para cada um dos materiais. Este

estudo sera discutido no item 4.5 desta tese.

2.4 - O eletrodlito de ZEI

A escolha do eletrélito a ser utilizado deve ser vista como uma importante
etapa para a confecgdo da pilha PaCOS (Liu et. al., 2012), uma vez que a
reatividade com o eletrodo catddico deve ser minimizada, assim como a existéncia
de incompatibilidade entre os coeficientes de expansédo térmica (CET) destes
componentes da pilha (Amado, 2007; Hamedani et. al., 2008).

A conversao de energia em uma pilha a combustivel envolve uma variedade
de processos em conjunto. Alguns, como o transporte de elétrons e difusdo de gas,
variam pouco com a temperatura. Outros, como o transporte de ions e reacdes de
oxidagdo e redugdo, sdo termicamente ativadas e podem exigir mudancgas
significativas para efetivar a diminuicdo da temperatura de operacédo. Perdas de
transporte de ions no eletrolito podem ser reduzidas pelo aumento da condutividade
ou reducdes na espessura.

Embora uma variedade de materiais eletrolitos seja investigada, como
estudos dos CETs do conjunto catodo/eletrdlito Cobaltita Férrica de Lantanio dopada
com Estréncio/Céria Dopada com Gadolinio (CFLE/CDG) por Santillan et. al. (2008),
talvez o eletrélito mais comum seja a Zirconia Estabilizada com itria (ZEI) devido a
sua excelente estabilidade quimica; podendo contribuir para o aumento de esforgos
na reducado de sua espessura (Bieberle-Hutter et. al., 2008), o que pode beneficiar
também a sua interface e condutividade.

A qualidade do eletrélito em pilhas a combustivel de 6xido sélido depende
significativamente do processo de preparagao e, quando preparado pela sintese de
pos, depende das propriedades dos pés do nanomaterial ou da mistura de pos
comerciais. Segundo Menzler et. al. (2003) a caracterizagcado cuidadosa dos pos € a
base para uso como componente eletrdlito, especialmente informag¢des sobre os

tamanhos, crescimento e taxa de crescimento dos grdos, sdo necessarias para
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otimizar os parametros de sinterizagao do eletrolito em combinagdo com os outros
componentes da pilha, por exemplo, o catodo.

Investigagbes sobre nanomateriais como aditivos comercialmente disponiveis
para Zirconia Estabilizada com itria (ZEI) podem ser uteis para melhorar a
estanqueidade ou a condutividade ibnica do contorno de grao de eletrdlitos para
PaCOS. Para Cheikh et. al. (2001) a estabilidade da fase cubica da zircbnia é
necessaria porque somente nesta fase existe condutividade ibnica aceitavel para a
temperatura de operacgao da pilha.

Foi verificado que a diminuicdo da temperatura de operagdo reduz a
condutividade do eletrdlito e a cinética do eletrodo, comprometendo o desempenho
da pilha em temperatura baixal/intermediaria. Para restringir o aumento da
resisténcia do eletrdlito, devido a diminuicdo da temperatura de operagdo, uma
alternativa comum tem sido buscar materiais eletrolitos com condutividade ibnica
elevada e/ou diminuir a espessura do eletrdlito de ZEI (Leng et. al., 2008).

O grupo de Tu e Stimming (2004) verificou duas maneiras de minimizar as
perdas 6hmicas no eletrdlito em temperaturas de operacgao inferiores a 800 °C; uma
vez que, a medida que a temperatura de operacdo da PaCOS é reduzida, a
condutividade i6nica do eletrolito diminui, resultando na rapida degradacdo do
desempenho da pilha. Uma maneira € a utilizacdo de materiais com maior
condutividade (céria dopada e galato de lantanio); no entanto, pode resultar em
incertezas a longo prazo de estabilidade e compatibilidade de materiais. Outra
maneira é a utilizacdo do eletrélito de ZEI na forma de filmes, como propde o grupo
de Leng et. al. (2008).

Foi demonstrado por Tu e Stimming (2004) que, convencionalmente em pilhas
planares, o eletrdlito pode ser utilizado como suporte para eletrodos menos
espessos em ambos os lados; o que limita a espessura minima do eletrdlito (cerca
de 150 pym). Ao se empregar um anodo estrutural espesso como substrato, a
estabilidade mecanica da pilha é transferida do eletrélito para o anodo. Se eletrodos
com microestrutura otimizada sao utilizados, experimentos eletroquimicos
mostraram que em temperaturas entre 600 - 800 °C é facil satisfazer um requisito

minimo de 0,2 W/cm? a uma tens3o de funcionamento de 0.7 V, com anodo como
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suporte. Esforcos ja vém sendo feitos por pesquisadores para desenvolver esta
tecnologia de anodo substrato (Buchkremer et. al., 1997).

A figura 2.5 mostra os dois tipos de conceito de pilha citados por Tu e
Stimming (2004).

eletrélito catodo
50 um ~10 UM S EE—
L camada |.,-‘:
L ————— funcional
eletrélito - do anodo
200 jm 8-10 um
]
anodo substrato
() (b) -1500 pm

Figura 2.5 - Tipos de conceito de pilha: (a) conceito de pilha planar convencional
com eletrdlito como suporte; (b) conceito com o anodo como suporte (Tu e
Stimming, 2004).

2.5 - A interface catodo/eletrélito

O desenvolvimento de pilhas PaCOS mecanicamente confiaveis com um
arranjo complexo composto de multiplas camadas de pilhas e interconexdes
enfrenta ainda varios problemas, relacionados principalmente a diferencas no
comportamento dos materiais envolvidos a elevadas temperaturas e possiveis
incompatibilidades termoquimica e termomecanica na composicao da pilha
(Malzbender e Steinbrech, 2007).

Projetos de pilhas com adigdo de camadas funcionais nas interfaces dos
componentes (catodo, eletrdlito e anodo), ou gradiente nas propriedades dos
materiais foram desenvolvidos (Tietz et. al.,, 2002). Também o casamento dos
coeficientes de expansao térmica (CET) da camada interfacial entre catodo e
eletrélito com materiais apresentando transi¢do gradual tém sido empregados para
alcancar propriedades unicas (Liu et. al., 2007).

Para operagao no regime de temperatura intermediaria (500 - 800 °C),
eletrdlitos na forma de filmes menos espessos de ZEI e/ou 6xidos com maior
condutividade ibnica tém sido utilizados. Recentes progressos no desempenho

eletroquimico também foram conseguidos com catodos melhorados. De fato,
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catodos compdsitos (catodo + ZEI) apontaram o aumento do numero de sitios
eletroquimicamente ativos para a redugdo do oxigénio (fronteira de tripla fase
eletrolito/catodo/ar) (Haanappel et. al., 2005). Também novos materiais catédicos de
composi¢cédo (La,Sr)(Co,Fe)O; (CFLE) revelaram desempenho superior se
comparados a catodos tradicionais de MLE (Tietz et. al., 2006).

Liu et. al. (2007) reportaram a otimizagdo do catodo funcional de Cobaltita
Férrica de Lantanio dopada com Estroncio (CFLE) investigando a utilizagdo de uma
camada gradual na interface com eletrélitos de ZEIl. Este grupo conseguiu a
composicao gradual em porosidade pela preparagao de pés do material catédico por
diferentes métodos. Verificou-se que o catodo com camada gradual bem aderido ao
eletrolito fez a transigéo gradual, reduzindo a polarizagéo de ativagdo e melhorando
0 processo de transferéncia de carga na fronteira de tripla fase; o que beneficia a
transferéncia gasosa e redugao da polarizagédo por concentragdo. A figura 2.6

apresenta micrografias eletrénicas de varredura para as pilhas investigadas por este

grupo.

i i Gl
-~ ¢camada Interna |
le' &l £
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Figura 2.6 - Micrografias obtidas por MEV de pilhas suportadas pelo eletrélito com
catodo CFLE (a) catodo simples com espessura de 31,26 uym; (b) catodo gradual,
com espessura de 38,90 ym; (c) camada interna gradual, com espessura em torno
de 10,00 pym (Liu et. al., 2007).

O desempenho de PaCOS com catodo gradual e catodo simples estudado
pelo grupo de Liu et. al. (2007) & apresentado na Figura 2.7. A densidade de
poténcia da pilha com catodo gradual na temperatura de operagdo de 950 °C foi
cerca de 46 % maior do que a pilha com camada Unica, 197 mW/cm?e 135 mW/cm?,
respectivamente. Nestas condi¢cdes de operagao, as resisténcias em area especifica

(RAE) das pilhas com catodo gradual e simples foram iguais a 1,490 Q-cm? e
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1,850 Q-cm?, respectivamente. Para o eletrdlito de ZEI com cerca de 300 um de
espessura a RAE foi de cerca 0,375 Q-cm?. A RAE do anodo pdde ser ignorada por
contribuir com um valor ralativamente baixo em relagdo ao total. Como resultado, a
resisténcia em area especifica dos catodos gradual e de camada unica ficaram em
torno de 1,115 Q-cm? e 1,475 Q-cm?, respectivamente.

Assim, a RAE de pilhas com catodo gradual reduziu cerca de 32 % em
comparagdo com pilhas de catodo com camada unica. Entretanto, a area de
polarizagcdo de ativagdo mostrou que a tensdo da célula de catodo gradual diminuiu
mais lentamente com o aumento da densidade de corrente do que a de pilhas com
catodo simples, como pode ser visto na figura 2.7.

Percebe-se que a Resisténcia em Area Especifica do catodo deveria elevar-
se com o aumento de sua espessura, mas a isercao da camada de ativacdo de
10 um provocou sua queda. Assim, a camada de ativagao préoxima ao eletrdlito foi
capaz de diminuir a polarizagao de ativagao do catodo na PaCOS de forma eficiente.
Desse modo, o estudo feito por Liu et. al., 2007 mostrou que a polarizagcao de

ativagado do catodo mostrou ter grande efeito sobre as propriedades dos catodos.

; . ; ; ; ; : ; : 030 10
1.2 | areade polarizacdo area de polarizagdo émica area de polarizagéo |
) de qtiva;éo por concentragao
\n. hidrogénio: 0,2 Limin[-0.25 o
1.0 4 ar: 0,3 Limin g 8
= "-“-.‘ ©
1 ll‘g A\ 950 *°C &
.\ A\ JRret il LTI -0.20 & g
0.8 1 " ‘\\ r'.‘.-.. . g 46 m
= ] *-qﬁ > . P/‘ % [ 2 %)
¥ > 1 "
E i ..'-I--.lnl-..._.. '4:'. - % -0.15 =} o
2 0.6+ W B T — Y oS 3,
= \‘\ W \‘,l T Hmy - L o e
g A\‘.\\‘ - > _‘/‘\ | e ) g, » = 4
0.4 g .S/ — .y -0.10 ‘g
4 ol < J
.’..’. B s B 9 .‘l"\ “9‘
s Aoy e 3
¥ Adaa, e e N .\'- > 2
0.2 // /‘AA“"“‘AAALAJ-MAAAAAAA‘A‘AA““ - 0.05
o i-RAE
»
e 1
0.0 . : i i . . . ; ; . 000 o
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Densidade de corrente (A/cm?)

Figura 2.7 - Propriedades de pilhas PaCOS com catodos de CFLE2864 gradual e
simples. Os simbolos cheios indicam propriedades da pilha contendo catodo gradual
e 0s simbolos vazios indicam propriedades da pilha contendo catodo de camada
unica (Liu et. al., 2007).
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Lee (2010) e colaboradores desenvolveram o compodsito catodo/eletrolito
Lap eSro.4Cop.2Fep803.4/Smp 2Ce 5024 (CFLE/CDS) pela sintese de pds e verificaram,
através de analises de teste termociclico, que foi alcancado um alto desempenho
duradouro em temperaturas intermediarias.

O catodo composto desenvolvido com uma microestrutura bem controlada
manteve uma resisténcia de polarizacao interfacial praticamente constante durante o
teste acelerado eletroquimicamente de 30 ciclos termociclicos. Durante o ensaio de
ciclagem térmica, a resisténcia de polarizagcdo ndo apenas permaneceu quase
constante como até diminuiu um pouco. Sakito et. al., (2008) constatou que
possivelmente este fato se deve a ativagao térmica da microestrutura do catodo.

Essa invaridncia da resisténcia de polarizagdo durante a analise de longa
duragédo sugeriu que catodos compdsitos podem apresentar superior estabilidade
eletroquimica. A variacao da resisténcia de polarizagdo na interface do catodo é

ilustrada na figura 2.8.
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Figura 2.8 - Variagdo da resisténcia de polarizagdo interfacial do compdsito
CFLE/CDS sinterizado a 850 °C durante o teste termo-ciclico realizado entre 100 e
650 °C (Lee et. al., 2010).

Hildenbrand (2010) e sua equipe, em trabalho sobre melhoria da interface
catodo/eletrélito para PaCOS, avaliaram o desempenho eletroquimico do catodo

poroso CFLE (LapeSro4Cop2FepsO35) pelo aprimoramento através da insercdo de
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uma camada densa de CFLE, aqui chamada amostra DLP modificada, comparando
os resultados com o desempenho de catodo de camada unica obtido pela técnica de
serigrafia.

Este grupo de pesquisa inseriu uma fina camada de 200 nm depositada sobre
um substrato eletrélito pela técnica de deposigao por laser pulsado (DLP), que sera
discutida mais a frente neste trabalho. O grupo constatou que este procedimento
aumentou a aderéncia da camada porosa do catodo para o eletrélito, permitindo
uma menor temperatura de sinterizagdo, o que reduziu o crescimento de gréos
durante o processo. Uma diminuicdo da resisténcia de polarizacdo com um fator de
3 foi observada para os eletrodos sinterizados a 1100 °C. A resisténcia do eletrdlito
também foi reduzida com a camada densa. Uma mudancga notavel na dependéncia
da PO, foi observada, indicando uma possivel mudanca no mecanismo de
transferéncia de oxigénio.

Ainda no trabalho de Hildenbrand (2010), pilhas ou estruturas simétricas de
dois eletrodos foram preparadas pelos processos de colagem de fita (tape-casting) e
serigrafia (screen-printing). Zirconia parcialmente estabilizada com itria (3ZEl,
Tosoh) foi usada como eletrélito no primeiro processo, e céria dopada com itria (CDlI,
Praxair) foi utilizada como intercamada depositada por serigrafia e sinterizada a
1400 °C em ambos os lados da fita do eletrolito 3ZEl. Dois eletrodos porosos
idénticos de LageSro4Cop2FeosOs5 (CFLE, Praxair) foram impressos por serigrafia
nos dois lados do eletrélito e sinterizados a 1100 °C para completar a amostra de
referéncia.

Para a amostra DLP modificada, densas camadas finas de CFLE foram
depositadas por deposi¢ao por laser pulsado na intercamada de Céria Dopada com
itria (CDI), antes da impressdo em tela (serigrafia) do eletrodo poroso de CFLE. A
deposigao por laser pulsado foi realizada com laser excimer KrF, usando uma
fluencia de 2,6 J/cm? e uma frequéncia de 20 Hz, em uma camara de vacuo com
ambiente de oxigénio 0,02 mbar. Os substratos CDI/3ZEI/CDI foram aquecidos a
750 °C durante a deposicao. A representacao esquematica das duas amostras é

apresentada na figura 2.9.
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Figura 2.9 - Esquema de (a) amostra de referéncia e (b) amostra DLP modificada do
sistema PaCOS (Hildenbrand et. al., 2010).

Micrografias MEV da microestrutura do catodo poroso CFLE e das secbes
transversais de uma célula simétrica tipica de referéncia, além de uma célula com
uma camada de CFLE depositada por laser pulsado, sdo mostradas na figura 2.10 e
figuras 2.11 (a) e (b), respectivamente.

Na pilha de referéncia, a espessura do eletrélito foi de 92 ym e dos eletrodos,
em ambos os lados da célula, 53 ym. O eletrodo e o eletrdlito sdo separados por
uma intercamada de céria dopada com itria (CDI) de cerca de 3 um de espessura. O
tamanho médio de grdo do catodo poroso CFLE sinterizado a 1100 °C foi de
0,50 um. Na amostra modificada, a camada densa DLP-CFLE apresentou espessura

de 200 nm, cobrindo completamente a superficie rugosa de CDI.

Figura 2.10 - Micrografia obtida por MEV da microestrutura do catodo poroso CFLE
(Hildenbrand et. al., 2010).
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Figura 2.11 - Micrografias das secc¢bes transversais obtidas por MEV da (a) pilha
simétrica de referéncia e da (b) pilha com camada de CFLE por deposi¢ao por laser
pulsado (Hildenbrand et. al., 2010).

O grupo de pesquisa de Hildenbrand (2010) concluiu que a interface
catodo/eletrdlito desempenha um papel importante no desempenho global do
catodo. A introducdo da fina e densa camada de LaggSro4Cop2FepsOss5 por
deposigdo por laser pulsado (DLP) na interface catodo/eletrélito melhorou a
aderéncia do catodo ao eletrélito e permitiu a utilizagdo de uma temperatura mais

baixa durante o processo de sinterizag&o.

2.6 - Investigagao da interface catodo/eletrélito - CFLE/ZEI

Bebelis et. al. (2007) avaliaram o desempenho eletroquimico do catodo CFLE,
em diferentes estequiometrias, sobre eletrdlito de dupla camada feita de
CesGdo2025 (CDG) e ZEI na faixa de temperatura de 600 - 850 °C. Este grupo
usou medicdes de espectroscopia de impedancia, que pode correlacionar-se
diretamente com sua atividade eletrocatalitica. Foram utilizados pds da perovskita
sintetizados com utilizagdo da técnica de secagem por spray (spray-drying) a partir
de precursores nitratos, sinterizados a 900 °C para desenvolver a fase perovskita,
depositados sobre o eletrdlito sélido pela técnica de serigrafia (screen-printing). Apos
a deposicdo, os discos dos eletrodos de aproximadamente de 1,6 cm? foram
sinterizados a 1060 ou 1100 °C.
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A tabela 2.1 apresenta a composi¢ao e preparagao dos eletrodos de teste, e a
figura 2.12 mostra as micrografias eletrénicas de varredura (MEV) da superficie e
das seccoes transversais dos eletrodos e da interface eletrodo/eletrdlito.

Tabela 2.1 - Composi¢cao e dados de preparagdo dos eletrodos analisados por
Bebelis et. al. (2007) - adaptado.

Composicao do Temperatura/Tempo
Eletrodo Eletrélito
Eletrodo de sinterizagao
CFL78E/CDG/ZEI LGonSI’o,QCOo,zFeo,803-5 CDG/SZElb 1060 °C (3 h)
CFL58E/CDG/ZEI Lao,538r0,4C00‘2Feo,so3-5 CDG/8ZEI? 1100 °C (3 h)

Disco de 8ZEI comercial (Kerafol) (espessura 0,4 - 0,5 mm, didmetro 20 mm).
®Disco de 8ZEI preparado por prensagem (Tosoh, pressdo 70 kN) e sinterizado a

1500 °C por 5 h (espessura 1 mm, didametro 20 mm).

ZEI

Wi, s 0,

Figura 2.12 - Micrografias MEV dos catodos testados (tabela 2.1); (a, b) vista de
topo; (c, d) seccao transversal da interface catodo/eletrélito (Bebelis et. al., 2007).

Este grupo de pesquisa concluiu através dos dados de impedéancia de circuito
aberto que na faixa de temperatura entre 600 - 850 °C na pressao parcial de

oxigénio PO, = 21 kPa o eletrodo CFL7sE/CDG/ZEI exibe mais baixa resisténcia de
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polarizagdo em area especifica Rr (aproximadamente igual a 0,4 Qcm? a 850 °C) ou
equivalentemente, mais alta condutancia de polarizacdo. As energias de ativagao E,
encontradas para os eletrodos nao diferiram substancialmente, o que pode implicar
em um mecanismo similar para redugcdo do oxigénio, pelo menos préximo da
condigao de circuito aberto.

A figura 2.13 mostra o grafico de Arrhenius das condutancias de polarizagcao
de area especifica de circuito aberto Rf” (expresso em Q‘1cm'2) para todos os
eletrodos testados, determinadas a partir de medidas de impedancia em circuito
aberto, e comparadas a diferentes temperaturas (600 - 850 °C). A condutancia de
polarizacdo Rr foi determinada para cada interseccdo do eixo do espectro de

impedéancia no grafico de Nyquist com o eixo Z.
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Figura 2.13 - Comparagao das conduténcias de polarizagao de circuito aberto R’
para os eletrodos a diferentes temperaturas (grafico de Arrhenius) (Bebelis et. al.,
2007 - adaptado).

Mai (2005) e colaboradores também realizaram analises dos desempenhos
eletroquimicos de pilhas com catodos CFLE, feitas por diferentes eletrodos
catodicos, entre eles Cobaltita Férrica de Lantanio dopada com Estroncio em
diferentes estequiometrias, com investigacdo de pilhas planares suportadas pelo
anodo com eletrélito de ZEI 8 % mol (8ZEl), com intercamada de composi¢céo

Ce,Gdp 2025 entre o catodo e eletrdlito para prevenir possiveis reagdes quimicas
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entre os materiais. As temperaturas de sinterizagao dos catodos foram adaptadas de
acordo com os materiais para obtencdo de microestruturas similares.

Os materiais catodicos usados foram sintetizados usando secagem por spray,
sendo que os poés de LapsSro2C002Fe0s035 foram sintetizados pela rota do
complexo citrato (Pechini, 1976), todos calcinados a 700 - 900 °C para formacgéao da
fase perovskita. As estequiometrias dos pés foram controladas por espectroscopia
de emissdo otica (ICP-OES), enquanto a composicdo da fase foi avaliada por
difracdo de raios X usando um aparelho Siemens D500 equipado com fonte de
radiacdo monocromatica Cu K,.

A tabela 2.2 apresenta a abreviagao usada por esse grupo de pesquisa para
as diferentes estequiometrias estudadas, destacando também os valores dos

coeficientes de expansao térmica (CET) determinados de acordo com Tietz (1999).

Tabela 2.2 - Dados dos materiais catédicos analisados por Mai et. al. (2005) -

adaptado.
Abreviagio Composico CET (x10°K"') Temperatura de
(30 - 1000 °C) sinterizagao

MLE Lao 65Sro 3sMn0O3.5 12,3 1100 °C
CFL55E Lap 55Sr0,4C00 2F€0 803-5 17,1 1080 °C
CFL58E Lao, 58Sro.4C0o 2Fe0,803-5 17,4 1080 °C
CFL60E Lao,6Sro4C0oo2F€0,8035 17,5 1200 °C
CFL78E Lao,78Sro2C00 2F€0,803-5 13,8 1060 °C
CFL80E Lao gSro,2C00,2F€0,8035 14,8 1150 °C

Todos os materiais catédicos foram testados em pilhas unitarias suportadas
pelo anodo constituidas de um substrato anddico (Ni/8ZEI) com espessura média de
cerca de 1,5 mm. Substratos com tamanho de 50 x 50 mm? foram produzidos por
prensagem a quente utilizando um material chamado Coat-Mix. Uma camada

funcional anddica eletroquimicamente ativa (Ni/8ZEIl, espessura aproximada de
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10 ym) e um eletrdlito (8ZEI, espessura aproximada de 10 ym) foram depositados
sob vacuo por colagem de fita aos substratos e depois aquecidos a 1400 °C.
Detalhes sobre o processo de fabricagdo podem ser encontrados em Stover et. al.
(2003). As camadas subsequentes foram preparadas por serigrafia usando pastas
bases de pds ceramicos, um aglutinante etilcelulose e um solvente a base de
terpineol. A area das camadas dos catodos foram 40 x 40 mm?.

A figura 2.14 mostra as micrografias das trés camadas de catodo composto
por CFL58E sinterizados em 1040, 1080 e 1120 °C, por 3 h cada. Em todas as
amostras foi possivel perceber um aumento da rugosidade da microestrutura com o
crescimento da temperatura devido a maior sinterizagcdo das particulas dos pds. No
entanto, a atividade de sinterizagcdo dos materiais se mostrou diferente quando a
estequiometria é ligeiramente alterada.

O efeito da deficiéncia de material catédico no sitio A é devido a atividade de
sinterizacdo sendo apresentado na figura 2.15. Embora o p6é de CFLgE nao tenha
formado qualquer pescogo de sinterizacdo a 1080 °C, as particulas CFLS55E
mostraram contato adequado umas as outras, parecendo semelhantes ao catodo
CFL58E mostrado na figura 2.14-b. A sinterizagdo do catodo CFLG60E a 1200 °C
levou a uma microestrutura similar a CFL58E e também a de catodos CFL55E
sinterizados a 1080 °C, como é mostrado na figura 2.15-c.

Todas as micrografias mostram o catodo na parte superior seguido de uma

intercamada de CDG e do eletrdlito de ZEl.

Figura 2.14 - Catodos CFLsgE sinterizados: a) 1040 °C, b) 1080 °C e ¢) 1120 °C (Mai
et. al., 2005).
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Figura 2.15 - Catodos de a) CFL55E e b) CFL60E, sinterizados a 1080 °C, e c)
catodo CFL60E sinterizado a 1120 °C (Mai et. al., 2005).

Tendo a temperatura de sinterizagao forte influéncia sobre a microestrutura do
catodo e, portanto, no desempenho eletroquimico das células (Ahmad-Khanlou et.
al., 2001), o grupo de Mai et. al. (2005) avaliou o desempenho eletroquimico das
pilhas com catodo CFL58E sinterizados a 1040, 1080 e 1120 °C com intercamada de
CDG (tamanho médio de particula de 0,89 ym e espessura de 5 ym) para encontrar
o melhor desempenho eletroquimico.

A figura 2.16 e a tabela 2.3 demonstram que a performance eletroquimica é
significativamente menor apds sinterizagao a 1120 °C que apds a 1080 °C, o que se

explica pela menor area de superficie do catodo devido ao crescimento das
particulas.
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Figura 2.16 - Grafico densidade de corrente X voltagem a 750 °C para pilhas
simples com catodos CFL58E sinterizados a varias temperaturas incluindo a
intercamada de CDG (Mai et. al., 2005).
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Tabela 2.3 - Densidade de corrente (A/lcm? a 700 mV) e Resisténcia em Area

Especifica (mQcm?) de pilhas simples com catodos CFL58E em fungdo da

temperatura de sinterizagao Ts.

Temperatura Densidade de Corrente (Alcm2, 700 mV)
(°C) Ts = 1040 °C 1080 °C 1120 °C
800 1,51+£0,12 1,60 + 0,08 1,00 £ 0,10
750 1,26 £ 0,10 1,31 £ 0,04 0,79 £ 0,09
700 0,93 + 0,04 0,92 + 0,01 0,52 + 0,05
650 0,60 + 0,01 0,55 + 0,01 0,29 + 0,01
Temperatura Resisténcia em Area Especifica (mQ cm2)
(°C) Ts = 1040 °C 1080 °C 1120 °C
800 2152 195+ 3 307 +£2
750 272+ 3 2393 409 + 4
700 360 +7 326 +4 638+ 7
650 5117 531+ 16 1275 + 37

Segundo Mai et. al. (2005), a menor temperatura de sinterizagado (1040 °C)

levou a uma densidade de corrente ligeiramente menor a 800 °C e um pouco

superior a 650 °C. Isso pode ser explicado por uma menor adesao entre o catodo e a

intercamada, ou entre as proprias particulas do catodo; o que compensa o efeito de

uma maior area superficial para as amostras sinterizadas a temperatura mais baixa.

No entanto, segundo esse grupo de pesquisa, a diferenga entre os dois é pequena

demais para tirar conclusdes definitivas e necessita de maiores investigagdes.

Tietz et. al. (2006) realizaram ensaios eletroquimicos em pilhas PaCOS

suportadas pelo anodo, em que o material catdédico foi sintetizado também com

utiizacdo de secagem por spray (spray-drying), sendo inserida uma camada

intermediaria de CDG sinterizada a 1300 °C. Foram usadas para comparacao pilhas
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contendo o material catdédico Manganita de Lantanio dopada com Estréncio MLE
(Lape5Sro.3sMn0O3.5) com uma camada catédica funcional MLE/ZEI.

O desempenho eletroquimico de diferentes catodos de Cobaltita Férrica de
Lantanio dopada com Estréncio (CFLE) foi tomado em comparagédo com o estado da

arte do catodo de manganita (MLE), como pode ser visto na figura 2.17.
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Figura 2.17 - Graficos da densidade de corrente versus voltagem a 700 e 800 °C
para pilhas simples do catodo CFLE com diferentes composi¢cées no sitio-A, em

comparagado com pilhas contendo catodos de referéncia MLE/ZEI (Tietz et. al.,
2006).

Segundo esse grupo, comparando os dois materiais sem deficiéncia no sitio A
(Lag.eSro.4Cop2Feps03.5 € LagsSro2C002Feps03.5), 0 desempenho foi melhor com
maior teor de estréncio (Sr). A maior quantidade de ions Sr** em lugar do lantanio
trivalente no sitio A € conhecida por aumentar a condutividade i6nica e eletrénica e a
troca de oxigénio da superficie, o que pode ser explicado pelo maior numero de
vacancias de oxigénio e buracos eletrénicos, como ja discutido anteriormente. No
entanto, segundo Ullimann et. al., (2000) o coeficiente de expanséao térmica (CET)
também aumenta com maior teor de Sr, 0 que pode causar problemas mecanicos.

Em termos do desempenho, a comparacdo do material CFLE

(Laps58Sro.4Cop2Fe0803.5) com o estado da arte do catodo compdsito MLE/ZEI, as

28
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densidades de corrente em 800 °C das pilhas com o catodo CFLE mostraram-se
quase duas vezes maior do que para o catodo MLE/ZEI.

Portanto, com foco na dependéncia da temperatura, os resultados
apresentados na figura 2.17 evidenciaram a elevagédo da atividade eletrocatalitica
dos compésitos CFLE em comparacdo com o catodo de MLE. A diferenca de
desempenho entre as diversas composicoes CFLE foi quase a mesma para 800 e
700 °C, enquanto o desempenho das pilhas de MLE/ZEI mostrou forte dependéncia
da temperatura, resultando em crescimento acentuado do sobrepotencial com a
diminuicao da temperatura.

Com relagao a filmes compésitos de CFLE+ZEI, Yihui (2012) e colaboradores
realizaram analises por DRX em filmes preparados por serigrafia e verificaram uma
quantidade insignificante de fase secundaria de SrZrO; a 26 = 31 °. Segundo esse
grupo de pesquisa, a fase de SrZrO3 pode ter sido formada possivelmente devido as
reagdes transitérias que acompanham a conversdo da solugdo de CFLE para o
estado sdlido. A figura 2.18 apresenta o difratograma obtido por esses

pesquisadores.
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Figura 2.18 - Difratogramas de raios X de filmes compdésitos de CFLE+ZEI (a) como

preparada, e testada a 750 °C em diferentes tempos (Yihui et. al., 2012).
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2.7- Técnicas de deposicao de filmes catodicos para pilhas PaCOS

2.7.1 - Deposicao de filmes catédicos por spray pirélise (DSP)

O método de deposicao de filmes por spray pirdlise consiste em incidir um
spray de uma solugdo aquosa (acetatos, nitratos, cloretos, acetilacetanoatos, etc),
contendo os cations de interesse, sobre um substrato previamente aquecido; sendo
que a atomizacgao do precursor € alcangada por um transporte de gas pressurizado,
por exemplo, o ar. Quando o spray entra em contato com o substrato aquecido,
ocorre a vaporizagdo dos compostos volateis e, consequentemente, uma
decomposicao térmica na superficie do substrato, formando o filme.

A deposicao de spray pirdlise por gas pressurizado é um processo integrado,
que consiste em trés passos consecutivos: atomizacdo do liquido em forma de
gotas, viagem das gotas com a atomizagao por gas e deposi¢caéo das gotas para a
reforma tridimensional (Patil e Pawar, 2007; Beckel et. al., 2007).

A figura 2.19 demonstra um esquema simplificado da técnica de deposig¢ao
como descrita. Os principais parametros de deposi¢ao envolvidos nesta técnica sao
a concentragao e o fluxo da solugdo precursora (®s), o tipo e a temperatura do
substrato (Ts), a distdncia entre o bico atomizador e o substrato (d), a pressao do
gas de arraste (p), e o tempo de deposigao (t); além de se levar em consideragao o

tipo de solvente e sal utilizado.

- Recipiente de solucao
- Gas de arraste

- Bico atomizador

- Fluxo da solucao

- Substrato

- Base aquecedora

Figura 2.19 - Esquema do sistema de deposigao pelo método de spray pirdlise.
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Para deposigao de filmes com menor espessura, o jato da solugéo precursora
em forma de cone é preferido por produzir monogoticulas na faixa de varios
micrdmetros (Perednis et. al., 2005). Dado que a dindmica da evaporagao e reagdes
de decomposicao sao fortemente dependentes da temperatura, a temperatura do
substrato desempenha um papel importante na técnica de spray pirdlise.

E importante destacar que esse método de deposicdo apresenta grande
vantagem em relacdo a outros métodos devido a facilidade de manuseio do
equipamento, ao baixo custo e a nao necessidade de utilizacdo de vacuo durante a
deposi¢ao (Regragui et. al.,, 2000), além da possibilidade do uso de multiplos
componentes. Apesar de se tratar de uma técnica bem mais simples que outras
existentes na atualidade, o método de deposigao por spray pirdlise apresenta certas
dificuldades e tem como principal desvantagem a expressiva dependéncia do
operador.

Em dissertacdo de mestrado sobre fiimes de CFLE, Guimaraes (2009)
analisou a influéncia do tratamento térmico na morfologia de filmes depositados pela
técnica de spray pirdlise com a estequiometria LageSro4Cop2FepsO3s. Foram
comparadas micrografias de filmes depositados a temperatura de substrato de
400 °C e fluxo da solugdo precursora de 2 mL.min™", tratados a 800 °C durante 2, 4 e
6 horas, apresentadas na figura 2.20.

Os resultados evidenciaram que o aumento no tempo de tratamento, na
temperatura adotada, proporciona a diminuicdo de particulados na superficie dos

filmes, aumentando, porém, a presenca de trincas, provavelmente devido ao maior

descasamento térmico.

Figura 2.20 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) da
microestrutura da superficie de filmes de CFLE depositados a 400 °C com fluxo de
2 mL.min™", tratados termicamente a 800 °C durante: (A) 2 h, (B) 4 h e (C) 6 h
(Guimaraes, 2009).
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2.7.2 - Deposicao de filmes por spray eletrostatico (DSE)

A descricdo da técnica de deposigcao por spray eletrostatico pode ser
encontrada com detalhes em Beckel et. al. (2007) e em Fu et. al. (2005).
Basicamente, nesta técnica, a solugao precursora contida em um reservatorio €
bombeada a uma baixa velocidade através de um tubo flexivel para o extremo de
um bocal, um capilar feito de ago inoxidavel com uma ponta inclinada.

Devido a intensidade de um campo elétrico imposta por uma fonte DC entre o
bocal e substrato, a solucdo na extremidade do bocal &€ rompida pela forca
eletrostatica para formar gotas finas de aerossol. As gotas séo atraidas para a base
do substrato aquecido onde evaporagdao, molhamento, secagem e decomposigao
acontecem para formar camadas do Oxido desejado. A figura 2.21 mostra o

esquema de deposigao de filmes empregado no método de spray eletrostatico.

Reservatorio de solugao

Tube

Eomba

Fonte de alta
voltagem

Controlador de
temperatura

Figura 2.21 - Diagrama esquematico do padrdo experimental para deposi¢céo por

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

Segundo Neagu (2006) e colaboradores, a deposi¢cado por spray eletrostatico
(DSE) envolve muitos processos que ocorrem simultaneamente ou
sequencialmente. Os mais importantes sdo geragao e transporte dos aerossois,
evaporagao do solvente, impacto das gotas com propagagdo consecutiva, e

decomposicdo do precursor. Sendo a dinamica da evaporagcdo e reacbes de
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decomposicao fortemente dependentes da temperatura, a temperatura do substrato
desempenha um papel importante em spray pirdlise.

Em um estudo sobre a deposicao de filmes finos de Zirconia Estabilizada com
itria (ZEl) que comparou duas técnicas de spray pirdlise, deposicdo por spray
eletrostatico (DSE) e deposicdo por spray pressurizado (DSP), Perednis et. al.
(2005) relatou quatro tipos de morfologias de filmes: denso, denso com particulas
incorporadas, camada porosa com camada inferior densa, e fractal poroso. Estes
quatro tipos sdo esquematicamente mostrados na figura 2.22.

Em seu trabalho, Perednis (2005) e seus colaboradores concluiram que o
principal paradmetro que determina a morfologia do filme é a temperatura do
substrato, tendo a concentracdo da solugcéo precursora um efeito menor; e que em
altas concentragdes a precipitacdo de sal tornou-se mais significativa, levando a

dificuldades de conseguir filmes homogéneos.

I I III v

o

Figura 2.22 - Tipos de morfologias obtidas por deposigao por spray eletrostatico:
| - filme denso; Il - filme denso com particulas incorporadas; Il - poroso com camada

inferior densa; IV - estrutura fractal porosa (Perednis et. al., 2005).

Foi relatado pelo grupo de Perednis que a propagacdo das goticulas é
determinada por sua tensao superficial e rugosidade do substrato a ser revestido.
Foram citadas por este grupo de pesquisa referéncias de investigagao da influéncia
do gas de transporte, da composigao do substrato, da temperatura e tempo sobre a
morfologia dos filmes (Chen et. al., 1996; Ruiz et. al., 1997; Aranovich et. al., 1979;
Oh e Kim, 1996).

Os parametros considerados mais importantes nas citacbes foram a
temperatura de deposicéo e o tamanho das gotas que, por sua vez, depende do gas
de arraste. Também foi referido que a porosidade do substrato influencia

substancialmente na morfologia do filme. Isto foi atribuido a menor evaporagao do
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solvente durante o transporte e espalhamento das gotas sobre o substrato que,
consequentemente, leva a menor precipitagao.

Segundo Marinha et. al. (2009) se a gota estiver relativamente seca no
momento da deposicdo sobre o substrato, ird ocorrer pouca exposic¢ao,
correspondendo a etapa (a) na figura 2.23, e a microestrutura final sera semelhante
a apresentada na figura 2.24-a. Por outro lado, se a gota mantém bastante solvente,
a forca do impacto faz com que ela se espalhe na superficie antes de secar e
solidificar-se a partir de qualquer uma das configuragdes mostradas na figura 2.23
(a-h), de acordo com a secagem e/ou taxas de ebulicdo. Assim, a reticulagao de
goticulas necessita reter bastante liquido ap6s o impacto com o substrato e pode ser

associada a solidificagdo no estagio (f).

a b C d e f g h

Figura 2.23 - Estagios iniciais da propagagdo de uma gota liquida em uma

superficie plana e lisa (Marinha et. al., 2009).

O grupo de Marinha et. al. (2009) estudou a fabricagdo de filmes de
LapeSro4Coo2FepsOs.5 em substratos Cep9Gdp 1025 por deposigcdo por spray
eletrostatico (DSE) através da caracterizagdo da dependéncia da microestrutura com
as condicbes de deposicao. A correlagdo entre os parametros de deposicao e
microestruturas resultantes foram estudadas e evidenciadas nas figuras 2.24 e 2.25.

Uma grande variedade de microestruturas que variam de densas para
porosas, com caracteristicas especificas, tais como reticulagdo e microporosidade,
foram obtidas através da variagdo dos parametros de deposicdo: distancia bico-
substrato (15, 30, 43, 45, e 58 mm), fluxo da solugdo (0,34 e 1,50 mL/h) e
temperatura do substrato (300, 350, 400 e 450 °C).
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a d
0.34 mL/h Taxa do fluxo 1.5 mL/h

Distancia (mm)

Distancia (mmj

Distancia (mm)

Figura 2.24 - Micrografias obtidas por MEV de filmes de LageSro.4Cop2Fe0s03-5
depositados em substratos de Cep9Gdp 1025 a 300 °C por 1 h com aumento gradual
das distancias bico-substrato para dois diferentes fluxos da solugéo (Marinha et. al.,
2009).
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Figura 2.25 - Micrografias obtidas por MEV de filmes de LaggSro4Coo2FepsOs.s
depositados em substratos de Ce9Gdy 1025 usando fluxo da solugédo de 1,5 mL/h e
aumento gradual da temperatura para duas diferentes distancias bico-substrato. Na

insercao, seccgao transversal do filme de CFLE (Marinha et. al., 2009).

Este grupo de pesquisa realizou ainda analises Térmica Diferencial e
Termogravimétrica ATD/TG da solugéo precursora para obtengdo do catodo CFLE
analisado, como mostrado na figura 2.26. Foram detectados dois principais picos
endotérmicos em 121 e 245 °C, correspondentes a evaporagao total do solvente
utilizado na preparagdo da solugao (etanol e butil-carbitol), respectivamente. Foi
concluido, portanto, que para induzir a formagdo de porosidade nos filmes, a
temperatura de deposi¢cao deve ser maior do que a temperatura de evaporagéo do

solvente.
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Figura 2.26 - Diagramas ATD/TG da solugao precursora de CFLE, obtida a uma

taxa de aquecimento de 10 °C/min no ar (Marinha et. al., 2009).

2.7.3 - Deposicao de filmes por laser pulsado (DLP)

A técnica de deposicao por laser pulsado (DLP) pode ser encontrada com
detalhes em Beckel et. al. (2007) e consiste basicamente em um método de
deposicdo de filmes em que um feixe laser pulsado, normalmente no comprimento
de onda do UV, é empregado sobre um alvo solido na estequiometria desejada para
o filme, que é subsequentemente depositado sobre um substrato aquecido.

Este método consiste em uma cémara de vacuo contendo o alvo e o
substrato, equipada com uma janela transparente a radiagao UV através da qual o
laser entra na camara. Fora da camara, as lentes transparentes ao UV focalizam o
raio laser sobre a superficie do alvo. O uso de elementos 6ticos adicionais como
espelhos e fendas depende da complexidade do sistema, uma vez que cada
elemento reduz a intensidade do raio. O poder de evaporagao da fonte precursora
depende da poténcia do laser, sendo o laser independente do sistema de vacuo,
tornando a técnica muito flexivel. A figura 2.27 demonstra o esquema de deposi¢céo

de filmes empregado no método DLP.
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A: Janela para entrada da
radia¢ao.
B, C.Janelas de observagdo,

Passantes
Elétricos

Figura 2.27 - Esquema da cémara de evaporacado tradicional do sistema de

deposigao por DLP (Gonzales, 2002).

A interacao laser-alvo € um fendmeno fisico complexo, que depende das
caracteristicas do laser e das propriedades o6ticas, topoldgicas e termodinamicas do
alvo. Uma vez absorvidas por uma superficie sélida, a energia eletromagnética do
laser é convertida primeiro para uma excitacao eletronica e entdo para uma térmica,
quimica e mecanica, causando evaporacao. Do ponto de vista da formacao do filme,
o fato importante € que o processo acontece em um intervalo de tempo curto o
suficiente para suprimir a dissipagao de energia. Dessa maneira a destrui¢gao do alvo
remanescente pode ser minimizada e a segregagado dos diferentes componentes,
evitada.

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

Beckel et. al. (2007) utilizou as técnicas de spray pirdlise e laser pulsado para
estudar o catodo CFLE e o compdsito catodo-eletrdlito CFLE/CDG realizando
andlises da morfologia, estrutura e Resisténcia em Area Especifica (RAE) dos
eletrodos.

A preparagao das amostras realizadas por este grupo de pesquisa consistiu

basicamente em depositar filmes catddicos sobre espessas pastilhas do eletrdlito
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que, em seguida, foram tratadas termicamente a 650 °C. Os catodos foram
contatados utilizando pasta de Pt e grades e colocados em uma base de teste. O
dispositivo de ensaio utilizado foi um forno equipado com fios para manter contato
entre catodo e um espectrometro de impedancia para determinar a Resisténcia em
Area Especifica (RAE).

Os eletrélitos de Céria Dopada com Gadolineo (CDG) foram preparados
utilizando pds CepsGdo 2019 (Praxair, pureza >99.99%, dso = 0,5 ym) como matéria-
prima. Foram prensados uniaxialmente 8 g do p6 precursor com pressao de 7 MPa
por 100 s em um molde com 30 mm de didmetro. A sinterizacao foi feita por 4 h em
1600 °C no ar com taxa de aquecimento de 3 °C/min e taxa de resfriamento de
5 °C/min. As pastilhas finais com espessura de 2 mm e diametro de 23,3 mm foram
lixadas e polidas em ambos os lados com suspensdo de diamante com tamanho de
particula de 1 ym, para obtengao de superficies paralelas, como mostrado na figura
2.28.

eletrodo de
referencia

Figura 2.28 - Imagem do eletrdlito com borda de alinhamento, catodo e eletrodo de

referéncia na parte superior (Beckel et. al., 2007).

Foram utilizadas as técnicas de deposigédo por spray pirélise (DSP) e Laser
Pulsado (DLP) para a deposicao dos filmes catodicos. Nitratos e cloretos dos sais
metalicos foram utilizados para preparar a solugéo precursora de concentragao 0,02
e 0,04 mol/L. Para alguns experimentos, 30,6 mg de negro de fumo (Degussa
Printex 90 14 nm) foram dispersos em 1 litro de solu¢do usando ultrassom, para
servir como formador de poros.

Foi utilizado um fluxo de solugao de 30 mL/h com pressao de 1 bar para sua

atomizagao. As gotas foram pulverizadas nos dois lados da pastilha de eletrélito
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aquecida a 270 °C para formar o filme 6xido de metal amorfo. Um filme de
espessura de ~ 600 nm foi depositado para a concentracdo de 0,04 mol/L apds 45
min; para a concentragao de 0,02 mol/L, o tempo de deposicéo foi duplicado para
atingir a mesma espessura.

O catodo composto CFLE/CDG foi preparado por spray com camadas de
CDG e CFLE consecutivamente. Camadas de CDG foram pulverizadas por 20, 15,
10 e 5 min, com deposig¢ao de CFLE entre 5, 10, 15 e 40 min.

O alvo para a deposicdo por DLP foi preparado da mesma forma que a
pastilha do eletrdlito, exceto que pdés de CFLE (Praxair >99.9%) foram usados no
lugar de CGO. As condigdes de sinterizagdo foram 4 horas a 1250 °C no ar com
uma taxa de aquecimento de 3 °C/min e de resfriamento de 5 °C/min. A distancia
alvo-substrato foi de 6,5 cm. Um laser excimer de 248 nm com 4 J/cm? foi utilizado
com pressao parcial de oxigénio de 200 mTorr na cadmara de deposigdo. A
temperatura do substrato foi de 400 °C para formar filmes densos e temperatura da
camara para filmes porosos. Foram usados cinco mil pulsos a taxa de 10 Hz para
filmes de espessura de ~ 50 nm e 20 mil pulsos para filmes de ~ 200 nm.

A estrutura cristalina foi analisada utilizando difracdo de raios X - DRX
(Siemens Diffraktometer Kristalloflex D5000, radiacdo Cuky), com passo de 0,01 e
tempo de passo de 10 s. As microestruturas foram analisadas por Microscopia
Eletrénica de Varredura - MEV (Leo 1530 - Carl Zeiss SMT). As imagens foram
feitas com o detector de 5 kV de voltagem. O tamanho de gréo foi determinado pela
analise de imagem quantitativa utilizando o software Lince.

Foi confirmado por Beckel (2007) e sua equipe, através da analise de difragao
de raios X, que o filme catddico preparado por deposicéo a laser pulsado (DLP) tem
a mesma fase cristalina que um filme preparado por spray pirdlise (DSP), como
demonstrado na figura 2.29 - arquivo JCPDS #89-1268;
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Figura 2.29 - Difratogramas de raios X de diferentes filmes catddicos: (a) CFLE
preparado por spray pirdlise e (b) CFLE preparado por deposi¢cdo a laser (DLP)
(Beckel et. al., 2007 - adaptado).

A microestrutura dos filmes catddicos obtidos por DLP (figura 2.30-A) se
mostrou diferente em relagdo ao catodo preparado por spray. A microestrutura
colunar do filme DLP pareceu dificultar a conducédo através do plano no catodo e,
portanto, aumentou a resisténcia.

A adicao de carbono como um formador de poros na solugdo precursora
resultou em um melhor desempenho do catodo (ver figura 2.31). Comparado a um
catodo preparado por spray, sem adicdao de formador de poros (figura 2.30-B), a
porosidade é maior (figura 2.30-C), levando a uma maior area superficial.

Em contraste com o catodo preparado por DLP, os poros ndo estao alinhados
em colunas, nao prejudicando a condutividade através do plano. Assim, ndo so a
porosidade em si, mas também a forma dos poros mostrou-se importante para o
desempenho do catodo. Entdo, uma distribuicdo de poros de forma irregular e
aleatdria (como nos filmes de spray) € melhor do que poros colunares (como nos

filmes DLP).
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Figura 2.30 - Microestruturas catddicas: A) preparado por DLP, B) preparado por
spray pirdlise, C) spray com adicdo de formador de poros, D) de dupla camada
consistindo de uma fina camada densa preparada por DLP e camada catddica por
DSP depositada no topo (Beckel et. al., 2007).

Esse grupo estudou a possibilidade de modificar a interface catodo/eletrélito e
verificou que uma densa camada de catodo poroso entre o catodo e o eletrdlito
(catodo de dupla camada) se mostrou uma modificagdo benéfica para a
microestrutura. Para o catodo de filme fino apresentado, uma fina e densa camada
(~ 50 nm, figura 2.30-D) foi introduzida por DLP antes da deposi¢ao por spray
pirdlise.

Para filmes espessos de CFLE (espessura de varios ym), uma melhoria no
desempenho do catodo por um fator de 2-3 foi relatado com a introdug¢ao da fina
camada densa (~ 1 mm) de CFLE sobre o eletrélito (Bae e Steele, 1998; Steele e
Bae, 1998). Esta reducao esta associada com o aumento da area de contato efetiva

na interface catodo/eletrdlito. Uma rapida difuséo de ions O% via contornos de gréo
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ou deficiéncia do sitio-A na fina camada densa de CFLE foi proposta para explicar
essa melhoria (Steele e Bae, 1998).

O grupo de Beckel (2007) verificou também que filmes finos catddicos de
CFLE fabricados por DLP em vez de spray pirdlise apresentaram uma RAE quatro

vezes maior, conforme ilustrado na figura 2.31.
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Figura 2.31 - Efeitos na RAE de acordo com a preparagao do catodo por DLP, por
spray pirdlise, com adicdo de formador de poros e catodo de dupla camada com

uma densa camada inferior (Beckel et. al., 2007).

Diferentes estudos reportaram a dependéncia dos valores das energias de
ativacado (E;) do compésito catodo/eletrdlito com a relagdo entre suas quantidades
(Dusastre e Kilner, 1999; Murray et. al., 2002; Esquirol et. al., 2004). Dusastre e
Kilner (1999) relataram valores de E, entre 0,9 e 1,6 eV para o composito
Lap,6Sro4C002Fe s03.5/CDG, apresentados na figura 2.32, determinados a partir da
Resisténcia em Area Especifica (RAE) para o compdsito em funcéo da quantidade

de eletrélito CDG, mostrado na figura 2.33.
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Figura 2.32 - Energias de Ativacéo (E,) a partir da RAE para o sistema CFLE em

funcao da fragdo de volume de CDG (Dusastre e Kilner, 1999).
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Figura 2.33 - Gréafico de Arrhenius da Resisténcia em Area Especifica (RAE) para
eletrodos compdsitos CFLE/CDG (Dusastre e Kilner, 1999).



Revisdo Bibliografica 45

Foi verificado por Beckel et. al., (2007) que o composto CFLE/CDG também
apresentou desempenho melhor do que o CFLE padrdo, especialmente em
temperaturas mais baixas. Uma mudanga na energia de ativagao de 1,55 eV (CFLE)
para 1,27 eV (CFLE/CDG) pode ser observada para o filme dos catodos (figura
2.34).
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Figura 2.34 - Resisténcia em Area Especifica (RAE) dos catodos, consistindo de
diferentes materiais: CFLE e compdsito CFLE/CDG (Beckel et. al., 2007 - adaptado).

A razao para esta melhoria de desempenho em baixas temperaturas pode ser
explicada pelas propriedades de transporte de oxigénio do CFLE e CDG. Segundo
Esquirol et. al., (2004), em altas temperaturas (800 °C) o coeficiente de difusdo de
oxigénio do CFLE/CDG e CDG s&o os mesmos, e proximos do catodo CFLE. No
entanto, de acordo com Dusastre e Kilner (1999), a condutividade iénica no catodo
CFLE diminui fortemente com a diminuicdo da temperatura devido a alta energia de
ativacgao.

Em temperaturas mais baixas (T < 600 °C), a contribuigdo da condutividade
ibnica para a condutividade total de CFLE é baixa, portanto, o desempenho do
catodo pela adicdo de CDG é otimizado devido a um maior coeficiente de difusdo do

material compdsito (Esquirol et. al., 2004). Além disso, a troca de oxigénio na
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superficie do eletrélito CDG é reforcada pela presenca de CFLE na superficie do
CDG (Manning et. al., 1997; Steele, 2000); assim, a transferéncia mais rapida de
oxigénio e, consequentemente, menor RAE, sdo obtidas quando se utilizam catodos

compositos.

2.7.4 - Deposicao de filmes por serigrafia

Uma técnica comum na fabricacio de filmes é através do processo de screen-
printing, serigrafia ou impressao sobre tela. Nesta técnica, a espessura tipica dos
filmes pode variar entre 10 e 100 um. Consequentemente, os Coeficientes de
Expansao Térmica (CETs) dos filmes tém que ser combinados ao do substrato
utilizado.

A técnica de serigrafia permite a deposigdo de fiimes de qualquer formato,
espessura e tamanho. Nela, uma pasta altamente viscosa composta pela mistura do
po ceramico, da pasta organica e do plastificante € “forgcada” por uma lamina através
de aberturas em uma tela. Os filmes obtidos por screen-printing sdo secos e
sinterizados em altas temperaturas. Parametros como tamanho e forma de gréo,
propriedades da superficie e densidade do p6é devem ser otimizados. A temperatura,
o tempo e a atmosfera de sinterizagdo sdo também importantes para a boa

qualidade dos filmes. A Figura 2.35 esquematiza o processo de serigrafia.

lamina defrevestimento

esténcil

" y
\ / substrato

Figura 2.35 - Esquema do processo de deposicdo de filmes por serigrafia

(http://www.solgel.com/articles/NovO0/mennig.htm, 2010 - adaptado).

Em trabalho realizado por Fisher Il e Chuang (2009) foi confeccionada uma
pilha unitaria para testes eletroquimicos com utilizagdo de diferentes combustiveis,

sendo depositados pela técnica de serigrafia filmes de CFLE/ZEI como anodo e
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MLE/ZEI como catodo, respectivamente, em eletrélito de ZEI de espessura 100 uym
apos sinterizagao a 1450 °C por 4 horas. A figura 2.36 apresenta a imagem obtida
por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da segado transversal da pilha
PaCOS. O eletrélito aderiu bem a camada do anodo CFLE/ZEI de espessura 25 pym
e ao catodo MLE/ZEI de 10 um. Foi verificado que o anodo apresentou uma

porosidade de 40 %.

& Eletrolito ZE|

Figura 2.36 - Imagem de microscopia obtida por MEV de filmes do anodo CFLE e
catodo MLE depositados em eletrolito de ZEI por serigrafia (Fisher Il e Chuang,
2009).

2.8 - Analise do Coeficiente de Expansao Térmica (CET) de catodos

A expansao térmica depende das forcas de atracdo eletrostatica dentro da
rede, que sdo uma fungdo da concentracédo de cargas positivas e negativas e suas
distancias dentro da rede, e cresce se diminuem as for¢gas de atragdo. Segundo
Ullmann et. al., (2000), a expansao térmica de uma rede com certa estrutura e
estequiometria fixa oxigénio/metal (O/M) é caracterizada por uma constante
expansao térmica linear, a, causada apenas pelas vibracbes da rede térmica. Se
ocorrer uma reducéo parcial ou decomposicao térmica do cation B (B‘?’+ ou B* para
B%* e B*, respectivamente), reducdo do ambiente gasoso ou aumento da
temperatura, pode levar a uma perda de oxigénio da rede e aumento da expanséo

térmica.
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Para a associacdo eletrodo/eletrdlito de pilhas do tipo PaCOS em
temperaturas elevadas, é necessario que 0s componentes apresentem quase o
mesmo coeficiente de expanséo térmica no intervalo de temperatura utilizado. Para
Hayashi et. al. (2005), o estudo da expansao térmica € importante para projetar um
sistema composto de materiais compdsitos. Nao apenas para esse efeito pratico,
mas também do ponto de vista tedrico, o estudo sobre a expansao térmica €
importante porque € uma das mais importantes propriedades termodinamicas.

A estrutura do catodo tem sido um dos principais fatores que determinam o
desempenho da pilha PaCOS, uma vez que a estabilidade térmica se mostra
dependente da morfologia do eletrodo (Hamedani et. al., 2008). Diversos estudos
tém se dedicado as relagdes térmicas dos componentes da pilha, em particular dos
CETs de seus componentes e interconector.

O grupo de estudo de Liu et. al. (2007) demonstrou que, mesmo que as
propriedades eletroquimicas do catodo CFLE estejam otimizadas, os seus
coeficientes de expansédo térmica (CETs) sdo bastante diferentes dos coeficientes
do eletrélito. Como resultado, os eletrodos facilmente degradam-se para operagdes
de longo prazo e ciclos térmicos, o que afeta o funcionamento da pilha.

Segundo Petric et. al. (2000), no sistema CFLE, a condutividade elétrica do
catodo La1.Sr«Cop 2Feo 5035 se elevou de 87 S.cm™ para 333 S:cm™ com o aumento
de Sr** (x = 0,2 ~ 0,4) a 800 °C, mas o CET também se elevou de 14,8.10° K™ para
17,5.10° K (30 ~ 1000 °C). Murray et. al. (2002) indicou que o CET de catodos
CFLE contendo alto teor de Fe foi menor do que com alto teor de Co, e CFLE com
elevadas concentracdes de ferro sao facilmente associadas a eletrolitos dopados
com CeO; e ZEI.

Os autores Tsipis e Kharton (2008) destacaram em um review estudos dos
coeficientes de expansado térmica de manganitas, ferritas e cobaltitas relatando
compatibilidades de CETs com eletrdlitos comumente utilizados, entre eles a
Zirconica Estabilizada com itria (ZEIl). Segundo eles, em comparagdo com outros
materiais catédicos, as perovskitas cobaltitas possuem consideravelmente melhores
propriedades catddicas de transporte, mas também uma maior expansao térmica e
quimica. Esse grupo selecionou dados sobre a condutividade total e os Coeficientes

de Expanséo Térmica da CFLE (La1.Sr«Fe1.,C0,035), como mostra a tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Dados selecionados por Tsipis € Kharton (2008) da condutividade total

e CETs para o catodo LaSrxFe1.,C0,03.5 no ar - adaptado.

Condutividade Total (S/cm) Média CETs
X y
873 K 1073 K T (K) «@.10% (K™")
0,2 0,1 1,16.10° 1,23.10° 473 -1173 14,5
0o 0o 1,75.10° 1,91.10° 373 -1073 15,4
' ’ 1,27.10° 1,49.10° 373 -1073 15,4
0,2 0,3 1,87.10° 2,24.10° 373-1173 16,5
0,2 0,4 3,39.10° 2,87.10° 373-1173 17,6
0,2 0,5 2,87.10° 3,25.10° 373-1173 18,7
0,2 0,6 4,14.10° 4,55.10° 373-1173 20,0
0,2 0,7 7,43.10° 7,76.10° 373-1173 20,3
0,2 0,8 1,05.10° 9,95.10° 373 -1173 20,7
0,2 0,9 1,14.10° 1,07.10° 373-1173 20,1
0o - 1,37.10° 1,24.10° 373-1173 19,7
' ’ 1,69.10° 1,52.10° 303 - 1273 18,5
3,35.10° 2,79.10° 373-873 15,3
0,4 0,2 2,75.10° 3,33.10° 303 - 1273 17,5
4,60.10° 3,30.10? 973 15,3
0,4 1,0 2,03.10° 1,60.10° 303 - 1273 20,5
0,5 1,0 1,90.10° 1,36.10° 303 - 1273 22,3
0,6 1,0 1,81.10° 1,16.10° 303 - 1273 25,1
0,7 0 61 44 303 - 1273 25,6
0,7 0,1 90 61 303 - 1273 24,8
0,7 0,2 51 46 303 - 1273 27,1
0,7 0,3 63 54 303 - 1273 27,1
0,7 0,4 95 83 303 - 1273 23,9
0,7 0,5 1,32.10° 93 303 - 1273 23,5
0,7 0,6 1,73.10° 1,29.10° 303 - 1273 241
0,7 0,7 2,86.10° 2,17.10° 303 - 1273 24,7
0,7 0,8 4,80.10° 3,88.10° 303 - 1273 21,0
0,7 0,9 1,37.10° 8,37.10° 303 - 1273 19,2
0,7 1,0 1,47.10° 9,12.10° 303 - 1273 25,0
0,8 1,0 8,10.10° 5,78.10° 303 - 1273 25,6
0,9 1,0 3,35.10° 1,91.10° 303 - 1273 26,0
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Ressalta-se que os autores nao especificaram se os valores de condutividade
idnica relacionados para os diferentes tipos de catodos sao referentes a materiais na
forma de filme ou de volume.

Foi relatado no trabalho que compdsitos catdédicos podem fornecer superior
atividade eletroquimica, desempenhando importante papel de condutor eletrénico
ativo devido a efeitos criticos da ampliacédo da zona de reagao nas proximidades da
fronteira de tripla fase, e as correlagdes entre a troca de oxigénio e difusdo de ions.
Como exemplo, foram citadas resisténcias de polarizacdo do compdsito
Lap eSro 4Cop2Fep203.5 /CepGdo 2025 (50 - 50 %vol.) tdo baixas quanto 0,33 e
0,01 Qcm2a 873 e 1023 K, respectivamente.

Os autores Tsipis e Kharton (2008) concluiram que a formag¢ao de compadsitos
catddicos talvez seja uma forma viavel do uso de materiais a base de cobaltita e
ferrita devido a CETs excessivamente elevados, como mostrado na tabela 2.4.

Investigacdes feitas por Kostogloudis e Ftikos (1999) confirmaram o aumento
de desempenho do CFLE com o crescimento de deficiéncia no sitio-A. Embora a
condutividade elétrica encontrada tenha diminuido um pouco com a deficiéncia de
Sr, o coeficiente de expansao térmica encontrado foi mais baixo para composi¢des
com maior deficiéncia no sitio-A, 13,8 x 10° °C para o LaggSro2C0oo2Feqs0ss a
700 °C. Esse valor é relativamente proximo ao dos eletrdlitos comuns e, mais uma
vez, indica a importancia do CFLE como material catédico.

Hayashi et. al. (2005), em trabalho sobre CETs da zircénia para diferentes
conteudos de itria relataram medi¢cdes da expansao térmica de ZElI com 2 - 6% de
Y,03; na faixa de 373 - 1773 K, sendo que o coeficiente de expansdo térmica
diminuiu com o aumento do teor de Y,03. Esse grupo relatou também medi¢des do
Coeficiente de Expansado Térmica de CDG com a mesma estrutura fluorita da ZEl,
em que o CET da Ce1xGdxO2.42 elevou-se com o aumento da quantidade de Gd.
Esse aumento do Coeficiente de Expansao Térmica foi interpretado como devido ao
enfraquecimento da energia de ligagdo resultante do aumento de vacancias de
oxigénio.

Segundo o grupo de Hayashi (2005), uma vez que as vacancias no cristal de
ZEIl aumentam a medida que se eleva o conteudo de Y03, a diminuicdo do CET

com o aumento do teor de Y,03 ndo € um processo simples de ser compreendido.
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Assim, é necessario interpretar teoricamente o Coeficiente de Expansao Térmica do
eletrélito de ZEI em funcdo da quantidade de Y,O3; em conjunto com outras
propriedades fisicas.

Esse grupo realizou a preparagédo das amostras sinterizadas de ZEI com teor
de Y,03 de 3, 6, 8 e 10 mol% preparadas pelo processo usual de ceramica,
utilizando p6s com pureza superior a 99,9 %. Os pés foram prensados uniaxialmente
a 285 MPa. A sinterizagdo ocorreu a 1723 K por 20 h, com tamanho das amostras
sinterizadas iguais a 4x3x17 mm?®. As medidas do Coeficiente de Expans&o Térmica
linear foram realizadas nas amostras sinterizadas usando um dilatdmetro diferencial
do tipo Rigaku TMA8310 em atmosfera ambiente, na faixa de temperatura de 103 a
876 K com taxa de aquecimento de 5 K.min". Uma pastilha de silica fundida de
5 mm de diametro e 17 mm de comprimento foi usada como amostra de referéncia.

Os Coeficientes de Expansdo Térmica da Zirconia Estabilizada com itria com
3,6, 8 e 10 % em mol em fungéo da temperatura sdo mostrados na figura 2.37. E

possivel perceber que os CETs decresceram com o aumento do teor de Y,0s.

3 mol%
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Figura 2.37 - Coeficiente de Expansdo Térmica do eletrdlito ZEI em fungdo da
temperatura, com varias quantidades de Y,03; medidos por um dilatbmetro (Hayashi
et. al., 2005).
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Tai et. al. (1995) analisaram o comportamento da expansdo térmica e
condutividade elétrica em diferentes composigdes do sistema de Lag gSro 2Co1.,FeyO3
com 0 £y <1 em fungdo da relagdo Fe/Co e da temperatura, em atmosfera
ambiente. O processo de mistura liquida (Pechini) foi utilizado para preparar
amostras com diversas composicdes.

Os Coeficientes de Expansado Térmica das amostras de CFLE sinterizadas
foram medidos em um dilatbmetro Orton em um sistema de
aquecimento/arrefecimento a taxa de 3,3 °C/min, com pelo menos trés medicdes
para cada amostra. Os dados obtidos sobre a expansao térmica no aquecimento das
composigdes LaggSroCo1.yFe,O3 sdo mostradas na figura 2.38.

Os Coeficientes de Expansao Térmica (CETs) calculados a partir das curvas
estdo apresentados na Tabela 2.5 e relacionados no diagrama da figura 2.39 em
funcdo do teor de Fe. Os CETs encontrados para as composicoes com fase
romboédrica (y > 0,2) diminuiram com o aumento da quantidade de Fe. Uma

transicao de fase ortorrdbmbica-romboédrica ocorreu nas composi¢cées de CFLE com

teor de Fe elevado.

Expansdo Térmica Linear (%)

00 400 600 800 1000 1200
Temperatura (*C)

Figura 2.38 - Curvas de expans&o térmica linear do catodo LaggSro.Co1.,Fe,0O3 em

funcao da temperatura (Tai et. al., 1995).
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Tabela 2.5 - Valores de CETs calculados a partir das curvas de expansao térmica
linear (Tai et. al., 1995).

Faixa de
CFLE CET
Temperatura 6 Comentarios
(mol) (.107/°C)
(°C)
y=0 100 — 900 19,7
0,1 100 — 900 201
icO <v <
0.2 100 — 900 20,7 Para composi¢oes com 0 <y <0,7
perovskita romboédrica é a unica fase
0,3 100 — 900 20,3
existente entre temperatura ambiente e
0,4 100 — 900 20,0 . .
1000 ° C, ndo houve transicao de fase
0,5 100 - 900 18,7 o s
ortorrdbmbica-romboédrica
0,6 100 - 900 17,6
0,7 100 - 900 16,5
transicéo ortorrémbica-romboédrica
0,8 100 - 800 15,4
abaixo de 60 °C
transi¢cao ortorréombica-romboédrica
0,9 200 -900 14,5
a=110-160°C
transicéo ortorrémbica-romboédrica
1,0 300 — 900 12,6
a=200-300°C
22
201 LJ ¢ . L ]
= | .
o 18 |-
: L]
S 1} *
£ L]
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o
L J
12 |
10 - L : L
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Figura 2.39 - Coeficientes de Expans&o Térmica linear (tabela 2.5) do catodo

Lag,sSroCo1.yFe,0O3 em fungéo da quantidade de Fe (mol) (Tai et. al., 1995).
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As curvas de expansao térmica, mostradas na figura 2.38, apresentaram
aumentos graduais na regido de alta temperatura para a maioria das composi¢coes
(ou seja, a curva de expansdo desvia da linearidade, como indicado pelas linhas
pontilhadas na figura). Essas mudancas na dimensao linear foram completamente
reversiveis em um moderado aquecimento/arrefecimento com taxa de 3,3 °C/min no
ar.

Essas analises térmicas revelaram que a expansdo anormal observada no
volume da amostra em altas temperaturas é devido a redugéo do teor de oxigénio.
Segundo o grupo de Tai (1995), a expansao da rede associada com a formagao de
vacancias de oxigénio pode ser atribuida a: (1) forca de repulsao resultante entre os
cations mutuamente expostos quando ions de oxigénio sdo extraidos da rede; (2)
aumento no tamanho de cations devido a reducéo de ions Fe e Co de maiores para
menores valéncias, que deve ocorrer concomitantemente com a criacdo de
vacancias de oxigénio a fim de manter a neutralidade elétrica.

A figura 2.40 mostra a condutividade elétrica da LaggSro.Co1.,Fe,O3 medida
no ar em funcdo da temperatura. A condutividade elétrica de cada composi¢cao
aumenta com a temperatura até um maximo e, entdo, diminui. A temperatura da
condutividade elétrica apresentou maior variagdo em torno de 200 - 920 °C a medida
que aumentou a quantidade de Fe de y = 0 até y = 0,7. A condutividade elétrica das
composi¢cdes com alta quantidade de Co diminuiu rapidamente com o aumento no
teor de Fe de y = 0 a y = 0,4, especialmente a baixas temperaturas, enquanto que
em composi¢des com y = 0,8 a magnitude e a dependéncia da temperatura com a
condutividade mostraram-se semelhantes a Lag gSro 2FeOs.

A figura 2.41 mostra o grafico log oT versus 1/T para o LaogSroCo1.yFe,O3 e
sugere que esta dependéncia prevalece sobre uma ampla faixa de temperatura.
Como mostrado na figura, os valores de log oT paray = 1 e y = 0,9 diminuiram mais
rapidamente na regido de baixa temperatura. De acordo com esse grupo de
pesquisa, isso pode ser correlacionado com a transicdo de fase ortorrdbmbica-
romboédrica que ocorreu em torno de 200 - 300 °C e 110 - 160 °C paray =1 e

y = 0,9, respectivamente.
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Figura 2.40 - Grafico da condutividade elétrica do catodo LaggSro.Co1.yFe,03 em

funcao da temperatura de medida (Tai et. al., 1995)
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Figura 2.41 - Grafico de log o T X 1000/T para LaggSroCo4.yFe,O3 (Tai et. al., 1995).
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O grupo de pesquisa de De Florio et. al. (2004) relacionou a condutividade

elétrica e o Coeficiente de Expansao Térmica de diferentes

catodos

LaggSroCo4.yFeyOs.5 com eletrolitos de zirconia-itria, como mostrado na tabela 2.6.

Tabela 2.6 - Condutividade eletrébnica e CET de diferentes catodos de

Lag,sSro2Co1.yFeyO35 (De Florio et. al., 2004 - adaptado).

Composigdo o. (S.cm™)* (CET.10%(k™"))**
Lao‘ssro,zFeo‘2C00,803-5 890 (1000) 20,7 (1 00 - 900)
Lao,gsro,zFeo,4C00,603-5 435 (1000) 20,0 (100 - 900)
Lao,gsr0,2F90,6COo,403_5 305 (1000) 17,6 (100 - 900)
Lao‘ssro,zFeo‘scOo‘QO&s 150 (1 000) 15,4 (1 00 - 800)

* O numero entre parénteses é a temperatura de medida

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

A equipe de De Florio et. al. (2004) concluiu que a substituigdo dos sitios “A”

por Sr aumenta a condutividade eletronica, mas provoca um aumento no Coeficiente

de Expansdo Térmica, incompatibilizando seu uso com os eletrélitos normalmente

utilizados nas pilhas PaCOS. Verificou também que a dopagem por Fe nos sitios “B”

aumentou a condutividade elétrica, porém esse aumento na condutividade elétrica €

também acompanhado pelo aumento do valor do CET.

O grupo de estudo de Ullmann et. al. (2000) relacionou as condutividades

ibnica e eletrbnica, e as energias de ativagao (E;) em conjunto com os CETs de

diversos catodos na forma de volume, entre eles ferritas e cobaltitas de diferentes

estequiometrias preparadas por secagem por spray, como apresentado na tabela

2.7.
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Tabela 2.7 - Oxidos tipo perovskita: expansdo térmica (CET30.1000 «c), condutividades

eletrénica (o) e ibnica (0,) a 800 °C no ar* (Ullmann et. al., 2000 — adaptado).

Composicao CET 1 log 0 e Eal00)
(10° k™) (S/cm) (S/cm) (eV)
Lao 5Sr0,3Fe0,8C00,203.x 14,9 2,20 4.10° 0,85
Lag 6Sro4Feo sC00,203 17,5 2,48 8.10° 1,32
Lap 6Sro4Fep 5C00503 (20,3) 2,69
Lao6Sro4Feo2C00503 (21,4) 2,43 0,058
Lag gSro 2C00 1Fe0,903.x 13,9 1,50 2,2.10° 1,33
Lao eSro2C0 g 2Fe 0803.x 14,8 1,94 2,3.10° 1,34
Lao sSro2C00.sFe0.203.x (19,3) 3,00 4.10
Lap gSro2C00 5F€0 503« (17,6) 2,55

* Valores em parénteses sao valores interpolados

2.9 - Propriedades Elétricas

A resisténcia elétrica (R) é uma grandeza fisica que expressa o “impedimento”
sofrido pelos portadores de carga sujeitos a agdo de um campo elétrico, sendo,
portanto, dependente das dimensdes e do tipo de material do qual o corpo €
constituido. A resistividade elétrica (p), por sua vez, € uma grandeza intrinseca
relacionada a dificuldade de fluxo dos portadores de carga pela rede de atomos do
material. mas que ndo depende das dimensdes do corpo estudado (Girotto e Santos,
2003). Portanto, resistividade € uma propriedade da matéria, assim como indice de
refracao, calor especifico, densidade, dureza, elasticidade, viscosidade, temperatura
de fuséo, etc. (Callister, 2002).

A resistividade elétrica pode ser expressa por:

A
=R— Eq. 2.2
P 7 (Eq. 2.2)
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Sendo R a resisténcia do material, A a area da seccado perpendicular a
direcdo da corrente e L a distancia entre os dois pontos da medida.

A condutividade elétrica (o) € usada para especificar o carater elétrico de um
material. E o inverso da resistividade e indica a facilidade com a qual o material é

capaz de conduzir a corrente elétrica. A condutividade pode ser escrita como:

o =

i_L (Eq. 2.3)
P RA

A conducdo elétrica em solidos é geralmente determinada por dois
parametros: concentragdo de portadores n (numero de portadores de carga q, por
unidade de volume), e mobilidade dos portadores y. Em termos de n e u, a

condutividade elétrica o pode ser expressa como:
0 =n.q.u (Eq. 2.4)

Para sélidos com mais de um tipo de condutores de carga, a condutividade
elétrica € a soma das condutividades parciais o0; de todos os condutores de carga,
elétrons (semicondutor do tipo n), buracos (semicondutor do tipo p), cations e

anions, e pode ser expressa como:
0 =2 0j= Z NiqgiMi (Eq. 2.5)

Nessa equacao, tanto a concentracdo n como a mobilidade dos portadores u
podem contribuir para uma dependéncia da condutividade em fungdao da
temperatura. Para semicondutores do tipo p podem-se considerar trés intervalos de

variagao distintos, como representados na figura 2.42.
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Figura 2.42 - Grafico esquematico do logaritmo da concentracdo de buracos em

funcao do inverso da temperatura para semicondutor do tipo p (Callister, 2002).

Pode-se perceber que, para baixas temperaturas, encontra-se o regime de
conducgao extrinseco, pelo qual a medida que a temperatura aumenta o numero de
portadores aumenta como resultado de uma ionizacdo crescente de impurezas e,
consequentemente, a condutividade aumenta. A medida que a temperatura se eleva,
observa-se uma estabilizagado da condutividade com a temperatura associada a uma
ionizacdo completa de todas as impurezas - regime de condugao de saturacéo. Para
elevadas temperaturas os portadores sao transferidos por excitagao térmica desde a
banda de valéncia até a banda de conducgao - conducgao intrinseca.

Para materiais com banda proibida, ambos os processos podem ser
termicamente ativados, e entdo, a dependéncia da condutividade elétrica com a

temperatura pode geralmente ser descrita por uma equacgéo do tipo Arrhenius:

o =0, exp(— k%j (Eq. 2.6)

Onde o0y € um fator pré-exponencial, Q € a energia de ativagdo da condugao
elétrica, T € a temperatura absoluta em Kelvin e k é a constante de Boltzmann
(1,38.102% J/atomo-K ou 8,62.107° eV/atomo-K).
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E importante salientar que o, pode ser dependente da temperatura e,

portanto, a Equacgao 2.6 pode ser escrita como:

o=CT" exp(— k%} (Eq. 2.7)

Onde C é uma constante, e o valor de n depende do tipo de mecanismo de
conducdo. Sendo, n = 0 para semicondutor puro n&o polar (isto € um semicondutor
covalente ideal, como o silicio), n = +1 para um sdlido altamente iGnico onde o
mecanismo de grandes polarons opera, e n = -1 ou n = -3/2 para um solido i6nico
polar onde o mecanismo de pequenos polarons (condugao por saltos) opera. Deve-
se notar, contudo, no caso de condutores i6nicos intrinsecos, que Q representa a
soma da energia de formacado de defeitos (portadores de carga) e a energia de
migracao (mobilidade) (Girotto e Santos, 2003).

Um dos métodos experimentais mais utilizados para realizar medidas de
resistividade elétrica € o método duas pontas (ou de dois terminais), que consiste
em um método de facil utilizacdo se conhecidas com precisdao as dimensbes do
material, uma vez que pode-se fazer uma medida direta de sua resistividade elétrica
pela diferenga de potencial e corrente elétrica que flui através da amostra sob a agéo
de um campo elétrico DC aplicado (Girotto e Santos, 2003). A figura 2.43 ilustra o

arranjo experimental para este tipo de medida.

@

Figura 2.43 - Arranjo experimental para o método duas pontas (Girotto e Santos,
2003).
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Pode-se observar através da figura 2.43 que um multimetro é usado para
monitorar a tensao V, outro para monitorar a corrente i € uma fonte DC para gerar o
fluxo de corrente (através da tensdo aplicada). Assim, basta substituir os valores
medidos de V, i e A diretamente na equacao da resistividade, uma vez que as
dimensdes da amostra sao conhecidas.

Em trabalho de conclusdo de mestrado realizado no PPGECM/UENF
(Guimaraes, 2009) foram estudadas as propriedades elétricas de filmes CFLE
obtidos com temperatura de substrato de 400 °C e fluxo de solucdo precursora de
2 mL.min™" depositados sobre quartzo. A condutividade dos filmes foi calculada a
partir da medida de resistividade elétrica em fungdo da temperatura, com o contato
de dois fios de cobre coplanares conectados a um multimetro HP 34401A.

Os graficos obtidos sdo apresentados na figura 2.44. A legenda indica os
filmes de CFLE como depositados e tratados termicamente a 800 °C nos intervalos

de tempo de 1, 2, 4 e 6 horas, respectivamente.
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Figura 2.44 - Curvas médias para a variagdo da condutividade elétrica com a
temperatura de medida para filmes de estequiometria LaggSro4Cop2FepsOs-5
tratados termicamente a 800 °C: (A) O h, (B) 1 h, (C) 2 h, (D) 4 h e (E) 6 h,

respectivamente (Guimaraes, 2009).
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A Tabela 2.8 apresenta os valores tipicos das energias de ativagao dos filmes

sob condi¢des de tratamento térmico relacionadas na figura 2.44.

Tabela 2.8 - Valores tipicos das energias de ativagcdo para filmes de
Lao 6Sro4Coo 2Feo s03.5 depositados a temperatura de 400 °C e fluxo de 2 mL.min™,

tratados termicamente a 800 °C (Guimaraes, 2009).

Filmes de CFLE Energia de ativagao
Tratados a 800 °C eV kJ/mol
(A)Oh 0,27 26,051

(B)1 h 0,87 83,942
(C)2h 0,41 39,559

(D)4 h 0,40 38,594

(E)6 h 0,81 78,153

A analise desses resultados permitiu observar que existe uma elevagao
continua dos valores da condutividade elétrica com a temperatura de medida,
indicando comportamento caracteristico para um material semicondutor para todas
as amostras analisadas. Foi estimada a condutividade elétrica para filme tipico de
Lap Sro4Co002Fe 8035, tratado termicamente a 800 °C durante 4 horas, obtendo o
valor de 11,407 S.cm™ na temperatura de medida de 800 °C .

Ressalta-se que sao reportados valores de condutividade elétrica da ordem
de 115 - 643 S.cm™ para o catodo CFLE na forma de volume (Maguire et. al., 2000)
e de 2,85 S.cm™ para catodos de Manganita de Lanténio dopada com Estréncio
(MLE) na forma de filmes, depositados por spray pirdlise (Gharbage et. al., 1995),
determinados também na temperatura de medida de 800 °C.

Em se tratando de arranjos substrato/amostra (filmes depositados sobre
substrato condutor ou sobre substrato isolante) o método da sonda duas pontas (ou
de dois terminais) pode ser utilizado para a determinacdo da resistividade e

consequente condutividade elétrica desses materiais, de acordo com a relagao:

V
R, = " =2R, +2R, +R, (Eqg. 2.8)
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Sendo que Rr € a resisténcia elétrica total, R, € a resisténcia elétrica nos
contatos, Ry € a resisténcia elétrica de propagagéo da corrente e R, € a resisténcia
elétrica da amostra (Singhal e Kendall, 2004). A resisténcia R. surge do contato das
pontas com a amostra e Ry, traduz a resisténcia encontrada pela corrente quando
flui da ponta para o interior da amostra.

Embora os dados dos testes de muitas pilhas produzidas sejam relatados,
nao existe nenhum acordo geral sobre procedimentos de ensaio e o equipamento de
teste real muitas vezes ndo é descrito em detalhes. Também o conceito de
Resisténcia em Area Especifica (RAE) ndo é normalizado quando relacionado &
especificagao dos resultados dos ensaios. Embora parametros como temperatura,
composi¢cdo do gas de admissdo de combustivel e utilizagdo da densidade de
corrente normalmente sejam dados, sdo necessarias informagbes adicionais
substanciais para a avaliagdo completa de dados de ensaios e de uma analise
detalhada do comportamento elétrico de uma pilha do tipo PaCOS (Singhal e
Kendall, 2004).

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

Assim, a Resisténcia em Area Especifica (RAE) pode ser condicionada a

cinco termos:

RAE = Relet + Rconex + Rp,eletroq + Rp,dif + Rp,conv (Eq 29)

Onde Reet € a resisténcia do eletrélito calculada da medida especifica da
condutividade e espessura; Reonex = Rs — Relet € a resisténcia devido ao contato nao
otimizado e coletor de corrente; Rpeetrog € @ polarizacdo do eletrodo originaria de

toda a limitagdo quimica e processos eletroquimicos nas superficies do eletrodo, no
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volume do material eletrodo e nas interfaces eletrdlito/eletrodo; R, qir € a contribuigéo
da difusédo da fase gasosa; e R, conv € @ contribui¢do devido a conversao do gas, isto
€, oxidagdo do combustivel e redugdo do oxigénio. Esta divisdo da RAE é baseada
em parcelas que sao possiveis de se medir e calcular precisamente em qualquer
base fisica ou eletroquimica (Singhal e Kendall, 2004).

E possivel encontrar na literatura (Esquirol et. al., 2004; Brandon et. al.,
2006), discussdes sobre valores de Resisténcia em Area Especifica para filmes de
CFLE. Beckel et. al. (2007) afirmou ser dificil fazer comparacdes de valores obtidos
experimentalmente com resultados ja relatados previamente, devido a uma larga
divergéncia entre os dados. A razdo dessa variagdo para catodos de mesma
estequiometria esta relacionada a complexidade dos processos de preparacdo dos
mesmos: diferentes métodos de preparacao, tratamento térmico feito a diferentes
temperaturas e, consequentemente, diferentes microestruturas. Além disso, Beckel
et. al. (2007) sugeriu que as fases secundarias relacionadas as impurezas nos
precursores e ao ambiente laboratorial sdo também responsaveis pela variacdo dos
resultados.

Como se vé, possiveis variacbes no sistema de deposicdo dos filmes,
diferentes microestruturas e o descasamento térmico entre os componentes de uma
pilha PaCOS sao pontos que podem contribuir para sua otimizagdo e tornam-se
fatores importantes e desafiadores na sua confecgao.

Esta tese vem, entao, investigar as condi¢gbes de deposicéo, a temperatura de
processamento térmico dos filmes de CFLE e sua interface com o eletrélito, que
podem oferecer forte influéncia sobre a condutividade elétrica da pilha PaCOS, bem
como a insercao do eletrodo compdsito entre catodo de CFLE e o eletrdlito de ZEI

através de um sistema de deposi¢ao modificado.
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Materiais e Métodos

CAPIiTULO 3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 - Metodologia

Filmes de Cobaltita Férrica de Lantanio dopados com Estréncio (CFLE) foram

depositados pelo método de spray pirdlise sobre substratos comerciais do eletrélito

Zirconia Estabilizada com itria 8% em mol (8ZEIl). Foram obtidos também filmes

compositos de CFLE+ZEI e filmes de CFLE com o material compdsito de transigao

CFLE+ZEI sobre o substrato comercial de ZEl.

A sequéncia da metodologia adotada para a producao dos filmes catddicos

depositados por spray pirélise, bem como a metodologia empregada para realizar as

caracterizagdes destes filmes é apresentada no fluxograma da figura 3.1.
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Foi utilizado na obtencao dos filmes um sistema de deposicao modificado que
permite a combinagdo de duas solugdes precursoras, otimizando a deposicao de
filmes compdsitos e possibilitando a inser¢cdo de camadas e variagdo gradual de
Composicao.

Os parametros de deposi¢cao foram definidos em funcdo das caracteristicas
exigidas pelos filmes catédicos. Os ajustes dos parametros de deposicdo foram
realizados, sobretudo, para obtencéo de filmes com boa aderéncia ao substrato, boa
condutividade elétrica, homogeneidade na espessura e porosidade adequada

requerida para o bom desempenho do eletrodo.

3.1.1 - Substratos para deposicao

Foram utilizados substratos comerciais do eletrdlito de Zircénia Estabilizada
com itria 8% em mol (8ZEI). A escolha desse tipo de material para uso como
substrato se deve principalmente a elaboracdo de meias-células catodo/eletrélito
para adequar caracteristicas voltadas a utilizacdgo em PaCOS-TIl, além de
proporcionar analises que irdo colaborar para o desenvolvimento da tecnologia.

Os substratos comerciais de 8ZEIl, fabricados pela empresa Kerafol,
passaram por uma limpeza antes da deposicdo a fim de eliminar impurezas do
material. A preparagéao foi realizada de acordo com a sequéncia de procedimentos a
seqguir:

o Lavagem com agua corrente deionizada e detergente neutro;

° Secagem com sopro de ar comprimido filtrado.

3.1.2 - Solugao precursora dos filmes de CFLE e compésitos de CFLE+ZEI
Todos os sais utilizados para a preparacdo da solucao precursora do catodo
de CFLE com estequiometria LageSro4Cop2Fe0sOs5 possuem grau de pureza
analitico, sendo utilizados agua deionizada e etanol na razdo de 1:3 para diluigao
destes precursores, resultando numa solugdo com concentragao de 0,03 mol/L. A
tabela 3.1 relaciona as substancias usadas como reagentes para preparagao da
solugao utilizada na deposicao dos filmes de CFLE, bem como a origem e o teor de

pureza.
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Tabela 3.1 - Precursores utilizados na preparagao da solugao catddica, procedéncia

e pureza.
Substancias Procedéncia | Pureza (%)
nitrato de lantanio hexahidratado  La(NOs3)3;.6H,0 Aldrich 99,0
cloreto de estréncio hexahidratado SrCl2.6H,0 Aldrich 99,9
nitrato de cobalto hexahidratado =~ Co(NO3),.6H,0 Aldrich 99,9
nitrato férrico nonahidratado Fe(NOs3)3.9H,0 Aldrich 99,9

Os sais utilizados para a preparagao da solugdo precursora do filme de
Zirconia Estabilizada com itria 8% em mol (8ZEl), com a estequiometria
(Zr02)0.92(Y203)0.08, possuem grau de pureza analitico fornecido pela fabricante
Aldrich. Foram utilizados agua deionizada e etanol na razédo de 1:3 para diluigcdo dos
precursores, resultando numa solugao com concentragao de 0,03 mol/L.

A tabela 3.2 relaciona as substéncias usadas como reagentes para
preparacdo da solucdo precursora de ZEI utilizada na deposicdo dos filmes
compositos com utilizacdo do sistema modificado de deposi¢ao discutido no item

3.1.3, bem como a origem e o teor de pureza.

Tabela 3.2 - Precursores utilizados na preparagao dos filmes de ZEI, procedéncia e

pureza.

Substéncias Procedéncia | Pureza (%)

cloreto de zirconia ZrCly Aldrich 99,0

cloreto de itria
YCl3.6H,0 Aldrich 99,9
hexahidratado

3.1.3 - Deposicao dos filmes de CFLE e de CFLE+ZEI por spray pirdlise
Nas deposig¢des realizadas o sistema de deposicédo por spray pirdlise foi

devidamente preparado, isento de impurezas residuais de deposicdes anteriores e
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protegido do contato com impurezas exteriores presentes no ambiente laboratorial. A
chapa aquecedora foi lixada, lavada e seca com sopro de ar comprimido, para evitar
o contato dos filmes com residuos.

Foi utilizado um sistema modificado de deposicao, elaborado especificamente
para esta tese, disponivel na Oficina de Fiimes do LAMAV/CCT/UENF para a
producao de filmes de Cobaltita Férrica de Lantanio dopados com Estroncio (CFLE)
e filmes compdsitos de CFLE+ZEIl sobre substratos comerciais de Zirconia
Estabilizada com itria (ZEl). Este sistema de deposicdo consta de dois recipientes
(sistema conjugado) que possibilita a associacdo de diferentes solugdes
precursoras, a fim de proporcionar filmes com gradiente de composicao.

O diagrama esquematico do sistema de deposigdo por spray pirdlise é

representado na figura 3.2.

1 - Recipientes

2 -Valvulas

3 - Bico atomizador
4 - Mangueira de ar
comprimido

5 - Obturador

6 - Substrato

7 - Base aquecedora
8 -Termopar

Figura 3.2 - Diagrama esquematico do sistema de deposigdo por spray pirdlise
modificado disponivel na Oficina de Filmes do LAMAV/CCT/UENF.
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Neste esquema de deposi¢cdo podem-se perceber: os recipientes (1), onde
serao colocadas as solugdes precursoras; as valvulas (2) usadas para controlar o
fluxo de solugado, que é admitida no bico atomizador (3); a mangueira de entrada de
ar (4), por onde o bico atomizador recebe o fluxo de gas de arraste proveniente de
um compressor com filtro e isento de lubrificagdo. Ao passar pelo bico atomizador, o
fluxo de solugao recebe o impacto do gas de arraste em alta velocidade, passando
por uma camara apropriada no interior do bico atomizador (ejetor), formando um
spray cdnico, composto de goticulas extremamente pequenas de solugédo, que
incidem verticalmente sobre o substrato (6) aquecido.

A distancia entre o bico atomizador e o substrato é controlada, movendo-se o
conjunto recipientes/valvula/bico atomizador ao longo do suporte. A interrupgéo e
liberagdo da passagem do spray para os substratos sdo feitas pelo posicionamento
adequado de um obturador (5). Para aquecer e controlar a temperatura do substrato
dispoe-se de um aquecedor formado de uma base de ago inoxidavel, aquecida por
um resistor (7). O isolamento térmico é feito por tijolos refratarios, sendo todo o
conjunto revestido por chapas de aluminio.

A monitoragdo da temperatura é feita através de um termopar (8) do tipo K
(Cromel-Alumel) ligado a um controlador de temperatura. Todo o processo de
deposicdo de filmes ocorreu no interior de uma capela quimica provida de um

sistema de exaustao por onde os gases volateis eram eliminados.

3.1.4 - Condigoes e Parametros Operacionais

Foram realizadas deposigdes seguindo os parametros relatados na tabela 3.3,
partindo-se de estudos ja realizados (Guimaraes, 2009; Rodrigues 2008) que
buscaram a melhor morfologia e propriedades requeridas pelo catodo do sistema
PaCOS-TI.
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Tabela 3.3 - Parametros de deposicao empregados na técnica de spray pirélise para
producao de filmes de CFLE e CFLE+ZEI depositados sobre substratos de ZElI.

Parametro Faixa de valores
Fluxo da solugao (®s) 1,0 - 2,0 mL/min
Press&o do gas de arraste (Py) 1,5 Kgf/cm?
Tempo de deposigao (ty) 10 - 40 min
Distancia entre bico e substrato (d) =30 cm
Temperatura do substrato (Ts) 400 °C
Concentragao das solugdes (C) 0,03 mol/L

3.1.5 - Pré-Tratamento Térmico dos Filmes

Para a secagem e remogao dos solventes residuais, os filmes passaram por
uma etapa de pré-tratamento térmico a 500 °C durante 30 minutos. Este pré-
tratamento promoveu filmes mais aderentes aos substratos de Zircénia Estabilizada

com ltria (ZEI) devido a reacdes durante a decomposicdo dos sais precursores.

3.1.6 - Tratamento Térmico dos Filmes

As propriedades dos filmes de Cobaltita Férrica de Lantanio dopados com
Estréncio (CFLE) apresentam forte dependéncia com a temperatura de tratamento
térmico (T;). O tratamento térmico foi realizado com a finalidade de conferir as
propriedades requeridas aos filmes através da estrutura, visando aplicagdo como
catodo em PaCOS para operacdo em temperaturas intermediarias.

No tratamento térmico dos filmes catddicos de CFLE e filmes compdésitos de
CFLE+ZEI foi adotada a temperatura de 800 °C com tempo de tratamento de 4 h,
sob atmosfera ambiente, tendo como referéncia resultados obtidos em dissertacao
de mestrado (Guimaraes, 2009). As taxas de aquecimento e resfriamento das
amostras foi de 3 °C/min. Para analises estrutural e elétrica de filmes de CFLE,
alguns filmes foram tratados a temperaturas variando entre 600 e 1000 °C, com o

tempo estimado de 4 horas.
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As amostras foram tratadas imediatamente apds a sua deposi¢cao para evitar
efeito de envelhecimento dos filmes, o que pode resultar em modificagdo de suas
propriedades elétricas.

Os efeitos do processo de tratamento térmico nos filmes catddicos
depositados por spray pirdlise foram investigados e discutidos, enfatizando as
propriedades estruturais, morfolégicas e elétricas dos mesmos. Foram feitas
analises comparativas da influéncia do parametro temperatura de tratamento

térmico.

3.2 - Caracterizagao dos Filmes de CFLE e de CFLE+ZEI

Os efeitos das condi¢cdes de preparagao e tratamento térmico na morfologia,
estrutura cristalina, propriedades elétricas, na estequiometria e nas propriedades
térmicas das amostras dos fiimes de CFLE e compdsitos CFLE+ZEI foram
investigados por diferentes técnicas de caracterizacdo. A estrutura cristalina foi
caracterizada por difragdo de raios X (DRX); a composigdo quimica determinada por
fluorescéncia de raios X (FRX); a morfologia, avaliada por microscopia confocal e
microscopia eletronica de varredura (MEV); a caracterizagao elétrica foi feita pela
técnica da sonda de dois terminais; a caracterizagao fototérmica de meias células
ZEI/CFLE e ZEI/CFLE+ZEI foi realizada com utilizagao da técnica de espectroscopia

fotoacustica.

3.2.1 - Caracterizagao Estrutural

Dentre as variadas técnicas de caracterizacdao de materiais, a técnica de
difracdo de raios X € a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas
presentes em materiais ceramicos. Isto porque na maior parte dos sélidos (cristais),
os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da
mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. A técnica
fundamenta-se na producdo de raios X pelos fendmenos fisicos da difracao e
interferéncia; isto é, quando os raios incidem sobre um cristal, ocorre a penetragao
do raio na rede cristalina, provocando difragcées e também interferéncias construtivas
e destrutivas. Os raios X interagem com os elétrons da rede cristalina e s&o

difratados pelo cristal quando s&o obedecidas as condicbes da lei de Bragg,
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equacao 3.1, que estabelece a relacéo entre as posi¢cdes angulares (28) dos feixes
difratados, o comprimento de onda (A) da radiacdo de raios X e as distancias

interplanares (d) dos planos cristalinos (Paiva-Santos, 2009).
nh = 2dsen® (Eq. 3.1)

Um dispositivo capaz de detectar os raios difratados, tracar o desenho da
rede cristalina e a forma da estrutura gerada pelo espalhamento que ira refletir e
difratar os raios X gera um difratograma do material analisado.

Buscando identificar a estrutura cristalografica e as fases presentes nos filmes
com adocao de diferentes temperaturas de tratamento térmico, a técnica de difragao
de raios X foi empregada utilizando o método do pd, com radiagdo incidente
monocromatica e angulo de incidéncia variavel. Foi usado um difratdmetro da marca
Shimadzu, modelo XRD 7000, que se encontra disponivel no LAMAV/CCT/UENF,
utilizando os seguintes parametros de medida: radiagcdo Cu-Ka, comprimento de
onda (1,54 A), passo em 6 (0,02), velocidade de varredura (0,250 °.min™"), tempo de
contagem (2,0 s), 26iiciar (20°) e 26sna (70°). As identificagdes das amostras
analisadas foram obtidas por comparacdo com arquivos do padrdao JCPDS (Joint
Commitee on Difraction Standards) e com difratogramas encontrados na literatura
para este tipo de filme. A figura 3.3 apresenta um diagrama esquematico do

difratdmetro de raios X utilizado nesta tese.

Tubos de Raios-X

Fenda
Vertical

Coluna do
colimador

orta-
Amuostras
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Fendas do Delectur

Monocromador

Figura 3.3 - Diagrama esquematico do difratbmetro de Raios X disponivel no
LAMAV/CCT/UENF.
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3.2.1.1 - Anadlise dos tamanhos dos cristalitos

A fim de obter informacbes adicionais, foi realizado o refinamento das
estruturas cristalinas com o auxilio do software Origin, explorando a caracteristica da
largura de meia intensidade dos picos.

A largura a meia altura dos picos esta relacionada com o tamanho dos graos
que formam o cristal. Segundo a equacgao de Scherrer (equacao 3.2) quanto maior
for esta largura, menor o tamanho dos gréos. A aplicagao da lei de Scherrer permite
a determinacao de um comprimento de correlacdo para espalhamento coerente que
pode ser pensado, em primeira aproximag¢ao, como sendo o tamanho de graos. A
confiabilidade desta aproximagao, no entanto, é limitada quando nao é feita a
deconvolugéo - algoritmo baseado em processo utilizado para inverter os efeitos da
convolucéo sobre dados gravados - dos dados medidos com a largura instrumental
dos picos. Assim, pode-se fazer uma comparagao entre os tamanhos de gréo de
cada filme (Mendelson, 1969):

A
D, =k——— Eq. 3.2
" B,,.c08(6,) (54 )

em que:
o Dy € o tamanho do cristalito obtido a partir do pico de maior
intensidade (hkl) na diregédo de raios X;
o k € uma constante relacionada ao tipo de cristalito apresentado pelo

material (fator = 0,9, de acordo com a literatura);

o A é o comprimento de onda da radiagdo incidente, no caso
Acy = 1,54056 A;

o Bnw € a largura de pico a meia altura;

o 6 é o angulo de difragdo de Bragg.

3.2.2 - Caracterizagao Composicional
Foram realizadas medidas quantitativas dos elementos presentes nos filmes

de CFLE pela utilizagdo da técnica de Fluorescéncia de raios X (FRX).
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A técnica de fluorescéncia de raios X permite determinar ndo apenas
qualitativamente, mas também quantitativamente, os elementos presentes em uma
determinada amostra. A fluorescéncia é possivel através da incidéncia de raios X na
superficie da amostra e a posterior analise dos raios X fluorescentes emitidos, ou
seja, esta técnica mede a radiagao fluorescente que é produzida por uma irradiagéo
da amostra dos raios X. Essa irradiagao causa uma mudanga no nivel de energia
dos elétrons que passam a emitir radiagao fluorescente (Reed, 1995).

Analises por fluorescéncia de raios X foram realizadas com o objetivo de
identificar e quantificar os elementos presentes nos filmes depositados. Para esta
analise foi utilizado um espectrémetro de fluorescéncia de raios X por dispersdo em
energia modelo EDX 900 do fabricante Shimadzu, disponivel no LECIV/CCT/UENF.

Ressalta-se que a técnica de fluorescéncia de raios X nao requer preparo das
amostras e € nao-destrutiva para os filmes de CFLE e filmes compdsitos
depositados; desta forma, essa técnica sera utilizada para a otimizagao da técnica
de deposicao e performance dos filmes obtidos.

A figura 3.4 apresenta a imagem e esquema de funcionamento do

espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX).

Amostras

Processamento
de dados

Colimad or

Tubo de
emisséo de
raios-x

Absorvedor Detector]

Cristal

Figura 3.4 - Espectrébmetro de Fluorescéncia de Raios X (FRX) por Energia

Dispersiva (EDX) disponivel no LECIV/CCT/UENF e seu principio de funcionamento.
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3.2.3 - Caracterizacao morfolégica

A caracterizagao morfologica dos filmes de CFLE e de CFLE+ZEI consiste da
observagdo de imagens topograficas das amostras avaliando a uniformidade da
superficie, morfologia, aderéncia, presenga de defeitos e impurezas, porosidades e
possiveis heterogeneidades dos filmes causadas durante o processo de deposigao
e/ou tratamento térmico. Conjuntamente, foi determinada as espessuras dos filmes
através de analise da observagao da secgao transversal dos filmes com o substrato.

Apos etapa de tratamento térmico a morfologia dos filmes catddicos foi
analisada em microscépio confocal e microscépio eletrénico de varredura (MEV).

As micrografias obtidas no microscépio confocal consistiram numa importante
ferramenta de analise uma vez que os filmes n&o necessitaram de uma preparagao
prévia, possibilitando visualizagdo de imagens de topo e da secgao transversal dos
filmes, sem qualquer alteragdo nas caracteristicas morfolégicas das amostras, bem
como obter imagens tridimensionais das superficies dos filmes em diferentes pontos.

No estudo das seccgdes transversais dos filmes por meio da microscopia
confocal, as amostras foram levemente lixadas, para obtengdo da melhor
focalizacdo, e previamente fixadas sobre uma lamina de vidro com auxilio de fita
adesiva.

Esta analise mostrou-se eficiente também por ndo exigir uma preparagao
especifica do filme analisado, como no estudo por MEV, e tampouco acarretar sua
degradacgdo, permitindo posterior aproveitamento da amostra para diferentes
investigacoes.

O preparo das amostras para a analise por microscopia eletrbnica de
varredura consistiu basicamente na limpeza do porta-amostra, preparo do fiime a ser
analisado, fixagao do filme/substrato ao porta-amostra com uso de fita de carbono, e
metalizacdo das amostras. A metalizagdo mostrou-se importante para que a analise
dos filmes com o recobrimento condutor sobre a superficie possam escoar 0s
elétrons que as atingem, e evitar efeitos de carga que podem distorcer a imagem.

Para a analise da espessura através da secgao transversal, a preparacgao foi
feita seguindo os procedimentos descritos: com auxilio de um diamante de corte os
filmes, juntamente com os substratos, foram marcados (riscados) para o

rompimento, obtendo, assim, a vista da sec¢ao transversal do filme com o substrato.
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Os filmes, com as respectivas secgdes transversais voltadas para a posi¢cao de
analise, foram levemente lixados e fixados ao porta-amostra e, posteriormente,
metalizados.

A grande vantagem da utilizagdo da microscopia MEV em relagdo a outras,
como microscopias o6tica (MO) e confocal, € sua alta resolugéo, na ordem de 2 a
5 nm.

As caracterizagdes morfoldgica e microestrutural foram realizadas através da
analise topografica dos filmes de CFLE e de CFLE+ZEl com utilizacédo de
microscopia confocal em microscopio Olympus modelo LEXT OLS4000, e
microscopio eletrdnico de varredura de marca Shimadzu/SSX-550, disponiveis no
LAMAV/CCT/UENF.

3.2.4 - Caracterizagao Elétrica

A caracterizagao elétrica de um filme se refere a medida de sua condutividade
(resistividade) em fungdo da variagdo da temperatura, visando a determinacdo da
energia de ativacao dos filmes catddicos no processo de condugao elétrica. Desta
forma, foram analisadas as influéncias de parametros com a temperatura de
tratamento térmico na conducéo elétrica dos filmes depositados.

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

Para as medidas experimentais de resistividade elétrica foi utilizada a sonda
de duas pontas (ou de dois terminais) que consiste em um método de facil utilizagao.
Foram realizadas medicdes da diferenca de potencial e da corrente elétrica que flui
através da amostra sob a agao de um campo elétrico DC aplicado.

As medidas de resisténcia elétrica foram realizadas a partir de uma

temperatura de 580 °C em intervalos decrescentes de 15 °C até a temperatura de
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130 °C. Os dados obtidos foram transferidos para o software Origin construindo-se
entdo a curva de Inc X 10%T, e a partir dela, obtida a energia de ativagao

(coeficiente angular da reta) do processo, como descrito na seg¢ao 2.9.

3.2.5 - Caracterizagao fototérmica da meia-célula ZEI/CATODO

Em parceria com o LCFIS/CCT/UENF foram estudadas as caracteristicas
fototérmicas da meia célula de ZEl/catodo. Foram investigados filmes compdésitos de
CFLE+ZEI e filmes puros de CFLE depositados sobre substrato comercial de ZEI.
Foi adotada a técnica de espectroscopia fotoacustica para a determinagdo da
capacidade térmica especifica (oc), analise da difusividade térmica (a) da meia
célula de ZEl/catodo, e determinacado do Coeficiente de Expansao Térmica (CET) do
filme de CFLE e do compdésito CFLE+ZEI.

Baseado em um modelo de analogia termoelétrica, foi possivel obter as
propriedades termoelasticas dos filmes e confirmar a reducdo desejada na
incompatibilidade térmica entre filme e substrato, pela comparacdo dos filmes
compositos de CFLE+ZEI e de CFLE puro.

A técnica de fotoacustica (FA) € a pioneira entre as técnicas fototérmicas e se
baseia no efeito do mesmo nome, descoberto por Alexander Graham Bell em 1880,
e que hoje é considerada como uma importante técnica de analise e caracterizagao
de materiais. Basicamente a técnica fundamenta-se na detecgao de ondas acusticas
de uma célula fechada, produzida pelo aquecimento oscilante na superficie de uma
amostra devida a absorgao de luz modulada.

Uma modificacdo da técnica tradicional para a medicdo de propriedades
térmicas é a assim chamada Célula Fotoacustica Aberta (CFA), que consiste na
utilizacdo de um microfone de eletreto comercial, tal como a prépria célula FA. A
abordagem da CFA simplifica os processos de montagem e desmontagem da
amostra, e ao contrario da técnica tradicional, ndo requer qualquer aparelhagem
mais especifica.

E importante ressaltar o ineditismo do uso desta técnica para o estudo das
propriedades térmicas de catodos na forma de filmes obtidos pela técnica de spray

pirdlise para o sistema PaCOS.
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3.2.5.1 - Capacidade Térmica Especifica (pc) do sistema ZEI/CFLE

A capacidade térmica especifica (poc) € medida pelo monitoramento do
aumento de temperatura, que € provocado pela iluminagdo continua de um laser de
argbénio de 25 mW (Unilaser modelo 025), em uma das faces da amostra. A figura
3.5 apresenta esquematicamente o arranjo experimental desta técnica.

A fim de obter a emissividade igual a unidade, isto é, € = 1, a amostra é
pintada com uma fina camada de tinta preta com espessura suficiente para garantir
uma boa absorgdo superficial da radiagdo. Em seguida, € colocada suspensa
adiabaticamente dentro de um frasco (Dewar) onde se realiza vacuo. O frasco tem
uma entrada optica que possibilita 0 aquecimento da amostra por meio do laser, que
¢é focalizado sobre uma das superficies da amostra causando aquecimento. Sob tais
condicdes o principal mecanismo de troca de calor é o de radiacdo. Um termopar do
tipo T foi conectado a amostra do lado oposto ao iluminado, e 0 monitoramento de
sua temperatura foi medida como uma fungdo do tempo, usando um multimetro

(Hewlett Packard 34401A) ligado a um computador.

- Bomba de vacuo

- Laser HeNe

- Pré-amplificador

- Multimetro

- Software

- Dewar contendo
aamostra

Figura 3.5 - Montagem experimental para a determinagdo da capacidade térmica
especifica (pc) a pressao constante disponivel no LCFIS/CCT/UENF.
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A radiacao incidente sobre a face negra é convertida em calor, elevando a
temperatura da amostra desde a temperatura ambiente até um valor de saturagao,
de acordo com a equacédo 3.3. Ao atingir este estagio de saturagdo da amostra, a
fonte de luz é interrompida e, como consequéncia da emissao de calor da amostra, a
temperatura reduz até a temperatura ambiente, de acordo com a equacgao 3.4 (Mota,
et. al., 2008):

1
AT =22 (1—exp[-4]) (Eq. 3.3)
H T
I, t
AT 4="exp[-—] (Eq. 3.4)
H T
em que:
o 1, é aintensidade da luz incidente;
[.pc , N
. T = =—— € o0 tempo de relaxacao térmica;
° H = 4aTO3é o coeficiente de transferéncia de calor; sendo o a

constante de Stefan-Boltzmann, 7, a temperatura ambiente, e t € a variavel de

tempo.

Experimentalmente, o pardmetro r €& determinado ajustando-se aos
resultados.

O melhor ajuste das curvas de crescimento e decrescimento da temperatura
em funcdo do tempo, de acordo com as equacbes 3.3 e 3.4, proporciona a
determinagcao da capacidade térmica especifica (pc) dos sistemas de bicamada
ZEI/CFLE e ZEI/CFLE+ZELI.

Os valores da temperatura em funcdo do tempo sdo monitorados e
armazenados através de um microcomputador. Certo cuidado foi exercido para

prevenir que o feixe de luz que aquece a amostra nao incida também no termopar.

3.2.5.2 - Difusividade (a) e Condutividade Térmicas (k) do sistema ZEl/catodo
A figura 3.6 mostra uma montagem esquematica da Célula Fotoacustica

Aberta (CFA). A fonte de luz consiste em utilizar um laser de argénio (Omnichrome)
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operando em 4888 nm, que passa por um modulador mecanico “chopper’ (EG&G
Instruments modelo 651) antes de incidir na amostra. A amostra foi colocada
diretamente em contato com o sistema de detecgdo que é a propria camara do
microfone de eletreto cilindrico (figura 3.7). Conectado ao microfone de eletreto
(CFA) e ao “chopper’” ha um amplificador “Lock-in". A luz modulada, ao incidir na
amostra, promove aquecimento na superficie oposta a que esta em contato com o
gas. Este calor, ao difundir-se pela espessura da amostra, €& transferido
periodicamente para dentro da camara do microfone, o que faz variar a pressao do
gas (ar) dentro da camara fotoacustica e resulta em pequenas vibragbes na
membrana, induzindo cargas em um disco metalizado localizado logo abaixo da
mesma, gerando uma diferenga de potencial (V) através de um resistor (R).

O sinal fotoacustico resultante do processo € alimentado por um pré-
amplificador e, em seguida, conduzido diretamente para o amplificador Lock-in
(Perkin Elmer Instruments modelo 5210) que detecta a amplitude do sinal
fotoacustico, bem como a frequéncia de rotacdo do chopper e a fase do sinal
fotoacustico. Os valores sao armazenados em um microcomputador através de um

programa adequado.

1 - Espelho refletor
2-CFA
3 - Laser HeNe

4 - Chopper

5 - Pré-amplificz
6 - Lock-in

7 - Software

Figura 3.6 - Montagem esquematica do espectrdbmetro fotoacustico disponivel no
LCFIS/CCT/UENF.
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radiagio incidente modulada

_amostra

camara fotoacustica

diafragma de eletreto metalizado

lacuna de ar

placa de metal inferior

Figura 3.7 - Montagem esquematica da secdo transversal da célula fotoacustica
aberta - CFA (Mota, et. al., 2010).

Através de analises da resposta da frequéncia nao linear em relacdo as
vibragbes acusticas e a partir da amplitude do sinal fotoacustico, os valores de
difusividade térmica do substrato eletrolito de ZEl e do sistema de bicamada
ZEl/filme podem ser obtidos.

Uma vez que os valores de a e pc tiverem sido obtidos, a condutividade

térmica pode ser calculada usando a equacgéo 3.6:

k = apc (Eq. 3.6)

3.2.5.2.1 - Modelo tedrico do sistema ZEl/catodo

O modelo tedrico utilizado para ajustar os dados foi descrito por Guimaraes,
et. al. (2013) e Mota, et. al. (2010), assumindo que as amostras dos filmes catodicos
estudados sdo opticamente opacas (s « ;) e termicamente grossas (Ua « /5); onde /g
€ a profundidade de penetragao optica, ua, 0 comprimento de difusdo térmica e I, a
espessura da amostra analisada. Segundo esses grupos, resolvendo a difuséo
térmica e as equacdes termoelasticas, a tensdo de saida do microfone pode ser

escrita de acordo com a equacgao 3.5:
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[

4 “Za ginh(l &) —cosh(l &, ) +1
v =|y, JORC Plo |, L-exp(l.o,) 3R aTT"\/a—“x 2 © = exp(jer)
°1+ jwRC Tyl,0.k,0, senh(l,c,) 2R? 13 e, l,o,senh(l,0,)
(Eq. 3.5)

Nesta equacgao /Iy € a intensidade da radiacdo incidente, V, € uma constante
que depende das caracteristicas do microfone, RC é o tempo de resposta do
microfone; [;, k; € a; sdo, respectivamente, o comprimento, a condutividade térmica e
difusividade térmica do material i. Ty € a temperatura ambiente, 3 € o coeficiente de

absorcdo da superficie, e a,=(1+ j)a, é o coeficiente de difusdo térmica com

l

a, = /i O indice i indica a média da amostra (a) e dos gases (g). R representa o
ai

raio de suporte da amostra e R; € o raio da camara fotoacustica na frente do
diafragma do microfone.

De acordo com os autores, o primeiro termo na equacido 3.5 é devido a
difusdo térmica da amostra periodicamente aquecida dentro da camara fotoacustica,
ao passo que o segundo representa a contribuicdo da expanséo térmica da amostra.
Adotando a amplitude ou fase do sinal fotoacustico experimental como uma fungao
da frequéncia de modulagao, pode-se obter facilmente a e ar de qualquer sistema

de duas camadas, deixando-os como parametros ajustaveis.

3.2.5.3 - Coeficiente de Expansao Térmica (ar) dos filmes catédicos

Uma abordagem para medir as propriedades térmicas do sistema de duas
camadas em fungdo da espessura do filme, deve levar em consideracdo as
propriedades térmicas dos constituintes do sistema compdsito, com as propriedades
efetivas do sistema a serem escritas em fungdo das propriedades das camadas
individuais e suas espessuras relativas.

Mansanares et. al. (1990) mostrou que as propriedades individuais dos
constituintes podem estar relacionadas com a difusividade térmica efetiva a.s € com
o coeficiente de expansdo térmica efetivo darer, baseado em uma analogia

termoelétrica. A difusividade térmica efetiva (a.¢) € o0 coeficiente de expanséo
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térmica efetivo (are) dos filmes de CFLE podem ser determinados pelas equagdes
3.7e3.8:

1
a,, = (Eq. 3.7)
Ty (1-x)? A 1
—+ +x(1-x)| —+
a, a, a, Aa,
x>+ x(1=x)(A+¢)+ Ac(l—x)? (Eq. 3.8)
Aroy = COpy ’ - 9.
x4+ y(L-x)* +x(1-x)(A +z)
em que:
. a1 € a, sao a difusividade térmica dos materiais que compdem o sistema de
bicamada.
. ary € o coeficiente de expansao térmica do substrato de ZEl;
o e I, relaciona a fragdo da espessura de um material no sistema de
L+1,
bicamada;
. . Q7 05C, ﬂ—ﬁ e 7_ﬁ sdo as relagbes da condutividade térmica e
A P16 k, a,

difusividade térmica dos materiais que compdem a amostra do compadsito.

Medindo a difusividade efetiva de um conjunto de amostras de compdsitos
com diferentes fragbes de espessura, pode-se obter a; uma vez que ai seja
conhecida. Do mesmo modo, pela medida do coeficiente de expansao térmica
efetivo do mesmo conjunto de amostras compdsitas, pode-se obter ar, se ary for
conhecido.

Dessa forma, uma importante inovagao e contribuicido desta tese baseiam-se
na abordagem da possibilidade de medigdes das propriedades térmicas efetivas de
sistemas com duas camadas (eletrélito/catodo) em fungdo da espessura dos filmes
depositados, com a utilizagdo da técnica de espectroscopia fotoacustica. Este
estudo pode consolidar uma promissora alternativa para analise de propriedades de
sistemas bicamadas (eletrolito/eletrodo) voltados a aplicagdo em pilhas do tipo
PaCOS-TI.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais da
caracterizagdo estrutural, morfolégica, composicional, elétrica, e também da
caracterizacao fototérmica de filmes catddicos de cobaltita férrica de lantanio
dopados com estroncio (CFLE) e de filmes compdsitos CFLE+ZEI, além de filmes
catodicos de CFLE contendo uma camada funcional de CFLE+ZEI.

Vale mencionar que todos os resultados apresentados referentes as analises
fotoacusticas com determinacdo da difusividade efetiva, condutividade térmica e
coeficiente de expansao térmica dos sistemas com bicamadas originaram-se da
parceria com o LCFIS/CCT/UENF. Esses estudos possibilitaram a confirmagao da
reducdo na incompatibilidade termoelastica entre filme e substrato, quando
comparados filmes compdsitos de CFLE+ZEI e filmes puros de CFLE.

Essa parceria originou os artigos referenciados Mota, et. al. (2010) e
Guimaraes, et. al. (2013), que investigaram respectivamente o uso da técnica de
fotoacustica para monitorar as propriedades térmicas de sistemas de duas camadas

e a incompatibilidade de expansao térmica desses sistemas.

4.1 - Caracterizagao estrutural

Foram realizadas analises por difracdo de raios X de filmes de CFLE na
estequiometria LageSro4Coo2FepsOs5 € de filmes catédicos compdsitos de
CFLE+ZEI na proporgao 50:50 %vol depositados com auxilio do sistema modificado
de deposicdo. E possivel encontrar na literatura que catodos preparados com a
estequiometria utilizada nesta tese tem apresentado 6tima performance ao serem
combinados com eletrdlitos para operagao em sistema PaCOS-TI (Leng et. al.,
2008). Os difratogramas obtidos foram discutidos com base na literatura disponivel e
nos padrdes JCPDS.

4.1.1 - Caracterizagao estrutural de filmes de CFLE depositados sobre ZEI
A caracterizagao estrutural dos filmes de CFLE permitiu o estudo da formacéao
da fase de interesse durante a etapa de tratamento térmico. A analise dos filmes

tratados termicamente entre 600 e 1000 °C revelam que todos os filmes
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apresentaram a formacado de fase com uma estrutura da perovskita, ndo sendo
detectada nenhuma outra fase. Isto indica nao haver formacéao de fases referentes a
reacdes entre filme e substrato.

A figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios X de fiimes de CFLE
depositados por 20 min sobre substrato comercial de zircénia estabilizada com itria
(ZEI), com temperatura de substrato de 400 °C, fluxo da solugdo precursora de
2 mL.min™", tratados termicamente por 4 h em diferentes temperaturas sob atmosfera
ambiente. Em destaque na figura os picos de maior intensidade para os filmes de
CFLE. E apresentado também nesta figura para critério de comparacdo o

difratograma do substrato do eletrdlito comercial de zirconia estabilizada com itria

8% mol.
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Figura 4.1 - Difratogramas de raios X do substrato de ZEI comercial e de filmes de
CFLE depositados na temperatura de substrato de 400°C e fluxo da solugao
precursora de 2 mL.min™, tratados termicamente por 4 horas nas temperaturas: 600
700, 800, 900 e 1000°C.
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Os picos encontrados nos difratogramas de raios X referentes aos filmes
foram comparados com o padrdao JCPDS #48-0124 (Anexo |). O padrao JCPDS
48-0224 referente ao substrato de 8ZE| cubica também foi usado como base de
comparagao.

Os picos dos filmes estudados mostraram-se consideravelmente menos
intensos que os do substrato, concordando com os resultados obtidos pelo grupo de
pesquisa de Liu, et. al. (2012) e de Li, et. al. (2012). Este fato pode estar relacionado
a espessura dos filmes depositados, como sera discutido no item 4.2.

Nao sdo percebidos picos referentes as fases secundarias presentes no
material para a faixa de temperatura adotada no tratamento térmico, na faixa de
varredura do difratograma. Ressalta-se que em pesquisa realizada por Beckel et. al.
(2008), picos de fases secundarias foram identificados quando filmes de CFLE foram
tratados por 10 horas na temperatura de 1000 °C.

Os resultados obtidos pelos difratogramas demonstram a dependéncia da
estrutura dos filmes em relacdo as condigdes de tratamento térmico, que contribui
para o aumento do grau de cristalinidade. Pode-se concluir que a técnica de spray
pirdlise mostra-se, portanto, capaz de produzir filmes policristalinos e, além disso,
pode-se confirmar a estabilidade de fase do filme catédico em temperaturas de

tratamento térmico na faixa de 600 - 1000 °C.

4.1.1.1 - Anadlise dos tamanhos de cristalitos dos filmes de CFLE depositados
sobre ZEI|

A anadlise por difracdo de raios X dos filmes catddicos de CFLE tratados
termicamente em diferentes temperaturas mostrou que existe superposicido dos
picos com maior intensidade, como se pode observar no destaque da figura 4.1 e
confirmar no Anexo |. A orientacdo preferencial apresentada pelos filmes
correspondente aos picos de maior intensidade (110) e (104) n&o puderam ser
diferenciados diretamente pelos difratogramas obtidos devido ao passo de varredura
utilizado (como descrito na seg¢ao 3.2.1), e a proximidade na posi¢cao desses planos.
O pico (110) posiciona-se em 26 = 32,8692 e o (104) em 26 = 33,0089, de acordo

com a tabela de valores do padrdo JCPDS (Anexo I).
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Foram, entdo, calculados para os filmes analisados os tamanhos de cristalito
para o pico de maior intensidade, a partir da equacao 3.2 (Callister, 2002).

A largura de pico a meia altura foi determinada com o auxilio do software
comercial Origin, em que foram tragadas curvas gaussianas para fazer a
deconvolucao dos picos e determinar o pico de maior intensidade.

A figura 4.2 apresenta as curvas gaussianas tracadas na superposi¢cao dos
difratogramas destacados na figura 4.1, com a separagdo dos picos de maior
intensidade, o que proporcionou observar a natureza nanométrica dos graos dos
filmes de CFLE estudados.

A figura 4.3 destaca os valores do tamanho de cristalito calculados com base
na largura de pico a meia altura do pico de difracdo principal d(04) de filmes
depositados sobre substratos comerciais de ZEI, em funcdo da temperatura de
tratamento térmico. O tamanho de cristalito dos filmes analisados variou entre 19,32
- 32,06 nm.

E possivel observar um crescimento coerente no tamanho de cristalito dos
filmes estudados na medida em que a temperatura de tratamento térmico é elevada,
para faixa de temperatura adotada. Destaca-se que os valores encontrados sao
proximos aos obtidos por Liu et. al. (2004), em estudo de fiimes de CFLE obtidos
pelo método sol-gel.

Destaca-se também que os valores encontrados mostraram-se equivalentes
aos obtidos por Angoua et. al. (2011) para filmes compdsitos de CFLE/CDG
depositados sobre substratos de ZEI por spray pirdlise a partir de uma unica solugao
precursora, tratados em temperaturas que variam de 500 a 900 °C. Este grupo nao
observou picos distintos de CFLE e CDG para os filmes tratados em 500 e 600 °C,
determinando tamanho de cristalito igual a 5 nm; mas para filmes tratados a 800 °C
e 900 °C foram observadas regides com sobreposi¢cao de picos distintos de CFLE e
CDG com tamanho de cristalito aumentando de 15 nm a 700 °C a 50 nm a 900 °C,
determinados a partir de alargamento do pico. Para este grupo, o tamanho de gréo
observado mostrou que a adigdo de CDG suprimiu o crescimento dos gréos de
CFLE.
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Figura 4.2 - Deconvolugdo dos picos dos fiimes de CFLE depositados em
substrato comercial de ZEI| a temperatura de 400 °C, tratados termicamente por
4 h: (A) 600 °C, (B) 700 °C, (C) 800 °C, (D) 900 °C, (E) 1000 °C.
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Figura 4.3 - Tamanhos de cristalito dos filmes de CFLE depositados sobre substrato

comercial de ZEI, em funcao da temperatura de tratamento térmico.

O aumento no tamanho de cristalito para os filmes analisados € coerente com
a elevagao da cristalinidade dos filmes em fungdo da temperatura de tratamento
térmico e diminuicdo da largura dos picos de difragdo. Este resultado pode interferir
nos valores da energia de ativagdo do processo de condug¢do, uma vez que filmes
com maior temperatura de tratamento térmico tendem a ter maiores tamanhos de

cristalito. Este resultado sera discutido na se¢éo 4.4.1.

4.1.2 - Caracterizagao estrutural de filmes compoédsitos depositados sobre ZEI
Foi realizada a caracterizacdo estrutural dos filmes compdsitos
catodo+eletrélito sendo utilizado como substrato a zircénia estabilizada com itria
comercial. Foram analisados filmes compdésitos de CFLE+ZEI (50:50 % vol) e filmes
de CFLE contendo uma intercamada do compodsito CFLE+ZEI (CFLE+ZEI/CFLE)
obtidos com utilizagdo do sistema modificado de deposic¢do, ja discutido no tépico
3.1.3. Este gradiente de composigdo foi adotado para verificagdo de possiveis
alteracbes na estrutura dos filmes, e por ser efetivamente viavel de se obter com o

sistema de deposicdo modificado proposto como inovagao nesta tese.
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Os filmes foram depositados na temperatura de substrato de 400°C por 20 e
30 min com fluxo da solugdo precursora de 2 mL.min™, tratados termicamente por a
800°C por 4 horas sob atmosfera ambiente. Nos fiimes de CFLE+ZEI/CFLE a
intercamada foi produzida utilizando a metade do tempo de deposigao, 10 e 15 min,
respectivamente.

Este estudo denotou a formacado de fase da perovskita durante a etapa de
tratamento térmico. A figura 4.4 apresenta os difratogramas de raios X dos filmes
compositos de CFLE+ZEI e dos filmes de CFLE+ZEI/CFLE depositados sobre ZElI.

Em destaque na figura os picos de maior intensidade para os filmes compésitos.
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Figura 4.4 - Difratogramas de raios X de filmes compodsitos de CFLE+ZEIl e de
CFLE+ZEI/CFLE depositados sobre ZEI comercial por diferentes tempos na
temperatura de substrato de 400°C e fluxo da solugdo precursora de 2 mL.min™,

tratados termicamente por 4 horas na temperatura de 800°C.



Resultados e Discussdo 91

A analise dos filmes tratados termicamente a temperatura adotada de 800 °C
revelou que, além da fase cubica do eletrolito de ZEI, todos os filmes apresentaram
a formacao de fase da estrutura da perovskita, em maior ou menor intensidade, n&o
sendo detectada formacdo de fases secundarias, dentro da faixa analisada. Esta
interpretacao é possivel devido a existéncia de picos bem definidos correspondentes
as fases da cobaltita férrica de lantanio dopada com estréncio, como difundido na
literatura (Fu et. al., 2005; Santillan, 2008).

E possivel observar que o maior tempo de deposicdo adotado neste estudo
acarretou em picos com maior intensidade entre os filmes idénticos, o que esta
relacionado as maiores espessuras dos filmes obtidos no tempo de 30 min, como
pode ser comprovado no item 4.2.4. Este fato pode ser resultado do aumento da
intensidade da radiacao difratada pelos cristais, o que esta de acordo com Paes Jr. e
Souza (2007).

Destaca-se que os difratogramas obtidos para os filmes compdsitos de
CFLE+ZEI foram semelhantes aos padrdes encontrados por Yihui, et. al. (2012), em

pesquisa que avaliou a degradagao e a performance deste tipo de filme compésito.

4.1.2.1 - Anadlise dos tamanhos de cristalitos de filmes compésitos sobre ZEI

A figura 4.5 mostra as curvas gaussianas tragadas para o pico principal dos
difratogramas apresentados na figura 4.3, objetivando o calculo dos tamanhos de
cristalito através da deconvolugao desses planos como descrito no item 3.2.1.1. O
tamanho de cristalito foi calculado com base na largura de pico a meia altura do pico
de difragdo de maior intensidade d104).

A figura 4.6 apresenta os valores do tamanho de cristalito para os filmes
compositos depositados sobre ZEI comercial em funcdo do tempo de deposicao. O
tamanho de cristalito dos filmes obtidos com maior tempo de deposicéao
apresentaram valores superiores aos filmes depositados em condi¢cdes idénticas
obtidos em menor tempo. Mas cabe destacar que os valores entre filmes compdsitos
e filmes de CFLE apresentando uma intercamada do compdsito CFLE+ZEI nao se
apresentaram com variagdo consideravel e se mostraram equivalentes, o que pode
ainda suscitar maiores pesquisas acerca da estrutura de filmes que apresentem

essa camada de transigao.
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Figura 4.5 - Deconvolugao dos picos dos filmes compdsitos de CFLE+ZEI (A) td 20
min, (B) td 30 min, e de CFLE+ZEI/CFLE (C) td 20 min, (D) td 30 min, depositados
em substrato comercial de ZEI a temperatura de 400 °C, tratados termicamente por
4 h a 800 °C.

A analise estrutural dos filmes mostrou formagdo de fase com estrutura da
perovskita e nenhuma fase secundaria resultante da etapa de tratamento térmico ou
da interagao entre o catodo de CFLE e o eletrdlito de ZEI foi evidenciada para a
faixa de varredura 26 adotada (20 - 70°). Foi constatado o crescimento do tamanho
de cristalito para os filmes compésitos CFLE+ZEI de 16,92 para 22,26 nm e filmes
de CFLE apresentando a intercamada do compdsito CFLE+ZEI, de 14,01 para

17,57 nm, em funcao do tempo de deposicao.
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Figura 4.6 - Tamanhos de cristalito dos filmes compdésitos depositados sobre

substrato comercial de ZEI, em fungdo da composi¢ao e tempo de deposicéao.

Comparando os tamanhos de cristalito dos filmes catédicos de CFLE,
discutidos no topico 4.1.1.1 e apresentados na figura 4.3, com filmes compdsitos de
CFLE+ZEI e com camada de transicdo CFLE+ZEI/CFLE apresentados nesta secg¢ao
com a mesma temperatura de tratamento (800 °C), pode-se perceber que a
presenca do compdsito parece ter inibido o crescimento do tamanho de cristalito dos
filmes. Essa alteragéo estrutural nos filmes catédicos pode estar relacionada com as
mudancas de fase, ou de cristalografia e alteragées microestruturais.

Alteracbes na cristalografia ou fase estdo associadas a alteragdes no
parametro da rede e ndo foram identificadas neste estudo. Este fato pode ser
explicado pelas alteragdes microestruturais dos filmes durante a transigdo entre as
fases amorfa/cristalina, com a reducdo subsequente da porosidade devido a
sinterizacdo com a temperatura de tratamento térmico (Beckel, et. al., 2008), e até
ao aumento no tamanho médio de gréo dos filmes com o aumento da temperatura

de tratamento.
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4.2 - Caracterizagao Morfolégica

A microestrutura e morfologia dos filmes obtidos pela técnica de spray pirdlise
sao consideravelmente sensiveis as condicbes de deposicdo e processamento
térmico, sendo muito importantes para determinar as suas propriedades.

Para aplicacdo em PaCOS, os materiais candidatos a componente catddico
precisam apresentar uma microestrutura porosa. De acordo com a literatura (Beckel
et. al., 2008; Lai et. al., 2009), a etapa de tratamento térmico desempenha um
importante fator na microestrutura dos filmes, proporcionando o aparecimento, e
aumento, da porosidade dos filmes catddicos.

Foram realizadas analises das morfologias dos filmes por microscopia
confocal bem como microscopia eletrénica de varredura (MEV) por alcangar maiores
aumentos e permitir melhor visualizagdo das morfologias superficial e da secgéo
transversal dos filmes. Foram analisados filmes de CFLE depositados sobre
substratos comerciais de ZEIl, fiimes do compdsito CFLE+ZEI, e ainda filmes
catodicos contendo uma camada de transicdo CFLE+ZEI entre o catodo de CFLE e
o eletrdlito de ZEI. Todos os filmes estudados foram depositados com auxilio do
sistema modificado de deposicao discutido no item 3.1.3. Os filmes desta analise

passaram por uma etapa de pré-tratamento a 500 °C por 30 minutos.

4.2.1 - Morfologia de filmes de CFLE depositados sobre ZEI

Foram analisadas por microscopia confocal as morfologias da superficie de
flmes de CFLE com estequiometria LageSro4Cop2Fe0sO3.5 depositados sobre
substrato comercial do eletrélito de ZEI. Os filmes foram depositados durante 20
minutos com temperatura de substrato igual a 400 °C, fluxo da solugéo precursora
de 2 mL.min™, e tratados termicamente a 800 °C por 4 h.

A morfologia do filme apresentou um numero reduzido de trincas,
principalmente se comparadas as analises de filmes semelhantes depositados sobre
quartzo, em pesquisa feita em dissertacdo de mestrado (Guimaraes, 2009). As
trincas sédo prejudiciais a qualidade e desempenho dos filmes e podem ser, em
parte, atribuidas a diferengas nos valores de coeficientes de expansao térmica
(CET) do material depositado, = 20.10° K, medido na faixa de temperatura de 100 -
900 °C (Florio et. al., 2004), e do substrato eletrélito, = 10,26.10° K™, fornecido pelo
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fabricante (anexo Il). As diferencas nos CETs serdo discutidas com mais detalhes no
item 4.5, onde serado discutidas as propriedades fototérmicas dos filmes.

A figura 4.7 mostra as micrografias das superficies do filme catédico com a
estequiometria estudada, obtidas por microscopia confocal em diferentes aumentos.
As micrografias revelaram que nao houve recobrimento adequado da superficie do
filme estudado devido a problemas decorrentes do processamento, bem como
auséncia significativa de porosidade. E possivel observar uma superficie nao
homogénea para o filme analisado, que apesar de nao aparentar falhas de
deposicdo, mostra a presenca de “ilhas” de precipitados salinos, provavelmente
devido a etapa de deposicgao.

Destaca-se que os filmes estudados mostraram-se importantes como
parametros de investigagdo na busca pela otimizagdo de materiais empregados com
essa finalidade, e podem ter as morfologias comparadas com estudos ja
desenvolvidos, como os realizados por Beckel et. al., 2008 e Hamedani et. al., 2008.

Foram realizadas, ainda, analises da secgao transversal de filmes de CFLE
depositados sobre substrato de ZEI comercial a temperatura de 400 °C, com fluxo de
2 mL.min™". Os filmes desta investigagdo foram depositados em diferentes intervalos
de tempo (10 - 40 min) para verificagdo de possivel influéncia da espessura na
morfologia.

A figura 4.8 apresenta as micrografias da secgédo transversal para filmes
tratados termicamente a 800 °C com taxa de aquecimento de 3°C/min, durante 4
horas em atmosfera ambiente, obtidas por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV).

As espessuras dos filmes tratados compreenderam valores entre 1 - 15 um,
mas € relativamente possivel que essas medidas apresentem pequena margem de
erro devido a grande dificuldade de preparacdo das amostras sem destruicdo dos
filmes, e também devido a dificil visualizacdo de contraste entre substrato e filme

durante a analise.
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Figura 4.7 - Imagens por microscopia confocal da microestrutura da superficie de
filme de CFLE em diferentes aumentos, depositado a 400 °C com fluxo de
2 mL.min™, tratados termicamente a 800 °C por 4 h: (A) 430X-3D, (B) 430X,
(C) 1075X-3D, (D) 1075X.

A andlise das micrografias mostra que os filmes termicamente tratados na
temperatura adotada mostraram-se bastante aderentes ao substrato comercial de
ZEI, o que constitui uma caracteristica importante no transporte do gas oxigénio até
os sitios de reducédo, porém, devido a dificuldade no método de preparagao para a
obtencdo da micrografia da secg¢do transversal o filme pode ter sido removido do

substrato, como pode ser evidenciado na figura 4.8-D. Ressalta-se que o estudo
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pode ter sido prejudicada pela dificil visualizagao de contraste entre substrato e filme

durante a analise, como visto nas figuras 4.8-A e 4.8-C.
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Figura 4.8 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) da
seccao transversal de filmes de LaggSro4Cop2FepsO3s5 depositados sobre ZEI a
400 °C com fluxo de 2 mL.min™, tratados termicamente a 800 °C por 4 h durante: (A)

10 min, (B) 20 min, (C) 30 min e (D) 40 min, respectivamente.

Outro fato importante a se destacar € que os baixos aumentos adotados para
as micrografias ndo permitiram a avaliacdo da porosidade dos filmes catédicos, uma
vez que buscava-se observar as espessuras dos filmes e a influéncia da relagao

tempo/espessura/morfologia.
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As espessuras obtidas para os filmes de CFLE analisados sdo apresentadas
na tabela 4.1. Deve-se atentar que o aumento linear no tempo de deposigao nao
acarretou um crescimento também linear na espessura dos filmes. Este fato esta
relacionado a menor taxa de deposicdo inicial do filme, uma vez que deve-se
completar a etapa de adsorgao dos reagentes catddicos na superficie do substrato
de ZELI.

Tabela 4.1 - Espessuras de filmes de LagSro4C0op 2Feo 8035 tratados termicamente

a temperatura de 800 °C em fung¢ao do tempo de deposicao.

Tempo de Deposigao a )
Espessura do Filme
temperatura de 800 °C

(min) (um)
10 1,84
20 3,06
30 8,46
40 14,7

A microestrutura dos filmes de CFLE obtidos pela técnica de spray pirdlise é
sensivel as condi¢cdes de deposicdo e processamento térmico, sendo este um
importante fator na determinagdo de suas propriedades. Vale destacar que nao
existe espessura idealizada para os filmes catddicos, uma vez que a técnica
utilizada na preparagdo € muito importante e pode ser determinante na morfologia
dos filmes obtidos.

Segundo pesquisa de Beckel et. al. (2008), o estado da arte de filmes para
pilhas a combustivel mostra catodos com espessuras de até 20 - 50 ym fabricados
por pulverizagdo catddica, serigrafia ou tape casting, sendo fato primordial que o
catodo possa fornecer interface solido-gas que possibilite maior reducdo do
oxigénio. Os parametros adotados para obtencado dos filmes analisados nesta tese
evidenciam tempos de deposi¢cao entre 20 - 30 min para otimizagdo da espessura
dos filmes de CFLE depositados sobre substratos eletrolitos de ZEI.

As imagens de microscopia confocal e MEV analisadas revelaram a

otimizacao da relagdo tempo de deposicao/espessura do filme, para o fluxo de
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solugcdo adotado. Revelaram, ainda, a necessidade de maior aumento para eficiente
determinagao da morfologia superficial dos filmes estudados, mesmo que tenham
satisfeito propriedades essenciais aos filmes como propriedades estruturais,

discutidas no item 4.1, e propriedades elétricas, que serdo discutidas no item 4.4.

4.2.2 - Morfologia de filmes compédsitos de CFLE+ZEI depositados sobre ZEI

Foram analisadas por microscopia confocal as morfologias das superficies de
filmes compdsitos CFLE+ZEI depositados sobre substratos eletrolitos de ZEI. Os
filmes foram depositados com uso do sistema modificado de deposicdo com tempos
de 15, 20 e 30 minutos, com temperatura de substrato igual a 400 °C, fluxo da
solugado precursora de 2 mL.min™", e tratados termicamente a 800 °C por 4 h.

As figuras 4.9, 4.10 e 4.11 mostram as micrografias das superficies de filmes
compositos depositados nos tempos citados, obtidas por microscopia confocal em
diferentes aumentos.

As morfologias superficiais dos filmes também exibiram pequena quantidade
de trincas se comparadas aos filmes catédicos de CFLE depositados sobre quartzo,
sob mesmos parametros de deposigao, como realizado em dissertacdo de mestrado
(Guimaraes, 2009). Pode-se observar, no entanto, uma superficie ndo homogénea
para os filmes compositos, exibindo presenga de particulados salinos provenientes
da etapa de deposicéo.

O aumento no tempo de deposicdo aparentemente permitiu maior exibicao de
porosidade superficial para os filmes analisados, como pode ser verificado e
comparado nas figuras 4.9-E e 4.9-F, 4.10-E e 4.10-F. Este fato pode estar
relacionado a eliminagdo de uma camada de material proveniente da coalescéncia
da solugao catédica de partida. Ressalta-se que esta camada superior se mostrou
presente em filmes obtidos com uso do sistema de deposicdo modificado, fato que
ainda deve ter maior investigagcdo por se tratar de um novo modelo de sistema de

deposigao que pode necessitar ajustes e adaptagdes.
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Figura 4.9 - Imagens por microscopia confocal da microestrutura da superficie de
filme compdsito CFLE+ZEI depositado a 400 °C por 15 min: (A) 430X-3D, (B) 430X,
(C) 1075X-3D, (D) 1075X, (E) 10682X, (F) 17091X.
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Figura 4.10 - Imagens por microscopia confocal da microestrutura da superficie de
filme compédsito CFLE+ZEI depositado a 400 °C por 20 min: (A) 430X-3D, (B) 430X,
(C) 1075X-3D, (D) 1075X, (E) 10682X, (F) 17091X.
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Figura 4.11 - Imagens por microscopia confocal da microestrutura da superficie de
filme compédsito CFLE+ZEI depositado a 400 °C por 30 min: (A) 430X-3D, (B) 430X,
(C) 1075X-3D, (D) 1075X, (E) 10682X, (F) 17091X.
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A figura 4.12 apresenta microscopias confocal das superficies de filmes
compositos CFLE+ZEI depositados sobre substratos eletrélitos de ZEI com uso do
sistema modificado de deposi¢céo por 20 e 30 minutos, com fluxo da solugéo igual a
1 mL.min", temperatura de substrato igual a 400 °C, tratados termicamente a 800 °C
por 4 h. As morfologias de filmes compédsitos com menor fluxo da solugéo precursora

foram analisadas para corroborar o estudo de condutividade elétrica feito sobre

esses filmes catdédicos, que sera discutido na secgao 4.4.2.
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Figura 4.12 - Imagens por microscopia confocal da microestrutura da superficie de
filmes compdsitos CFLE+ZEI, depositados a 400 °C com fluxo de 1 mL.min™,
tratados a 800 °C por 4 h: (A) por 20 min (10682X), (B) por 30 min (10682X).

Para os aumentos adotados nas analises, ndo foi possivel verificar se os
filmes compésitos estudados demonstraram morfologias adequadas a filmes
catddicos, levando a necessidade de analise da seccgao transversal dos filmes para
verificagdo da camada interna e possivel estudo morfolégico do crescimento do filme
composito.

Para verificagcdo da formagao e crescimento de filmes compésitos, e estudo
da morfologia interior desses filmes, foram obtidas imagens por microscopia confocal
da seccéo transversal de filmes compésitos de CFLE+ZEI depositados em eletrélito
de ZEI em diferentes aumentos, com auxilio do sistema modificado de deposigao
(figuras 4.13 e 4.14). Os filmes desta analise foram depositados com os tempos de

20 e 30 minutos, com temperatura de substrato igual a 400 °C, fluxo da solugéo
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precursora de 2 mL.min™', e tratados termicamente a 800 °C por 4 h apds etapa de

pré-tratamento.
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Figura 4.13 - Imagens por microscopia confocal da microestrutura da seccéo
transversal de filme compdsito CFLE+ZEI| depositado por 20 min a 400 °C com fluxo
de 2 mL.min™", tratado termicamente a 800 °C por 4 h: (A) 430X, (B) 1075X (C)
10682X e (D) 17091X.
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Figura 4.14 - Imagens por microscopia confocal da microestrutura da seccgao
transversal de filme compdsito CFLE+ZEI depositado por 30 min a 400 °C com fluxo
de 2 mL.min”, tratado termicamente a 800 °C por 4 h: (A) 430X, (B) 1075X (C)
10682X e (D) 17091X.

Os diferentes tempos de deposi¢cao foram adotados para investigagao da
consequéncia de diferentes espessuras destes tipos de filmes, e possiveis
comportamentos quanto a associacado da interface e aderéncia ao eletrélito de ZEI
utilizado como substrato.

Podem-se perceber nas imagens marcas da etapa de preparagéao dos filmes
para as microscopias, evidenciadas nos substratos de ZEl e em pequenos

particulados provenientes do prévio lixamento, como comentado no item 3.2.3, uma
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vez que o processo de preparacao dos filmes para analise da morfologia se mostrou
bastante desafiador, 0 que pode ter acarretado em uma preparagcado precaria da
amostra. Ratifica-se que n&o existe um método especifico e otimizado para
preparagdo de amostras de filmes obtidos por spray pirdlise para analise
microscopica.

A observacdo das micrografias obtidas possibilita afirmar que os filmes
compositos depositados aderiram bem ao substrato de ZEI, apresentando adequada
interface entre os componentes, e os diferentes tempos de deposicdo adotados
pareceram nao interferir de forma significativa para a formagao graos com diferentes
formas. As espessuras dos filmes compdsitos analisados foram semelhantes as
obtidas para filmes do catodo CFLE apresentados na figura 4.8 e na tabela 4.1,
apresentando valores aproximadamente iguais a 4,0 e 9,0 ym para os filmes
depositados por 20 e 30 minutos, respectivamente.

Através das micrografias das secgdes transversais € possivel observar na
estrutura dos filmes compdsitos de CFLE+ZEl a formagdo de grdos pequenos,
acarretando numa estrutura porosa, mais evidentes nas figuras 4.13-D, 4.14-C e
4.14-D, o que, segundo Hamedani et. al. (2008), se deve a elevada temperatura de
deposigcao para o fluxo de deposi¢cao adotado, e que seria ainda mais pronunciada
se o fluxo fosse aumentado. No entanto, a elevacdo da taxa de fluxo da solucéo a
altas temperaturas iria causar a rapida deposi¢do de um maior numero de goticulas
de aerossol, concordando com Marinha et. al. (2009).

Destaca-se, ainda, que a camada dos filmes compdsitos depositada sobre o
substrato de ZEI, nas condi¢cdes de deposicdo e temperatura de tratamento térmico
adotadas, é formada por crescimento e aglomeragdo homogéneos, o que confere
estrutura de graos uniformes com formas esféricas (figuras 4.13-D e 4.14-C), o que,
como ja citado, proporciona a formagao de porosidade. Ressalta-se, porém, que nao
foi possivel quantificar a porosidade dos filmes compdsitos devido aos aumentos
adotados.

Como esperado, o filme compdsito apresentou menor quantidade de trincas
por possuir valor de CET mais préoximo do eletrélito de ZEI. Isto concorda com o fato
de os filmes compdsitos estudados possuirem ZElI em sua composi¢cdo, na

proporcdo 50-50 % em volume, minimizando o descasamento térmico entre
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substrato e o filme. Esta consequéncia e os valores dos CETs dos filmes compdsitos
com a estequiometria utilizada nesta tese serdo discutidos no item 4.5.

Apesar de ainda necessitar mais pesquisas e aperfeicoamentos, este
resultado mostra uma inovagado desta tese ao viabilizar a confeccédo de filmes
compositos e potencial para confecgado de filmes com gradiente de composi¢cao em

concentracao para filmes catédicos através da utilizacao da técnica de spray pirdlise.

4.2.3 - Morfologia de filmes de CFLE com material compésito de transicao
depositados sobre ZEI

As morfologias da superficie de filmes catddicos de CFLE apresentando
camada do material compdsito CFLE+ZEI depositado entre o substrato de ZEl e o
filme de CFLE puro foram analisadas por microscopia confocal. Os filmes foram
depositados sobre substrato comercial de Zirconia Estabilizada com itria pelo
sistema modificado de deposicdo. Como ja discutido, este sistema de deposicéo
modificado permite a inser¢do de camadas do compdsito em diferentes quantidades
e espessuras.

A figura 4.15 mostra as micrografias obtidas em diferentes aumentos da
morfologia da superficie de filmes de CFLE com material compdsito de transigao
depositado sobre substrato comercial de ZEI, apds etapa de tratamento térmico. Os
filmes estudados foram depositados durante 20 minutos, sendo o tempo de insergao
da intercamada compdsita a metade do tempo total de deposicdo, com temperatura
de substrato igual a 400 °C e fluxo da solugdo precursora de 2 mL.min™, tratados
termicamente a 800 °C por 4 h.

A adogao da camada funcional utilizando o compdsito CFLE+ZEI visa analisar
e comparar a morfologia de filmes que apresentem variagdo na composigéo, 0 que,
segundo a literatura (Liu et. al., 2007; Hildenbrand, 2010; Marinha et. al., 2011;
McCoppin et. al., 2012) pode otimizar consideravelmente o desempenho do eletrodo

catdédico, como ja discutido no capitulo 2.
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Figura 4.15 - Imagens por microscopia confocal da microestrutura da superficie de
filme de CFLE com material compdsito de transicdo (A) 430X-3D, (B) 430X, (C)
1075X-3D, (D) 1075X, (E) 10682X, (F) 17091X.
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As micrografias confirmam a presenga de precipitados salinos nos filmes
(figura 4.15-B) e superficie nao homogénea (figura 4.15-C), provavelmente devidos
ao processo de deposicdo, mas morfologia muito semelhante as encontradas para
filmes compdsitos, figura 4.10 apresentada no item 4.2.2, depositados sob mesmos
parametros. E possivel observar a presenca de grdos pequenos na superficie dos
filmes (figuras 4.15-E e 4.15-F), exibindo maior porosidade superficial. Porém, para
0s aumentos obtidos nas micrografias nao foi possivel avaliar a porosidade do filme
estudado.

Foram obtidas, também, imagens por microscopia confocal da secgao
transversal para filmes de CFLE com a camada de transicdo de CFLE+ZEl em
diferentes aumentos. Os filmes estudados foram depositados durante 20 e
30 minutos, com temperatura de substrato igual a 400 °C e fluxo da solugdo
precursora de 2 mL.min™', tratados termicamente a 800 °C por 4 h. Os tempos de
deposicdo da camada funcional corresponderam a metade do tempo total de
obtencao dos filmes.

Assim como nos filmes compdsitos isentos da camada funcional, analisados
no topico 4.2.2, os diferentes tempos de deposicdo visaram a investigacao de
diferentes espessuras na morfologia destes tipos de filmes. As figuras 4.16 e 4.17
apresentam as morfologias das secgbes transversais dos filmes de CFLE contendo
material compdsito de transicdo CFLE+ZEI, depositados durante 20 e 30 minutos,
respectivamente, sobre substrato comercial de ZEI.

Os diferentes tempos de deposicdo adotados no estudo parecem nao
interferir consistentemente na morfologia, mas apenas nas espessuras dos filmes.
As espessuras dos filmes catddicos contendo material compdsito de transigao
apresentaram valores semelhantes aos filmes estudados nos itens 4.2.1 e 4.2.2,
entre 5,0 e 9,0 ym para os filmes depositados por 20 e 30 minutos, respectivamente.

As espessuras das intercamadas compositas representaram
aproximadamente 40 % da espessura total dos filmes estudados, apesar do tempo
de deposicdo dessa camada corresponder a metade do tempo total de deposicao.
Este fato pode estar relacionado a menor taxa de deposicéo inicial do filme devido a

etapa de adsorgéo dos reagentes na superficie do substrato de ZElI.
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Figura 4.16 - Imagens por microscopia confocal da microestrutura da seccgéo
transversal de fiime de CFLE com camada funcional do compédsito CFLE+ZEI,
depositado por 20 min a 400 °C com fluxo de 2 mL.min™", tratado termicamente a
800 °C por 4 h: (A) 430X, (B) 1075X (C) 10682X e (D) 17091X.

O tipo de microestrutura encontrada para os filmes estudados produz uma
area de superficie muito maior, com particulas sdlidas dispostas em uma estrutura
altamente ramificada, semelhante a corais oceanicos, acordando Marinha et. al.
(2012), e concordando com os resultados encontrados por Hamedani et. al. (2008),

em pesquisa sobre gradiente interfacial para filmes catédicos.
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Figura 4.17 - Imagens por microscopia confocal da microestrutura da secgao
transversal de fiime de CFLE com camada funcional do compdsito CFLE+ZEI,
depositado por 30 min a 400 °C com fluxo de 2 mL.min™, tratado termicamente a
800 °C por 4 h: (A) 430X, (B) 1075X (C) 10682X e (D) 17091X.

Nao foi possivel encontrar um limite interfacial exato entre a intercamada de
CFLE+ZEI e o catodo de CFLE, principalmente no filme obtido durante deposi¢ao de
30 min (figura 4.17-D). Este fato pode ser atribuido ao aumento adotado nas
micrografias e a etapa de preparacéo das amostras para analises. Destaca-se que
os filmes contendo a interface de CFLE+ZEI revelaram diferengas morfolégicas com
os filmes CFLE, apresentando o que Marinha et. al. (2012) chamaram de estrutura

de coral, com base na estrutura externa dos filmes (figuras 4.16-B e 4.17-B). A
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escala nanométrica, no entanto, uma morfologia similar € observada através das
amostras, consistindo em particulas de tamanho homogéneo.

Com auxilio das micrografias é possivel observar a adesdo dos filmes ao
substrato comercial de ZEI, o que pode facilitar as reagdes de transferéncia de carga
e melhorar a combinacado de interface entre o eletrdlito utilizado e os filmes,
melhorando o desempenho do catodo. Isto confirma qualitativamente a aderéncia do
composito CFLE+ZEI sobre a ZEI comercial, observada na seg¢ao anterior, e denota
a viabilidade de obtencdo de boa morfologia do catodo CFLE sobre a intercamada
composita, mais evidenciada nas figuras 4.16-C e 4.16-D, com a adogao da técnica
de spray pirdlise utilizando o sistema modificado de deposi¢ao, o que reflete numa
importante inovagao desta tese.

A figura 4.18 apresenta a morfologia de filme de CFLE contendo material
composito de transicdo CFLE+ZEl depositado por 20 minutos sobre substrato
comercial de ZEI, com temperatura de substrato igual a 400 °C e fluxo da solugao

igual a 1 mL.min", tratado termicamente a 800 °C por 4 h. O tempo de deposicéo da

camada funcional correspondeu a metade do tempo total de obtencao do filme.

Figura 4.18 - Imagens por microscopia confocal da microestrutura da superficie de
filme de CFLE com material compdsito de transi¢cao, depositado por 20 min a 400 °C
com fluxo de 1 mL.min™", tratado termicamente a 800 °C por 4 h: (A) 10682X, (B)
17091X.
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Os filmes mostrados na figura 4.18 tiveram as propriedades elétricas
avaliadas e serao discutidas na secg¢ao 4.4.3.

De forma geral, ao se comparar as morfologias de filmes catodicos contendo
o compdsito CFLE+ZEI, analisados na secao 4.2.2 e 4.2.3, pode-se concluir que a
microestrutura dos filmes esta intimamente ligada as condi¢gdes de preparagao, as
condigdes de deposigcao e tratamento térmico dos mesmos. E, de uma forma geral,
para as condi¢cdes e parametros de deposi¢ao e temperatura de tratamento térmico
adotadas, as anadlises dos filmes catddicos contendo camada de transigao
mostraram filmes bastante uniformes, com uma estrutura semicolunar porosa sobre

o eletrolito denso de ZEl.

4.3 - Caracterizagao Composicional

Foram realizadas analises para determinar a estequiometria real dos
elementos constituintes em filmes de CFLE depositados sobre substrato comercial
do eletrdlito de ZElI, utilizando a técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios
X (FRX).

Os filmes foram depositados com temperatura de substrato igual 400 °C e
fluxo da solugdo precursora de 2 mL.min™', e tratados termicamente em diferentes
temperaturas. As porcentagens atbmicas foram determinadas a fim de serem
comparadas com as propor¢des dos cations na solugao precursora.

A estequiometria adotada na preparagdo da solugcéo precursora segue a
razao adotada nesta tese, ou seja, La:Sr:Co:Fe na relagcdao 0,6:0,4:0,2:0,8,
respectivamente. Ressalta-se que a estequiometria e, consequentemente, a
regularidade da estrutura dos filmes de cobaltita férrica de lantanio dopada com
estréncio € muito sensivel ao processo de preparacao.

Os resultados obtidos permitiram a investigagao da influéncia do tratamento
térmico na composi¢cdo dos filmes de CFLE, bem como se as estequiometrias
encontradas nos filmes correspondem aos valores desejados teoricamente,
considerando os limites de precisdo do método empregado. O comportamento de
diferentes filmes apds tratamento térmico por 4 horas em temperaturas variaveis é

apresentado na figura 4.19.
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E possivel observar que ndo houve significativa interferéncia da etapa de
tratamento térmico na composicao estequiométrica dos filmes de CFLE, o que nos
leva a concluir que apenas a concentragao da solugao precursora, € nao a variagao
da temperatura de tratamento térmico dentro da faixa analisada, tem significativa
influéncia na estequiometria dos filmes catddicos obtidos. O resultado nos leva a
concluir ainda que, para a faixa de temperatura de tratamento térmico adotada, pode
ja ter ocorrido a decomposigao de possiveis residuos de 6xidos ou sais dos cations

componentes dos filmes analisados.
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Figura 4.19 - Variacdo da concentragcdo em porcentagem atdmica dos elementos

nos filmes de estequiometria LageSrg4Coo2FeqsO, sdepositados sobre ZEI

comercial em funcido da temperatura de tratamento térmico.

4.4 - Caracterizagao Elétrica

Foi estudado o comportamento elétrico de filmes de CFLE, de estequiometria
Lap eSro 4Coo2Feqs03.5, depositados sobre substratos comerciais de ZEI-8% mol, e
também filmes compdsitos de ZEI+CFLE e filmes com camada compdésita
ZEI+CFLE/CFLE.
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Os filmes catddicos de CFLE depositados sobre substratos de ZEI foram
tratados em diferentes temperaturas, para efeito de analise de comparagao. Todos
os filmes compdsitos foram tratados termicamente em atmosfera ambiente a
temperatura de 800 °C, com taxa de aquecimento e resfriamento de 3 °C.min™".

Salienta-se que todos os filmes estudados nessa analise também foram
depositados com utilizacdo do sistema modificado de deposi¢cdo. Esses estudos
permitiram a avaliagdo da condutividade elétrica e das energias de ativagdo do
processo de conducdo dos filmes catddicos obtidos sob diferentes condicdes e

morfologias.

4.4.1 - Caracterizagao elétrica de filmes de CFLE depositados sobre ZEI

Inicialmente foram analisados filmes de cobaltita férrica de lantanio dopados
com estrdbncio com a estequiometria LageSro4Coo2Feps0s5 depositados a
temperatura de 400 °C por 20 minutos sobre substratos comerciais do eletrdlito de
zircOnia estabilizada com itria (ZEI), através do sistema modificado de deposi¢céo. Os
filmes foram tratados termicamente em diferentes temperaturas sob atmosfera
ambiente por 4 horas.

A figura 4.20 apresenta as curvas da variagao da condutividade elétrica com a
temperatura de medida para os filmes estudados. Como esperado, é possivel
observar que existe uma elevacdo continua dos valores da condutividade elétrica
com a temperatura de medida, indicando um comportamento caracteristico para um
material semicondutor.

Destaca-se que, para a faixa de temperatura de tratamento térmico analisada
(600 - 1000 °C), as condutividades elétricas dos filmes apresentaram valores
decrescentes com a elevacao da temperatura. Esse comportamento pode estar
relacionado a um fendbmeno denominado por Beckel et. al. (2008) de “molhamento
de estado solido”, e que, em contraste com o comportamento de materiais
granulares submetidos a tratamento térmico que esta normalmente associado com a
densificacdo da microestrutura, promove a formagao de porosidade durante o
tratamento de filmes de CFLE. Beckel et. al. (2008) relaciona essa porosidade
principalmente ao filme, mas também ao material do substrato utilizado, ao processo

de preparacéo e a geometria do filme.
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Esse resultados corroboram observagbes da degradagdo do processo de
conducado com o aumento da temperatura de tratamento térmico anteriormente feitas
em dissertacdo de mestrado (Guimaraes, 2009), e consolida-se como um ponto de
investigacdo necessaria para utilizagdo do catodo em estudo em pilhas PaCOS.
Ressalta-se, porém, que o filme tratado a temperatura de 800 °C nao manifestou
esse comportamento apresentando condutividade elétrica mais elevada, o que
corrobora com a adocédo desta temperatura de tratamento térmico para os filmes
compositos analisados nesta tese, como pode ser verificado nas secbes 4.4.2 e
4.4.3.

E possivel observar que o filme tratado & temperatura de 1000 °C apresentou
comportamento irregular de condutividade elétrica, com valores de resisténcia
comprometidos, 0 que pode estar relacionado a etapa de tratamento térmico, pois,
como relatado por Beckel et. al. (2008), fases secundarias podem ser observadas

nessa temperatura de tratamento.
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Figura 4.20 - Variagdo do produto oT em funcdo da temperatura de medida para
filmes de CFLE depositados em substratos de ZEI, tratados termicamente por 4

horas em diferentes temperaturas.
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A tabela 4.2 apresenta os valores da energia de ativacdo do processo de
conducéo elétrica (Ea) para os filmes analisados. Vale lembrar que na estrutura da
perovskita a energia de ativagdo do processo de condugdo depende do tipo de
cation que ocupa a posicdo A, além do grau de desordem estrutural, que é
determinado pela razdo entre os raios dos cations A e B. A energia de ativacao
assume valor minimo nas composi¢des que tém maior ordenamento.

Os valores de energia de ativagédo obtidos s&o equivalentemente menores aos
encontrados por Beckel et. al. (2007), e Dusastre e Kilner (1999), em estudo que
analisaram a contribuicdo catddica para a energia de ativagdo em filmes de CFLE e
filmes compdsitos de CFLE/CDG, depositados por spray pirdlise, 1,55 eV e
1,40 - 1,54 eV, respectivamente.

Ressalta-se que nao foram encontrados trabalhos que pesquisassem em
conjunto os efeitos para filmes de CFLE obtidos pela técnica de spray pirdlise, e
apresentassem valores do processo de condugao elétrica e morfologia idealizados,
mas apenas isoladamente.

E possivel verificar que o filme tratado termicamente a 800 °C apresentou
menor valor de energia de ativagado, assim como maior condutividade elétrica para a
faixa de temperatura analisada. Este resultado pode ser uma boa indicacdo da
viabilidade de confecgdo de filmes catddicos de CFLE com boa condutividade
elétrica em temperaturas intermediarias (Tl) de operagao da pilha PaCOS.

Esta contribuicdo pode prolongar a durabilidade dos componentes da pilha
viabilizando sua utilizagcdo e reduzindo custos de fabricagdo, como discutido nos
itens 1 e 2.1.

Foram, entéo, estimadas as condutividades elétricas dos filmes analisados a
temperatura de 800 °C, por ser a temperatura intermediaria de operacao do sistema
PaCOS-TI. Os filmes apresentaram condutividades relativamente préximas, levando-
se em conta a precisdao do sistema de medida e a consideravel variagdo desta

propriedade.
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Tabela 4.2 - Energias de ativagao de fiimes de CFLE depositados a 400 °C sobre
substratos comerciais de ZEIl, tratados termicamente por 4 h em diferentes

temperaturas.

Temperatura de Temperatura Energia de ativagéo (Ea)

Tratamento de Substrato

Térmico (°C) (°C) (eV) (kJ/mol)
600 0,186 17,999
700 0,302 29,187
800 400 0,139 13,388
900 0,389 37,543
1000 0,616 59,406

A figura 4.21 mostra os valores da condutividade elétrica (o) estimados a
800 °C para os filmes catdédicos de CFLE estudados. O filme tratado termicamente a
800 °C apresentou valor mais elevado que os demais (= 24 S.cm'1), e também mais
elevado que filme similar depositado sobre quartzo (Guimaraes, 2009).

Os resultados encontrados nesta tese sugerem que o filme termicamente
tratado a 800 °C é o mais indicado para aplicagdo como catodo em pilhas a
combustivel do tipo PaCOS-TI por apresentar maior condutividade elétrica em toda
faixa de temperatura investigada, considerando a faixa de temperatura adotada e a
precisdo de analise. Ratifica-se, assim, o fato de a temperatura de 800 °C ter sido
adotada como temperatura de tratamento térmico nas analises morfologicas dos
filmes estudados, como visto na secédo 4.2. Nessa analise, as espessuras de todos
os filmes aqui estudados apresentaram valores entre 5 - 8 um.

Salienta-se, para efeito de comparagdo, que sao reportados valores de
condutividade elétrica entre 2,85 e 6,00 S.cm” para filmes catddicos de manganita
de lantanio dopada com estréncio (MLE) obtidos por spray pirolise, determinados
também na temperatura de medida de 800 °C (Gharbage et. al., 1995; Rabelo,
2009).
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Figura 4.21 - Condutividade elétrica (o) estimada a 800 °C para fiimes de CFLE
depositados em substrato de ZEI, tratados termicamente por 4 horas em diferentes

temperaturas.

Ressalta-se, no entanto, que o comportamento elétrico dos fiimes de CFLE
depositados sobre o eletrdlito de ZEI mostrou resultados satisfatorios quanto a
condutividade elétrica, principalmente se comparado a filmes depositados sobre
substratos de quartzo, que foi alvo de pesquisa em trabalho de dissertacdo de
mestrado (Guimaraes, 2009).

Para Li et. al. (2012) a condutividade de materiais com a estrutura perovskita
apresentando a estequiometria adotada nesta tese (LagsSro4Cop2FepsO3) pode
exceder o valor de 300 S.cm™ na forma de volume. Segundo este grupo, esta
composicédo tem se mostrado atraente e alcangado melhores rendimentos devido ao
elevado teor de Fe que diminui o coeficiente de expansao térmica (CET), se
comparado as composi¢cdes com baixos teores de Fe, atribuindo melhor
correspondéncia com o CET mais baixo do eletrélito. Este fato sera discutido na

secao 4.5.
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Como o processo de conducgao elétrica dos filmes de CFLE mostrou-se muito
influenciado pela etapa de tratamento térmico, essa influéncia deve ser ainda
estudada e trabalhada para que se consiga valores de condutividade elétrica mais
elevados, viabilizando a aplicacdo dos filmes em pilhas PaCOS-TI, porém, nesta
tese, atribui-se a temperatura de tratamento térmico igual a 800 °C como a que
melhor atende aos valores de condutividade elétrica, associados a melhor
morfologia e estrutura, atendendo as necessidades requeridas pela pilha, bem como
estar na faixa de temperatura considerada intermediaria de funcionamento da pilha.

De um modo geral, que os fiimes de CFLE obtidos sobre substratos de
zirconia estabilizada com itria apresentaram valores de condutividade elétrica
relativamente satisfatérios, e passiveis de comparagcdo com filmes compadsitos de
CFLE+ZEl e fiimes com intercamada compédsita CFLE+ZEI/CFLE, que séo

discutidos nas seccbes 4.4.2 € 4.4.3.

4.4.2 - Caracterizagao elétrica de filmes compédsitos de CFLE+ZEI sobre ZEI

Foram realizadas analises da condutividade elétrica de filmes compdsitos de
CFLE+ZEI, obtidos a temperatura de deposicido de 400 °C. Para melhor estudo e
efeito de comparacgao, diferentes condicbes de deposi¢ao foram utilizadas para os
filmes compdésitos. Os filmes estudados foram depositados sobre substratos de ZEI
durante 20 e 30 min, com fluxo da solugéo precursora de 1 e 2 mL.min™, tratados
termicamente a 800 °C no intervalo de tempo de 4 h. Os filmes compdésitos foram
confeccionados no sistema modificado de deposi¢cdo, com solugcdes de ZEI e CFLE
acondicionadas em recipientes independentes.

A figura 4.22 apresenta a variagdo da condutividade elétrica para filmes
compositos CFLE+ZEI na proporgao 50:50 % em volume, em fungao da temperatura
de medida. Também para os filmes compodsitos analisados observa-se uma
elevagdo continua dos valores da condutividade elétrica com a temperatura de

medida, indicando um comportamento caracteristico para um material semicondutor.
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Figura 4.22 - Variagdo do produto oT em funcdo da temperatura de medida para
filmes compédsitos CFLE+ZEI depositados em substratos de ZEI, tratados

termicamente por 4 horas a 800 °C.

Os valores tipicos das energias de ativagéo dos filmes compdsitos analisados,
nas condicoes de deposicado relacionadas, sao apresentados na tabela 4.3. Para
efeito de comparacéao é apresentada também a energia de ativagao obtida com base
na curva de condutividade do eletrélito de ZElI.

Para Angoua et. al. (2011), em caracterizagao elétrica de filmes compdsitos
de CFLE+CDG depositados pela técnica de spray pirdlise, ocorre a diminuigdo dos
valores da energia de ativagcdo com o aumento da temperatura de tratamento
térmico. Foi constatado por esse grupo que a resistividade decresce com o0 aumento
da temperatura de tratamento térmico, atingindo valor minimo a 800 °C. Embora esta
dependéncia ndo seja estudada nesta tese, essa temperatura de tratamento foi
também adotada para os filmes compdsitos de CFLE+ZEI analisados, considerando

os resultados obtidos para filmes de CFLE.
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Tabela 4.3 - Energias de ativacao de filmes compdsitos CFLE+ZEI depositados a
400 °C sobre substratos de ZEI com diferentes fluxos e tempos, tratados

termicamente por 4 horas a 800 °C.

Fluxo da Tempo de Energia de ativagio
solugao Deposicao
(mL.min™) (min) (eV) (kJ/mol)
Substrato de ZEI 0,978 94,333
1 30 0,248 23,938
2 30 0,542 52,287
1 20 0,199 19,206
2 20 0,244 23,563

A figura 4.23 apresenta os valores estimados para as condutividades elétricas

dos filmes catddicos do compdésito CFLE+ZEI a temperatura de 800 °C.
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Figura 4.23 - Condutividade elétrica (o) para filmes compodsitos de CFLE+ZEI
depositados sobre substratos de ZEI com diferentes fluxos e tempos, tratados

termicamente por 4 horas a 800 °C.
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E possivel perceber que o filme compdsito depositado por 30 min com fluxo
da solugdo precursora igual a 1 mL.min™" mostrou valor de condutividade elétrica
consideravelmente maior entre os filmes até agora estudados, igual a 91,6 S.cm™.
Este fato pode estar relacionado as condicbes de deposicdo e a contribuicdo do
composito, que promove para este tipo de filme a formagdo de graos pequenos e

homogéneos e uma estrutura porosa, como discutido na se¢ao 4.2.2.

4.4.3 - Caracterizagao elétrica de filmes de CFLE com material compésito de
transicao sobre ZEI

A condutividade elétrica de filmes catddicos apresentando uma camada
intermediaria do compdsito CFLE+ZE| entre o catodo de CFLE e o substrato
comercial de ZEI foi estudada. Diferentes filmes foram obtidos a temperatura de
deposicdo de 400 °C durante 20 min, com fluxo da solucdo precursora de 1 e
2 mL.min'1, e tratados termicamente a 800 °C no intervalo de tempo de 4 h.

Todos os filmes estudados foram obtidos no sistema modificado de
deposicdo, incluindo os filmes de dupla camada, com solucbes de ZEI e CFLE
colocadas em recipientes independentes, o que permitiu que a camada do
composito CFLE+ZEI fosse confeccionada no momento da deposigao. Os diferentes
fluxos de deposicdo foram adotados nas amostras para possivel comparagao dos
resultados de condutividade elétrica dos filmes contendo a camada funcional do
composito CFLE+ZEI, fato ainda nao devidamente estudado em filmes obtidos pelo
uso da técnica de spray pirdlise.

As curvas médias para a variagdo da condutividade elétrica com a
temperatura para os filmes contendo a intercamada compdésita sdo apresentadas na
figura 4.24. Também para efeito de comparagcdo € apresentada a curva de
condutividade do eletrdlito de ZEI utilizado como substrato.

Pode ser observado comportamento caracteristico de material semicondutor
para os filmes analisados, com elevacao continua dos valores da condutividade
elétrica com a temperatura de medida. Foi evidenciada superior condutividade
elétrica do filme com material compdsito de transigdo obtidos com menor fluxo de
solugdo. Este fato esta de acordo com o resultado encontrado para o filme

composito obtido sob mesmos parametros discutido na secao 4.4.2.
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Figura 4.24 - Variagdo do produto oT em fungcdo da temperatura de medida para
filmes de CFLE com camada gradual de CFLE+ZEI, depositados sobre substratos

de ZEIl com diferentes fluxos, tratados termicamente a 800 °C durante 4 horas.

A tabela 4.4 relaciona os valores tipicos das energias de ativagdo (Ea) do
processo de conducgao elétrica para os filmes com material compdsito de transigao
(CFLE+ZEI/CFLE), sob condigdes de deposigao relacionadas, obtidos com base nas
curvas de condutividade apresentadas na figura 4.24. Para comparagéo €
apresentada também a energia de ativagdo obtida com base na curva de
condutividade do eletrdlito de ZElI.

Destaca-se que valores ligeiramente inferiores de energias de ativagao do
processo de conducdo elétrica foram obtidos, se comparados com os filmes
compositos de CFLE+ZEI analisados no item 4.4.2. Para se reduzir ainda mais as
energias de ativagao dos filmes na faixa de temperatura estudada seria necessario,
por exemplo, aumentar o tamanho dos cristalitos discutido na secdo 4.1.3.1,
aumentando o fluxo da solucéo precursora durante a deposicdo. Porém, isso poderia

elevar a ocorréncia de trincas nos filmes, uma vez que uma grande quantidade de
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goticulas chegaria ao mesmo tempo no substrato ndo permitindo a suficiente
decomposicao dos 6xidos em sua superficie.

Para McCoppin et. al. (2012), a elevagédo da condutividade de uma pilha pode
estar associada ao aumento da condutividade do eletrdlito de ZEI com o aumento da
temperatura. Isto sugere e justifica que a adicdo de uma camada funcional
composita pode elevar a condutividade durante a operagcdo em temperaturas

intermediarias.

Tabela 4.4 - Energias de ativagao de filmes de CFLE com camada com o material
composito de transicdo CFLE+ZEI, depositados por 20 min sobre substrato de ZEI

com diferentes fluxos, tratados termicamente a 800 °C durante 4 horas.

Fluxo da solugdo Energia de ativagao

(mL.min") (eV) (kd/mol)
Substrato de ZEl| 0,978 94,333
1 mL.min™"/20 min 0,301 29,025
2 mL.min""/20 min 0,201 19,362

A figura 4.25 apresenta os valores extrapolados para a condutividade dos
filmes com a camada funcional de CFLE+ZEI calculadas a temperatura de 800 °C.
Observa-se que enquanto os valores das energias de ativagdo dos filmes com
material compédsito de transicdo (CFLE+ZEI/CFLE) mostraram-se apenas
ligeiramente menores, o mais importante, os valores de condutividade elétrica foram
consideravelmente superiores aos filmes compdsitos de CFLE+ZEI discutidos no
item 4.4.2, bem como dos filmes catédicos de CFLE discutidos no item 4.4.1, na
temperatura de medida.

Foi possivel verificar condutividade elétrica igual a 155 S.cm™ em amostra do
filme com o material compdsito de transigdo, valor superior a 112 S.cm™ encontrado
por Li et. al. (2012) para filmes compdsitos de CFLE+CDG, também na relagao

50:50 %vol, estimado a mesma temperatura de 800 °C.
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Este resultado mostra-se importante na busca pela otimizagc&o do processo de
condutividade elétrica, pois pode nortear futuras pesquisas sobre filmes com sistema

de bicamada contendo camada de transigao.
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Figura 4.25 - Condutividade elétrica (o) para filmes de CFLE com camada gradual
de CFLE+ZEI, depositados sobre substrato de ZEI comercial com diferentes fluxos,

tratados termicamente a 800 °C durante 4 horas.

Com base nas andlises realizadas, conclui-se que filmes catédicos com
camada intermediaria de CFLE+ZEI| apresentaram condutividade elétrica superior
aos filmes de CFLE e filmes compdsitos, para a faixa de temperatura de medida
adotada. Respectivamente, 155, 91,6 e 24 S.cm™. Isto pode estar associado aos
tamanhos de cristalitos e a microestrutura dos filmes. De forma geral, os valores de
energia de ativagdo dos filmes com bicamada sdo menores que os demais.

Assim, filmes com material compdsito de transicdo entre o catodo de CFLE e
o eletrdlito de ZEI mostram-se mais indicados para aplicagdo como catodo em pilhas

a combustivel do tipo oxido solido (PaCOS) por apresentar mais elevada
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condutividade elétrica em toda faixa de temperatura investigada, com adog¢ao da

temperatura de tratamento térmico de 800 °C.

4.5 - Caracterizagao Fototérmica

As propriedades térmicas e o comportamento de materiais catddicos a altas
temperaturas é um fator preponderante no processo de sintetizacado de pilhas do tipo
PaCOS. E importante destacar que até ser estudado por nosso grupo de pesquisa
em parceria com o LCFIS/CCT/UENF, ndo havia informagdes sobre as propriedades
térmicas de sistemas de duas camadas de filmes de CFLE depositados sobre
eletrélitos de zirconia estabilizada com itria (Lap.eSro.4Coo2Fep.s03-5/8ZEl).

De modo a preencher esta falta de informagdo e contribuir com uma
importante inovagéo, esta tese utilizou a técnica de espectroscopia fotoacustica,
uma analise sob iluminagdo de luz continua, como ferramenta para investigar as
propriedades fototérmicas de fiimes de CFLE e de filmes compdsitos CFLE+ZEI.
Este estudo viabiliza o uso dessa técnica para este fim e abre novas possibilidades
para caracterizar sistemas de duas camadas filme/substrato, com geometria similar
a de interfaces eletrdlito/eletrodo de PaCOS.

Foram investigadas a difusividade térmica (a), a condutividade térmica (k), e o
coeficiente de expanséo térmica (ar) de filmes de CFLE depositados em sistema
tradicional de spray-pirélise e de fiimes de CFLE e CFLE+ZEI (50%+50%) obtidos
com uso do sistema modificado de deposicao, que serdao destacados nos itens 4.5.1
e 4.5.2, respectivamente. Estes estudos estao destacados nos periddicos Thin Solid
Films (Mota, et. al., 2010) e Applied Physics Letters (Guimaraes, et. al., 2013).

De uma forma geral, a difusividade térmica e o coeficiente de expanséo
térmica mostraram-se dependentes da espessura da amostra, indicando a existéncia
de um limiar de espessura para além do qual a contribuicdo do filme para o
coeficiente de expansao térmica efetiva torna-se relevante.

Inicialmente foram analisadas meias células contendo o filme de CFLE sobre
o substrato de ZEI comercial em fungao da espessura dos filmes. Os filmes foram
depositados em um sistema convencional de deposigcdo por spray pirdlise a
temperatura de substrato de 400 °C e tratados termicamente a 800 °C sob atmosfera

ambiente. As deposigdes foram feitas em diferentes tempos (10, 20, 30 e 40
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minutos) para originarem filmes com espessuras distintas. As espessuras dos filmes
analisados, medidas em microscoépio eletrénico de varredura (Shimadzu modelo
SSX-550), variaram entre 1,73 e 14,7 ym.

Posteriormente foram estudados os filmes catdédicos compédsitos de
CFLE+ZEI e filmes puros de CFLE, também depositados pela técnica de spray
pirdlise sobre substrato comercial de ZEI (150 pm) com utilizagdo do sistema
modificado de deposicdo, em funcdo da relacdo entre as espessuras dos
constituintes. Os filmes foram depositados a 400 °C com fluxo de 2,0 mL/min, com
tempos de 10, 15, 20 e 30 minutos. As amostras foram tratadas termicamente em
atmosfera ambiente a 800 °C durante 4 h. As espessuras dos filmes, medidas em
um microscopio confocal (Olympus modelo OLS4000), variaram entre 3,98 e
13,27 ym.

4.51 - Analise de meia célula ZEI/CFLE obtida em sistema tradicional de
deposigao por spray-pirélise

As meias células de ZEI/CFLE foram obtidas com uso da técnica de spray
pirdlise a temperatura de 400 °C e fluxo de 2 mL.min™" em diferentes intervalos de
tempo (10 - 40 minutos). Os filmes foram tratados termicamente a 800 °C durante
1 hora com taxa de aquecimento e resfriamento de 3 °C.min”" em atmosfera
ambiente, apds etapa de pré-tratamento por 500 °C durante 20 minutos. O substrato
eletrdlito de ZEI comercial foi analisado inicialmente para comparacdes e avaliagdes
do sistema ZEI/CFLE, e possiveis conclusdes a respeito dos filmes catddicos.

A configuragéo da célula fotoacustica aberta (CFA) mostrou-se muito sensivel
a absorcao da radiacao da amostra de superficie. Como o substrato de ZEI| pareceu
ser transparente para o raio laser (0 que nao aconteceu com os filmes), foi
necessario tomar cuidado para evitar que a luz de aquecimento atingisse a camara
fotoacustica. Um comportamento exponencial foi observado para a amostra de ZEI
em uma escala logaritmica, em uma faixa de frequéncia entre 100 Hz e 150 Hz,
como pode ser visto na figura 4.26-a.

O ajuste indica a difusdo térmica como principal contribuicdo para a geragao
do sinal fotoacustico, caracterizado por um comportamento exponencial tipico.

Através do ajuste dos dados experimentais de amplitude em fungdo da raiz
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quadrada da frequéncia, a difusividade térmica da amostra (a) pode ser encontrada
a partir do coeficiente b no argumento da exponencial em escala semilogaritmica,
como evidenciado na figura 4.26-b.

As linhas retas sobrepostas nas figuras representam o melhor ajuste tedrico
na regido da mesma frequéncia. As curvas de regressao linear (Y = a + b*X)
apresentaram grandes padrdes de linearidade, ou seja, os coeficientes de
correlacdo se mostraram proximos da unidade (R = - 0,9983 £+ 0,0158 e
R =-0,99845 + 0,01512) em ambas as analises. Desta forma, a difusividade térmica

do eletrdlito de ZE| obtida das curvas de ajuste foi de (6,6 + 0,3) x 107 m?/s.
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Figura 4.26 - (a) Amplitude fotoacustica em funcdo da frequéncia de modulagao;
(b) Amplitude fotoacustica em fung&o da raiz quadrada da frequéncia (Mota, et. al.,
2010).

E importante ressaltar que ao realizar os experimentos de CFA deve-se
procurar uma faixa de frequéncia que corresponde a um dos casos particulares bem

estabelecidas pela teoria fotoacustica, como em Vargas e Miranda (1988). Salienta-
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se que a regiao de frequéncia de obtencdo do melhor ajuste pode variar
dependendo das caracteristicas da amostra.

As figuras 4.27 e 4.28 mostram as curvas dos valores do aumento e
diminui¢cdo da temperatura em funcédo do tempo para o substrato de ZEIl e para a
meia célula CFLE/ZEI quando expostos a iluminagao continua, respectivamente. Os
simbolos abertos representam os dados experimentais, enquanto as linhas sdlidas

referem-se as melhores curvas de ajuste de acordo com as equagdes (3.3) e (3.4),
respectivamente.
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Figura 4.27 - Diagrama da temperatura em fungédo do tempo para determinagao da
capacidade térmica especifica (pc) do substrato comercial de zircénia estabilizada
com itria (ZEI) (Mota, et. al., 2010).

310 1 T T 1 T
308 H —
X 506 | o
o
2
o 204 b -
—
8
302 -
£
G
300 -
298 1 " 1 n 1 a4 1 i L
0 100 200 300 400
Tempo (s)

Figura 4.28 - Diagrama da temperatura em fung&o do tempo para determinagao da
capacidade térmica especifica (oc) da meia célula CFLE/ZEI (Mota, et. al., 2010).
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O valor da capacidade térmica especifica determinado para o substrato de
ZE| foi pc = 3,36 x 10°JK"'m™, e para meia célula CFLE/ZEI, pc = 2,55 x 10° JK'm™.
As medidas foram feitas da mesma forma para garantir uma padronizagao.

A andlise dos diagramas apresentados nas figuras 4.27 e 4.28 permite
concluir que o filme de cobaltita férrica de lantanio dopado com estréncio (CFLE) é
sensivel as variagdes de temperatura e responde termicamente a quantidades de
energia na forma de calor. A diminuigdo do valor da capacidade térmica especifica
efetiva do conjunto CFLE/ZEI em comparagéo com o eletrdlito de zircbnia comercial
deve ser ainda fonte de investigacdo. Ressalta-se que n&o sdo encontradas na
literatura informacdes sobre medidas de capacidade térmica especifica para esses
materiais, o que abre novas perspectivas para futuras pesquisas.

Para todas as amostras analisadas as amplitudes dos sinais fotoacusticos em
funcdo da frequéncia de modulacéo variaram aproximadamente com f ' entre 70 Hz

e 100 Hz. Este fato é evidenciado na figura 4.29.
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Figura 4.29 - Sinal fotoacustico em fung¢do da frequéncia para filmes com diferentes
espessuras: (a) 1,73 ym, (b) 3,06 ym, (c) 9,44 um e (d) 14,7 um (Mota, et. al., 2010).
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Para a regidao de frequéncia adotada, foi também realizado um ajuste de
regressao linear para mostrar a linearidade das medigdes. Isto pode ser
demonstrado no fato de que os grandes valores de R foram obtidos a partir desses
ajustes para todas as amostras, seguido por seus desvios padrédo. Por outro lado,
para frequéncias mais baixas (abaixo de 50 Hz), percebe-se um comportamento
semelhante a saturacao devido a resposta nao linear da frequéncia.

O fato de o sinal fotoacustico exibir aproximadamente uma dependéncia com
o inverso da frequéncia (f ') em vez de um comportamento exponencial indica uma
contribuigao termoelastica para a geragao do sinal, mostrando que essa contribuicéo
€ o principal mecanismo responsavel pela geragao do sinal acustico. A dilatagao
térmica leva @ mesma dependéncia da frequéncia (f ') para a amplitude do sinal. No
entanto, o mecanismo de dilatacdo térmica produz um sinal cuja fase é
independente da frequéncia de modulagdo e igual a -90° uma caracteristica nao
observada nas medigdes realizadas.

Assim, conclui-se que, de fato, o comportamento termoelastico € o
mecanismo dominante. A base para a confirmagdo € mostrada na figura 4.30, em
que os melhores ajustes para as fases sao descritas como fungao da frequéncia de
modulagcdo em funcdo das espessuras dos filmes de CFLE, de acordo com a

equacgao 3.5, permitindo que a e ar sejam ajustados.
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Figura 4.30 - Diagrama da fase fotoacustica em fun¢do da frequéncia de modulagao
para filmes de CFLE com diferentes espessuras: 1,73 um (circulos), 3,06 pm

(quadrados), 9,44 um (losangos) e 14,7 ym (tridngulos) (Mota, et. al., 2010).
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As curvas sélidas mostradas na figura 4.30 correspondem aos melhores
ajustes de acordo com a equacao 3.5.

As figuras 4.31-a e 4.31-b ilustram as difusividades térmicas dos filmes
catddicos de CFLE e os respectivos coeficientes de expansao térmica em funcao da
espessura. Almond et. al. (1985) indicaram que a relagdo entre a difusividade e o
CET depende da espessura do material, principalmente na escala micrométrica,
uma vez que os livre caminhos médios dos portadores podem ser comparados a sua
espessura. Percebe-se que as figuras 4.31-a e 4.31-b apresentam perfis
semelhantes, sugerindo uma dependéncia experimental ndo linear com a espessura

para a difusividade térmica a e o coeficiente de expansao térmica ar.
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Figura 4.31 - (a) Difusividade térmica (a) de fiimes de CFLE em fungdo da
espessura; (b) Coeficiente de expansao térmica (ar) de fiimes de CFLE em funcgéao

da espessura (Mota, et. al., 2010).

Recentemente, foi obtido em pesquisa (Tietz et. al., 2006), um melhor
desempenho da condutividade i6nica e eletrbnica e maior superficie de troca do
oxigénio para filmes de CFLE com a estequiometria utilizada nesta tese
(LaoeSro4Cop2Feps035), em comparagao com filmes do mesmo catodo com outra
estequiometria (LapgSro2C002Feps03.5), devido a um teor mais elevado de Sr.

Porém, como discutido na secado 2.6, segundo Tietz et. al. (2006) e Mai et. al.



Resultados e Discussao 134

(2005), uma maior quantidade de Sr resulta em um ar elevado devido a altas
concentragdes de vacancias de oxigénio e buracos eletrénicos.

A Tabela 4.5 resume as propriedades térmicas efetivas em funcdo da
espessura do filme de CFLE. Como esperado, os valores pc ndo mostraram
variagdes significativas, variando de ~ 2,7 x 10° a ~ 3,2 x 10° Jm'K". Este
comportamento pode ser explicado pelo fato de que os compostos tém capacidades
térmicas quase idénticas. Além disso, a difusividade térmica efetiva obtida, de
acordo com a equacgao 3.7, apresentou um perfil ndo linear, em fungcdo da espessura
do filme, aumentando de 0,47 x 107 até 9,26 x 107 m?s™ para tempos de deposi¢do
entre de 10 e 30 min, e apresentando deterioracdo para maiores tempos de
deposicdo. Este efeito foi atribuido ao fendmeno de descolamento do filme em
algumas pequenas areas da amostra observado posteriormente.

Utilizando a equacdo 3.6, a condutividade térmica efetiva k dos filmes foi
avaliada e os resultados apresentaram comportamento semelhante ao da
difusividade térmica efetiva. O coeficiente de expansao térmica efetivo obtido a partir

da equacao 3.8 exibiu comportamento ndo linear em fungao da espessura do filme.

Tabela 4.5 - Propriedades térmicas em funcdo do tempo de deposicao e espessura
do filme de CFLE.

Espessura Capacidade o Coeficiente o
Tempo de Difusividade Condutividade
do Térmica Expansao
Deposi¢ao ] Térmica ) Térmica
Filme Especifica Térmica
(min) (10%m) (10° JK'm?) (107 m%s™) (10° K™") (Wm™'K™")
10 1,73 2,7 0,47 10,37 0,127
20 3,06 3,19 1,65 10,43 0,526
30 9,44 2,75 9,26 13,45 2,546
40 14,7 2,8 4,66 22,72 1,306

E importante destacar que para as espessuras de 1,73 e 3,06 pym os
coeficientes de expansao térmica efetivos encontrados neste estudo sdo muito
proximos ao valor de ar do substrato de ZEI fornecido pelo fabricante, revelando

uma baixa contribuigao dos filmes no coeficiente de expansao térmica efetivo (Qres).
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Entretanto, para filmes mais espessos, preparados com tempos de deposigao
de 30 e 40 min, o aumento do coeficiente de expansao térmica foi observado. Este
resultado sugere a existéncia de um limite de espessura, ou seja, para valores de
espessura superior a 3,06 um a contribuicao do filme para o coeficiente de expansao

térmica efetivo torna-se relevante.

4.5.2 - Analise de meias células ZEI/CFLE e ZEI/ICFLE+ZEI obtidas em sistema
modificado de deposigao

Também nesta andlise, foram inicialmente realizadas medidas relativas a
caracterizagao térmica do substrato de ZEI. A figura 4.32 apresenta o logaritmo
natural da amplitude e da fase do sinal da CFA para o substrato ZEI, como fung¢ao
da raiz quadrada da frequéncia de modulagao. O intervalo de frequéncia é tal que a
difusdo térmica foi o mecanismo predominante de geracéo do sinal fotoacustico,
com a amostra mostrando-se termicamente espessa (Us ~ 60 um a 60 Hz). Isso é

confirmado na figura 4.32 a partir do comportamento da amplitude e da fase do sinal.
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Figura 4.32 - Medida fotoacustica na amostra de ZEI: logaritmo natural da amplitude
(tridngulos) e fase normalizada (quadrados) como fungdo da raiz quadrada da
frequéncia de modulagdo. As linhas continuas representam os melhores ajustes

(Guimaraes, et. al., 2013).
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Nestas condigbes, o primeiro termo na equacdo 3.5 permite que a
difusividade térmica seja determinada na varredura das frequéncias de medidas,
tanto da amplitude como da fase do sinal. O valor encontrado para o substrato de
ZEl, (7,0 £ 0,3) x 107 m?s™, esta de acordo com a literatura (Deng, et. al., 2007).

Para a completa caracterizagao do substrato, a capacidade térmica especifica
foi medida utilizando a técnica de deteccao de temperatura sob iluminagao continua,
como descrito na secg¢ao 3.2.5.1. Nesta analise, o resultado obtido para o substrato
de ZEI foi pc = (2,7 + 0,2) x 10° JK'm™. Usando o valor da difusividade térmica, e
fazendo uso da equacao 3.6, pode-se calcular a condutividade térmica. O valor
determinado para a condutividade térmica do substrato foi k = (1,9 £ 0,2) wm 'K,
em concordancia com os valores reportados por Deng, et. al. (2007), entre 0,5 e
4,2 Wm'K™,

Foram realizadas ainda analises fotoacusticas sobre os dois conjuntos de
filmes depositados sobre substratos de ZEI, como citado, materiais compdsitos
CFLE+ZEI e filmes puros de CFLE. As amostras foram colocadas na camara CFA
com os filmes na parte inferior, em contacto com o microfone.

A figura 4.33 mostra a amplitude da CFA numa larga faixa de frequéncia de
modulagao para a amostra de filme compésito. A linha sdlida representa a curva que
melhor se ajusta aos dados da equacgao 3.5.

Como comentado no topico 3.2.5.2, uma vez que existem varias contribuicdes
para o sinal, a sensibilidade de cada pardmetro no processo de adaptacao esta
estritamente relacionada com a faixa de frequéncia utilizada.

A baixas frequéncias, o aumento da amplitude € principalmente devido a
resposta do microfone. Na faixa de frequéncia intermédia o sinal € essencialmente
governado pela difusdo térmica. Em altas frequéncias, a resposta do microfone
tende & saturagdo, e os decaimentos de sinal mostraram uma dependéncia com f
(inser¢do na figura 4.33), evidenciando que a contribuigdo para o sinal dominante é
a expansao termoelastica da amostra.

Este comportamento foi observado para o conjunto de amostras

filme/substrato.
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Figura 4.33 - Amplitude do sinal fotoacustico como funcdo da frequéncia de
modulagao para o filme compdsito CFLE+ZEI. A insercdo mostra os detalhes na

faixa de frequéncias em que ha a dependéncia com f ' (Guimaraes, et. al., 2013).

A Figura 4.34 apresenta a amplitude da CFA como fungédo da frequéncia de
modulagao para as amostras de filmes compdsitos CFLE+ZEI na faixa de frequéncia
de 80 - 210 Hz. Nesta faixa de frequéncia a expansao termoelastica € o mecanismo
dominante e foi o intervalo usado para o ajuste. Curvas semelhantes foram obtidas
para as amostras de filmes puros de CFLE, e foi entdo a faixa de frequéncia
considerada.

Foi possivel determinar simultaneamente a difusividade térmica e o
coeficiente de dilatagc&o térmica pelo ajuste da equagéo 3.5. As curvas se mostraram
coerentes com os dados em todos os casos, e consequentemente as propriedades
fisicas foram determinadas com incertezas de ~ 10 %.

E importante comentar, no entanto, que estas quantidades medidas s&o

propriedades efetivas, representando as duas camadas como uma meédia unica.



Resultados e Discussdo 138

40 B I " I ' I H I d I . I n | _
i Espessura dos filmes (jtm) 1
35| -
_ o 461 |
*  8.21
30F o 1050 ]
o i < 13.27 T
> i ol
E, 2.5
5 2.0F N -
TE [ - Hen“@x.___@ﬂ
A 15} R g
- DH_\_%E-%--E Hﬁ_\__ 1*( -\_i:r__ \
= S s -
10} B s T S o]
'0“-—6___6__ e =
- o
0.5 1 ) | ) 1 ) 1 . ] 2 ] . L
80 100 120 140 160 180 200
Frequéncia (Hz)

Figura 4.34 - Amplitude do sinal fotoacustico em fungao da frequéncia de modulagao
para as amostras de filmes compdsitos CFLE+ZEI, considerando apenas a faixa de
frequéncia em que a contribuicdo termoelastica é predominante (Guimaraes, et. al.,
2013).

A difusividade térmica efetiva das amostras para filmes compdsitos de
CFLE+ZEI (simbolos abertos) e de CFLE puros (simbolos cheios) como fungdo da
espessura relativa L¢/(L4+L;) sdo apresentadas na figura 4.35. As linhas sodlidas
mostram o melhor ajuste da equacdo 3.7, a partir do qual determinou-se a
difusividade térmica dos filmes, considerando a; = (7,0 + 0,3) x 10" m%s e az e A
como parametros ajustaveis na equagao. Sendo a1 referente ao substrato de ZEI.

Os valores obtidos para a difusividade térmica dos filmes compdsitos
CFLE+ZEl e filmes puros de CFLE foram a = (1,9 + 0,2) x 107 m%™ e
a=(1,1%0,1) x 107 m?™, respectivamente. Para valores de A entre 2,1 + 0,3 e
9 £ 1, encontrou-se para a condutividade térmica dos filmes do compésito CFLE+ZEI
e de CFLE puros os valores k = (0,9 + 0,1) Wm'K" e k = (0,21 + 0,03) Wm K™,
respectivamente.

Verificou-se, assim, a redug¢ao da incompatibilidade de propriedades térmicas

devido a adicdo de ZEI no filme, evitando a possivel reflexdo excessiva da onda
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térmica de calor no fluxo ndo estacionario durante os ciclos de temperatura que as

pilhas PaCOS sao submetidas quando em operagao.
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Figura 4.35 — Difusividade efetiva das amostras para filmes do compésito CFLE+ZEI
(simbolos abertos) e CFLE puro (simbolos cheios) como fungao da fracdo L+4/(L1+L)

da espessura (Guimaraes, et. al., 2013).

A Figura 4.36 mostra o Coeficiente de Expansao Térmica (CET) efetivo como
funcao da espessura relativa para amostras de filmes compésitos CFLE+ZEI e filmes
do catodo CFLE puros (figura 4.36-a e 4.36-b, respectivamente). Os dados foram
ajustados da equagao 3.8, sendo as melhores curvas representadas por linhas
solidas.

Adotando a7 = 10,26 x 10° K, conforme fornecido pelo fabricante, e os
valores de otz e ¢ = (arz/at1)(y/A) como ajustes dos parametros, os CETs dos filmes
foram determinados. Os valores obtidos para o CET dos filmes compdésitos de
CFLE+ZEl e de CFLE puros foram, respectivamente, arer = (13 + 2) x 10° K' e
arerr = (16 £2) x 10° K.

E importante mencionar que embora as propriedades dos filmes possam

variar com a espessura, o modelo utilizado na pesquisa considera valores
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constantes na faixa de espessura dos filmes estudados. O resultado encontrado
para o filme de CFLE concorda com a literatura (Petric, et. al., 2000; De Florio, et.
al., 2004) relatando valores entre 13,7 e 17,5 x 10° K™ para amostras na forma de
volume. Nao séo reportados dados para o filme compédsito CFLE+ZEI, mas, como

esperado, ele apresentou um valor mais baixo, devido a presencga de ZEI.
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Figura 4.36 - Coeficiente de expansao térmica efetivo para amostras de filmes (a)
do compdsito CFLE+ZEI e (b) de CFLE puro, como fungao da fragao L¢/(L4+L;) da
espessura (Guimaraes, et. al., 2013).
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A tabela 4.6 apresenta as propriedades térmicas determinadas para todos os

materiais investigados.

Tabela 4.6 - Difusividade térmica (a), condutividade térmica (k), e coeficiente de

expansao térmica (ar) dos materiais analisados.

Material a § a
(107" m?s™) (Wm'K™") (10° K™
Substrato de ZElI 7,0+0,3 1,9+0,2 10,26**
Filme de CFLE+ZEI 1,9+0,2 0,9+0,1 1342
Filme de CFLE 1,1+0,1 0,21 + 0,03 16 + 2

** Fornecido pelo fabricante

E possivel confirmar a reducdo da incompatibilidade termoelastica entre o
filme e o substrato, quando comparados filmes compdsitos de CFLE+ZEI e puros de
CFLE, assegurando-se que a confeccao de tais filmes compdsitos € um processo
bem sucedido, com relacédo aos aspectos térmicos e elasticos.

A redugédo sobre a incompatibilidade dos CETs entre filme e substrato sugere
menor delaminacdo na interface eletrodo/eletrdlito, levando a melhora no
desempenho das pilhas PACOS. Além disso, a reducao da incompatibilidade nas
propriedades térmicas devido a adigdo de ZEI no filme evita a reflexao excessiva da
onda térmica de calor no fluxo ndo estacionario durante os ciclos de temperatura
realizados sobre as pilhas a combustivel.

Pode-se concluir que a abordagem fototérmica permitiu estudar os filmes e
investigar diretamente as suas propriedades, em vez de extrapolar valores de

materiais na forma de volume.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

5.1 - Conclusoes

Neste trabalho foi apurado que as propriedades de filmes de cobaltita férrica
de lantanio dopados com estroncio (CFLE), flmes compdsitos (CFLE+ZEI), e filmes
de CFLE contendo uma intercamada composita (CFLE+ZEI/CFLE) obtidos pela
técnica de spray pirélise para aplicacdo em pilhas PaCOS sao fortemente
influenciadas pelas condi¢cdes de deposicdo. As propriedades dos filmes mostraram
dependéncia mutua dos pardmetros de deposicao e das condi¢cdes de tratamento
térmico.

O sistema de deposicdo modificado da técnica de spray pirdlise que permite a
combinacdo de duas solugdes precursoras, proposto como inovagao nesta tese,
mostrou a viabilidade da obtencao de filmes compdsitos possibilitando a insercéo de
intercamadas e a viabilidade para deposicdo de filmes com variacdo gradual de
composi¢cado. Outra inovacdo desta tese, o uso da técnica de espectroscopia
fotoacustica apresentou viabilidade para a determinacdo da capacidade térmica
especifica, da difusividade térmica da meia célula de ZEl/catodo, e para a
determinacao do Coeficiente de Expansao Térmica do filme de CFLE e do
composito CFLE+ZEI. Essa analise possibilitou a confirmacdo da redugdo na
incompatibilidade termoelastica entre filme e substrato, quando comparados filmes
compositos de CFLE+ZEI e filmes puros de CFLE.

Baseado nos resultados apresentados pode-se concluir ainda que:

o Todos os filmes catddicos apresentaram formagdo de fase uUnica com
estrutura da perovskita apds tratamento térmico, com crescimento coerente do
tamanho de cristalito em fungdo do aumento da temperatura de tratamento térmico,
na faixa de temperatura adotada (600 - 1000 °C). O tamanho de cristalito para o pico
de maior intensidade d(04) dos filmes de CFLE analisados variou entre 19,32 e
32,06 nm. A presenca do material compdsito inibiu o crescimento do tamanho de
cristalito dos filmes compdsitos de CFLE+ZEI.

o A analise das micrografias mostrou menor quantidade de trincas no filme
composito de CFLE+ZEI o que pode indicar valor de CET mais proximo do eletrélito

de ZEI, minimizando o descasamento térmico entre substrato e o filme. As
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espessuras dos filmes de CFLE obtidos nas condigcdes de deposicdo adotadas
variaram entre 1,84 - 14,70 um, possibilitando a analise fotoacustica dos filmes.

o A analise por FRX dos filmes de CFLE confirmou as estequiometrias
adotadas na solugao precursora. Essa analise mostrou ainda que a composi¢cao dos
filmes ndo depende dos demais parametros de deposi¢cao, tampouco da temperatura
ou tempo de tratamento térmico, dentro da faixa analisada.

o A caracterizagao elétrica mostrou que os valores da energia de ativagéo
do processo de conducao elétrica dos filmes de CFLE e filmes compdsitos variaram
respectivamente entre 0,186 - 0,616 e 0,199 - 0,542 eV, em fungao das condicdes
de deposicdo e tratamento térmico adotadas. Os valores da condutividade elétrica
(o) para filmes tipicos de CFLE, compdsito CFLE+ZEI e filme contendo o material
composito de transicdo CFLE+ZEI/CFLE, estimadas a temperatura de 800 °C, foram
respectivamente iguais a 24 S.cm™, 91,6 S.cm™ e 155 S.cm™, nas condicdes de
processamento estudadas, justificando a insercao do material compdsito nos filmes
catodicos.

o A utilizacao da técnica fotoacustica denotou que a difusividade térmica e o
coeficiente de expansao térmica mostraram-se dependentes da espessura da
amostra. A difusividade térmica efetiva dos filmes de CFLE aumentou de
der = 0,47 x 107 m?s'"até aer = 9,26 x 107 m?s™ para espessuras entre 1,73 e
9,44 um. Os coeficientes de expansao térmica efetivos (ares) para os filmes de CFLE
com espessuras de 1,73 e 3,06 ym mostraram-se muito proximos aos do substrato
de ZEI fornecido pelo fabricante, o que pode minimizar o descasamento térmico
desses componentes.

o Os valores de condutividade térmica encontrados para filmes compdésitos
de CFLE+ZEIl e para filmes puros de CFLE em funcdo da espessura relativa
Li/(Li+Ly) foram k = (0,90 + 0,10) Wm'K"' e k = (0,21 + 0,03) Wm'K",
respectivamente. Os CETs dos filmes compésitos de CFLE+ZEI e de CFLE puros
em funcdo da espessura relativa foram, respectivamente, ares = (13 + 2) x 10°K" e
areff = (16 £ 2) X 10K, levando a concluir que para os parametros de deposigdo e
tratamento térmico adotados nesta tese, os filmes com intercamada de transicao se

mostraram mais adequados para aplicacdo em pilhas do tipo PaCOS-TI.
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5.2 - Sugestoes para futuros trabalhos

o Buscar melhoramentos no sistema de deposicdo modificado da técnica
de spray pirélise buscando a producéo de filmes com gradiente de porosidade e a
confecgao de interface gradual entre catodo/eletrdlito (CFLE/ZEI). Produzir filmes
compositos CFLE+ZEIl com gradiente de porosidade e gradiente de composicao,
buscando a caracterizacao da interface catodo/eletrdlito.

o Otimizar a espessura da intercamada depositada com utilizagdo do
sistema modificado da técnica de spray pirdlise.

o Realizar planejamento experimental para a caracterizacdo das meias
células catodo/eletrdlito.

. Realizar a caracterizagdo das meias células catodo/eletrdlito, também
filmes compdsitos e filmes com camada de transicdo por espectroscopia de
impedancia.

o Utilizar a técnica de estereologia e softwares disponiveis para
determinacao da porosidade de filmes de CFLE e filmes compdsitos obtidos com o
sistema modificado de deposi¢ao por spray pirolise.

o Buscar a determinagcdo de um procedimento capaz de estabilizar as
propriedades dos filmes na temperatura de operagcdo da pilha, otimizando o

processo de conducao elétrica com a temperatura.
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Anexo |

Ficha do padrao JCPDS para fiimes de CFLE com estequiometria

Lao,6Sro,4Co0o,8Fe0,203.5.
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Anexo Il

Informagdes fornecidas pelo fabricante

utilizado como substrato de deposicao.

sobre o eletrdlito de ZEI (8%mol)

Nippon Shokubai 8YSZ Sheet

Typical Characteristies

1 [¥,0; Content |

2 [Crystal Structure [Cubic

3 [ulk Density k0 g/

4 Bhe [pvinx 300 mm™
5 [Thicknass 0.08 - 0.3
[ Surface Roughness (Rs) fepproo. 0.05u / 0.5p
T Wamp [<60u / inch

8  |Bending Strengih g/ o
9 ¥ oung's Modulus 2

10 Cui;ﬂg;.‘d:':gl' Thermal Expansion 1026 ppm / K
11 E:ﬂduajvky at 1000°C .165 / em




