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Neste trabalho s&o investigados os efeitos das condicbes de deposicao,
dopagem e processamento térmico de filmes de manganita de lantanio intrinsecos
(LaMnOQO3) e dopados com estréncio (La1xSrkMnOg3 para 0 < x < 0,4) depositados por
spray-pirélise sobre suas propriedades elétricas, estruturais e morfolégicas visando
sua aplicacdo como catodo em pilhas a combustivel de 6xido sdlido para operagao
em temperaturas intermediarias (IT-SOFC). Estes filmes foram depositados por
spray-pirélise sobre substrato de silicio monocristalino (100) tipo p a partir de uma
solugcao precursora contendo nitrato de lantanio, sulfato de manganés e cloreto de
estroncio. Alguns parametros de deposicdo foram fixados e a temperatura do
substrato variou entre 350 e 400°C. Os processamentos térmicos dos filmes foram
realizados em atmosfera ambiente com temperatura de tratamento de 800, 900 e
1000°C durante 2 horas. A caracterizagdo por difragdo de raios-X revelou que os
tratamentos propiciaram a formacdo das fases esperadas com a estrutura da
perovskita. Na caracterizacdo elétrica observou-se o aumento da condutividade
elétrica em relacdo a do filme intrinseco na medida em que se eleva a concentragao
de dopante para os filmes tratados a 900 e 1000°C. A analise da microestrutura dos
filmes revelou que com o aumento do nivel da dopagem com Sr, obtém-se redugéo
no tamanho de grdo e aumento na porosidade, apresentando uma espessura

adequada para aplicacdo como catodo em SOFC.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LANTHANUM MANGANITE
FILMS DOPED WITH STRONTIUM USED AS CATHODES IN SOLID OXIDE FUEL
CELLS

Selma Aparecida Venancio
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In this work are investigated the effects of the deposition conditions, doping
and thermal processing of intrinsic (LaMnO3) and doped with strontium (La{.xSrxMnO3
for 0 < x < 0,4) lanthanum manganite films deposited by spray-pyrolysis on their
electric, structural and morphological properties, seeking its application as cathode in
solid oxide fuel cells for operation in intermediate temperatures (IT-SOFC). These
films were deposited by spray-pyrolysis on p-type (100) monocrystalline silicon
substrates starting from a precursory solution containing lanthanum nitrate,
manganese sulfate and strontium chloride. Some deposition parameters were fixed
and the substrate temperature varied between 350 and 400°C. The thermal
processing of the films were accomplished in air with treatment temperature of 800,
900 and 1000°C during 2 hours. The characterization by X-ray diffraction of revealed
that the thermal treatments propitiated the formation of the expected phases with the
structure of the perovskite. In the electrical characterization for the heat- treated films
at 900 and 1000°C the increase of the electric conductivity was observed in relation
to the intrinsic film as increases the Sr concentration on precursory solution. The
analysis of the microstructure of the films revealed that with the increase of Sr
doping, the grain size decreases and the porosity increases, presenting an

appropriate thickness for application as cathode in SOFC.
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

1 - Introdugéao

O desenvolvimento de técnicas baseadas na fabricacdo de filmes finos,
aplicada a ciéncia dos materiais €, sem duvida, um dos grandes responsaveis pelo
avanco tecnolégico experimentado atualmente.

Filmes finos solidos apresentam uma infinidade de aplicagées tecnoldgicas
dentre elas, cita-se: dispositivos fotovoltaicos, fotoluminescentes, sensores, baterias
de estado solido, células solares, pilhas a combustivel, ferramentas de corte,
gravadores, e leitores magneto-Opticos. As possibilidades de se estender, ainda
mais, a gama de aplicagbes dos materiais, bem como as modulagbes das diversas
propriedades sao inumeras (Alves e Ronconi, 2002).

Materiais ceramicos vém sendo amplamente estudados ha varias décadas
para utilizagdo em pilhas a combustivel (SOFC), que sao dispositivos para a
producdo de energia elétrica com elevada eficiéncia de conversdo e sem aparente
agressao ao meio ambiente, se comparados com 0s processos convencionais (Florio
et.al.,, 2004). Os materiais ceramicos encontram aplicagdes tanto como eletrélito
quanto anodo, catodo e interconector, que sdo os componentes basicos deste
dispositivo (Charpentier, 2000). No entanto, para superar os problemas decorrentes
da alta temperatura de operagdo destes dispositivos (~1000°C), buscam-se
materiais compativeis para operacionalizar dispositivos nesta temperatura, bem
como materiais que permitam a geracdo de energia elétrica a temperaturas
intermediarias, na faixa de 600 — 800°C (IT-SOFC). Assim, continua aberto o vasto
campo de pesquisa na area de materiais ceramicos com comportamentos elétrico,
quimico e mecanico para viabilizar a fabricacdo de dispositivos para a producido de
energia limpa a custos competitivos.

Para este objetivo, os métodos de deposicao de filmes finos para sintetizar os
componentes da SOFC tém sido altamente desenvolvidos. As técnicas sé&o
promissoras para a necessaria reducao da espessura do eletrdlito, assim como a
otimizacao dos eletrodos e interfaces da pilha visando aumentar sua estabilidade e
vida util (Charpentier, 2000). A escolha de uma determinada técnica esta
diretamente ligada a aplicacdo requerida do material. Uma avaliacédo entre as

técnicas permite escolher a que propiciara mais uniformidade, homogeneidade,
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pureza, baixo custo ou qualquer outra caracteristica requerida do material ou do
processo produtivo.

Devido a suas caracteristicas, a técnica de deposigdo por spray pirdlise é
considerada uma das técnicas de deposicdo mais indicadas para a preparagao dos
filmes do eletrélito, catodo e interconectores de células tipo SOFC (Charpentier,
2000).

Filmes com estrutura perovskita sdo candidatos em potencial para aplicagdes
supercondutoras e sensores, separacado de gas, catalitica magnética e eletroquimica
(Wang et. al., 2001). A Manganita de Lantanio dopada com estréncio com estrutura
tipo perovskita tem sido considerada o material mais promissor para aplicagbes
como eletrodos que requerem altas temperaturas, como € o caso do catodo em
Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (SOFCs). Este destaque é devido a sua alta
condutividade eletrénica, estabilidade quimica, compatibilidade térmica com eletrdlito
solido de zircbnia estabilizada com itrio, e alta atividade catalitica para reducéo de
oxigénio (Wang et. al., 2001).

Neste contexto, insere-se este trabalho que visa a preparacdo e
caracterizagao estrutural, morfoldgica e elétrica de flmes de manganitas de lantanio
dopados com estréncio (Lai1xSrxMnO3; para 0 < x < 0,4) usados como catodo em
SOFC, depositados por spray-pirolise e tratados termicamente em temperaturas 800,
900 e 1000°C. Para esta aplicagcdo o filme deve ter uma espessura da ordem de
5um, com porosidade e condutividade elétrica controladas, assim como:

e Realizar a caracterizacédo estrutural dos filmes, bem como avaliar o aspecto
microestrutural.

e Medir a espessura dos filmes, e contestar este parametro com os resultados
de estrutura e condutividade.

e Realizar a caracterizagao elétrica dos filmes a qual permitira a avaliacdo da
medida da variagdo da condutividade elétrica com a temperatura e determinar

a energia de ativacéo deste processo de condugao.

e Definir a melhor estequiometria (concentracdo de x), para aplicagado destes

filmes como catodo em pilhas SOFC.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Pilha a Combustivel

Pilha a Combustivel € um dispositivo eletroquimico que combina um
combustivel (como hidrogénio, metanol ou etanol) e um oxidante, com a ajuda da
eletrocatalise (Wendt, 1997), produz eletricidade, calor e 4gua. E um dispositivo que

converte energia quimica diretamente em energia elétrica e térmica.

Geralmente qualquer gas que sofra oxidagao e reducao pode ser usado como
combustivel e oxidante respectivamente. Atualmente, o combustivel mais comum € o
hidrogénio que tem alta reatividade eletroquimica e pode ser derivado de varios
outros combustiveis, tais como: hidrocarbonetos, alcoois ou carvao. O oxigénio € o
agente oxidante mais comum, ja que se encontra facilmente disponivel no ar (Minh,
1993).

Ao ser utilizado gas hidrogénio puro como fonte de energia em uma Pilha a
Combustivel e oxigénio como oxidante (Wendt, 1997), puro ou advindo do ar
atmosférico, a reagcdo quimica resultante da operagao gera, além de eletricidade,

calor e vapor de agua pura.

O inicio da pesquisa de Pilhas a Combustivel ocorreu ha mais de 150 anos,
por Sir William Robert Grove. Durante uma experiéncia de eletrdlise da agua, quebra
da molécula de agua em hidrogénio e oxigénio por eletricidade, ele notou que, por
um curto espago de tempo e apds seu término, ocorria a passagem de corrente

entre os eletrodos, indicando uma reac&o de sentido contrario ao almejado.

Por terem custo muito elevado sua aplicagdo pratica deu-se somente na
década de 60, no programa espacial norte-americano. As Pilhas eram capazes de
fornecer energia suficiente para a operagdo da nave espacial e fornecer, como

residuo, uma substancia muito preciosa para os astronautas: agua.

Com o grande desenvolvimento na area de materiais nos ultimos 15 anos, a
tecnologia de Pilhas a Combustivel, associada a crescente exigéncia de baixo
impacto ambiental, tornou-se bastante promissora no cenario mundial de energia.
Estas podem representar, ja em médio prazo, uma alternativa tanto para motores a
combustdo (unidades moveis), como para geradores de energia de médio porte
(100kW) e até plantas da ordem alguns MW de poténcia (unidades estacionarias). O
estudo e desenvolvimento de Pilhas a Combustivel associam outras areas de

conhecimento, como, por exemplo, a produgao de hidrogénio (combustivel da Pilha
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a Combustivel) a partir da reforma de outros combustiveis (fosseis, de biomassa,

etc.), incluindo-se ai o etanol, estratégico para o Brasil (Weber e Tiffée, 2004).

2.1.1 - Configuragao das Pilhas a Combustivel
Os componentes primarios de uma Pilha a Combustivel sdo o eletrdlito
condutor de ions, um catodo, e um anodo, como esquematizado na figura (2.1).

Juntos estes trés s&o referidos como uma Pilha a Combustivel (Haile, 2003).

As diferentes tecnologias de Pilha a Combustivel tém basicamente o mesmo
principio. Sdo compostas por dois eletrodos porosos: o anodo (terminal negativo) e o
catodo (terminal positivo), e separados por um eletrolito (material impermeavel que
permite movimento aos ions positivos entre os eletrodos). O anodo é alimentado
pelo combustivel, onde ocorre a ionizacdo deste, enquanto que o catodo é
alimentado pelo oxidante. No caso mais simples em que o combustivel é hidrogénio,
os elétrons liberados pela separagdo das moléculas de hidrogénio no anodo, sao
conduzidos através de um circuito elétrico até ao catodo, originando uma corrente
elétrica continua. Os ions (neste caso prétons) sdo transferidos para o catodo
através do eletrdlito, onde se associam as moléculas de oxigénio formando
moléculas de agua (Haile, 2003). Na SOFC o oxigénio na forma de ion (O=), se
difunde no sentido catodo-eletrdlito-anodo. Ao entrar em contado com o hidrogénio
na interface eletrolito/anodo, eles reagem entre si formando agua e liberando dois
elétrons por cada molécula de agua formada. Estes elétrons sao recolhidos por um
condutor elétrico transformando diretamente parte da energia de reagcdo em
eletricidade (Haile, 2003).

IH, +20% = 2H,0 + de°

Combustivel %\k 1
ﬁ \inudn ¥
_ G-Erﬁé?\ exaustdo de
eletrolito X Eletrlr:a agua e calor
ﬁ 7 catodo //_]7
Oxidante ﬁ; LI f o

O+ 4 =207

Figura 2.1 - Esquema de operacgao de uma Pilha a Combustivel (Haile, 2003).
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As Pilhas a Combustivel na pratica ndo sdo operadas como unica unidade. Elas séao
conectadas eletricamente em série para propiciar um aumento de voltagem. Um
componente geralmente denominado como separador bipolar ou interconector
conecta o anodo de uma Pilha a Combustivel ao catodo da proxima Pilha (Minh,
1993).

Fluxo de corrente

Interconector

Anodo

combustivel eletrélito

catodo

o —
Interconector

=
=)
e
Y
=R
—_—

: — =

Figura 2.2 - Componentes basicos de uma Pilha a Combustivel
(www.spice. or.ip/~fisher/sofc.html).

Cada componente de uma Pilha a Combustivel, deve apresentar as seguintes
caracteristicas:
e Estabilidade apropriada (quimica, de fase, morfolégica e dimensional) em
ambientes redutores e/ou oxidantes;
e Compatibilidade com os outros componentes como, por exemplo, coeficiente de
expansao térmica similar (para evitar separagao ou trincas durante a fabricagao e
operagao);
e Condutividade elétrica apropriada;
e Ter alta resisténcia e tenacidade;
¢ Facilidade de fabricacao e

e Baixo custo.
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Ambos, o eletrdlito e o interconector devem ser densos de forma a se evitar a
mistura dos gases. Por outro lado, o anodo e o catodo devem ser porosos para

permitir o transporte de gases para os sitios das reagdes (Minh, 1993).

2.1.2 - Principais Vantagens Apresentadas pelas Pilhas a Combustivel quando

Comparadas com as Formas Convencionais de Geragao de Energia

e Alta eficiéncia de conversao de energia;

e Construgao modular;

¢ Potencial para co-geracéo e

e Producéo de poluentes em muito menor quantidade (Minh 1993).

O eletrdlito pode ser um meio liquido ou sdlido e tem grande influéncia no
desempenho e temperatura de funcionamento da Pilha a Combustivel. As Pilhas a
Combustivel sdo geralmente identificadas pelo tipo de eletrdlito empregado. O tipo
de eletrdlito determina:
¢ A natureza e pureza do combustivel e do oxidante;
¢ A temperatura de funcionamento da Pilha a Combustivel e

¢ O projeto da Pilha a Combustivel.

2.1.3 — Principais Tipos de Pilhas a Combustivel

Existem varios tipos de Pilhas a Combustivel, classificadas segundo o
eletrdlito que utilizam, o qual define a temperatura de operagao, e varia bastante
entre as tecnologias. O interesse por esta alternativa tecnolégica tem sido
notadamente crescente, tendo em vista que sua eficiéncia energética é superior a
das maquinas térmicas, com beneficios para a economia de combustivel e para o
uso mais racional da energia do ponto de vista ambiental.

Cada tipo de tecnologia requer materiais e combustiveis particulares. A
tabela 2.1 relaciona os tipos de Pilhas a Combustiveis considerados atualmente
como 0s mais promissores para aplicacbes, com suas principais caracteristicas,
vantagens e desvantagens atuais e suas aplicagbes mais relevantes, envolvendo

materiais constituintes distintos e técnicas de construcao diversas (Brandon, 2003).
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Tabela 2.1 - Principais tipos de Pilhas a Combustivel, vantagens e desvantagens

atuais e suas aplicacbes mais relevantes (Brandon, 2003).

Tipo Eletrélito T(°C) Vantagens Desvantagens Aplicagbes
Alta densidade Custo da ESV:'ZUAZ\S/’GS
PEMEC| Polimero de poténcia. membrana. Snigdades ’
condutor de || 20-120 Operacéao Contaminacgéao estacionarias
prétons flexivel. do catalisador equena ’
Mobilidade com CO. peguer
poténcia.
- Maior
Acido . e
L desenvolvimento Vida util .
PAFC FOSfOI’IC;O 160-220 || tecnoldgico. limitada pela Umd ad'e.s
90-100% . < estacionarias.
Toleréancia a CO COrrosao.
(HsPOa) (até 1%)
e Vida util
Cinética de . .
~ limitada por Unidades
AFC KOH 60-90 redugao de C(;ntlaminapgéo estaclionérias
concentrado oxigénio do eletrdl Veicul ’
favoravel o eletrolito eiculos.
com COa.
Tolerancia a Corroséao do Unidades
MCEC Carbonatos CO/CO2. catodo. estacionarias.
fundidos || 600-800 [|Eletrodos a base Interface Cogeracgao de
(CO3s%) de Ni. Reforma trifasica de eletricidade /
interna. dificil controle. calor.
210, Alta eficiéncia || Problemas de Unidades
SOFC [ (zirconia |800-1000 (cme:tlca materlaLs. estamongnas.
d favoravel). Expansao Cogeracgao de
opada) Reforma interna térmica. eletricidade/calor.

2.1.4 — Pilha a Combustivel de Oxido Sélido

Este tipo de Pilha a Combustivel tem como caracteristica principal o seu
eletrdlito de o6xido sélido. O campo de aplicacdo desta Pilha é muito vasto indo
desde aplicacdes elétricas basicas até aplicagdes industriais. Esta Pilha tem sido
identificada como Pilha a Combustivel de alta temperatura. Visto ndo haver eletrdlito
liquido, o problema da corrosdo dos materiais torna-se menos critico (Singhal, 2002).

Um sistema de Pilha a Combustivel de 6xido solido normalmente utiliza um
material ceramico, ndo poroso e soélido, como o 6xido de zircénia, e um estabilizante,

como o oxido de itrio, em pequena quantidade, ao invés de um eletrdlito liquido, tal
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como nas MCFCs, permitindo que as temperaturas de operagéo atinjam até 1000°C
(www.celulaacombustivel.com.br).

Nestas Pilhas e em altas temperaturas, o 6xido de zircbnia tem a capacidade
de conduzir ions de oxigénio. Desta forma, a energia é gerada pela migracdo de
ions provenientes do catodo para o anodo oxidando o gas do combustivel, que
geralmente é wuma mistura de hidrogénio e monoxido de carbono
(www.celulaacombustivel.com.br). Nas tecnologias PEMFC e PAFC, a migragdo de
ions € do anodo para o catodo, diferentemente das tecnologias MCFC e SOFC. No
anodo das pilhas tipo MCFC e SOFC, ocorre a formagao de agua, diéxido de
carbono (COy) e liberacao de elétrons (Brandon, 2003).

A eficiéncia elétrica de uma Pilha a Combustivel SOFC varia de 50 a 60% na
conversdo do combustivel em eletricidade, e com co-geracdo, aproveitando-se o
calor de agua, pode-se atingir uma eficiéncia global de 70 a 90% (Weber e Tifée,
2004).

A alta temperatura de funcionamento das Pilhas SOFC tem condicionado a
lista de possiveis materiais a serem utilizados nestas Pilhas a Combustivel, pois
para o seu correto funcionamento, os materiais que a constituem deverao manter as
suas caracteristicas ao longo do tempo de funcionamento da Pilha. Por outro lado, a
procura de materiais capazes de desempenhar as fungdes necessarias para o bom
funcionamento da Pilha levou a utilizacdo da zircbnia estabilizada com itrio na
camada eletrolitica, visto ser este material um excelente condutor idnico a altas
temperaturas. A procura de materiais mais baratos tem sido uma constante,
seguindo varias tendéncias (Tietz, 2002). Procurando materiais que mantenham as
suas caracteristicas a elevadas temperaturas ou tentando diminuir a temperatura de
operacao da Pilha aumentando o leque de materiais com possivel utilizagdo. No
entanto, esta ultima hipdtese ndo tem sido bem sucedida (Tietz, 2002).
Naturalmente, os eletrodos e o interconector de uma Pilha SOFC diferem bastante
dos materiais empregados nos outros tipos de Pilha, visto se tratar de uma Pilha em
que o eletrdlito é solido (Tietz, 2002).

Os materiais da SOFC requerem diferentes especificacbes. O eletrdlito tem
que ser denso e apresentar uma condutividade puramente idnica, enquanto os
eletrodos (anodo e catodo) tém que possibilitar o transporte dos elétrons assim como
reagir com gases e produzir reagao e, portanto tém que ser porosos. O material do

eletrodo deve exibir condutividade elétrica e ibnica em combinagdo com alta
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atividade catalitica para uma requerida reagdo quimica e eletroquimica. A
microestrutura do eletrodo deve exibir um grande numero de sitios ativos de
reacoes. A compatibilidade entre os diferentes materiais, o coeficiente de expanséao
térmica, compatibilidade quimica e boa adesado na interface tem que ser cumprida
(Weber e Tifféee, 2004).

O anodo das SOFCs é feito de um cermeto de niquel-zircdnia, devendo ser
estavel em um ambiente redutor, boa condutividade e ter boa porosidade. O catodo
é feito de Manganita de Lantadnio dopado com Estroncio (LSM), o qual deve
apresentar a necessaria estabilidade em um ambiente oxidante, boa condutividade
elétrica e um bom nivel de porosidade. A cromita de lantanio dopada com Sr, Ca ou
Mg é o material usualmente utilizado como interconector (Haile, 2003). A figura 2.3
apresenta os materiais e as propriedades elétricas e mecanicas de uma unica Pilha
SOFC.

Materiais Prop_riedades Propriedades
elétricas termomecénicas

Condutividade Porosidade.
eletrénica Coeficiente de

Manganita de

lantanio dopada (G + G ) Ao termi
g estrﬁn‘::io . Cétodo. ._rﬁej - Gian) expansao termica.
LSM Atividade Aderéncia.
o catalitica.
ZWCO’:"_E Condutividade estabilidade mecénica.
estabilizada Eletrélito ionica captura gasosa.
com ltrio Gion = Ol
(YSZ) Atividade Aderéncia
catalitica.
Niquel¥sz anodo " " Gondutividage Cosficiente de
eletrdnica expansao termica.
(Ga + o). Porosidade.

Figura 2.3 — Materiais e propriedades elétricas e mecanicas requeridas para uma
pilha SOFC (Weber e Tifée, 2004).

2.1.4.1. Configuragdo de uma Pilha a Combustivel de Oxido Sélido

As SOFC; sao construidas através de uma colocagao sequencial de varias
camadas de material. O carater sélido dos componentes da Pilha, em principio,
permite qualquer configuracdo dependendo do projeto especifico da Pilha. Cada

forma resulta em trajetos distintos de corrente e requer ou incorpora diferentes
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configuragbes da Pilha. As configuragbes de uma pilha SOFC podem ser
classificadas em duas grandes categorias: auto-suportada e com suporte externo.
Na configuracdo auto-suportada, um dos componentes da Pilha (frequentemente a
camada mais espessa) fornece sustentagao estrutural da Pilha. Assim, as pilhas
podem ser projetadas como suportadas pelo eletrélito, anodo ou catodo. Na
configuragdo com suporte externo, a célula unitaria € configurada a partir de
camadas finas depositadas no interconector ou em uma carcaga porosa (Minh,
2004). As varias configuragées da Pilha SOFCs sdo mostradas esquematicamente

na Figura 2.4.

55. trlc: r: Supmada pela émdm

CEe
A Z’fﬁ:?fﬁ:ﬁfi:';::'::L:;: T 1:: E PRy
i o oo
Supu:lr'tz;dlargnr' ;.Jh;t;éh; |EIl£IFCI5D suportada pelo interconector

Figura 2.4 - Configuragdo de uma Célula unitaria de uma Pilha a Combustivel de
Oxido Soélido SOFC (Minh, 2004).

Atualmente sdo quatro os tipos comuns de SOFC que estdo sendo
desenvolvidos: Projeto segmentado em série, projeto tubular, projeto monolitico, e o
projeto planar. Cada projeto pode ter diversas variagbes; por exemplo, o projeto
tubular pode ter o formato de um tubo (didmetro 2,2-cm) fechado em uma
extremidade ou um microtubo (didmetro 2-milimetros) aberto em ambas as

extremidades.

(a) Projeto da Pilha segmentada em série: Consiste nas Pilhas segmentadas
conectadas eletricamente em série. As Pilhas sdo arranjadas como uma estrutura

unida comportada por filmes depositados em uma sustentagdo porosa (substrato
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poroso) ou em uma outra forma com estrutura tubular auto-suportada pelo eletrdlito.
O interconector proporciona o contato elétrico entre o anodo de uma pilha e o catodo
da proxima pilha. O combustivel flui dentro de uma pilha para a pilha tubular
seguinte e o oxidante flui por fora. Algumas vantagens sao relevantes nesta
configuracdo da Pilha, entretanto, o projeto da pilha segmentada em série possui
trajetos da corrente longos nos eletrodos, tendo por resultado perdas significativas
na resisténcia.

Anodo  Eletrolito

l/ Catodo

Interconector

Ceombustivel

Combustivel
— —p |

Oxidarte Odidante | Combustivel

(a) (b)

Figura 2.5 - Pilha a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC) Segmentada em série,
(a) configurag&o unida, (b) configuragao tubular (Yamamoto, 2000).

(b) Projeto tubular: neste projeto, a Pilha é configurada como um tubo, uma unica
Pilha por tubo. Consequentemente, cada tubo pode ser considerado como uma
pequena pilha. No projeto tubular o mais comum, o tubo é feito do material do
catodo (suportado pelo catodo) e fechado em uma extremidade. Os tubos de
alimentagao do ar fazem a tomada do ar incluindo a extremidade do tubo, que flui
entdo para tras ao longo da superficie interior do catodo. O combustivel passa sobre
a superficie exterior do anodo no tubo, induzindo o fluxo do ion através do eletrdlito

(Minh, 2004), como se pode observar na figura 2.6.
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interconector

- d -.L:PI:""":"'—:' et ._’_'..I"
eletrodo do anodo T
combustivel Tﬂuxu do elétron
(a) (b)

Figura 2.6 -Pilha a Combustivel de Oxido sélido (SOFC) tubular (Singhal, 2000).

(c) Projeto monolitico: A Pilha é baseada geralmente na sustentagdo do eletrdlito.
Tal Pilha é feita de dois tipos de estruturas laminadas, cada um composto de trés
componentes: anodo/eletrdlito/catodo e anodo/interconector/catodo. O composto
anodo/eletrélito/catodo é ondulado e empilhado alternativamente entre compostos
lisos do anodo/interconector/catodo. Na versao coflow (fluxo em paralelo) (figura
2.7), o fluxo do combustivel e o oxidante paralelo em um meio adjacente formado
pela superficie ondulada anodo/eletrélito/catodo e a superficie plana laminada

anodol/interconector/catodo (Singhal, 2000).

eletralito
Figura 2.7 - Pilha a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC) monolitica
Configuragéo “coflow” (fluxo em paralelo) (Minh, 2004).
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(d) Projeto planar: neste projeto, uma unica Pilha é configurada como placas lisas
que sao conectadas eletricamente em série. O catodo, anodo e o eletrdlito sao
colocados entre os interconectores, que fornecem o ar e combustivel e fazem a
conexao elétrica entre o anodo e o catodo de pilhas adjacentes. A forma comum da
placa é retangular (quadrada) ou circular. Todo tipo de configuragbes da Pilha (auto-
suportada ou suporte-externo) tem sido considerado para o projeto planar (Singhal,
2002).

Fluxo de Corrente

Anodo
Eletrdlito
Fluxo do Catodo
_ombustivel
Interconector
Fluxo do
Crgidante Anodo
Eletrdlito
Fluxo do Catodo
Combustivel
Fluxo do
Oxidante |

Figura 2.8 - Pilha a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC) planar (Singhal, 2002).

2.1.4.2 - Principais Vantagens da Utilizagido de Pilhas a Combustivel de Oxido
Soélido sobre Outros Tipos de Pilha a Combustivel
¢ Uso de metais ndo preciosos;
e Nao utilizacdo de substancias liquidas como eletrdlito (eliminando problemas de
COrrosao e manuseio);
¢ Eletrélito invariavel;
¢ Possibilidade de operacdo em temperaturas elevadas e
e Podem ser fabricadas em camadas finas e todos os seus componentes podem ter
o0 mesmo formato (Minh, 1993).

Apesar de possuir varias vantagens, as Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido
apresentam restricbes quanto ao processamento dos seus materiais; assim como:
e Requer o desenvolvimento de materiais que tenham uma certa condutividade
elétrica, permanegam sélidos a altas temperaturas, sejam quimicamente compativeis
com outros componentes da Pilha, sejam dimensionalmente estaveis, tenham alta

durabilidade e sejam faceis de fabricar;
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e Poucos materiais podem operar a altas temperaturas e continuar em seu estado
sélido apos longos periodos de tempo. Além disso, os materiais selecionados para
eletrdlito e interconector devem ser densos para prevenir a mistura de combustivel e
gases oxidantes, e devem ter caracteristicas de expansdes térmicas, dilatacoes,
para evitar rupturas durante os ciclos térmicos;

e Nao tem ainda um processo de fabricagao simples e

e A tecnologia ainda ndo esta consolidada (Minh, 2004).

2.1.4.3 - Material Empregado como Catodo

O catodo de uma Pilha a Combustivel é a interface entre o ar (ou oxigénio) e
o eletrdlito; suas principais fungdes séo catalisar a reacéo de redugao do oxigénio e
conduzir os elétrons do circuito externo até o sitio da reagao de reducéo.

Como os demais materiais utilizados em Pilhas a Combustivel de Oxido
Solido, os catodos devem obedecer alguns critérios gerais:
¢ Baixo custo e facilidade de fabricagao;

e Diferengas minimas entre os coeficientes de expansdo térmica dos diversos
componentes da Pilha;

¢ Estabilidade de fase e estabilidade microestrutural durante operacao da Pilha;

¢ Estabilidade quimica;

e Compatibilidade com os outros componentes da Pilha, com os quais mantém
contato, durante a sua fabricacao e operacéo;

¢ Alta condutividade elétrica mista, ou seja, idnica e eletrbénica;

e Microestrutura estavel, mas porosa (variando entre 20 a 40%) durante toda a
operagéao da Pilha (Brugnoni et. al.,1995) e

« Alta atividade catalitica para reduzir o oxigénio e ser estavel em atmosferas
altamente oxidantes (Florio et. al., 2004).

Varios o6xidos dopados e 6xidos mistos tém sido propostos para atuar como
catodo. As desvantagens de muitos desses materiais € a expansao térmica,
incompatibilidade com o eletrdlito e condutividade elétrica insuficiente (Minh, 1993).

Os materiais que na atualidade apresentam estas propriedades a custos
competitivos sdo as ceramicas a base de manganita de lantanio (LaMnO3) com
estrutura perovskita do tipo ABOs;. Este material preenche a maior parte dos
requisitos para sua utilizagcdo como catodos de Pilhas a Combustivel ceramicas

operando em temperaturas proximas de 1000°C. Na estrutura perovskita o cation do
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sitio A apresenta coordenagao com 12 ions oxigénio e o cation do sitio B com 6 ions
oxigénio. As perovskitas podem ter ambos os sitios A e B substituidos por outros
cations. Cations com o raio idnico relativamente grande (Sr**, por exemplo)
substituem preferencialmente os cations do sitio A e cations com o raio
relativamente pequeno (Co, Fe, Ni, Mn e Cr) ocupam os sitios B. A estrutura
cristalina € uma fungdo da composi¢cado (substituicdo nos sitios A e B) e
estequiometria do oxigénio, a qual € influenciada pela temperatura e pressao parcial
de oxigénio (Florio et.al., 2004). A estequiometria de oxigénio a uma temperatura de
operagao (>800°C) em fungao da Po,, apresenta um excesso de oxigénio respectivo
a sua estequiometria em atmosfera oxidante, podendo ser deficiente em atmosfera
redutora. As manganitas de lantanio, com substituicdo parcial do lantanio por
estréncio sdo romboédricas a temperatura ambiente, enquanto que a estrutura
cristalina do LaMnOs; ¢é ortorrdbmbica. Entretanto, a transicdo da estrutura
romboédrica para a estrutura tetragonal e até mesmo cubica pode ocorrer,
dependendo das quantidades substituidas nos sitios A e da temperatura (quanto
maior a concentragédo de Sr, menor a temperatura de transi¢ao) (Florio et. al., 2004).

As manganitas de lantanio sdo semicondutores intrinsecos do tipo p. A
condutividade tipo p da LaMnOj3; deve-se a existéncia de vacancias de oxigénio, pois
ao dopar-se com um ion de valéncia mais baixa, tais como Sr, Ca, Ba, Ni ou Mg, nos
sitios A ou B a condutividade aumenta significativamente (Minh, 2004). Estes cations
com valéncia +2 ocupam posicdes de La*® e para manter o equilibrio de cargas dos
ions, Mn*® oxida-se em Mn**. A estequiometria da perovskita resultante é
La+%., Sr,+*Mn*31 Mn, O3 (Florio et.al., 2004).

As propriedades elétricas dos compostos (LSM) LaxSrixMnOs;s séao
determinadas pela estrutura cristalina e pela composi¢gdo quimica. Em geral, as
propriedades desses materiais variam com a composicdo. No entanto, nenhuma
ceramica do tipo LSM foi encontrada, até agora, tal que preencha todos os requisitos
de condutividade iénica e eletrbnica, compatibilidade dos coeficientes de expanséao
térmica do catodo e do eletrdlito, e estabilidade quimica nas condigdes de trabalho
de uma Pilha a Combustivel de Oxido Sélido. Isso ocorre devido a varios fatores,
como a geometria da Pilha e as mudangas causadas nos eletrodos devido as
condigbes de operacdo da Pilha. Basicamente, a substituicdo nos sitios A e/ou B
modifica varias propriedades dos LSM simultaneamente e nem todas essas

modificacdes sdo benéficas para o desempenho do catodo. Por exemplo, o aumento
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da quantidade de Sr nos sitios A aumenta a condutividade eletrénica devido a uma
mudanca na razdo Mn**Mn*". No entanto, um aumento na quantidade de dopantes
nos sitios A provoca um aumento no coeficiente de expansdo térmica,
incompatibilizando seu uso com os eletrdlitos normalmente utilizados em Pilha a
Combustivel de Oxido Sdélido (Singhal, 2000).

Para aplicagdes em Pilhas SOFC, mudancas significativas na estequiometria
do oxigénio da LaMnOs3 devem ser evitadas para minimizar mudangas dimensionais
indesejaveis (Minh, 1993).

Em adi¢cdo a nao estequeometria do oxigénio na manganita, a LaMnO3; pode
ter também deficiéncia ou excesso de lantanio. A LaMnO3; com excesso de lantanio
pode conter La,O3 como segunda fase, a qual tende a se hidratar para La(OH)s. Esta
hidratagcdo € indesejavel para aplicagbes em SOFC, porque pode causar a
desintegracdo da estrutura sintetizada da LaMnO;. Uma vez que é muito dificil
preparar um material estequiométrico, a LaMnO3; com deficiéncia de lantanio é a
mais recomendada para uso em Pilhas SOFCs ( Minh, 1993 ). O excesso de La no
material dificulta a adesao entre o eletrodo e o eletrdlito. No entanto, a medida que a
deficiéncia de La aumenta nos sitios A, a atividade do Mn aumenta nos sitios B.

E conveniente indicar que as propriedades de todos os materiais que intervém
em uma pilha tipo SOFC sao muito influenciadas pelas condicbes de sintese
(método, temperatura e atmosfera, cristalinidade, tamanho de gréo), ou seja, a
natureza do material do eletrodo (composigao, estabilidade com relagdo ao eletrdlito
e coeficiente de expansao térmica), sua microestrutura e valores de condutividade
ibnica e eletrénica sao os critérios de escolha, que devem ser considerados na
preparacdo de catodos de alto desempenho para Pilhas a Combustivel de Oxido
Salido.

A reacao de reducdo do oxigénio no catodo de uma Pilha a Combustivel
acontece em uma série de processos na superficie € no volume do catodo, bem
como na(s) interface(s) catodo/eletrélito e no contorno de fase tripla (TPB), que € a
interface entre os poros do material de eletrodo, preenchida pelo gas (ar ou
oxigénio), o eletrodo e o eletrdlito. Um ou mais destes processos podem ser
limitantes nas reacdes catddicas, e eles podem ser, principalmente: a difusao
gasosa (externa ao eletrodo ou em seus poros); adsor¢do ou dissociacido do

oxigénio na superficie do eletrodo ou eletrdlito; difusdo do oxigénio adsorvido sobre
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o eletrodo, sobre o eletrélito até o TPB, ou na interface eletrodo/eletrdlito;
transferéncia de carga através da interface eletrodo/eletrélito (Florio et. al., 2004).

O material LSM puro € um condutor ibnico pobre porque as reacodes
eletroquimicas estao limitadas a uma fronteira da regido de trés fases eletrélito-gas-
eletrodo (TPB: limite de tripla fase). Por este motivo e dado a alta polarizacdo do
catodo a temperaturas inferiores a 800°C (alta resisténcia Ohmica), os éxidos mistos
do tipo perovskita, com alta condutividade ibnica e elétrica parecem ser candidatos
idoneos para catodos. Nestes materiais, o intercambio de oxigénio também ocorre
na superficie do eletrodo com difusdo de ions através do condutor misto, o qual
amplia a regiao em que se produz a atividade eletroquimica e a interface gas-catodo
(limite de dupla fase). No caso do material eletrodo condutor eletrbnico puro,
semelhante aos metais ou alguns o6xidos do tipo perovskita (LSM), as reagdes
eletroquimicas sao restringidas aproximadamente aos limites de tripla fase. O
transporte de ions do 6xido dentro do material do eletrodo € vantajoso com respeito
ao numero de trajetos de possiveis reagdes. Consequentemente, os eletrodos
devem ser um composto que consiste em uma fase condutora eletrénica e idnica ou
em um Oxido de metal condutor misto para ampliar a area ativa no volume do
elétrodo (Fig. 2.9)(Weber e Tiffée, 2004).

Eletrons
Reagéo Catodo: % 0y+ 20 - 0% Cndgénio
= jons de oxigénio

Condutor . o
eletrdnico purg Condutor eletrdnico e idnico
Redug&o de oxigenio Reduc&o de oxigénio
no limite de tripla fase sobre a superficie do gatodo

Figura 2.9 - Redugdo do oxigénio em um catodo condutor eletrénico puro e condutor

misto (eletrénico e idnico) (Weber e Tiffée, 2004).
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2.2 - Propriedades e Aplicagoes dos Materiais com Estrutura da Perovskita

A classe dos materiais conhecida como perovskita ou pseudo-perovskita tem
recebido consideravel aten¢cdo nos ultimos anos devido ao fato de poder ser utilizada
no desenvolvimento de dispositivos termoeletronicos. Isso ocorre pelo fato destes
possuirem elevados pontos de fusdo, ampla faixa de condutividade térmica e
elétrica, ferroeletricidade e ferromagnetismo (Raffaelle, 1991).

Alguns desses materiais que apresentam uma elevada estabilidade quimica,
termomecanica e elétrica, tais como a manganitas e cromita de lantanio dopadas ou
nao com alcalinos terrosos, podem ser utilizados em eletrodos de alta temperatura
para geracao de energia e interconectores de Pilhas SOFC. Esses 6xidos podem
acomodar em sua rede concentragbes substanciais de impurezas com menor
valéncia o que da origem a vacéancias de oxigénio (Raffelle, 1991).

As manganitas cristalizam-se em uma estrutura perovskita ABO3;, onde se
localizam no sitio A ions bivalentes e/ou trivalentes. Os ions bivalentes sdo os
alcalinos-terrosos, como Ca?*, Sr?*, Ba?*, enquanto os ions trivalentes s&o terras-
raras, como La** e Pr**. A mistura de ions bivalentes e trivalentes no sitio A conduz
a valéncia mista dos ions de manganés, localizados no sitio B, de tal forma que a
quantidade 71 — x de ions trivalentes no sitio A determina a quantidade de Mn®** no
sitio B e, de forma complementar, a concentracdo x de ions bivalentes no sitio A
determina a concentracdo de Mn*' no sitio B, conforme demonstra a formulagdo

genérica das manganitas de valéncia mista:
3+ v 2+ 3+ 4+ 2
XY "Mn;" Mn_ O,

Em uma perovskita perfeita, os ions do sitio A e B apresentam simetria local

(2.1)

cubica, enquanto os ions organizam-se em um octaedro, envolvendo cada ions do

sitio B, conforme demonstra a Célula unitaria da figura 2.10.
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Figura 2.10 — (a) Célula unitaria da perovskita cubica perfeita, com o octaedro BOs
localizado no interior de um cubo formado pelos ions do sitio A. (b) Cristal de uma
perovskita, onde se torna clara a simetria cubica do sitio B
(Bisbal et. al., 2001).

Grandes partes das manganitas apresentam pequenas distorgdes a partir da
estrutura cubica ideal das perovskitas, formando redes romboédricas, ortorrdmbicas,
tetragonais e monoclinicas dependendo da deformagédo estrutural causada pelos
elementos no sitio A, pela mistura de ions Mn*™® e Mn** no sitio B e a estequiometria
de oxigénio.

Um parametro importante para a medigdo da distor¢cao da rede nesta familia

de perovskita é o fator de tolerancia, t, que é definido como:
r, + 7, 0

20 +1y) e

Onde, r,, r,, € r, sao os raios ibnicos médios de cada ion A, B e O.

Se t = 1, a estrutura cubica mostrada na Figura 2.10 é estavel, enquanto que,
se t é diferente de 1, tensbes elasticas tenderdo a distorcer a estrutura perovskita
ideal, geralmente sob a forma de rotagdes dos octaedros de oxigénio. Dependendo
dos eixos em que os octaedros sdo rodados, diferentes variantes da estrutura

perovskita sdo geradas (Battabyal e Dey, 2004).
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2.3 - Propriedades Elétricas dos Materiais
A condutividade elétrica (o) para a maioria dos materiais pode ser expressa
de acordo com a equacao:
O = H4qn (23)
Onde:
1 (M?/N.s) é a mobilidade dos portadores de carga;
q (Coulomb) é a carga elétrica elementar e
n é a densidade desses portadores, ou seja, nimero de portadores de carga por m>
(Van Vlack, 1984).

Em um semicondutor os elétrons que saltam para a banda de conducgao sio
portadores de carga negativa. A condutividade que eles produzem depende de sua
mobilidade p, através da banda de condugdo do semicondutor. As lacunas
eletrbnicas que sao formados na banda de valéncia sdo portadores de carga
positiva. A condutividade por eles produzida depende de sua mobilidade p, através
da banda de valéncia do semicondutor (Van Vlack, 1984). Sendo assim, para
materiais semicondutores intrinsecos e extrinsecos a condutividade total sera a
soma da contribuicdo dos elétrons e lacunas. Sendo expressa de acordo com a

sequinte equacao:

O =M, qn, + H,qn, (2.4)

Onde os indices n e p representam os elétrons e lacunas, respectivamente.
A densidade desses elétrons termicamente ativados é dada por (Van Vlack,
1984):

n oc exp(—AE/kT) (2.5)
Onde:

AE (eV) é a energia de ativagao do processo de condugao;
k =8,6x10°eV/K é a constante de Boltzmann e
T é a temperatura em Kelvin.

Para semicondutores dopados, a diferenca é a posicao do nivel de Fermi, que
em um semicondutor do tipo N estara proximo a banda de condugao, enquanto que
em um semicondutor tipo P, situar-se-a préximo a banda de valéncia (Rezende,S.,
1996).

Além da dopagem, a condutividade elétrica dos semicondutores (o) é

fortemente dependente da temperatura, fora do regime de exaustdo ou saturagéo
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das impurezas, quanto maior a temperatura, maior a condutividade elétrica. A
dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura pode ser expressa na

forma de Arrhenius.
o =0,exp(-AE/kT) (2.6)

Onde:
oo € um fator pré-exponencial

Esta equagdo é também usada para determinar a energia de ativagao do
processo de condugao, por exemplo, para que ocorra uma transigao entre o estado
que o portador ocupa e a banda de condug¢do no caso de elétrons. Essa equagao

pode ser reescrita na forma logaritima:
Ino = 111(70 _(AE/kT) (2.7)

Pode-se desta forma avaliar o comportamento de um semicondutor extrinseco
em relacdo a temperatura, considerando-se trés intervalos de variagao distintos:
para baixas temperaturas, encontramos o regime de condugao ativada, onde a
medida que a temperatura aumenta o numero de portadores aumenta como
resultado de uma ionizagdo crescente das impurezas e consequentemente a
condutividade aumenta; a medida que a temperatura aumenta observa-se uma
estabilizagdo da condutividade com a temperatura, associada a uma ionizagao
completa de todas as impurezas. Este € o regime de conducdo extrinseca. Em
elevadas temperaturas, a condugdo é designada por intrinseca. Nesta situagao, os
portadores sdo transferidos por excitagao térmica desde a banda de valéncia até a
banda de condugao (Smith, 1996). Nesta ultima situagdo, a concentragdo de
elétrons na banda de condugao é aproximadamente igual a concentragao de lacunas
na banda de valéncia e crescem segundo a equacdo (2.5). Assim, ao medir-se a

condutividade elétrica (ou resistividade) destes materiais e representar-se

graficamente Ino versus 1/T, pode-se calcular a energia de ativacdo (AE) do
processo de conducgao, através da inclinacdo da reta obtida.

Para uma certa faixa de temperatura, conhecida como intervalo de saturacéo,
para semicondutores tipo p, onde todos os atomos aceitadores ficam completamente
ionizados, a concentracdo de lacunas ira por fim torna-se independente da
temperatura. O intervalo de temperatura de saturacdo dos aceitadores € importante

para dispositivos semicondutores, pois € um intervalo onde a condutividade elétrica
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€ praticamente constante durante o funcionamento a essas temperaturas (Simith,
1996).

Quando a temperatura de medida da condutividade ultrapassa o intervalo de
saturacdo, entra-se no dominio intrinseco. As temperaturas elevadas fornecem a
energias de ativagao suficientes para que os elétrons transponham a energia do
GAP do semicondutor. (Smith, 1996). A figura 2.11 apresenta as regides de dominio

do semicondutor extrinseco tipo p em relagao ao intervalo da temperatura.

;
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Figura 2.11 — Grafico de Ino x 1/T, para um semicondutor extrinseco do tipo p
(Smith, 1996)

Um oxido pode predominantemente, sob certa circunstancia, apresentar o
mecanismo de conducédo eletrbnica. Ja sob outras, podera predominar a conducao
ibnica, ou até mesmo um regime de condugdo misto. Entretanto, a maioria dos
Oxidos apresenta um sé tipo de portador de carga, o que l|he permite ser

classificados como condutores eletrénicos ou idnicos (Wang et.al., 1995).

2.4 - Energia de Onda

As quantizagbes da onda eletromagnética e da onda dos elétrons sédo dois
exemplos de um fendmeno geral que ocorre com qualquer tipo de onda (Resende,
1996).

Este fenbmeno é observado através de diversos efeitos e tem uma explicacéo
na “teoria quantica de campos” na qual qualquer onda é formada por pacotes de

energia /v, que sao chamados de quanta de energia. A excitagdo em um soélido tem
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carater de onda, sendo, portanto quantizada. A quanta das diversas ondas sao
chamadas de excitacdes elementares. Assim, um quantum de vibragcao de rede é um
pacote de onda elastica, e recebe o nome de fénon. Existem ainda outras excita¢des
elementares em sodlidos. O quantum de onda de spin em materiais magnéticos € o
magnon. O de uma onda de plasma num metal ou semicondutor se chama plasmon.
Além de outras excitagdes tais como: polaritons, excitons, polarons, etc (Resende,
1996).

2.4.1 - Interacao elétron-fonon: Polarons

Em compostos idnicos assim como Oxidos, a mobilidade dos elétrons é
determinada em grande parte pela interagdo com os atomos ou ions de uma rede
cristalina. Assim o elétron induz deformacdo na rede. Esta deformacdo tende a
acompanhar o elétron a medida que este se move através da rede. A combinagao
do elétron com esta deformacéo criada é conhecida como polaron.

O deslocamento dos ions produz o aumento da massa efetiva do elétron, este
efeito € esperado para ser maior nos cristais ibnicos por causa da forte interagao
coulombiana entre os elétrons e os ions. Em cristais covalentes, o efeito € pequeno
porque os atomos neutros possuem uma interacdo fraca com os elétrons (Kittel,
1978).

E comum falar em pequenos e grandes polarons. O elétron associado com o
grande polaron se move em uma banda, mas a massa efetiva aumenta ligeiramente
durante a deformacéao. O elétron associado com um pequeno polaron gasta grande
parte de seu tempo preso em um unico ion. Para temperaturas elevadas, o elétron
se move de um sitio para o outro por meios de saltos (hopping) ativados
termicamente; enquanto que para temperaturas baixas o elétron atravessa o cristal,
como se estivesse em uma banda com elevada massa efetiva (Kittel, 1978).

Lacunas ou elétrons podem tornar-se auto-aprisionados através da inducéao
de um local assimétrico da rede. Isto ocorre comumente quando a extremidade da
banda é degenerada e o cristal é polar (como em haletos alcalinos ou haletos de
prata), com forte acoplamento do elétron a rede. O extremo da banda de valéncia &,
com frequéncia, mais degenerado do que o extremo da banda de condugdo. As
lacunas parecem ser auto-aprisionadas em todos os halogenetos alcalinos e

halogenetos de prata e alcalinos (Kittel, 1978).



Revisao Bibliografica 24

A mobilidade dos pequenos polarons € descrita por:

2
1= (l—c)ea v, exp{_EH

KT KT} onde: 0

e FE, éaenergia de salto dos elétrons;

e v, é afrequéncia de tentativa;

e (I-c) é afrago dos sitios ndo ocupados e
e a é adistancia dos saltos .

A altas temperaturas, a mobilidade de pequenos polarons em um material de
fase unica é proporcional a taxa para saltos (hopping) entre os sitios vizinhos
degenerados (Raffaelle et. al., 1991).

A taxa “hopping”, entdo, de portadores, € um pré-fator dependente da
temperatura. A dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura é
geralmente expressa pela equacédo derivada da condugdo de pequenos polarons,

sendo importante salientar que o, pode ser dependente da temperatura e portanto,

a equacao de Arrhenius pode ser expressa como se observa abaixo:

o
o= T—gexp(—ECl/kT) em que; (2.9)

Onde o, é uma constante, e o valor de s depende do tipo de mecanismo de

conducédo. Sendo, s=0 para um semicondutor puro ndo polar (isto € um semicondutor
covalente ideal), s=-1 para um solido altamente i6nico onde o mecanismo de
grandes polarons opera, € s=1 ou s=3/2 para um sélido ibnico polar onde o
mecanismo de pequenos polarons (condugdo por saltos) opera. Deve-se notar,
contudo, no caso de condutores ibnicos intrinsecos, que kT representa a soma da
energia de formagdo de defeitos (portadores de carga) e a energia de migragéo
(mobilidade) (Wang et.al., 1995).

A condutividade da manganita de lantanio dopada com estréncio acontece
pelo mecanismo de conducio dos pequenos polarons o qual é ativado termicamente
(Roosmalen et. al., 1993). A condutividade (o) mostra ser ativada termicamente com
um pré-fator de formula T° com s=1 (altas temperaturas), ou s=3/2 (menores
temperaturas). O logaritmo do produto ¢T® exibi uma linha reta quando plotada como

uma fungéo do inverso da temperatura (Raffaelle et.al., 1991).
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Em resumo, vimos até agora que para um semicondutor a condutividade é
dada pela equacédo (2.6) e, para o mecanismo de elétron-fobnon de pequenos

polarons, é dado pela equagéo (2.9).

2.5 - Propriedades da Manganita de Lantanio Dopada com Estroncio
2.5.1 - Propriedades Elétricas

Os o6xidos tipo perovskita podem acomodar concentragdes substanciais de
impureza de menor valéncia, o que resulta na formagao de vacancias de oxigénio.

A manganita de lantanio pura e dopada com ions aceitadores mostra um
mecanismo de conducao tipo-p por saltos ativados termicamente. O valor da
condutividade € geralmente muito abaixo daquele para a condutividade metalica e a
condutividade aumenta com a temperatura de modo que os dados possam ser
adequados com a expressdao de Arrehenius (saltos ativados termicamente)
(Battabyal e Dey, 2004).

O mecanismo de conducdo se explica a partir da existéncia de pares

e+1

Mn>*/Mn**, em geral, de pares Mn®/Mn®*". O comportamento semicondutor no
mecanismo de condugao € majoritario através de saltos ativados termicamente de
pequenos polarons.

A condutividade eletrénica da LaMnO3; dopada com Sr é influenciada pela
temperatura, densidade e microestrutura, composicado quimica e propriedade
estrutural. E conhecido que a contribuicdo iénica, para a condutividade deste
material, é varias ordens de magnitude inferior a parcela eletrénica e pode assim ser
omitida (Roosmalen et.al., 1993).

Até agora, varios métodos tém sido empregados para sintetizar filmes finos de
manganita de lantanio dopado com estréncio, a fim de adquirir as propriedades
necessarias para este material.

Leite (2002), preparou filmes de LaMnOs intrinsecos e dopados com 5, 10 e
20%at. de Sr na solugéo precursora, depositados por spray-pirolise na temperatura
de 425°C em um substrato de silicio monocristalino tratados (1000°C por 30
minutos) e ndo tratados termicamente. Posteriormente, foi estudada a variagcédo da
condutividade elétrica destes filmes com a temperatura. Na figura 2.12 tal variagao é
apresentada. Nela pode-se observar que (Leite, 2002):
¢ As variacoes correspondentes aos filmes nao tratados termicamente apresentaram

duas regides distintas com diferentes energias de ativagao;



Revisao Bibliografica 26

¢ Todos os filmes dopados, tratados termicamente, apresentaram uma diminui¢cado na
condutividade elétrica em relagdo ao filme intrinseco, mas ndo apresentaram uma
diferenca significativa quando comparados entre si;

e Os filmes tratados termicamente apresentaram energia de ativagdo de 0,17eV
para as dopagens de 5 e 10%at e de 0,21 eV para a dopagem de 20%at (Leite,
2002).

Observa-se que o resultado obtido neste trabalho n&o foi satisfatorio, pois a
condutividade elétrica da LSM n&o aumentou com a concentragcdo de estréncio
como era esperado. Além disto, os filmes ndo foram investigados quanto a
porosidade, estabilidade térmica e quimica, compatibilidades com o substrato de
silicio e condutividade elétrica na faixa de temperatura de operacdo da Pilha a
Combustivel tipo SOFC. Portanto, a atividade de pesquisa neste material deve ser

continuada, dentro do enfoque adotado por Leite (2002).
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Figura 2.12 - Variagao da condutividade elétrica com a temperatura para filmes de
manganita de lantanio intrinsecos e dopados com 5, 10 e 20%at.de Sr, tratados e
ndo tratados termicamente, depositados na temperatura de 425°C sobre substrato
de silicio (Leite, 2002).
Gharbage e colaboradores (1995), estudaram a variagdo da InoT versus 1/T
para trés tipos de amostras de LagsSrosMnO3; sendo uma em forma massica e duas
na forma de filmes depositados por diferentes métodos, ou seja, sputtering

(pulverizag&do catodica) e spray-pirélise em substratos de zircénia. Para todas as



Revisao Bibliografica 27

amostras, a condutividade elétrica segue o modelo representado pela equacéao (2.9),
que considera a condutividade dos pequenos polarons. O resultado obtido é

mostrado na figura 2.13 e os valores para o, € Ea sdo mostrados na tabela 2.2.

Gharbage e colaboradores (1995), citam que para a amostra em forma de volume, o
valor da Ea € coerente com o valor de 0,047 eV obtido por Mackor e colaboradores
(1991), ja que um aumento relativo da densidade do material induz uma diminui¢ao
na energia de ativagao.

Os filmes obtidos por sputtering apresentam uma energia de ativagao de
0.081 e 0.107 eV para filmes depositados em substratos de zircbnia e alumina,
respectivamente. Por outro lado, o fator pré-exponencial permanece
aproximadamente inalterado. Nos filmes obtidos por spray-pirdlise, a energia de
ativacdo é de 0.150 eV, quando o filme foi depositado em zirconia, e 0,200 eV,
quando depositado em alumina. Observa-se também que os filmes depositados em
substratos de alumina, em ambas as técnicas de deposicdo, apresentaram uma
energia de ativagdo maior que os filmes depositados em substratos de zircdnia. Este
fato pode ser atribuido a incompatibilidade térmica entre o filme e o substrato. Na
tabela 2.3 sdo apresentados os coeficientes de expansao térmica dos materiais

envolvidos, ou seja, dos filmes e substratos utilizados.

Tabela 2.2 - Energia de ativagao e fator pré-exponencial para varias amostras.Todos
os filmes foram tratados termicamente a 900°C. A espessura dos filmes depositados
por spray-pirolise foi de 10um e os depositados por sputtering 1um
(Gharbage et. al., 1995)

Material Substrato Ea(eV) Log oo
(scm™k™
Volume 0.036 5.560
Sputtering YSZ 0.081 5.380
Sputtering Alumina 0.107 5.000
Spray YSZ 0.150 3.790
Spray Alumina 0.200 4.360

Pode-se observar através da tabela 2.2, que os filmes depositados por
sputtering em ambos substratos (alumina, YSZ), apresentaram menor energia de

ativacdo (FEa). Entretanto tendo em vista que a amostra em forma de massica
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apresenta menor Ea e maior condutividade, conclui-se que a densidade e a
espessura sao os fatores envolvidos neste resultado, ou seja, quanto mais denso o
material, menor energia de ativacdo e maior a condutividade. Sendo assim os filmes
depositados por spray com espessura de 10um provavelmente apresentam menor

densidade que os filmes depositados por sputtering com espessura de Tum.
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Figura 2.13 - InoT versus 1/T para amostra na forma massica e dois filmes de
Lap 5SrosMnO3 em substrato de Zirconia,depositados por sputtering e spray-pirélise
(Gharbage et. al., 1995).

Tabela 2.3 - Coeficiente de expanséao térmica dos materiais usados no estudo. Os
coeficientes de expansao térmica foram medidos por um Dilatbmetro Adamel DL 24

entre a temperatura ambiente e 1000°C (Gharbage et. al., 1995).

Material Coeficiente de expanso térmica (°c™)
Al 7.5x10°
YSz 10 x10°®
Lag 5SrosMnO3 13 x 10°

Gaudon e colaboradores (2004), estudaram o efeito da concentragéo de Sr na
manganita de lantanio sobre a condutividade elétrica de filmes de LSM produzidos
por sol-gel em substrato de zircénia, dopados com 0, 20 e 40%at. de Sr. Estes filmes
foram depositados em trés etapas na temperatura de 400°C. Apos cada etapa de

deposigéo, o filme foi aquecido na temperatura de 400°C durante duas horas. O
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resultado obtido por Gaudon e colaboradores (2004), para a variagcdo da
condutividade elétrica da LSM em fung&o da temperatura € mostrado na figura 2.14.
Nota-se uma condutividade mais elevada na concentragao de 40%at. de Sr, ou seja,
a condutividade aumenta com a concentracdo de estrbncio dentro da faixa
investigada como esperado, e, portanto o melhor resultado € observado para
concentragdo de x=0,4 (Gaudon et.al., 2004). A energia de ativacdo e a
condutividade em 800°C, para os filmes de LSM com x=0,2 e 0,4 s&o reportados na
tabela 2.4. A condutividade depende de Mn**/Mn** e da microestrutura do material

(tamanho de grao, porosidade e espessura).
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Figura 2.14 - Variagao da condutividade elétrica com a temperatura de medida para
filmes de LSM depositados por sol-gel em trés etapas com concentragéo de Sr
(a) X=0; (b) X=0,2; (c) x= 0,4 (Gaudon et. al., 2004).

Tabela 2.4 — Energia de ativagdo e condutividade elétrica em 800°C para filmes

depositados em trés etapas na temperatura de 400°C.

X E. (eV) o em 800°C (Scm™)
0 0,223 1,5
0,2 0,185 7

0,4 0,145 15
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Lee (2002), afirma em seu trabalho com manganita de lantanio na forma de
massica que quando a quantidade de substituigdo de La™ por Sr*? aumenta, a
condutividade elétrica também aumenta. Quando a quantidade de Sr*? alcanca
x=0,5, uma elevada condutividade é obtida e comeca a decair com maiores
substituicdes. Concluiu-se entdo que a quantidade de substituicdo de La*>por Sr?
x=0,5 é oOtima para material de catodo, afirmando que quando a quantidade de
Sr*?ultrapassar 0,5, a performance do catodo decai (Lee, 2002). Entretanto ha uma
contradicdo com o que foi relatado por Roosmalen e colaboradores (1983), que
apesar da condutividade para x=0,5 ser a mais elevada, o valor de concentracdo
x=0,3 tem recebido maior atengao visto que a sinterabilidade do material é reduzida
acentuadamente com o aumento da concentragédo de Sr. Assim sendo, é importante
destacar que a variagdo da condutividade elétrica do La{4SrMnO3; com a
concentracio de estréncio parece exibir um maximo. No entanto, a concentragao de
estroncio onde a condutividade elétrica maxima é observada nao foi perfeitamente

determinada e este valor pode variar com o método de preparagéo do material.

2.5.1.1 - Coeficiente de expansao térmica

Sabendo-se da importadncia da compatibilidade quimica entre o fiime e o
substrato, torna-se necessario conhecer os coeficientes de expansio térmica dos
mesmos.

Através da dopagem da LaMnOj; aumenta-se o coeficiente de expanséao
térmica do material, e o coeficiente aumenta com o aumento da concentragao de Sr.
A partir dai, faz-se um estudo sobre os coeficientes de expansado térmica dos
materiais envolvidos neste trabalho. Os quais sdo apresentados na tabela 2.5.

Observa-se que o coeficiente de expansao térmica da LaMnOs é 11.2 x10° K™,
através da dopagem da LaMnO3; aumenta-se o coeficiente de expansao térmica do
material, e o coeficiente aumenta com o aumento da concentragdo de Sr. Portanto o
coeficiente de expansao térmica da LaMnO3; € muito maior que o do substrato de
silicio, sendo 4.2 x 10° K™, causando assim uma incompatibilidade térmica entre os

mesmos.
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Tabela 2.5 — Coeficiente de expansao térmica dos materiais usados no estudo
(Florio et.al., 2004).

Materiais Coeficiente de expansdo térmica (10°K™)
Silicio 4,2
LaMnO3 11,2
Lao 9Sro,1Mn03 12,0
Lao 8Srp2Mn03 12,4
Lao, 7Sro 3Mn03 12,8
Lao 6Sro4Mn03 13,0

Basicamente, a substituicdo no sitio A modifica varias propriedades dos LSM
simultaneamente e nem todas essas modificacbes sao benéficas para o
desempenho do material. Por exemplo, 0 aumento da concentracdo de Sr no sitio A
aumenta a condutividade eletrénica devido a uma mudanga na razdo Mn**/Mn**. No
entanto, um aumento da concentragdo de dopantes no sitio A, provocou um
aumento no coeficiente de expansdao térmica, aumentando-se assim, a

incompatibilidade do filme de LSM com o substrato de silicio.

2.5.2 - Propriedades Estruturais e Morfolégicas

Um filme com uma determinada porosidade pode ser obtido controlando-se os
parametros de deposicao e as condi¢cdes de processamento térmico. Assim pode-se
obter a fase requerida e a porosidade que é necessaria para a redugédo de oxigénio
no catodo que conduz a um melhor desempenho da Pilha SOFC. Além dos
parametros de deposicdo, a técnica de deposicdo e a adicdo de dopantes ou
impurezas também influenciam a estrutura dos filmes de LaSrMnO3;, podendo variar
tanto as fases presentes, como quanto a temperatura necessaria para a formacéao de

determinada fase.

2.5.2.1 - Difragao de Raios-X

Analisando-se os difratogramas de raios-X para filmes intrinsecos e dopados
com Sr a 0, 5, 10 e 20%at., ndo tratados e tratados termicamente em 1000°C
durante 30 minutos, depositados por spray-pir6lise em substrato de silicio na
temperatura de 425°C, apresentados na figura 2.15, pode-se observar que (Leite,
2002):
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¢ O filme dopado a 20%at., e tratado termicamente apresenta Lag goSro 20MnO3 como
fase dominante.

¢ Os filmes dopados e tratados termicamente apresentam uma meédia da largura de
pico a meia altura aproximada da obtida para o filme intrinseco tratado
termicamente, ou seja, a cristalinidade dos filmes dopados n&o difere muito da
encontrada para o filme intrinseco tratado termicamente depositado na mesma
temperatura.

Leite, 2002 cita que n&o foi encontrado no arquivo JCPDS disponivel, um
padrao para identificar as fases de interesse e indexar os picos dos filmes dopados
com Sr nas concentragbes de 5 e 10%at. No entanto, por comparagdo com os
difratogramas para os filmes dopados a 20%, que € bastante parecido com os
difratogramas para o filme intrinseco, ha indicios de que as fases de
interesse (Lapg5Sro,0sMnO3 e LaggoSro 10MnO3) foram formadas apds o tratamento
térmico. Estudos realizados por difracdo de raios-X (Leite, 2002), em filmes de LSM
dopados com 20% de Sr, revelaram que o tratamento térmico na temperatura de
1000°C durante 30 minutos, em atmosfera ambiente, propiciou a formagao da fase
Lap,goSro20MnO3, de acordo com o arquivo JCPDS: [44-1100], para filmes

preparados na faixa de temperatura de substrato analisada.
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(f) Sr-10%-425TT
(9) Sr-5%-425TT
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Figura 2.15 - Difratogramas de raios-X para filmes de LaMnO3, dopados com O, 5,
10 e 20%at. de Sr na solugéo precursora, nao tratados (a-d) e tratados termicamente

(e-h), depositados a 425°C por spray-pirdlise (Leite, 2002).
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Filmes de Lag7Sro3sMnO3; foram depositados por spray — pirodlise (ver item
2.6.6) em um substrato de Zirconia aquecido a 400°C e tratado termicamente a
900°C por duas horas (Charpentier et.al., 2002). Na figura 2.16 é apresentado o
difratograma deste filme onde todos os picos observados sao atribuidos a estrutura
perovskita de Lap 7Srp3MnOs. ndo sendo detectada outra fase. A formacao da fase
Lag 7Sro3sMnO3, de acordo com o arquivo JCPDS: [40-1100] (Charpentier et.al.,
2002).

20 30 40 s0 60 70
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| | i JOPDS : 30-1468
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Figura 2.16 - Difratogramas de raios — X de um filme de Lag 7Sro 3MnO3 depositado
por spray-pirélise em um substrato de YSZ aquecido a 400°C e tratado termicamente
a 900°C por duas horas (Charpentier et.al., 2000).

Pode-se observar que ambos (Leite, 2002) e (Charpentier et. al., 2000)
obtiveram a formagéo da fase de interesse (LSM) apos tratamento térmico que pode
ser identificada de acordo com o padrao JCPDS, sendo que os filmes foram
depositados com diferentes concentragdes de estroncio, depositados e tratados
termicamente em diferentes temperaturas e diferentes substratos. Entretanto,
obtiveram bons resultados no sentido de viabilizar sua aplicagdo na area de geracéo
de energia elétrica, ou seja, estes resultados foram obtidos em temperaturas iguais e
inferiores @ 1000°C. Vale ressaltar que os filmes obtidos por Charpentier e
colaboradores (2000), apresentam-se uma microestrutura esperada para ser
utilizado como catodos em SOFC, bastante poroso, ndo sendo ressaltada a
formacao de trincas, no entanto estas propriedades nédo foram estudadas por Leite
(Leite, 2002).
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Filmes de Lapg,Sro1sMn0; para aplicagdo como catodo poroso foram
depositados pela técnica FAVD (ver item 2.6.4). As condigdes do processo de
deposicdo foram controladas pela variacdo da temperatura, vazao e a distancia
entre 0 spray e o substrato. As condi¢des de deposicdo e a temperatura foram
monitoradas e controladas (Choy et. al., 1997). Os filmes foram depositados com a
temperatura de substrato variando entre 300 e 700°C utilizando YSZ (8 mol%) como
substrato. Observa-se através da figura 2.17 (a), um difratograma referindo-se a uma
estrutura amorfa, quando o filme foi depositado em 330°C. Nesta temperatura n&o foi
possivel detectar o pico do substrato devido ao filme ser amorfo e denso com
cobertura total da superficie do substrato. Para temperatura de substrato igual a
500°C o filme torna-se mais poroso (ver figura 2.17 (b)), e assim é possivel observar
a fase cristalina do substrato YSZ juntamente com coberturas amorfas. Na
temperatura de substrato de 710°C a fase do filme depositado esta proxima da
composi¢ao do precursor na razao La-Sr-Mn (0,82: 0,18: 1) quando comparado com
a difragao padrao do po6 (ver figura 2.16 (c)) (Choy et.al., 1997). Neste trabalho fica
evidente a importancia dos parametros de deposicao na formacédo e propriedades

dos filmes de manganita de lantanio intrinsecos e dopados com estréncio.
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Figura 2.17 - Difratogramas de raios-X de filmes de LSM depositados por FAVD nas
temperaturas de substrato de 330°C (a), 500°C (b) e 710°C (c),
Respectivamente. (o) fase Lag g2Sro 1sMn0s, (A) YSZ (Choy et.al., 1997).

Gaudon e colaboradores (2002) estudaram as condi¢goes de formagao de

fases, taxa de incorporagdo maxima e concentracdo de estréncio na estrutura da
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perovskita. Analises por difragdo de raios-X foram feitas nos pdés dos 6xidos com
varias concentragbes de estroncio. Gaudon e colaboradores (2002) citam que o
limite de incorporacéo de estréncio € 0,5, pois para x=0,6, foi detectada a presenca
da fase LayO3, como pode ser observado nos difratogramas de raios-X, mostrados

na figura 2.18.
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Figura 2.18 - Difratogramas de raios-X para pos de 6xidos de LSMy (a)LSMg g,
(b)LSMo 5, (¢)LSMo 4 (Gaudon et.al., 2002).

Gaudon e colaboradores (2002) depositaram fiimes de LaSrMnOs; em
substrato de Zirconia pela técnica de deposicdo sol-gel. A influéncia da
concentracdo de estroncio na estrutura da perovskita foi estudada, onde cita que
para 0<X<0,3, a estrutura é romboédrica enquanto torna-se cubica para 0,3<X<0,5.
A simetria da estrutura da manganita de lantanio é determinada pela concentragéo
de ions Mn™. Portanto a estabilizagdo de fases cubicas de LSMx em altas
substituicdes de composicdo é devido a substituicdo de La*® por Sr*? resultando em
alto contetido de Mn*". De acordo com Gaudon e seus colaboradores (2002), o
nimero de ions Mn*" nos 6xidos de LSMx é fixado ndo somente pela introducdo de
certas quantidades de Sr'? na rede, mas também pela ndo estequiometria (Laj.
xorkMnOs.5) (Gaudon et.al.,, 2002). Desse modo pode-se concluir que a estrutura
final do composto (concentracéo de Mn+4), depende da condicdo de sintese da

temperatura, atmosfera e tempo de tratamento térmico.
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2.5.2.2 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise de imagens feitas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é
utilizada para medir a porosidade do filme depositado, assim como pode ser utilizada
para obter a espessura do mesmo.

Os parametros de deposig¢dao tém sido amplamente estudados por diversos
pesquisadores para investigar a formagao, assim, como a microestrutura dos filmes
de LSM. Variagdes nestes parametros produzem mudancas na temperatura de
deposicéo e nas caracteristicas dos filmes como depositados.

Choy e colaboradores (1997), estudaram o efeito da temperatura de
deposi¢do na microestrutura dos filmes de Lagg2Sro1sMnO3, depositado por FAVD
utilizando Zircénia como substrato, nos quais foram feitas analises de imagem para
medir a porosidade presente no filme depositado. As condicdes de deposicédo foram
monitoradas e controladas e a temperatura variou entre 300 e 740°C. Quando o
flme ¢é depositado em uma temperatura considerada baixa de 330°C a
microestrutura do filme é bastante densa, na temperatura de 500°C a microestrutura
apresenta particulas indicando uma estrutura porosa. Quando a temperatura é
suficientemente alta (maior que 700°C) ndo foi necessario um tratamento térmico,
posterior, o filme ja exibiu uma microestrutura com distribuicdo de poros uniforme.
Em 300°C o filme revela uma estrutura densa, a porosidade & menor que 7%, e é
elevada para 11% na temperatura de deposicao de 500°C e aproximadamente 30%
em 710°C. O resultado da deposigdo indica que o aumento da temperatura de
deposi¢do aumenta a porosidade no filme, e que a temperatura deve ser controlada
em combinagdo com todos os demais parametros (Choy et.al.,1997).

Gharbage e colaboradores (1995), também estudaram o efeito da
temperatura de deposi¢cdo nos filmes de LagsSrosMnOs;, utilizando uma solugéo
aquosa de nitrato de lantanio La(NO3)3.6H,0), nitrato de estréncio (Sr(NO3),) e
nitrato de manganés (Mn(NO3),.4H,O) os filmes foram depositados por Spray-
pirdlise sobre substratos de zircbnia. Apds a deposi¢cao os filmes foram tratados a
900°C por quatro horas em ar. Os filmes obtidos sdo muito dependentes da
temperatura deposicdo e de tratamento térmico. Quando os filmes foram
depositados em temperaturas menores de 400°C, apresentam-se uma aparéncia
gelatinosa. Quando expostos ao ar, tornam-se translucidos em poucas horas. Apds o
tratamento térmico, um filme aderente foi obtido (Gharbage et.al.,1995). A boa

aderéncia do filme ao substrato apds o tratamento térmico € provavelmente devido a
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reacado com o substrato durante a decomposi¢ao do nitrato. Para temperaturas de
deposicéo elevadas, particulas de 6xido sdo formadas previamente na deposicao e
a aderéncia torna-se muito pobre. A figura 2.19 apresenta a micrografia deste filme
aparentemente denso com varias trincas decorrentes do descasamento térmico do

filme com o substrato.

T
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Figura 2.19 - Micrografia do filme Lag 5Sro sMnO3 preparado por Spray -Pirdlise
(Gharbage et.al.,1995)

Filmes de LSM, a partir de Lag 7Srp3MnO3 em uma unica concentragéo de 0,2
mol/L foram depositados por spray-pirdlise (ver item 2. 6.6) em um substrato de YSZ
em uma temperatura de aproximadamente 400°C. Apds a deposicdo foram
recozidos por 2 horas em 900°C em ar. A secgéo transversal deste filme é mostrada
na figura 2.20, que apresenta uma espessura de 5um com uma estrutura muito

porosa e uma distribuicdo uniforme de poros entre 2 e 3um (Charpentier et.al.,2000).
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Figura 2.20 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura (detector elétrons
retroespalhados) de uma secgao transversal de um filme de LSM depositado por

spray-pirélise em substrato YSZ (Charpentier et. al., 2000).

A figura 2.21 mostra uma fotografia obtida por MEV de uma secgao
transversal polida de um filme de Lag sSro 2MnO3 depositado em um substrato denso
de zircénia pela técnica de deposi¢ao a vapor assistido por plasma (ver item 4. 6.3).
O tamanho dos graos é bastante uniforme e depende da concentragdo da solugao.
Na figura 2.21(b) para uma vista da seccao transversal do filme analisada por
microscopia eletrbnica de varredura, a espessura do filme €& estimada em
aproximadamente 4-5um. A interface entre a camada e o substrato pode ser
observada claramente, ilustrando uma boa aderéncia da camada no substrato
(Wang et. al., 2001).
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Figura 2.21 - Imagem obtida por MEV de uma camada de LSM em um substrato
YSZ (a) morfologia da superficie da camada, (b) vista de uma seccéo transversal
polida da camada. Concentragao da solugéo 0,05M; fluxo 1,2mL/min; tempo de

deposicdo 60min (Wang et. al., 2001).

2.6 — Tecnologia de Deposigcao de Filmes

Até o momento um grande numero de técnicas de deposi¢do tem sido
empregado para preparar filmes Oxidos de LSM; assim como, outros Oxidos
componentes da SOFC. Estes filmes podem ser fabricados por deposicao
eletroquimica por vapor (EVD), deposigao quimica por vapor (CVD), deposigao fisica
por vapor (PVD), deposi¢cdo por spray assistido por plasma, deposicdo por spray

assistido por chama e spray-pirdlise (Charojrochkul et. al, 2004).

2.6.1 - Método de Deposigao Fisica por Vapor (PVD)
A evaporacgao e o sputtering (pulverizagao catédica) constituem dois dos mais

importantes métodos de deposicao fisica por vapor de filmes.

2.6.1.1 - Evaporagao

A técnica de deposicao denominada evaporagao, também é um método de
deposigao fisica por vapor e consiste basicamente do aquecimento do material de
partida, levando-o a vaporizar-se através de resisténcia elétrica, radiacao ou feixe de
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elétrons ou laser, etc. As variagbes desta técnica estao relacionadas com a forma
pela qual a energia é fornecida ao material fonte e em relagéo ao tipo de reacéo que
ocorre na camara. As deposi¢des sdo realizadas em vacuo na faixa de 10°%até10™°
Torr em regime de fluxo molecular, onde os atomos evaporados sao projetados
contra um substrato praticamente sem colisdes. O material escolhido para ser
utilizado como fonte deve ser o mais puro possivel, normalmente utiliza-se nesta
técnica compostos com pureza de 99,999%. A taxa de evaporagcdo, que mede a
quantidade de atomos que atingem uma dada area em uma unidade de tempo, é
controlada, sobretudo pela temperatura de aquecimento da fonte que atinge valores
superiores a temperatura de fusao do material.

Esta técnica apresenta aspectos favoraveis como elevada taxa de deposicéao,
ambiente bem limpo com a utilizacdo de vacuo, permitindo a producao de filmes de
alta pureza e de varias classes de materiais. Por outro lado, apresenta restricbes na
producao de filmes voltados para aplicagcbes magnéticas e de microeletronica que
requerem a utilizacdo de ligas com limitagbes estequiométricas, de substrato com

formato complexo e em alguns casos, boa aderéncia ao substrato (Ohring, 1991).

2.6.1.2 - Pulverizagao Catédica (Sputtering)

A pulverizagao catodica também € um método de deposicéo fisica por vapor
(PVD). De modo simplificado, pode-se dizer que o mecanismo de deposi¢do de um
filme através desta técnica consiste na transferéncia controlada de atomos de uma
fonte para o substrato, onde a formagao e a nucleacao do filme se processam. No
processo de “sputtering”, ions s&o produzidos em uma descarga luminescente e
bombardeiam a fonte ou o alvo (catodo). Apés o bombeamento da camara de
deposicdo até uma pressao de base, um gas inerte (geralmente argbnio) é
introduzido e serve de meio onde sera estabelecida e sustentada uma descarga. O
valor maximo de pressao utilizada é de 100 mTorr. ions positivos colidem contra o
alvo e por transferéncia de momento, atomos sdo ejetados e atravessam a regiéao
onde ha a descarga luminescente depositando-se no substrato. Um dos parametros
mais importantes desta técnica é o “Sputter Yield” (S) definido como o numero de
atomos ou moléculas ejetadas a partir da superficie do alvo por ion incidente. Outros
parametros relevantes nesta técnica sdo (Ohing, 1991):
¢ Estado de polarizagao do alvo e substrato;

¢ Presséo e gas de trabalho;
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e Temperatura do substrato e
¢ Distancia entre alvo e substrato (anodo).

Gharbage e colaboradores (1995), prepararam filmes de Lag 5SrosMnO3 pelos
métodos de deposi¢cdo RF Sputtering, em diferentes substratos (Zirconia e alumina).
Os parametros experimentais utilizados na preparacao dos filmes depositados por
Sputtering sdo dados na tabela 2.6. A espessura do filme durante a deposicao foi
monitorada, obtendo-se um filme com 1um, sendo feito um tratamento térmico em
900°C por quatros horas. Apods o tratamento térmico, analise por difragédo de raios-X,
revelou somente picos correspondentes a estrutura da perovskita Lag 5SrosMnO3; em
todos os substratos. Os resultados experimentais obtidos por microscopia eletrénica
de varredura indicam um filme com estrutura densa e com algumas trincas. Sendo
que para os filmes depositados por Spray apresentou-se relativamente denso com

algumas trincas e com espessura de 10um (Gharbage et.al., 1995).

Tabela 2.6 — Paradmetros experimentais para deposi¢ao dos filmes Lag 5Srg sMnO3
por RF-Sputtering (Gharbage et.al., 1995).

Alvo Lap 5SrgsMnO3
Distancia entre o alvo e o substrato 10cm
Fluxo de argénio 1.1x10°m*s™
Fluxo de Oxigénio 0.27x10°m3s™
Pressao Total 0.8 Pa
Poténcia de RF 300 W
Tempo de deposicao 2h

2.6.2 - Método de Deposigao Quimica por Vapor (CVD)

O processo de deposicdo CVD consiste na deposicdo de um material sélido,
originado de uma fonte precursora gasosa, liquida ou sélida, sobre um substrato.
Este substrato é usualmente aquecido a fim de promover a reagao de decomposigao
do material precursor. As principais vantagens em se utilizar este método estdo na
capacidade de se produzir uma grande variedade de filmes metalicos,
semicondutores e compostos cristalinos ou amorfos, o controle da estequiometria
dos filmes produzidos, baixo custo do equipamento e de operacgao.

Os parametros que devem ser controlados nesta técnica sao:

¢ Pressdo na camara;
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¢ Fluxo de gas;

e Temperatura do substrato.

De maneira simplificada, um sistema CVD pode ser dividido nas seguintes partes:
¢ Sistema de alimentacéo; reator CVD;

¢ Forno ou fonte de aquecimento do substrato e

¢ Sistema de exaustao de gases resultantes do processo (Ohring, 1991).

Atualmente existem muitas variacbes deste método, que combinam as
caracteristicas dos processos PVD e CVD (Ohring, 1991). Uma variagdo deste
processo € a técnica de deposicdo quimica por vapor a partir de substancias
metalorganicas (MOCVD) chamadas “precursoras” a fim de serem obtidos
compostos nao-volateis, como os o6xidos, através de reacdes de decomposicao
piroliticas que ocorrem no substrato (Haanappel V.A.C., 1995).

Muitas tentativas tém sido feitas para produzir os componentes Oxidos da
Pilha a Combustivel pelas técnicas de deposicdo quimica por vapor metalorgarnico
(MOCVD) e deposicao eletroquimica a vapor (EVD). Estas técnicas de deposicao a
vapor requerem um aparato cuidadoso e uma controlada atmosfera, que aumenta o
custo de fabricacdo. Portanto, 6xidos de multicomponentes e estequiométricos
apresentam enormes dificuldades para produgao através dos métodos CVD e EVD,
porque os diversos precursores tém diferentes indices de vaporizagao (Choy et. al.,
1997).

2.6.3 - Método de Deposigcao por Spray Assistido por Plasma

O spray assistido por plasma é formado usando um tubo de descarga para a
geracéo de um arco. Este tubo emprega argbnio (Ar) como gas primario e hidrogénio
como gas secundario. Particulas secas aglomeradas na forma de spray séo
alimentadas em um tubo vertical através de um funil de carga vibratéria e
transportadas pelo Ar (Gomes, 2002). Esta técnica de deposicao é freqlientemente
chamada de técnica de deposicéo por spray, onde, geralmente um liquido precursor
€ direcionado sobre um substrato aquecido formando varios filmes, assim como os
oxidos (Wang. et.al.,2000).

Wang e colaboradores (2001), afirmaram em seu trabalho que devido a alta
densificagdo de energia, a deposi¢cdo por plasma € uma eficaz ferramenta para
fabricar filmes densos ou porosos 6xidos metalicos. Portanto, a técnica de deposi¢ao

por plasma convencional requer um precursor fonte volatil, que € comumente caro.
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2.6.4 - Método de Deposigao por Spray Assistido por Chama (FAVD)

Este método tem um principio similar ao do CVD convencional, no qual o fiime
€ depositado em fase vapor, e apresenta uma combinagao spray-pirélise e sistema
chama. O método requer um aparato simples e é efetuado em atmosfera aberta.
Uma solugdo atomizada € inserida através de chama onde a decomposi¢cdo e a
reacdo de combustdo ocorrem, resultando em um filme depositado sobre um
substrato aquecido. Todo o processo é efetuado em temperatura relativamente baixa
e com elevada taxa de deposi¢ao (Choy, 1997).

A técnica FAVD tem sido utilizada para depositar flmes de LSM usado como
catodo poroso em SOFC. FAVD é um método eficiente, com um custo eficaz e
produz filmes com razoavel qualidade em termos de microestrutura e propriedades
elétricas. Em muitos trabalhos tém sido estudados os efeitos dos parametros de
deposigao na microestrutura e fases presentes no filme (Charojrochkul et. al, 2004).

Charojrochkul e colaboradores, (2004), afirmaram que o tamanho das
particulas no filme varia com a concentragcdo da solucdo. Para alta concentracédo da
solugdo particulas maiores sao formadas, assim como, para menores concentragdes
pequenas particulas sdo formadas. O grau de aglomeragdo também depende da
concentracao da solugao. Uma maior aglomeracao foi obtida para alta concentracao
do precursor, que também produz maiores particulas.

Uma influéncia similar também foi observada com o uso da técnica spray-
pirdlise para produzir flmes de Zircbnia, onde o tamanho de particulas formadas
depende da concentracdo da solugdo. O tamanho das particulas foi pequeno

quando a concentragao da solugao foi reduzida (Charojrochkul et. al, 2004).

2.6.5 - Sol-Gel

O processo sol-gel € um excelente método usado na preparacdo de materiais
vitreos, pos-ceramicos, pecas ceramicas densas ou porosas, filmes e recobrimentos,
e compositos. Este processo facilita o controle estequiométrico, controle da
porosidade, da estrutura cristalina e do tamanho das particulas, que sao fatores que
influenciam as propriedades 6ticas, mecanicas, elétricas, magnéticas, bioldgicas e
cataliticas do produto final. Este método consiste em um processo quimico realizado
a baixas temperaturas, e que sob condigdes apropriadas, da origem a um gel umido,
que apos etapas tais como envelhecimento, secagem e densificagdo, forma um

produto sdlido final. Dependendo do tipo de secagem podemos obter materiais
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porosos (chamados de xerogel), ultraporosos (aerogel) ou densos (ceramicas ou
vidros) (Nassar e Ciuffi, 2003).

O método de deposigdo Sol-gel possui duas variagbes quanto ao tipo de
deposicao do filme no substrato:
¢ “Dip-coating”, que consiste na imersao e emersao do substrato na solugao coloidal.
Posteriormente, os substratos s&o aquecidos com o objetivo de promover a
evaporacgao do solvente para a formagao do filme.
e “Spin-coating”, no qual apdés a preparagdo da solugdo coloidal, a mesma é
gotejada sobre o substrato com uma rotagdo de 2500 a 3000RPM em tempos de
30s a 1min. Posteriormente, os filmes sao secos em um forno para evaporacédo do

solvente e remocao dos residuos organicos (Nassar e Ciuffi, 2003).

2.6.6 — Spray-Pirdlise

A técnica de deposigao por spray-pirélise € uma variante dos processos CVD.
Nesta técnica, um spray formado pelo gas de arraste e solugao aquosa (nitratos,
acetatos ou cloretos) contendo cations soluveis incide sobre o substrato que se
encontra sobre uma chapa aquecida por uma resisténcia elétrica. Quando o spray
entra em contato com o substrato aquecido ocorre vaporizagdo dos compostos
volateis e conseqlentemente a decomposicdao térmica na superficie do substrato
formando o filme fino (Ohring, 1991).
Um sistema de deposicdo de filmes finos por spray-pirélise € constituido das
seguintes partes:
e Sistema de formagao do spray, constituido de: reservatério de solugdo quimica,
bico atomizador, linhas de solugdo e gas de arraste; e controles de fluxo de solugao
e gas de arraste.
¢ Sistema de aquecimento de substrato.
¢ Controle de temperatura de substrato
e Sistema de exaustao.
As propriedades dos filmes obtidos por este método dependem basicamente das
condigbes de deposicdo, ou seja, dos pardmetros de deposicdo. Os principais
parametros envolvidos nessa técnica sao:
 Temperatura de substrato — Ts (°C)
e Concentragao da solugao — C (M)

¢ Fluxo da solugéo — ¢s (mL/min)
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¢ Presso do gas de arraste — Py (Kgflcm?)
e Tempo de deposigao —t (min)
¢ Distancia entre o bico atomizador e o substrato — d (cm)

Além destes pardmetros, a escolha da solucdo precursora a ser utilizada é
bastante importante, uma vez que ela deve conter os cations que fardo parte do
composto que constituira o filme. Os solventes escolhidos também sao relevantes.
Geralmente, utiliza-se algum tipo de alcool misturado nas devidas proporgdes com
agua deionizada. A agua tem como principal objetivo dissociar as moléculas do
composto precursor e o alcool por outro lado facilita a volatilizagdo dos compostos
que chegam no spray ao substrato aquecido.

Dentre os fatores que tornam o método de deposicdo por spray-pirdlise
bastante atraente pode-se destaca:

e Simplicidade: Seu principio de funcionamento é bastante simples n&o requerendo
o emprego de materiais sofisticados. Além disso, n&do necessita da utilizacdo de
sistemas de vacuo, o que representa uma grande vantagem em relagdo a outros
meétodos de deposicéao.

¢ Baixo custo: A nao utilizacdo de sistema de vacuo, o baixo custo dos materiais
utilizados e baixo custo energético tornam o método bastante econémico.

e Versatilidade: Variando-se os componentes das solugbes e parametros de
deposicdo podem ser produzidos diversos tipos de filmes com diferentes
propriedades.

e Eficiéncia: Para alguns materiais, os filmes finos produzidos por esta técnica tém
apresentado propriedades tdo boas quanto para os filmes dos mesmos materiais

obtidos por outras técnicas.

2.7 - Mecanismos de Crescimento dos Filmes

Normalmente os filmes sao formados pela condensagdao de atomos ou
moléculas de um vapor sobre o substrato. O processo de condensacéao se inicia pela
formagao de pequenos aglomerados de material, denominados nucleos, espalhados
aleatoriamente sobre a superficie do substrato. For¢cas de atracao eletrostaticas sao
as responsaveis pela fixagao dos atomos a superficie. O mecanismo de fixagao é
denominado adsorg¢ao quimica, quando ocorre a transferéncia de elétrons entre o
material do substrato e a particula depositada, e adsorgao fisica se isto ndo ocorrer.

A energia de ligac&o associada a adsorgao quimica varia de 8 a 10 eV e a associada
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a4 adsorc3o fisica é de aproximadamente 0.25 eV. Atomos adsorvidos migram sobre
a superficie do substrato, interagindo com outros atomos para formar os nucleos. O
processo é denominado nucleagdo. A medida que mais atomos interajem, os
nucleos crescem. Quando os nucleos entram em contato uns com os outros ocorre a
coalescéncia que resulta em estruturas maiores. O processo continua até a

formacao de um filme continuo (Ohring, 1991).

2.7.1 - Estrutura dos Filmes

Normalmente os filmes sdo formados por graos monocristalinos dispostos em
varias dire¢oes cristalograficas. O tamanho dos gréaos depende das condi¢cdes da
deposigao e de tratamentos térmicos posteriores. Graos maiores geralmente estédo
associados a maiores temperaturas de deposicédo. A rugosidade de um filme esta
relacionada com o tamanho dos graos. Deposi¢coes em alta temperatura tendem a
produzir flmes menos rugosos. A densidade de um filme pode dar informacdes

sobre sua estrutura fisica; densidades menores indicam porosidade (Gaudon, 2004).

2.7.2 — Aderéncia do filme ao substrato

A aderéncia de um filme depositado deve ser muito boa. O seu
desprendimento pode acarretar um comportamento falho dos dispositivos. A
aderéncia depende bastante dos procedimentos de limpeza e da rugosidade do
substrato. Um certo grau de rugosidade pode aumentar a aderéncia por possibilitar
uma maior area de contato. No entanto, a rugosidade excessiva pode gerar defeitos
de cobertura prejudicando a aderéncia (Ohring, 1991). A aderéncia pode ser
qualitativamente verificada colando-se uma fita adesiva sobre a superficie do filme.
Ao se remover a fita o filme deve permanecer sobre o substrato. Outro método
consiste em se raspar a superficie do filme com uma ponta de ago-cromo com
tensdes variadas até que o filme seja removido (Charojrochkul et. al., 2004). Esta

tensao critica da informacdes sobre a aderéncia do filme.

2.8 -Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos consistem em aquecer um material até uma
determinada temperatura, mante-lo nesta temperatura durante um certo tempo e
depois resfria-lo em condi¢cdes estabelecidas. As atmosferas mais utilizadas para

tratamento térmico sdo as de argdnio, hidrogénio e ar ou ainda atmosfera a vacuo.
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Com isso, podem ser observadas, de modo geral, alteracbes nas propriedades
elétricas, estruturais e até mesmo nas fases presentes dos filmes.

As propriedades elétricas, estruturais e morfolégicas dos filmes séo altamente
dependentes das condicdes de deposicio e de tratamento térmico as quais os filmes
foram submetidos, ja que essas propriedades sao dependentes do dopante, da
adsorgao de oxigénio durante a deposicdo e da desorgdo de oxigénio durante o
tratamento térmico em atmosfera redutora.

A natureza dos filmes de LSM como depositados mostra uma grande
dependéncia com as temperaturas de deposicao e de tratamento térmico

A influéncia do tratamento térmico nos filmes de manganitas de lantanio tem
sido amplamente investigada sobre suas propriedades. Diferengas significativas tém
sido observadas entre filmes tratados e néo tratados termicamente mostrando assim
que o tratamento térmico propicia um aumento na condutividade elétrica em relagao
aos filmes nao tratados termicamente, assim como, as fases requeridas dos filmes
de manganitas depositados somente sao formadas apés o tratamento térmico.

Tratamentos térmicos em atmosferas diferentes podem levar a significativas
mudangas no comportamento elétrico e magnético das manganitas. Na maioria dos
casos provocam uma variacdo da proporcdo dos ijons de Mn™/ Mn** e um

relaxamento da estrutura (Sasaki et. al.,2001).
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 — Metodologia
A metodologia empregada para obtencao dos filmes de manganita de lantanio
intrinsecos e dopados com estréncio, assim como, os métodos empregados para
realizar a caracterizagao elétrica, estrutural e morfolégica destes filmes sao

apresentados em sequéncia no fluxograma da figura 3.1.
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a Varredura
Fluorescéncia de

Raios-X

Figura 3.1 - Metodologia empregada para a producéo e caracterizagao dos filmes de

manganita de lantanio intrinsecos e dopados com estroncio.
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3.1.1 - Obtencao das amostras

O método de deposigéo por spray-pirdlise foi empregado para a obtengéo dos
filmes de manganita de lantanio intrinsecos e dopados com estréncio. Os substratos
utilizados na fabricagcao dos filmes foram de silicio monocristalino (100) tipo p com
resistividade de 5-7 Ohm.cm, em forma de laminas com espessura de 450-500um e
polido em uma das faces.

Cinco etapas de preparo das amostras podem ser ressaltadas: Corte dos
substratos; Limpeza dos substratos; Preparo da solucéo a ser utilizada na deposi¢ao

pré-tratamento térmico posterior a deposicao e o tratamento térmico.

3.1.2 — Preparagao e Limpeza dos Substratos

Antecedendo a limpeza dos substratos os mesmos foram cortados por um
disco diamantado em pequenas laminas retangulares. Apos o corte das laminas os
substratos foram limpos seguindo um processo bastante criterioso a fim de garantir
completa isencdo de impurezas aderidas ao filme.

A limpeza dos substratos utilizados na deposigéao dos filmes por spray-pirolise
segue os procedimentos abaixo:
e Lavagem com agua e detergente, usando luvas;
e Lavagem com agua deionizada;
e Fervura com agua deionizada durante 15 minutos;
e Limpeza com alcool isopropilico durante 15 minutos em aparelho de ultrasom
e Secagem com sopro de ar comprimido filtrado.

A preparacdo dos substratos requer medidas de limpezas que evitem a
contaminagdo da amostra, pois a contaminagao pode alterar as propriedades dos
filmes. Assim sendo, € imprescindivel que ndo haja contato direto das méos com o

substrato.

3.1.3 - Preparo da Solugao Precursora

A solucdo precursora foi preparada utilizando nitrato de lantanio hexa-
hidratado (La(NOs3)3.6H20), sulfato de manganés monohidratado (MnS0O4.H,0) e
cloreto de estréncio hexa-hidratado (SrCl, 6H,0) dissolvidos em agua deionizada,
segundo a estequiometria, obtendo-se uma solug¢ao 0,025M de cada sal.

Verifica-se na preparacdao da solugcdo precursora a impossibilidade da

utilizacao de trés partes de alcool isopropilico para uma parte de agua deionizada
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(3:1), assim como para as demais proporgdes testadas (3:2, 1:1, 1:2 e 1:3), pois
ocorre a precipitacdo de um composto. Devido a este fato, as solugdes precursoras
para a obtencdo dos filmes de manganita de lantanio intrinsecos e dopados com
estroncio foram preparadas utilizando-se somente agua deionizada como solvente. A
baixa proporgdo alcool/agua resulta na elevacdo da temperatura de deposigao
enquanto que elevadas propor¢gdes de alcool/dgua resultam na redugdo da
temperatura de deposicdo. De acordo com a obtencao destes dados foram adotados
os seguintes parametros de deposigao para este trabalho.

Primeiramente adotou-se os seguintes parametros de deposigao:

e Temperatura de substrato (Ts) 350 °C

e Tempo de deposigao 60 min

¢ Pressado do gas de arraste 1,5 kgf/cm?
¢ Fluxo da solucéo (¢s) 4,0 mL/min
¢ Distancia entre o bico e substrato (d) 35cm

e Concentragao da solugao (C) 0,025M

E importante observar que os parametros de deposicdo podem variar de
acordo com as propriedades que se deseja obter do filme, bem como devem ser
ajustados a fim de que uma determinada analise possa ser realizada, sendo
definidos em funcéo das caracteristicas requeridas dos filmes.

Sabendo-se das caracteristicas desejadas para os filmes, e da importancia de
obter um filme bastante aderente ao substrato, adotou-se novos parametros na

tentativa de obter melhores resultados, os quais sdo descritos abaixo:

e Temperatura de substrato (Ts) 400°C

e Tempo de deposigao 60 min

e Pressado do gas de arraste 1,5 kgf/cm?
e Fluxo da solugao (¢s) 3,0 mL/min
¢ Distancia entre o bico e substrato (d) 35cm

e Concentragdo da solugao (C) 0,025M

3.1.4 — Deposicao dos Filmes
Nesta Dissertacdo, o sistema de deposicao por spray-pirélise, disponivel na
Oficina de Filmes Finos/LAMAV/CCT/UENF, foi empregado para a produgdo de

filmes de manganita de lantanio dopados com estréncio. O diagrama esquematico
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deste sistema é apresentado na figura 5.2, onde podem ser observados os
seguintes procedimentos e o0s seus principais componentes identificados pela
legenda em anexo ao esquema.

No recipiente (E) é colocada a solugdo quimica precursora contendo o cation
de interesse. A valvula (D) controla o fluxo de solugdo que € admitido pelo bico
atomizador (A) através de uma entrada superior (B). Através da entrada (C) o bico
atomizador recebe o fluxo do gas de arraste que flui por uma linha de ar comprimido
(H) obtido pelo compressor que € isento de lubrificagdo e possui um filtro de ar.

O fluxo de solucdo, ao sair da extremidade do bico atomizador, recebe um
impacto do fluxo do gas de arraste em alta velocidade formando um spray que sai de
forma cbnica, pela extremidade inferior do bico atomizador. Este spray desce e
incide perpendicularmente sobre um substrato (M) aquecido sobre a base (J).

A distancia entre o bico atomizador e o substrato € controlada pelo
deslocamento vertical do conjunto recipiente/valvula/bico atomizador ao longo do
suporte (F).

A interrupcéo e a liberagdo da passagem do spray para o substrato é feita por
uma movimentagao horizontal adequada do obturador (G).

O aquecimento do substrato é realizado por um sistema que € constituido
pela base aquecedora (J), resistor de 1.000W de poténcia (L), tijolos refratarios (K)
laterais e inferiores para isolamento térmico da base e do resistor. Todo o sistema é
revestido lateral e inferiormente por uma caixa de aluminio.

O controle da temperatura do substrato é realizado através de ajustes na
fonte AC (P) regulavel. A leitura da temperatura é feita por um termopar (N) tipo

cromel-alumel, ligado a um milivoltimetro digital (O).
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Figura 3.2 — Diagrama esquematico do sistema de deposig¢ao por spray — pirélise
disponivel na Oficina de Filmes Finos do LAMAV/CCT/UENF.

O sistema de formagdo de spray consiste de bico atomizador, linha de
entrada de gases que promove a atomizagdo (ar e/ou nitrogénio), valvula
controladora do fluxo da solugdo. O sistema de aquecimento e controle de

temperatura é constituido de uma resisténcia que promove o aquecimento de uma
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chapa de acgo galvanizado onde ficam dispostos os substratos, controlador da
temperatura e termopar. Os dois sistemas descritos sdo montados em uma capela

por onde os gases volateis sao eliminados através do sistema de exaustao (1).

3.2 - Pré-Tratamento Térmico

A natureza dos filmes de LSM mostra uma grande dependéncia com as
temperaturas de deposigcao e de tratamento térmico. Para os filmes depositados a
temperaturas de 350 e 400°C, foi observada uma aparéncia gelatinosa horas apos a
deposig¢ao. Portanto, os flmes de manganita de lantanio devem passar por uma
etapa de pré-tratamento térmico (500°C durante 30 minutos) para a secagem e
remocdo dos solventes residuais. Apds este pré-tratamento obteve-se um filme
aderente ao substrato, a boa aderéncia dos filmes é provavelmente devido a reagao

com o substrato durante a decomposic¢ao dos sulfatos, nitratos e cloretos.

3.2.1 - Tratamento Térmico

O tratamento térmico de amostras produzidas por spray-pirdlise foi reportado
em diversos materiais. Com o intuito de melhorar a qualidade estrutural dos filmes,
estes foram submetidos a tratamento térmico. O principal objetivo do tratamento
térmico € proporcionar uma reorganizagdo estrutural dos filmes, com eventual
crescimento dos graos cristalinos, objetivando a formagdo de um filme com
propriedades esperadas para ser utilizado com catodo em SOFC. Compensando
assim o fato de que as amostras como-depositadas, em geral, apresentam estrutura
amorfa devido a baixa temperatura de substrato utilizada.

Com a experiéncia adquirida em laboratério as amostras devem ser tratadas
imediatamente apds a sua deposicdo caso contrario (tratados dias apds a
deposigao), ocorre uma degradagao das amostras, tal processo é atribuido um efeito
de “envelhecimento” do filme, resultando em modificagcdes de suas propriedades,
pois apos este tempo os filmes dopados apresentavam um estado oxidado.

O tratamento térmico foi realizado tendo por finalidade conferir as
propriedades especiais do filme através da sua estrutura. Os efeitos do
processamento térmico nos filmes de manganita de lantanio dopados com estroncio
(L1xSrxMnO3) depositados por spray-pirélise foram investigados sobre suas

propriedades elétricas, estruturais e morfologicas, visando sua aplicagdo como
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catodo em Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido para operacdo em temperaturas
intermediarias (IT-SOFC).

Neste trabalho, os tratamentos térmicos foram realizados em forno tipo mufla,
disponivel no LAMAV/CCT/UENF. Inicialmente foram feitos tratamentos térmicos a
800 e 900°C por duas horas e 1000°C por trinta minutos nas amostras depositadas a
350°C, sendo este feito cinco dias apds a deposigéo.

Posteriormente, foram realizados tratamentos térmicos das amostras
depositadas a 400°C sob as temperaturas de 800, 900 e 1000°C durante duas

horas, tratados imediatamente apds a deposicgao.

3.3 — Caracterizagao dos Filmes
3.3.1 — Aderéncia

A aderéncia dos filmes de manganita de lantanio intrinsecos e dopados com
estroncio tratados termicamente foi avaliada qualitativamente com um simples teste

de riscar e com uma fita adesiva.

3.3.2 — Caracterizacao Elétrica

A caracterizagao elétrica dos filmes de manganita de lantanio dopados com
estroncio consiste na obtengdo da condutividade (resistividade) em relagdo aos
parametros dos filmes, como temperatura de deposicao, concentragcao de dopantes,
tratamento térmico, etc.

A caracterizagado elétrica visa também medir a variagdo da condutividade
elétrica com a temperatura, onde a amostra foi colocada em uma chapa aquecedora.
Através de dois contatos bhmicos coplanares (fios de cobre sdao conectados ao filme
com o uso de uma solugdo de prata condutora) a amostra foi conectada a um
multimetro, modelo HP 3440 A, operando na funcdo de medida de Resisténcia, com
impedancia de entrada maior que 10GQ. A temperatura da chapa foi controlada
através de uma fonte AC, com o uso de um termopar e um multimetro.

Os valores de resistividade foram obtidos para faixa de temperatura variando
entre 650 e 100°C em intervalos de 50°C. Os dados obtidos foram colocados em
uma planilha do software Oringin 6.0, onde foram construidas curvas da variacédo da
condutividade elétrica com a temperatura, buscando o melhor ajuste das curvas e

verificou assim, qual o tipo de mecanismo de conducao elétrica se adequa a esse
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material. Através destas curvas também pode se calcular a energia de ativacao (AE)

do processo de condugao elétrica.

3.3.3 - Caracterizagao Estrutural e Morfolégica
3.3.3.1 - Difracao de Raios-X

A caracterizagao estrutural que visa identificar a estrutura cristalina e as fases
presentes nos filmes de manganita de lantanio dopados com estréncio foi realizada
empregando a técnica de difragao de raios-X.

O difratdbmetro marca SHEIFERT, modelo URD 65 foi o equipamento utilizado
com os seguintes parametros de medida: comprimento de onda (1,54A°), passo em
6 (0,05), tempo de contagem (5s), 26inicial (20) € 205na (80). Neste equipamento um
feixe de raios-X € gerado por uma fonte passa por um colimador e incide sobre uma
amostra localizada em um suporte onde pode ter movimento de rotagao. Este feixe é
difratado e colimado novamente atingindo um monocromador secundario, no qual é
eliminada a fluorescéncia da amostra e radiagdo Kp. Essa radiagdo monocromatica
atinge o detector e é transformada em impulsos elétricos, é amplificado e transferido
a um computador onde o software APX63 registra-se o espectro (Manual CSM,
1993). A estrutura cristalina das amostras de flme de manganita de lantanio dopado
com estréncio foi analisada utilizando radiagao CuKa.

Na figura 3.3 é apresentado um diagrama esquematico do difratdmetro de
raios-X utilizado nesse trabalho que se encontra disponivel no Laboratério de
Ciéncias Fisicas/CCT/UENF. Os espectros de difracdo de raios-X obtidos podem ser
comparados com o arquivo JCPDS (Joint Commite on Difraction Standards) que
possui informacdes sobre milhares de substancias inorganicas, pode-se assim

identificar o material que esta sendo analisado.
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Figura 3.3 — Diagrama esquematico do difratbmetro de raios-X disponivel no
Laboratério de Ciéncias Fisicas/CCT/UENF.
3.3.3.2 — Analise Quimica
3.3.3.3 — Fluorescéncia de Raios-X (XRFS)

A fluorescéncia de raios-X (XRF) utiliza sinais de raios-X para excitar uma
amostra desconhecida. Os elementos individuais presentes na amostra emitem seus
raios-X caracteristicos (fluorescentes).

O EDX-700/800 detecta estes raios-X e, qualitativamente, determina quais
elementos estdo presentes no material. O EDX-700/800 € um sistema XRF de
energia dispersiva, conhecido como EDS. Isto significa que os raios-X séao
detectados através de um detector (semicondutor), o qual permite analises
simultdneas multi-elementar, possibilitando uma analise extremamente rapida
mesmo na faixa de ppm.

Esta técnica de medida analitica ndo requer preparo das amostras e, portanto
poder ser aplicada diretamente no filme.

O espectrémetro de fluorescéncia de raios-X disponivel no LECIV/CCT/UENF
empregado na analise dos filmes de manganita de lantanio intrinseco e dopado com

estroncio é apresentado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva
EDX-700HS/800/900HS disponivel no LECIV/CCT/UENF e seu principio de

funcionamento.

3.3.3.4 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizagao do filme por microscopia eletronica foi feita para investigar a
superficie morfolégica e microestrutural do filme, usando-se o equipamento marca
Zeiss, modelo DSM 962 disponivel no CBB/UENF. Este equipamento opera com
elétrons secundarios e voltagem de feixe de elétrons entre 10 -20 KV.
Primeiramente, foi observada a uniformidade de superficie dos filmes de manganita
de lantanio dopado com estréncio, onde inclui a, forma e tamanho de poros, assim
como a distribui¢cao total de poros nos filmes. Em adigao, a espessura dos filmes foi
estimada, através de uma analise de imagem no MEV, a qual foi feita em uma
secgao transversal polida do filme juntamente com o substrato, sabendo-se que
algumas propriedades dos filmes dependem da espessura dos mesmos, que por sua
vez depende de alguns parametros de deposicdao. O conhecimento desta
dependéncia permite uma melhor identificagdo dos diversos mecanismos envolvidos
no processo de deposicdo, assim como uma melhor reprodutibilidade dos filmes
obtidos por spray-pirdlise.

O preparo das amostras para a analise da micrografia de topo foi simples,
consistiu basicamente em: limpeza do porta - amostras, preparo do filme a ser
analisado, aderéncia do material ao porta-amostras e metalizacdo das amostras, ou

seja, os filmes de manganita de lantanio intrinsecos e dopados com estroéncio,
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necessitam de um recobrimento condutor sobre a superficie para aterrar os elétrons
que as atingem e evitar efeitos de carga que podem distorcer a imagem.

O preparo dos filmes para a analise da espessura através da secgao
transversal foi relativamente complicado prejudicando assim, a aderéncia do filme ao
substrato. Esta preparacgao foi feita seguindo os procedimentos descritos abaixo.
¢ Antecedendo a deposigao dos filmes os substratos foram “marcados” por um disco
diamantado onde, apdés a deposicdo os mesmos juntamente com os filmes, foram
rompidos, obtendo assim, a vista da secc¢ao transversal do filme com o substrato.

e A seccao transversal dos filmes foi submetida a uma lixa com granulométrica de
1200.

e Limpeza no aparelho de ultrasom para isencao de impurezas ocorridas durante o
processo de preparagao.

e Aderéncia do material ao porta - amostras e metalizacédo dos filmes.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos, os resultados obtidos para os
filmes de manganita de lantanio intrinsecos e dopados com Sr, depositados nas
temperaturas de substrato de 350 e 400°C. Estas perovskitas apresentaram
problemas de envelhecimento ou degradacao das propriedades quando ocorreu um
intervalo de tempo de até cinco dias entre a deposig¢ao e o tratamento térmico. Este
efeito foi observado tanto para a manganita de lantanio intrinseca quanto para a
dopada. Com o aumento da concentragcédo de estroncio no filme, esta degradagéao é
mais significativa.

Em seguida serdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacéo
elétrica de filmes de manganita de lantanio intrinsecos e dopados com Sr nas
concentragdes 0, 10, 20, 30 e 40%at., sendo estes depositados a 400°C e tratados
termicamente imediatamente apds a deposicao.

Algumas propriedades de interesse, tais como a formacdo de fases,
microestrutura, composicdo quimica, e condutividade elétrica do material, séo
discutidas e comparadas com resultados necessarios para utilizacao dos filmes em

pilhas a combustivel de 6xido sdlido.

4.1- Caracterizagao dos Filmes de LSM

De maneira geral, o desempenho do catodo € definido por suas propriedades
elétricas e eletroquimicas e, portanto, tem uma forte dependéncia com a sua
microestrutura. Desta forma, o controle de parametros como composi¢ao, tamanho e
distribuicdo de poros € muito importante para a otimizagdo do desempenho da
manganita de lanténio intrinseca e dopada com estroncio usada como catodo em

uma pilha a combustivel de 6xido sadlido.

4.1.1 — Caracterizacao Elétrica

Tanto os filmes de manganita de lantanio intrinsecos quanto os dopados com
Sr, depositados a 350 e 400°C, tratados termicamente cinco dias apds a deposigdo
apresentam um efeito de envelhecimento ou degradacdo das propriedades das
amostras, ou seja, apos este periodo os filmes apresentam uma alteragdo do
aspecto de coloracdo aparentando uma possivel oxidacdo ou hidratagdo do mesmo.

Esse efeito foi mais significativo para os filmes dopados com maiores concentragbes
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de estrédncio, causando reagcbes adversas em suas propriedades elétricas, nao

sendo observado efeito significativo nas propriedades estruturais.

4.1.1.1 — Efeito de Degradacao dos Filmes

As curvas representativas da variagdo da condutividade elétrica com a
temperatura para filmes de LaMnOs intrinsecos e dopados com Sr nas
concentracdes de 0, 10 e 20 %at., na solugcdo precursora, tratados termicamente
(cinco dias apds a deposigdo) a 800°C por duas horas e 1000°C durante 30 minutos
depositados na temperatura de substrato de 350°C, sdo apresentadas na figura 4.1
(a) e (b). Nestas figuras pode-se observar que:
e Existe uma elevacdo continua dos valores da condutividade elétrica com a
temperatura de medida indicando um comportamento caracteristico para um material
semicondutor.
e Os filmes tratados a 800°C por duas horas, dopados com 10%at., de Sr na solugdo
precursora, apresentam valores de condutividade menores que os filmes intrinsecos
e os dopados com 20%at., Sr, portanto, observa-se um efeito contrario ao esperado,
pois a condutividade elétrica da LSM ndo aumentou com esta dopagem.
Provavelmente, existe uma grande diferenga na microestrutura destes filmes, assim
como, densidade e espessura dos mesmos, no entanto o filme com a concentracao
de 20%at. Sr apresenta maior condutividade, caracteristica possivelmente
relacionada ao aumento da concentracao de estroncio.
e Para os filmes tratados termicamente a 1000°C por 30 minutos e depositados na
temperatura de substrato de 350°C Figura (4.1 (b)), observa-se que para todos os
filmes de LSM analisados o tratamento térmico reduz a condutividade elétrica em
relacdo ao filme de manganita de lantanio intrinseco. Nesta temperatura de
tratamento térmico, a reducao € mais significativa para a dopagem na concentragao
de 10 %at., provavelmente houve uma pequena incorporacdo de Sr nos filmes, ou
seja, as caracteristicas do filme intrinseco prevalecem. Efeito semelhante foi
observado para os filmes dopados com 10% de Sr na solugéo precursora e tratados

termicamente a 800°C por duas horas.
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Figura 4.1 — Variagédo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para
filmes de LaMnO3; dopados com Sr nas concentracdes de 0, 10 e 20 %at., na
solugéo precursora, tratados termicamente a (a) 800°C por duas horas e (b) 1000°C
por 30 minutos depositados na temperatura de substrato de 350°C. Tratamento

térmico realizado cinco dias ap6s a deposi¢cao dos filmes.

A figura (4.2) apresenta os graficos da variagao da condutividade elétrica com
a temperatura de medida para filmes de LSM dopados com Sr nas concentragdes de
0, 10, 20,30 e 40 %at., depositados na temperatura de substrato de 350°C e tratados
termicamente a 900°C por duas horas, cinco dias apds a deposi¢édo. Nesta figura
pode-se observar que nos filmes de LSM dopados nas concentragdes de 10 e 20%
de Sr na solugao precursora, o tratamento térmico aumentou a condutividade elétrica
em relacdo ao filme de manganita de lanténio intrinseco. Também se observa uma
tendéncia de maior condutividade elétrica para filmes com concentracao de 20% de
Sr. Tal fato pode ser explicado pela maior concentracdo de Sr. Este resultado indica
que o mecanismo de condugao elétrica predominante neste material € o salto de
pequenos polarons ativados termicamente, Sr> —» Mn™, ou seja, a adicdo de Sr %
no sitio A causa mudangas nos estados de oxidagdo dos ions do Mn. A

condutividade elétrica de LSM é controlada pela substituicdo de La®*" por Sr**. A



Resultados e discussao 62

substituicdo de La®*" por Sr** é conseqilientemente compensada pela criacdo de ions
Mn** no sitio B.

Observa-se também que nos filmes de LSM dopados nas concentracdes de
30 e 40% at., de Sr o tratamento térmico reduz a condutividade elétrica em relagcao
ao filme de manganita de lantanio intrinseco, sendo esta redugao mais significativa
para a dopagem na concentracdo de 30%at. Tal efeito provavelmente pode ser
explicado por uma microestrutura diferente, significativamente influenciada pela
concentracdo de dopante, pela condicdo da sintese e o envelhecimento da amostra
antes do tratamento térmico. O efeito € mais significativo para as concentragdes de
30 e 40% at., de estroncio, como foi citado anteriormente. Apds este intervalo de
tempo até a realizagdo do tratamento térmico os filmes nestas concentragdes

apresentavam uma coloracao diferente apresentando uma oxidacao ou hidratagao.
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Figura 4.2 — Variagao da condutividade elétrica com a temperatura para filmes de
LaMnO3; dopados com Srem 0, 10, 20,30 e 40%at., na solugao precursora,
depositados na temperatura de substrato de 350°C e tratados termicamente a 900°C
por duas horas. O tratamento térmico foi realizado cinco dias apds a deposi¢cao dos

filmes.
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Na figura (4.3) sdo apresentados os graficos da variagcdo da condutividade

elétrica com a temperatura de medida para fiimes de LSM dopados com Sr nas
concentracdes de 0, 10, 20,30 e 40 %at. na solugao precursora, depositados na
temperatura de substrato de 400°C e tratados termicamente a 1000°C por trinta
minutos cinco dias apos a deposi¢cao. Nesta figura pode-se observar que para todos
os filmes de LSM envelhecidos e tratados termicamente a dopagem reduz a
condutividade elétrica em relacédo ao filme de manganita de lantanio intrinseco. Na
temperatura de deposicdo de 400°C esta redugdo € mais significativa para a
dopagem na concentragcado de 10 %at. Nesta figura observa-se o efeito do tempo de
envelhecimento da amostra antes do tratamento térmico, pois o filme intrinseco
apresentou maior condutividade que os filmes nas demais concentragoes,
contrariando o esperado a partir da adicdo de Sr divalente com a respectiva
conversdo Mn** para Mn*.
O fato de o filme intrinseco obter maior condutividade que os filmes dopados, pode
também ser explicado por uma pequena concentragdo de Sr no filme, ou seja, a
caracteristica do filme intrinseco permanece, mesmo com o aumento da
condutividade com a elevagao da concentracao de estrbncio, nao foi possivel obter
condutividade superior a do filme intrinseco. Na verdade ocorre uma reducao da
condutividade dos filmes dopados em relacédo aos filmes intrinsecos, pois o efeito do
dopante é introduzir defeitos na rede.

Na tabela 4.1 sdo apresentados os valores de energia de ativagao para estes

filmes e para os filmes de LSM dopados com Sr nas concentragdes de 0, 10, 20, 30
e 40% at., depositados na temperatura de substrato de 350°C tratados termicamente
a 900°C por duas horas citados anteriormente. Nesta tabela observa-se que:
e Nos filmes dopados a 350°C e tratados termicamente a 900°C, a uma tendéncia
de menor energia de ativacdo e maior condutividade com o aumento da
concentracado de Sr, sendo este efeito observado até a concentracdo de 20% at. na
solugdo precursora, este filme apresenta menor energia de ativagdo e maior
condutividade que os demais. Provavelmente possui maior concentracdo de
estroncio, causando assim uma elevagao da condutividade e decaimento da energia
de ativagao.

Para os filmes depositados a 400°C e tratados termicamente a 1000°C por
trinta minutos pode-se observar uma alta energia de ativagao para o filme dopado

com 10% at., de Sr na solugéo precursora e menor energia de ativagao para o filme
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intrinseco, ou seja, o tratamento térmico n&o propiciou a elevagao da condutividade
a medida em que se eleva a concentracdo de dopante na solugdo precursora,
sendo assim, o filme intrinseco apresenta maior condutividade elétrica que os filmes
dopados.

A partir destas informagdes conclui-se que o aumento da condutividade nos
filmes depende das vacancias de cations e de oxigénio na rede, sendo que, partes
destas vacancias sdo minimizadas pela transicdo de Mn*® para Mn*“.
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Figura 4.3 - Variagao da condutividade elétrica com a temperatura de medida para
filmes de LaMnO3; dopados com Sr nas concentracdes de 0,10,20, 30 e 40 %at., na
solugao precursora, tratados termicamente a 1000°C por trinta minutos e
depositados na temperatura de substrato de 400°C. O tratamento térmico foi

realizado cinco dias apds a deposi¢ao dos filmes.
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Tabela 4.1 — Energia de ativagao para os filmes depositados a 350 e 400°C tratados

termicamente a 900°C por 2 horas e 1000°C por trinta minutos respectivamente.

Concentragao de Energia de ativagao (eV)
Sr (%at.) Td=350°C Td=400°C
TT =900°C TT = 1000°C
0 0,118 0,163
10 0,111 0,257
20 0,108 0,198
30 0,257 0,117
40 0,306 0,190

Ao adicionar estroncio nos filmes de manganita de lantanio para adquirir as
propriedades necessarias para aplicacdo como catodo em pilhas a combustivel
SOFC, conclui-se que os filmes de Lai4xSr«MnO; como depositados sao
dependentes da temperatura de tratamento térmico bem como do intervalo de tempo
entre a deposicdo e a realizagdo do tratamento térmico. Intervalos de tempo da
ordem de dias provocam uma degradacéo de propriedades dos filmes. Assim, tem-
se uma primeira conclus3do, que a efetiva incorporacdo de Sr*? no filme é fortemente

dependente das condi¢des de tratamento térmico.

4.1.1.2 — Variagao da Condutividade Elétrica com a Temperatura para filmes de
LSM nao Degradados

Sabendo-se que a condutividade ¢é influenciada pela temperatura, densidade
e microestrutura, composicdo quimica, e comportamento estrutural do filmes, e que
a variagao destas propriedades € causada pela temperatura de tratamento térmico.
Estudou-se entdo este comportamento nos filmes de manganita de lantanio
intrinsecos e dopados com Sr nas concentragdes de 10, 20, 30 e 40%at., na solugao
precursora, depositados a 400°C e tratados termicamente imediatamente apds o
pré-tratamento (500°C por trinta minutos) nas temperaturas de 800, 900 e 1000°C
por duas horas. Adianta-se que a influéncia das condi¢cdes de processamento
térmico nas propriedades é relevante, assim como, a concentragao de dopante no
filme.

A variacdo da condutividade elétrica com a temperatura para filmes de
LaMnOs intrinsecos e dopados com estroncio nas concentracées de 10, 20, 30 e
40%at., na solugéo precursora, depositados em temperaturas de substrato de 400°C
e tratados termicamente a 800, 900 e 1000°C por duas, imediatamente a deposicao,

sdo apresentadas na figura (4.4) e (4.5) a - b. Nestas figuras pode-se observar que:
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e Existe uma elevacdo continua dos valores da condutividade elétrica com a
temperatura de medida indicando um comportamento caracteristico para um material
semicondutor para todas as amostras analisadas;

e O tratamento térmico a 800°C por duas horas propicia um aumento na
condutividade elétrica dos filmes dopados em relacdo ao filme intrinseco. A
condutividade elétrica dos filmes La{xSryMnO3; aumenta com o aumento da
concentragéo de dopante até 30%at de estréncio na solugéo precursora, sendo que
na concentragdao de 40%at., na solugcdo precursora, observa-se um decréscimo na
condutividade, caracteristica possivelmente relacionada com a baixa temperatura de
tratamento térmico empregada. Este fato pode ser explicado também pela
combinagao de diferengas na microestrutura, concentracdo de portadores de cargas
e mobilidade, que dependem também da concentracido de Sr no filme.

e Para todas as concentragdes de estréncio nos filmes tratados a 800°C por duas
horas, existe uma tendéncia de maior energia de ativagdo do que os filmes tratados
a 900 e 1000°C, ver tabela (4.2).

e Para todos filmes tratados a 900 e 1000°C por duas horas, a condutividade elétrica
segue o0 modelo que considera a condutividade dos pequenos polarons. A diferenca
de valéncia entre La™ e Sr*? em L1,Sr,MnOs_; é compensada pela formacdo de ions
Mn** O aumento da quantidade total de ions Mn** é igual ao aumento da quantidade
de portadores de cargas e, portanto, a condutividade elétrica se eleva. Pode-se
observar, também, que para todos os filmes de LSM analisados o tratamento térmico
aumenta a condutividade elétrica em relacdo ao filme intrinseco. Quando a
concentracdo de Sr*? alcanga x = 0,4, propicia uma elevagdo da condutividade
elétrica em relagdo as demais concentragbes, parecendo indicar que a dopagem
nesta concentracdo € a mais adequada para a aplicacdo como material de catodo,
sendo este efeito mais significativo para o tratamento térmico a 1000°C.

Pode-se observar através da Tabela 4.2 que os filmes tratados a 1000°C,
apresentam menor energia de ativagdo (Ea) e condutividade elétrica mais elevada
que os filmes tratados a 800 e 900°C. Estes valores de energia de ativagdo podem
ser comparados aos valores encontrados na literatura, pois para os filmes dopados
com 40%at de Sr na solugdo precursora obteve-se uma energia de ativagéo
(0,088eV) menor que a obtida por Gharbage (1995), para filmes de Lags5SrosMnOs3
(0,15eV).
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Figura 4.4 - Variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para
filmes intrinsecos e dopados com Sr nas concentragdes de 10, 20, 30, 40%at., na
solucao precursora, tratados termicamente a 800°C por duas horas e depositados na

temperatura de substrato de 400°C.
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Figura 4.5 — Variagcédo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para

filmes intrinsecos e dopados com Sr nas concentragdes de 10, 20, 30, 40%at., na

solugéo precursora, tratados termicamente a (a) 900°C e (b) 1000°C por duas horas,

depositados na temperatura de substrato de 400°C.

Tabela 4.2 — Energias de ativagdo para os filmes depositados a 400°C e tratados
termicamente a 800, 900 e 1000°C por 2 horas.

Concentragéo de Sr Energia de ativagéao (eV)
(%at.) TT =800°C TT =900°C TT =1000°C
0 0,16149 0,17529 0,21105
10 0,16529 0,15198 0,12234
20 0,14024 0,15917 0,11666
30 0,17882 0,13118 0,15758
40 0,20283 0,16977 0,08833

A figura 4.6 mostra a variagdo da energia de ativagdo para a dependéncia da
condutividade elétrica com a temperatura para os filmes de LSM dopados na solugao
precursora com 0, 10, 20, 30 e 40%at., de Sr tratados termicamente a 800, 900 e

1000°C, Como pode ser observado, a condutividade elétrica eleva-se com o
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aumento da concentragdao de Sr. Outro efeito da incorporacdo de Sr observado é
uma tendéncia de menor energia de ativacdo com o aumento de Sr*? no filme. Este
fato provavelmente pode ser explicado devido ao pequeno raio idnico dos ions de
Mn** em relacdo os ions Mn*3, ou seja, 0 aumento de Sr na rede pode resultar em
uma grande concentracdo de ions Mn**, os quais tem raio i®nico menor que os ions
Mn*3. A introducdo de Sr pode distorcer o angulo de ligagdo Mn-O-Mn gerando,
assim, uma menor energia de ativagdo. Além disso, a menor condutividade elétrica é
observada para os filmes intrinsecos. Tal como é previsto na literatura, (Gaudon e
colaboradores, 2002) este resultado pode ser explicado pela diferenca de energia de
saltos dos elétrons entre os ions Mn** e Mn**, haja vista que, os parametros de rede
das manganitas diminuem com o aumento da concentragdo de Sr*?.

No entanto, os filmes tratados termicamente a 1000°C e dopados com 30%at.,
na solugao precursora apresentam uma pequena elevagao da energia de ativagao
em relagdo as demais concentragdes de Sr. Este fato, pode estar associado a
presenca de defeitos na microestrutura dos filmes, sendo que, efeito semelhante foi
observado para o filme tratado termicamente a 900°C e dopado na concentracdo de
40%at., de Sr na solugao precursora.

Observa-se também uma tendéncia de menor energia de ativagdo e maior
condutividade a medida que se eleva a temperatura de tratamento térmico,
Eat 800°C >E900°C >E, 1000°C, ou seja, o tratamento térmico propicia uma
reducdo nos valores de energia de ativagcdo do processo de condugado elétrica,

estando estes de acordo com valores relatados na literatura (Roosmalen.et.al.,1993).
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Figura 4.6 — Variacdo da energia de ativagao para a dependéncia da condutividade

elétrica com a temperatura para os filmes de LSM dopados na solugéo precursora

com 0, 10, 20, 30 e 40%at de Sr, depositados em substratos de silicio aquecidos a
400°C e tratados termicamente a 800, 900 e 1000°C.

4.1.2 - Caracterizagao Estrutural
4.1.2.1 - Filmes Degradados

Os difratogramas de raios-X para os filmes precursores de LaMnOs;
intrinsecos e dopados com 10 e 20% de Sr na solugcdo precursora, tratados
termicamente, na temperatura de 800°C por duas horas e 1000°C por trinta minutos
em atmosfera ambiente (cinco dias apdés a deposigdo), com a temperatura de
deposicdo de 350°C s&o apresentados respectivamente na figura (4.7 (a)) e (4.7 (b)).
Nestas figuras pode-se observar que:
¢ O tratamento térmico propiciou a formacdo da estrutura da perovskita para os

filmes intrinsecos e dopados com 10 e 20%at., de Sr na solucéo precursora. Nestas
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condicbes as fases presentes correspondem a composicdo LaMnOsg,
Lap,90Sro,10MnO3 e Lag goSro20MnOs.
¢ Os filmes dopados com 10% at.. de Sr, apresentam menores intensidades dos
picos de difragao, caracteristica possivelmente relacionada a uma menor espessura.
Os espectros obtidos apresentam o comportamento similar ao relatado na literatura
(Charpentier et.al.,2000). Este resultado pode também explicar o fato deste filme
apresentar menor condutividade que os filmes intrinsecos.
¢ Os filmes dopados com Sr a 20%at., na solugao precursora, tratados termicamente
apresentam Lag goSro20MnO3 como fase dominante, identificada de acordo com o
arquivo JCPDS:[44-1100].
e A cristalinidade do fiime LSM n&o difere muito da encontrada para o filme
intrinseco depositado na mesma temperatura de substrato, dentro das faixas de
concentragéo de Sr e tratados a 800°C por duas.
e O filme intrinseco tratado a 800°C, por trinta minutos, apresenta-se uma pequena
estrutura amorfa em aproximadamente 6=25, provavelmente pelo pequeno tempo de
tratamento, sabendo-se que os filmes de manganita de lantanio intrinsecos e
dopados, nao tratados termicamente, possivelmente ndo apresentam a estrutura da
perovskita.

Observa-se que, para ambas composicoes, os filmes apresentam formacgao
de fase unica com estrutura da perovskita. Essa interpretacao € possivel devido a
existéncia de picos bem definidos correspondentes as fases LaMnOsg,

Laqgos ro,1oM nO3 e Lao,gos ro,zoM n03.
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Figura 4.7 — Difratogramas de raios-X para filmes de LaMnOj; intrinsecos e dopados
com Sr nas concentragdes de 0, 10 e 20 %at., na solugao precursora, tratados
termicamente a (a) 800°C por duas horas e (b) 1000°C durante 30 minutos (cinco

dias apos a deposigdo) e depositados na temperatura de substrato de 350°C.

Na figura 4.8 sao apresentados os difratogramas de raios-X para os filmes de
LaMnOj; intrinsecos e dopados com Sr em 10, 20 e 30%at.na solugéo precursora,
tratados termicamente na temperatura de 1000°C por trinta minutos (cinco dias apds
a deposigdo), com a temperatura de deposi¢do de 400°C (Figura 4.8). Nesta figura
observa-se que o tratamento térmico propiciou a formacao da estrutura da perovskita
para os filmes intrinsecos e dopados com todas as concentracbes de Sr. Nestas
condigdes, as fases presentes correspondem a composi¢cdo LaMnOs3 Lag gSrp2MnOs,
nao sendo encontrados no arquivo JCPDS disponivel, padrdes para investigar as

fases de interesse e indexar os picos dos filmes LSM dopados nas concentragdes de
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10 e 30%at.. No entanto, pode-se considerar que existem indicagbes de que as

fases Lap 9Sro,1MnO3 e Lag 7Srp 3sMnO3 foram formadas apods o tratamento térmico.

. (a) 0 %
- (b) 10 %
- (c) 20 %
(d) 30 %

(110) (202) (312)

Intensidade (u.a.)

Figura 4.8 — Difratogramas de raios-X referentes aos filmes de La14SrxMnO3 — (a)
Intrinseco, (b) 10%, (c) 20% e (d) 30% at Sr depositados na temperatura de
substrato de 400°C e tratados termicamente a 1000°C por 30 minutos

(cinco dias ap6s a deposic¢ao).

4.1.2.2 — Difratogramas para Filmes de LSM nao Degradados

Os espectros de difragdo de raios-X para os filmes precursores de LaMnOg
intrinsecos e dopados na solugdo precursora com 10, 20, 30 e 40%at de Sr,
depositados a 400°C e tratados termicamente imediatamente apds a deposicdo a
800 900 e 1000°C por duas horas, sdo apresentados respectivamente na figura 4.9
dea-c.

Os difratogramas de raios-X para estes filmes intrinsecos e dopados tratados

termicamente em trés diferentes temperaturas, mostrado na figura 4.9, confirmam
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que para os filmes tratados a 800°C a formagédo de fase foi incompleta, somente a
900 e 1000°C ocorreu a formagdo completa da fase da manganita depositada. Além
disso, soO foi possivel identificar as fases presentes correspondentes a composigao
LaMnO; (JCPDS: 33-713) e LagsSrp2MnO3 (JCPDS: 40-1100). A identificagdo das
fases presentes nos filmes LagoSro1MnOs , Lag7Srp3sMnO3; e LageSrosMnOs; néo
pode ser efetuada utilizando-se os padrées JCPDS atualmente disponiveis. No
entanto, pode-se considerar que existem indicagdes de que estas fases foram
formadas apos o tratamento térmico. A formacdo de fase neste caso entra em
contradicdo com os resultados obtidos pela analise quantitativa dos elementos
presentes nos filmes por FRX, a qual indica que a concentragao de dopante no filme
€ bem menor que a concentragdo da solugao precursora, (ver item 4.13).
A partir da figura 4.9 observa-se também que:

e Nos filmes tratados a 900°C em atmosfera ambiente, por duas horas, foram
detectados, somente picos relacionados a fase perovskita da manganita de lantanio.
e Os filmes tratados termicamente a 1000°C e dopados na solugdo precursora nas
concentragbes de Lag7Sro3sMnOs e LageSro4sMnOs3, apresentam as fases LayO3 e
MnO como segunda fase. A presenga da fase LapOs;, possivelmente pode ser
explicada pela elevagdo da concentragdo de Sr*?, pois, de acordo com dados da
literatura (Gaudon et.al., 2002) esta fase é detectada para altas concentragdes de
estréncio, sendo que a incorporacdo maxima parece ser influenciada pelo raio ibnico
do cation substituido. Quando a fase La,O3; é precipitada ha indicagdo que houve
menos formagao da fase da manganita, havendo também excesso de lantanio
formando La,O; e excesso de um composto com Sr, que provavelmente ficou
amorfo. Além disso, a segunda fase MnO foi detectada somente para os filmes de
Lap,eSro4MnOs3, sendo assim, parte desta manganita se decompds em La;0O3; e MnO.
No entanto, nesta concentracdo as vacancias de cations comegam a saturar e
ocorre a formacgao da fase MnO.

e Os filmes tratados termicamente a 800°C por duas horas, apresentam menores
intensidades dos picos de difracdo quando comparados com os filmes tratados a
900 e 1000°C. Além disso, em todas as concentracdes de dopante (Sr*?) foi
detectada a presenca da segunda fase LayOs;, sendo este efeito possivelmente
justificado por um excesso de lantanio na rede. Além disso, este excesso de lantanio
também foi confirmado através da analise quimica destes filmes, que sera discutida

a seguir, no item 4.1.3.
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e Os filmes tratados termicamente a 800°C dopados na solugdo precursora com
30%at., de estréncio apresentam picos de difracdo correspondentes ao substrato de
silicio. Provavelmente, este filme apresenta uma microestrutura mais porosa, ou é

menos espesso tornando possivel detectar estes picos do substrato.
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Figura 4.9 — Difratogramas de raios-X para filmes de LaMnOs intrinsecos e dopados
na solugdo precursora com 10, 20, 30 e 40%at de Sr, depositados a 400°C e
tratados termicamente imediatamente a deposigdo a 800 (a), 900 (b) e 1000°C (c),

por duas horas.

Através dos resultados obtidos nos difratogramas, pode-se concluir que a
estrutura final dos filmes é fortemente dependente das condicbes de sintese e
tratamento térmico. No entanto, a formacdo de segunda fase nos filmes
provavelmente ocorreu devido as condicbes de preparagcdo. Sabendo-se da
importancia de uma estequiometria precisa, a preparacdo do material com
deficiéncia de lantanio neste caso poderia evitar a presenca da fase La,Oj; e evitaria

uma saturagdo de vacancias de cations em baixas concentracdes de Sr*?.
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4.1.3 — Caracterizagao Quimica

Em geral, nos filmes LSM a substituicdo de pequenas quantidades de Sr nos
sitios A aumenta a estabilidade com relacdo aos eletrdlitos. A medida que aumenta a
razao entre as quantidades dos elementos Sr e La, ocorre uma tendéncia de
formacgado das fases correspondentes a cada concentragdo. A nao estequiometria
dos sitios A no LSM também influencia a estabilidade do material. No entanto, a
medida que a deficiéncia de La aumenta nos sitios A, a atividade do Mn aumenta
nos sitios B. O composto LSM preparado com um pequeno excesso de La nos sitios
A favorece a formagdo da fase (LayOs3). Além disso, 0 excesso de La também
provoca instabilidade no material durante a sua armazenagem a temperatura
ambiente, levando a formacao de hidréxido de lantanio, o qual reage facilmente com
o0 CO; da atmosfera formando carbonato de lantanio (Florio et.al., 2000)

Neste trabalho o estudo feito através da técnica de fluorescéncia de raios-X
(XRFS) mostra a concentragao de estréncio nos filmes de manganita de lantanio.

A composi¢cdo quimica dos filmes de manganita de lantanio dopados com
estréncio, nas concentracbes de 10, 20,30 e 40% at., na solugdo precursora,
tratados a 800, 900 e 1000°C por duas horas sio apresentados na tabela 4.3.
Através destas observagdes experimentais, pode-se concluir que:

e Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, diminui a concentracéo de
La,O3 e aumenta a concentracao de Sr.

¢ Os filmes dopados com 40% at., de Sr na solugdo precursora, em todas as
temperaturas de tratamento térmico analisadas, apresentam menor quantidade de
La,O3, maior concentracdo de estrdncio e manganés no filme. No entanto, nesta
concentracdo ha uma evidéncia de maior influéncia do dopante nas propriedades

elétricas do filme.
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Tabela 4.3- Analise quantitativa dos elementos quimicos presentes nos filmes de
LSM, realizada por XRFS.

Temperatura de tratamento
Concentracao de Srna | Composicao térmico
solugdo (%at.) quimica do
filme TT=800°C | TT=900°C | TT=1000°C
(%) (%) (%)
La 64.955 62.878 61.451
0 Sr 0.005 0.012 0.013
Mn 35.040 37.110 38.536
La 61.028 61.805 62.764
10 Sr 1.113 0.796 0.795
Mn 37.859 37.399 36.441
La 62.225 59.096 62.284
20 Sr 2.991 1.326 2.977
Mn 34.784 39.578 34.739
La 57.166 55.637 55.656
30 Sr 3.268 3.597 2.154
Mn 39.566 40.797 42.190
La 50.322 49.959 51.068
40 Sr 2.877 5.247 4478
Mn 46.802 44.959 44.454

O efeito da adicao de estrbncio nos filmes fica evidente, pois a medida que
aumentou a concentracédo de estroncio na solugao precursora, aumentou-se também
a concentracido no filme. No entanto, a medida que a deficiéncia de La aumenta no
sitio A, a atividade de Mn aumenta no sitio B. Neste estudo foi observado que
apesar da baixa concentracdo de estrdoncio, presente nos filmes, ocorre a elevagao
da concentragdo dos fons Mn** devido & substituicdo de La*™® por Sr*?, que pode se
confirmado através da figura 4.10. No entanto, para todos os filmes e em todas as
concentragbes, foi observada uma deficiéncia em manganés e um excesso de
lantanio. Este resultado possivelmente comprova que esse filme possui um excesso
de oxigénio, caracterizando a formacado de vacancias catibnicas. Logo, estamos
diante de uma manganita com deficiéncia em manganés, sendo que partes dessas
vacancias sd0 minimizadas pela transigdo Mn*? para Mn*“.

A estequiometria e, portanto a simetria da estrutura da manganita de lantanio
é muito sensivel ao processo de preparagdo, sendo assim, o nimero de fons Mn**

nos déxidos de LSM ¢ fixado n3o somente pela introdugdo de Sr*? na rede, mas
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também pela nao estequiometria que depende da atmosfera, temperatura e tempo

de tratamento térmico.
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Figura 4.10 — Variacdo da concentragao de Sr na solugao precursora e nos filmes

de LSM determinada por XRFS em funcao da temperatura de tratamento térmico.

4.1.4 - Caracterizagao Morfolégica

A microestrutura dos filmes obtidos pela técnica de spray-pirdlise € bastante
sensivel as condicbes de deposicdo e processamento térmico, sendo muito
importante para determinar as suas propriedades.

A dopagem da manganita de lantanio no sitio A também influéncia a
estabilidade do material, o composto LSM, podendo acarretar problemas de tempo
de vida, incompatibilidade quimica com o substrato, e aumentar a diferenca

apresentada entre os coeficientes de expansao térmica do filme com o substrato.
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A microestrutura dos filmes de LM e LSM depositados em substrato de silicio,
também sofre grande influéncia, pelos diferentes coeficientes de expansao térmica,
causando um descasamento térmico dos filmes com o substrato, provocando assim
trincas nos filmes.

As figuras 4.11 de a-f apresentam a morfologia de superficie para os filmes de
LaMnO3 como depositados, obtidos por microscopia eletronica de varredura. Como
se pode observar a superficie dos filmes apresenta-se bastante homogénea, os
graos sao bastante uniformes como esperado a partir da temperatura de deposi¢céo
de 400°C. Os filmes apresentam um nUmero muito pequeno de trincas quando
comparado com os filmes tratados termicamente, pois este efeito esta relacionado a
incompatibilidade térmica da LaMnO3; com este substrato. Este resultado indica que
os parametros adotados para a sintese do filme estdo dentro da perspectiva para se
produzir filmes utilizados em SOFC. Através desta figura observa-se também que os
filmes dopados na solugdo precursora com 20% at., de Sr, apresentam maior
tamanho de grdos que os filmes intrinsecos, no entanto o tamanho de grao diminui e

aumenta a porosidade para os filmes dopados com 40%at de Sr.
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Figura 4.11 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura (detector de elétrons
secundarios (aumento de 3000 e 1000X)) da superficie de filmes (a - b) LaMnOs,
(c - d) LapgSro2MnO3, (e -f)LapeSro4sMnO; como depositado, depositados a
400°C.
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As Figuras 4.12, 413 e 4.14 de a - e mostram as micrografias de topo,
obtidas por microscopia eletrdnica de varredura, de filmes LSM dopados com
estréncio nas concentragcdoes de 0, 10, 20, 30 e 40% at., na solugcao precursora,
depositados a 400°C e tratados termicamente a 800, 900 e 1000°C por duas horas,
imediatamente apds a deposicao. Através da analise destas figuras observa-se que:
¢ A micrografia da superficie varia com a concentragdo de Sr para uma dada
temperatura de tratamento térmico, apresenta-se ndo homogénea com forma
irregular de grdos. A homogeneidade aumenta e o tamanho de gréo diminui para
maiores concentragcdes do dopante (Sr).

e Pode-se verificar que na faixa de parametros analisada um aumento na
concentracao de dopante na solugao precursora resulta em aumento da porosidade
do filme e redugao no tamanho de gréo.

¢ Os filmes LM intrinsecos e dopados com Sr em 10%at., na solugéo precursora,
tratados termicamente a 900°C, apresentam uma microestrutura de topo
aparentemente densa, ou seja, uma capa densa cobrindo os poros dos filmes. Este
resultado pode ser confirmado através da micrografia da secgao transversal deste
filme intrinseco apresentado na figura 4.15.

¢ Os filmes dopados com Sr nas concentragdes de 20, 30 e 40%at. apresentam-se
com microestrutura com maior porosidade.

e A elevacdo da temperatura de tratamento térmico resulta no aumento da

porosidade do filme.

e As micrografias dos filmes revelam a existéncia de trincas, que indicam um
descasamento das propriedades térmicas do filme e substrato. Com o aumento da
concentracao de dopantes nos filmes, aumenta o numero de trincas, assim como,
aumenta o coeficiente de expansao térmica do filme, mas diminui a intensidade das
aberturas das trincas. Este resultado esta de acordo com o relato de Gharbage e
colaboradores (1995), que produziram filmes de La,sSr,sMnO3; pela técnica de
deposigao spray-pirélise. Estes filmes revelaram trincas com aberturas de 1 a 10um,
sendo estas derivadas de um descasamento térmico do filme com o substrato de
zircbnia.

¢ Os filmes tratados a 800°C apresentam um numero menor de trincas em relagdo
aos filmes tratados a 900 e 1000°C, indicando que com o aumento da temperatura
de tratamento os efeitos do descasamento térmico entre o filme e o substrato de

silicio s3o maiores.
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e Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, observa-se um aumento do
tamanho de graos para uma mesma concentragao de dopantes (coalecéncia).
it
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Figura 4.12 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura (detector de elétrons
secundarios (aumento 3000X)) da superficie de filmes LaxSrkMnO3 (x = (a) 0; (b)
0,1; (c) 0,2; (d) 0,3 e (e) 0,4 na solugéo precursora) depositados a 400°C e tratados
a 800°C durante 2 horas.
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Figura 4.13 — Imagem de microscopia eletronica de varredura (detector de elétrons
secundarios (aumento 3000X)) da superficie de filmes La1xSrkMnO3 x = (a) 0; (b)
0,1; (c) 0,2; (d) 0,3 e (e) 0,4 na solucao precursora) depositados a 400°C e tratados
a 900°C durante 2 horas.
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Figura 4.14 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura (detector de elétrons
secundarios (aumento 3000X)) da superficie de filmes La1xSrkMnO3 (x = (a) 0; (b)
0,1; (c) 0,2; (d) 0,3 e (e) 0,4 na solucao precursora) depositados a 400°C e tratados
a 1000°C durante 2 horas.

Para o catodo de uma SOFC, a porosidade é muito importante para o
fornecimento de oxigénio através dos poros no limite de tripla fase onde ocorre a
redugcao. A figura 4.15 mostra a vista de uma secgao transversal de um filme de
LaMnO3 intrinseco, tratado termicamente a 900°C por duas horas. Através desta
figura pode-se observar uma microestrutura bastante porosa com distribuicdo
uniforme dos poros. A partir dai, considera-se que os filmes de manganita de
lantanio dopados com estréncio apresentam uma microestrutura mais porosa, sendo
que esta porosidade se eleva & medida que aumenta concentracdo de Sr*? no filme.
Esse resultado pode ser confirmado através das micrografias de topo, observadas

anteriormente.
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Figura 4.15 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura (detector de elétrons
secundarios (aumento 5000X)) da secgéao transversal de um filme LaMnO3
depositado a 400°C e tratado a 900°C durante 2 horas.

A figura 4.16 de a-c, mostra a vista de uma secgao transversal para o filme
intrinseco tratado termicamente a 1000°C por duas horas (a) e filmes dopados com
20%at., de Sr na solugdo precursora tratados termicamente a 900°C (b) e 1000°C (c)
por duas horas, através da analise desta figura pode-se observar que:
¢ Os filmes apresentam uma espessura estimada para sua aplicagdo como catodo
em SOFC, em uma média de 4-5um apds uma deposi¢ao de 60 minutos.

e Tanto o filme intrinseco quanto os filmes dopados com 20%at., de Sr apresentam
uma microestrutura bastante porosa.

¢ Os filmes como depositados e tratados termicamente mostram ser bastante
aderentes ao substrato de silicio, mas devido ao método de preparagdo para a
obtencdo da micrografia da secg¢do transversal, o filme pode ter sido removido do
substrato como se pode observar.

Tendo vista que os parametros para a sintese adotados foram os mesmos
para todos os filmes produzidos neste trabalho, pode-se considerar que estes

apresentam uma espessura na faixa de 4-5um.
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Figura 4.16 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura (detector de elétrons
secundarios (aumento 3000X)) da secgéao transversal de filmes LaMnOs intrinseco
depositado a 400°C e tratado termicamente a 1000°C durante 2 horas (a) e filmes
dopados com 20%at., de Sr na solugdo precursora tratados termicamente a 900°C

(b) e 1000°C (c) por duas horas.
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A figura 4.17, mostra a analise de EDS obtida através de uma seccgao
transversal para o filme intrinseco tratado termicamente a 1000°C por duas horas,
sendo possivel identificar quais os elementos da composicdo. Os elementos
detectados pela analise sdo o La, Mn e O, sendo estes, da fase da perovskita do tipo
LaMnOs;. Na analise o silicio detectado corresponde a lamina de silicio usada como
substrato. O elemento Au corresponde a metalizacdo das amostras usada para as
observagdes no MEV.

Full zcale = 167 counts Curzor: 2.2075 ke¥

0 2 4 B g 10 12 14 16 18 20
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Figura 4.17- Analise de EDS obtida para o filme de LaMnOg3, tratado termicamente a
1000°C por duas horas.

A microanalise feita para o filme intrinseco tratado termicamente a 1000°C por
duas horas confirma a formacéao do filme LaMnOs. Isso mostra que a composi¢ao do
filme de LaMnO3 corresponde a concentragao da solugao inicial. A distribuigdo dos
elementos na amostra é suficientemente uniforme como pode ser observado na faixa

mais clara da figura 4.18.
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Figura 4.18 — Microanalise de filme de LaMnOj tratado termicamente a 1000°C por
duas horas mostrando a distribuicdo dos elementos La e Mn.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Neste trabalho pode-se concluir que as propriedades da LSM para aplicacéo
em uma SOFC sdo muito influenciadas pelas condi¢gdes de sintese (método,
temperatura e atmosfera). Os parametros para a sintese dos filmes de LSM foram
fixados para serem produzidos por spray-pirélise, onde, foi demonstrado que o filme
obtido por este processo é muito dependente das condi¢gbes de tratamento térmico,
assim como, da temperatura de deposicdo. As fases de interesse LaMnOs,
Lap,9Sro,1MnOs3, Lag gSro2MnOs3 Lag 7Srp sMnOs3, Lag sSro 4MnO3 sdo formadas apos ao

tratamento térmico realizado na temperatura de 800, 900 e 1000°C.

e Os filmes depositados a 350 e 400°C tratados termicamente a 1000°C por 30
minutos e 800 e 900°C por duas horas, tratados termicamente cinco dias apds a
deposigao apresentaram um efeito de degradacado, considerando a condutividade

elétrica.

e A melhor temperatura de deposicdo para filmes de manganita de lantanio
intrinsecos e dopados com Sr em concentracdes de até 40 %at. é de 400°C, sendo
necessario um tratamento térmico imediatamente apds a deposicéo, evitando assim,
um efeito de degradagao nos filmes, e adquirindo as propriedades necessarias para

estes filmes considerando-se a cristalinidade, condutividade elétrica e a morfologia.

e Nos filmes tratados a 800°C ocorre a formacdo da fase da perovskita, mas a
condutividade elétrica indica que a necessidade da elevacado da temperatura ou do

tempo de tratamento térmico.

¢ O mecanismo de conducdo elétrica predominante em filmes LSM é o salto de
pequenos polarons ativados termicamente. A medida que se eleva a temperatura de
tratamento térmico diminui a energia de ativagdo da LSM e aumenta a
condutividade, concluindo-se assim os melhores resultados sao obtidos para os
filmes tratados termicamente a 900 e 1000°C por duas horas imediatamente apos a
deposig¢ao. Observou-se que a condutividade elétrica varia com o conteudo de Sr,

obtendo um valor mais elevado para x=0.4, ou seja, dentro da faixa de concentracéo
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investigada. Com o aumento da concentracdo de Sr nos sitios A aumentou a

condutividade eletrdnica, devido a uma mudancga na razdo Mn>*/Mn**.

¢ A analise da microestrutura por MEV revela uma microestrutura bastante porosa,
caracteristica necessaria para redugédo de oxigénio na pilha SOFC e apds sessenta

minutos de deposigao obtém-se uma espessura variando entre 4-5um.

e Nas micrografias dos filmes de LSM como depositados, foi observado pequeno
numero de trincas quando comparados com os filmes tratados termicamente. O
numero de trincas € mais significativo para os filmes com maiores concentragdes de
Sr e na temperatura de tratamento térmico de 1000°C. Assim fica evidente o efeito
da elevada diferenca entre os valores de coeficiente de expansao térmica do filme e

substrato de silicio, no presente trabalho.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Depositar filmes de manganita de lantanio intrinsecos e dopados com estréncio
sobre substrato de zircénia estabilizada com itria, sendo este o material utilizado
como eletrélito em SOFC, tendo-se assim, o objetivo de investigar os fiimes de LSM

em condi¢des similares as da utilizagdo em pilhas SOFC.

e Caracterizar as interfaces eletrélito/catodo e catodo/interconector.

e Produzir filmes com deficiéncia de La no sitio A, com o objetivo de aumentar a

estabilidade do LSM e dificultar a formacéao da fase La,Os.

e Verificar os efeitos nas propriedades elétricas, estruturais e morfoldgicas da adicao

de outros dopantes, tais como calcio e cromo.

¢ Realizar medida da condutividade elétrica (o) usando o método quatro pontas, na
faixa de temperatura de operacédo da pilha SOFC, bem como utilizar a técnica de

medida de impedancia AC.

e Utilizar outras técnicas de caracterizacdo do material tais como; analise térmica
(DTA e TG), que juntamente com a técnica de difragcao de raio-X podem indicar as
temperaturas de deposi¢cdo e de processamento térmico mais adequadas para

otimizar as caracteristicas dos filmes

e Desenvolver catodos para pilhas SOFC com o conceito de interface gradual em

concentracao.
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