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

FILMES DE CERIA DOPADOS COM SAMARIO PARA APLICACAO COMO
ELETROLITO EM PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

MICHELE DE FREITAS MOURA RANGEL
JUNHO DE 2016
Orientador: Prof. Herval Ramos Paes Junior

Neste trabalho foram investigados os efeitos da variacdo do fluxo da solugéo
precursora, da concentracdo do dopante e do tratamento térmico nas propriedades
de filmes de céria dopados com samario (CDS) depositados pela técnica spray-
pirélise. Foram estudadas as propriedades estruturais, morfolégicas e elétricas dos
filmes, visando a sua aplicacdo como eletrdlito em Pilhas a Combustivel de Oxido
Solido para operacdo em temperaturas intermediarias (PaCOS-TI). Os filmes foram
depositados sobre substrato de quartzo a 400°C,com fluxos de solucéo precursora
de 1 e 2 mL/min.Os filmes de CDS apresentaram-se policristalinos, densos e
homogéneos. Na andlise estrutural ficou caracterizada uma estrutura do tipo fluorita
com pico principal (111) e tamanho de cristalito variando entre 17,14 e 37,50 nm. O
tratamento térmico proporcionou um maior grau de perfeicdo cristalina. No entanto,
para filmes de CDS depositados com fluxo de 2 mL/min e tratados termicamente a
900°C foi observada a presenca de trincas. A adicao de diferentes concentracdes do
dopante (0, 10, 20 e 30%at. de Sm) propiciou a elevacdo da condutividade elétrica
dos filmes em relacdo a do filme intrinseco, cujo maior valor encontrado a 800 °C foi
de 6,35 x 102 Q*cm™. O valor de energia de ativacdo encontrado para o filme de
CDS 20%at. de Sm foi de 0,70 eV. Foi observado que a adicdo do dopante aumenta
a condutividade elétrica do filme até 20%at. de Sm. Os resultados obtidos indicaram
gue os filmes CDS 20%at. de Sm depositados por Spray-Pirélise com fluxo de 2
mL/min e tratados a 800°C apresentam o melhor potencial para a aplicagdo como
eletrolito em PaCOS-TI.

xiii



Abstract of the dissertation on presented to CCT-UENF as part of the requirements

for obtaining of Master Degree in Engineering and Materials Science

SAMARIUM DOPED CERIA FILMS FOR APPLICATION AS ELECTROLYTE IN
SOLID OXIDE FUEL CELLS

MICHELE DE FREITAS MOURA RANGEL
June, 2016
Advisor: Herval Ramos Paes Junior

In this work the effects of precursor solution flow, dopant concentration and
heat treatment on the properties of samarium doped ceria (SDC) films deposited by
spray pyrolysis technique were investigated. The structural, morphological and
electrical properties films were studied, aiming their application as electrolyte in Solid
Oxide Fuel Cells operated at intermediate temperatures (IT-SOFC). The films were
deposited on quartz substrates at 400°C, with a precursor solution flows of 1 and 2
mL/min. SDC films were presented polycrystalline, dense and homogeneous. The
structural analysis identified a cubic fluorite structure with main peak (111) and
crystallite size ranging from 17.14 to 37.50 nm. The heat treatment provided greater
degree of crystalline perfection. However, for SDC films deposited with solution flow
of 2 mL/min and heat treated at 900 °C was observed the presence of cracks. The
variation of dopant concentration (0, 10, 20 and 30 at.% Sm) propitiated an increase
of electrical conductivity of the films in relation to the intrinsic film, whose highest
value was 6.35 x 102Q cm™ at 800 °C. The activation energy value determined for
the SDC film 20 at.% Sm was 0.70 eV. It was observed that the addition of dopant
increases the electrical conductivity of the films with concentration up to 20at.% Sm.
The results indicated that SDC films 20 at.% Sm deposited by spray pyrolysis with
solution flow of 2 mL/min and heat treated at 800°C showed the best potential for

application as electrolyte in IT-SOFC.

Xiv



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Atualmente ha uma grande preocupacdo com as questdes ambientais. Devido
a isso, tem crescido o interesse em pesquisas voltadas para fontes alternativas de
energia. A utilizacdo de Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS) ¢ indicada,
pois representa uma das formas mais eficientes para gerar eletricidade a partir de
uma variedade de combustiveis com baixos niveis de emissfdes de poluentes (Yun-
Gyeom C., et al., 2013).

A pilha a combustivel € um dispositivo que converte diretamente a energia
quimica em energia elétrica. Sendo assim, tem uma maior eficiéncia fazendo com

gue a emissao de CO; seja reduzida (Amado, 2007).

No conjunto dos diversos tipos de Pilhas a Combustivel, as que possuem
grande destaque sdo as Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS), por
operarem a altas temperaturas com maior eficiéncia e possibilitarem reforma interna
de combustivel, com principais aplicacfes estacionarias de médio e grande porte
(Alcaide, F. et al., 2006)

As pilhas a combustivel do tipo PaCOS tém atraido a atencdo da comunidade
cientifica por permitirem o uso de diversos combustiveis, como hidrogénio, etanol,
propano, etc. Nesse contexto, a zirconia estabilizada com itria (ZEI) € o material que
mais se tem utilizado para a fabricacdo de eletrolitos em Pilhas a Combustivel de
Oxido Sélido (PaCOS). Entretanto, essa pilha opera na faixa de temperatura de 800
— 1000 °C. Estas elevadas temperaturas impdem uma série de restricdes quanto a

selecédo dos materiais empregados nestes dispositivos (Amado, 2007).

Portanto, reduzir a temperatura de funcionamento das pilhas de combustivel
de 6xido solido para temperaturas intermediarias € um aspecto importante para se
reduzir os custos dos materiais empregados na sua construgcédo. Entretanto, isto nao
€ possivel sem mudar o eletrdlito, uma vez que a reducdo da temperatura de
operacéo acarretaria 0 aumento da resistividade ao longo deste, sobrecarregando 0s

eletrodos e diminuindo o desempenho da pilha (Xiao, H.; Reitz, T. 2006).

Dentre as PaCOS estdo as Pilhas a Combustivel de temperatura

intermediaria (PaCOS- TI), que operam entre temperaturas de 500°C a 800°C. As



PaCOS-TI utilizam, entre outros, materiais a base de céria (CeO, — dioxido de cério).
A céria pura possui baixa condutividade ibnica, que é o tipo de conducéo
predominante nos eletrolitos solidos, por isso ela é aditivada ou dopada com
materiais como a samaria (Sm,0O3; — 6xido de samario) e a gadolinia (Gd,O3; — 6xido
de gadolinio). A céria dopada com samario e gadolinio (CDS — céria dopada com
samario e CDG - céria dopada com gadolinio), possui condutividade ibnica superior
a outros materiais eletrolitos, atuando em menores temperaturas, apresentando
também boa resisténcia mecanica e quimica, sendo assim, bastante promissora

para aplicagdo como eletrélito de PaCOS- Tl (Stambouli, A.B.; Traversa, E., 2002).

Os filmes de 6xido de cério (CeO,) representam grandes saltos tecnolégicos,
sendo estes materiais a base de funcionamento de inlmeros dispositivos, como por
exemplo, camadas eletronicas, sensores de gas, dispositivos opto-eletrocrémicos,
revestimentos de protecdo contra a corrosao, e quando dopado com terras raras,
como o samario, podem ser usados em eletrodos e eletrélitos para a aplicacdo em
Pilha a Combustivel de Oxido Solido (Konstantinov, K. et al, 2000).

Neste contexto, o objetivo principal desta dissertacdo foi produzir e
caracterizar filmes de CDS visando sua aplicacéo em Pilhas a Combustivel de Oxido
Sdlido para operacdo em temperaturas intermediarias (PaCOS-TI) com estrutura
planar. Foram depositados filmes ceramicos através da técnica de spray-pirélise,
para investigar as propriedades elétricas, estruturais e morfologicas de filmes de
CDS e os efeitos da variacdo do fluxo da solucdo precursora, da concentracdo do
dopante e da temperatura de tratamento térmico em tais propriedades. Investigar
também o efeito do tratamento térmico no substrato de quartzo, em tais
propriedades. Obter filmes de CDS densos, policristalinos, aderentes ao substrato e
livres de trincas a partir de variacbes e controle dos parametros de deposicao
existentes na técnica spray — pirolise e obter filmes com condutividade i6nica

suficiente para serem aplicados como eletrélito em PaCOS — TI.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Pilhas a Combustivel

A pilha a combustivel é um dispositivo eletroquimico que converte
diretamente a energia quimica em energia elétrica, para isto utiliza um elemento
combustivel combinado com outro oxidante. Sendo assim, tem uma maior eficiéncia

fazendo com que a emisséao de CO; seja reduzida (Yun-Gyeom C., et al.., 2013).

O principal combustivel utilizado neste dispositivo é o hidrogénio, e o0 agente
oxidante mais usado € 0 oxigénio, pois encontra-se presente no ar atmosférico em
grandes quantidades. Sendo assim, gera também vapor d’agua resultante do

processo quimico na pilha a combustivel (Venancio, 2005).

Os primeiros estudos da pilha a combustivel foram feitos no século XIX por
Sir Willian Robert Grove que construiu um dispositivo que combinaria hidrogénio e
oxigénio para produzir eletricidade. Verificou-se na ocasido que elétrons passavam
por um circuito externo acoplado a pilha a combustivel, ou seja, a energia quimica
transformada em energia elétrica. A pilha produzida utilizava uma solucéo diluida de
acido sulfurico como eletrélito, oxigénio como agente oxidante e hidrogénio como
combustivel (Stambouli, A.B.; Traversa, E., 2002).

Existem pelo menos seis principais tecnologias empregadas na construgéo de
pilhas a combustivel. Sao classificadas de uma forma geral pelo tamanho do
dispositivo, temperatura de operacéo, aplicacdo, combustivel e principalmente pelo
eletrdlito utilizado (Amado, 2007).

O eletrdlito determina a temperatura de operacao da pilha, que varia de
acordo com a tecnologia empregada, sendo assim, a aplicacao de cada pilha é

direcionada para um segmento da indastria.

A estrutura basica das pilhas a combustivel sdo similares, consiste de dois
eletrodos, separados por um eletrdlito e conectados eletricamente a um circuito
externo. Os eletrodos séo expostos a um combustivel ou a um oxidante e devem ter
permeabilidade ao gas ou liquido a ser utilizado, ou seja, ter uma estrutura porosa
(Amado, 2007). O combustivel e 0 oxidante sdo alimentados de forma continua no

anodo e catodo, respectivamente.

Dentre as vantagens que as pilhas a combustivel apresentam, pode-se

destacar a sua alta eficiéncia na conversao de energia, sendo muito superior as



magquinas térmicas, como por exemplo, os motores de combustdo interna. Outro
ponto positivo é o potencial para co-geracdo de energia elétrica e térmica, assim
como sua construcao modular e baixo indice de emisséo de poluentes (De Azevedo,
2006). Porém, apresentam também desvantagens devido as maiores temperaturas
de operacdo, como: menor vida Util de operacéo, inicio do funcionamento mais lento,
materiais de revestimento mais caros devido as maiores temperaturas de operacao.
A Tabela 2.1 apresenta as diferentes pilhas a combustivel e algumas de suas

caracteristicas.



Tabela 2.1 — Principais pilhas a combustivel e suas caracteristicas. Adaptada
de (Weber, A.; Tiffée, E. I. 2004), (Amado, 2007), (Brandon, N.P., et al, 2003).

TIPOS DE ELETROLITO T (°c) VANTAGENS DESVANTAGENS | APLIACACOES POTENCIA
PILHAS(CELULAS) MAIS USADO
A COMBUSTIVEL
PaCMP- Polimero 60 -120 Alta densidade de | Custo da | Veiculo, UE e | 5kW- 250kwW
ELETROLITO DE condutor de poténcia, operacdo | membrana e do | aparelhos
MEMBRANA prétons flexivel e | catalizador e | portéteis.
POLIMERICA mobilidade. contaminacdo do
catalizador.
PaCAF- ACIDO Acido Fosférico | 160-220 Maior Vida util limitada Unidades 50kW- 11MW
FOSFORICO liquido desenvolvimento pela corrosao. estacionarias
tecnoldgico (UE)
Cinética de
PaCA- ALCALINA Solugéo de | 65-220 redugdo do Utiliza O, e H; Unidades 5kw- 150W
KOH oxigénio favoravel extremamente Estacionarias e
concentrado @ excelente puros. veiculos
eficiéncia elétrica.
PaCCF- Solugéo liquida | 500-800 Tolerancia a Corroséo do UE, Co-geracdo | 100kW-2MW
CARBONATO de litio, sédio COICO,, eletrodos | catodo e restricdo | eletricidade/calor
FUNDIDO e/ou carbonato a base de Ni e do uso de
de potassio. reforma interna. materiais.
PaCMP- METANOL | Polimeros 60-120 Praticidade no Contaminagéo da Equipamentos 5kw
DIRETO organicos reestabelecimento membrana e portateis
e om rendimento. catalisador
PaCOS- OXIDO Zirconia 500-1000 Alta eficiéncia Problemas de UE, Co-geracdo | 100kw-
SOLIDO Estabilizada (cinética favoravel) Materiais. eletricidade/calor | 250kW

com itria - ZEI

e reforma interna

Expansao térmica

Atualmente, as pilhas a combustivel representam

as principais solugdes

energéticas ambientalmente amigaveis, sendo a sua utilizacdo no cotidiano das

pessoas uma gquestdo de tempo, pois os modelos atuais apresentam uma grande

evolucéo na durabilidade e diminuicdo dos custos de fabricacdo quando comparados

com os modelos anteriores (De Azevedo, 2006).




2.2 — Pilha a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS)

Existem diversas pilhas a combustivel e, atualmente, existe um avango no
processo de preparacdo para o desenvolvimento desses dispositivos. Dentre as
pilhas a combustivel, a PaCOS destaca-se como promissora, pois permite a geracao

elevada de poténcia elétrica e bom rendimento (Singhal, 2000 e Minh, 2005).

As pilhas a combustivel de 6xido sdélido séo os dispositivos conhecidos mais
eficientes para converséo eletroquimica de um combustivel em energia elétrica, pois
convertem a energia com a minima emissao de poluentes toxicos e alta eficiéncia,
apresentando um rendimento de 50%, podendo chegar a um rendimento global de
70 a 90% quando aproveitado o vapor de &gua, que é gerado como subproduto
desse dispositivo (Weber, A. e Tiffée, E. I. 2004),

Ao utilizar o hidrogénio como combustivel, a dgua € o Unico produto da
reacdo. Com outras fontes de combustivel (hidrocarbonetos como exemplo), além
da agua, outros gases de exaustdo sdo produzidos. Porém, a producdo desses
gases ainda é menor, quando comparada a outros sistemas tradicionais de geracao
de energia elétrica. Esse fato pode ser visto através da Figura 2.2, onde compara
eficiéncia e emissdo de gases poluentes da PaCOS com a eficiéncia e a emissao
dos gases poluentes de outras formas de geracdo de energia (De Florio, et al.,
2007).
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——— [ ]Motor (gasolina) ——
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Figura 2.1- Diagrama comparativo de algumas propriedades de sistemas de geracéo
de energia elétrica (De Florio,et al., 2007).

Significantes progressos vém ocorrendo no desenvolvimento do sistema, e

uma de suas vantagens é a nao utilizagdo de um meio corrosivo, caracteristico de



alguns eletrdlitos liquidos, pois empregam um oOxido solido como eletrélito e séo,
assim, mais estaveis e apresentam maior facilidade de manuseio. Porém, ainda
apresenta dificuldades para alcancar uma viabilidade comercial devido aos
problemas de degradacdo em longo prazo associados as altas temperaturas de

funcionamento (De Florio,et al., 2007).

Apresentam como desvantagens, degradacdes associadas com, por exemplo,
envelhecimento térmico, incompatibilidade de coeficientes de expansao térmica e
sinterizacdo, devido as altas temperaturas de operacédo e fabricagdo dos materiais
componentes. E também o elevado custo dos materiais utilizados para a fabricacéo
da PaCOS quando comparados ao custo das outras fontes de energia convencional,
além disso o alto interesse econémico voltado as industrias de combustiveis fosseis,
sédo fatores desestimulantes ao maior investimento da utilizagdo da PaCOS no
mercado. (De Florio, et al.., 2007).

Os materiais que constituem as pilhas do tipo 6xido solido devem manter suas
propriedades ao longo do tempo de funcionamento da pilha. A busca por materiais
capazes de cumprir esse objetivo e reducdo da temperatura de operagao sao linhas
de pesquisa atuais, que vem sendo estudadas.

A reducdo da temperatura de operacdo para temperaturas intermediarias (TI)
(500-800 °C) ndo apenas pode prolongar a durabilidade dos componentes da pilha
como também trazer diversas vantagens, como a selecdo de materiais mais baratos
para interconectores e coletores, simplificando selantes e problemas de corroséo,
permitindo assim menor custo de fabricacdo (Haanapel, et al., 2005).

Uma pilha ou célula unitaria de éxido sélido consiste, essencialmente, de dois
eletrodos porosos (catodo e anodo) separados por um eletrdlito sélido denso. No
anodo o combustivel é oxidado, reagindo com os ions oxigénio provenientes do
eletrdlito, liberando elétrons e formando agua. Os elétrons produzidos no anodo séo
transportados pelo circuito externo até o catodo onde o oxigénio é reduzido e os ions
formados atravessam o eletrélito em direcdo ao anodo, completando a reacdo. O
trabalho elétrico é realizado pelos elétrons do circuito externo (De Florio, et al.,

2007). Na Figura 2.3 é apresentado o esquema de funcionamento de uma PaCOS.
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Figura 2.2- Figura esquematica mostrando o funcionamento de uma Pilha a
Combustivel de Oxido Solido.
Adaptado de (www.iwe.uni-karlsruhe.de)

2.2.1- Configuracfes das PaCOS

A configuracdo do empilhamento das células unitarias pode ser planar, tubular
ou monolitica. Em cada configuracdo, o caminho percorrido pela corrente, a
configuracéo do fluxo dos gases e a forma de distribuicdo dos mesmos podem variar

e influenciar o desempenho da pilha (Taréco, H.A., et al., 2009).

A PaCOS pode ser destacada dentre os diferentes formatos: Planar, tubular e

monolitica.

Planar

Consiste em células unitarias de forma plana, conectadas em série, e pode
ser divida em duas configuracfes principais: as células suportadas no eletrdlito e as
suportadas no anodo (também chamadas de auto-suportadas). O catodo, o anodo e
o eletrolito sdo colocados entre os interconectores, que fornecem o ar e o
combustivel e fazem a conexdo elétrica entre 0 anodo e o catodo de células

adjacentes, como é mostrado na Figura 2.4 (Amado, et al., 2007).


http://www.iwe.uni-karlsruhe.de/
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Interconector

< Anodo
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Figura 2.3- Esquema de uma pilha a combustivel de 6xido sélido disposto em
série (Amado. et al., 2007).

Tubular

Na célula tubular o catodo serve como suporte. Os tubos sdo conformados,
prensados e sinterizados. O eletrdlito, anodo e interconector sdo depositados sobre
o tubo em forma de filmes, utilizando a técnica de deposicao eletroquimica de vapor
(EVD). O oxidante é injetado coaxialmente no interior do tubo injetor ceramico e o
combustivel flui por fora do tubo. As desvantagens desta configuracao sdo as baixas
densidades de poténcia atingidas em comparacao com outras configuracdes e o alto
custo das técnicas de conformacdao (Wendt, H., et al., 2000; Stambouli, A.B.;

Traversa, E., 2002). A configuracéo tubular pode ser vista na Figura 2.4.

Figura 2.4- Esquema da célula unitaria PaCOS de configuracao tubular
(Amado, et al., 2007).
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Circular

O formato circular foi desenvolvido pela empresa Sulzer-Hexis, e pode ser
visto na Figura 2.6. As placas bipolares sao confeccionadas em aco inoxidavel que
funcionam também como trocadores de calor e como coletores de corrente. A
alimentacdo de ar é feita radialmente de fora para o interior da célula, sendo
aquecido no interior da célula a 950°C e retornando pela regido do catodo também
radialmente de dentro para fora. O combustivel é alimentado de dentro para fora

passando pela regido do anodo (Wendt, H., et al., 2000).

| Disco bipolar

¥ { = | Catodo
| } . | '
Ar NS e S —
» ; Anodo
Pés-Queima j = —
Disco bipolar

Gas Natural

Figura 2.5- Esquema da configuracao circular de uma célula unitaria PaCOS sistema

Hexis da empresa Sulzer (De Florio, et al.., 2004).

2.2.2- Componentes da Pilha a Combustivel de Oxido Sélido

Os materiais empregados nas PaCOS podem ser classificados em termos
dos componentes da célula unitaria, formada pelo anodo, eletrélito e catodo, e o
interconector. Cada um destes materiais tem propriedades especificas e deve
atender a requisitos bastante rigorosos para a fabricacdo e operacdo das PaCOS.
De maneira geral, componentes com propriedades otimizadas s&o fundamentais
para o bom desempenho destes dispositivos. Varios trabalhos apresentam em
detalhes os materiais, suas propriedades e 0s rigorosos requisitos aos quais devem

atender para sua aplicacdo em PaCOS (De Florio, et al., 2007).
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Catodo

O catodo de uma pilha a combustivel é a interface entre o ar (ou o0 oxigénio) e
o eletrolito. Tem como principais funcdes catalisar a reacdo de reducdo do oxigénio
e conduzir os elétrons do circuito externo até o sitio da reacdo de reducdo (De
Florio, et al.., 2004).

Os catodos devem obedecer alguns requisitos para sua utilizacdo em pilhas a
combustivel tais como: alta condutividade elétrica mista, ibnica e eletronica;
estabilidade quimica e estrutural; diferencas minimas entre os coeficientes de
expansao térmica dos diversos componentes da pilha; baixo custo e facilidade de
fabricacdo. Além disso, devem ser compativeis com 0s outros componentes da
pilha; devem ter porosidade suficiente para facilitar o transporte de oxigénio para a
fase gasosa na interface eletrodo/eletrdlito; e alta atividade catalitica para reduzir o
oxigénio e ser estavel em atmosferas altamente oxidantes (Singhal, 2000; De Florio,
et al., 2004; Amado, et al., 2007).

Os materiais mais utilizados como catodos em PaCOS sao as perovsquitas
(ABO3), sendo os materiais estudados e investigados devido a sua alta estabilidade
e atividade eletrocatalitica para a reducédo do O, em altas temperaturas. A dopagem
nesses materiais € realizada com o intuito de aperfeicoar as propriedades de
condutividade eletrénica e ibnica, minimizar a reatividade com o eletrdlito e melhorar
a compatibilidade do coeficiente de expanséo térmico com outros componentes da
pilha (Amado, et al.., 2007).

Anodo

O anodo permite a difusdo do combustivel para os sitios reativos da interface
eletrodo/eletrdlito e a remocdo dos produtos secundarios; provém sitios para
reacdes eletroquimicas cataliticas de oxidacdo do gas combustivel com os ions
provenientes do eletrdlito e; transportar para o circuito externo os elétrons que séo
gerados (De Florio, et al.., 2004).

O material para ser usado como anodo deve possuir caracteristicas tais
como: estabilidade em ambientes redutores, condutividade eletrénica alta, atividade
eletrocatalitica suficiente para as rea¢fes de oxidagdo do combustivel, estabilidade
quimica e termicamente compativel com os outros componentes da pilha,

porosidade suficiente para permitir o transporte do combustivel até a interface
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eletrolito/eletrodo e o transporte dos produtos da oxidagdo do combustivel para fora
do eletrodo (Amado, et al., 2007).

Interconector

Os materiais interconectores exibem funcdes essenciais em uma pilha a
combustivel e sdo 0s materiais que apresentam as mais severas exigéncias a fim de
serem utilizados como componentes em uma pilha a combustivel. Para a utilizacdo
como material para pilhas a combustivel, os interconectores devem ter elevada
condutividade eletronica, compatibilidade com outros materiais, estabilidade quimica
e estrutural em atmosfera oxidante e redutora, baixa permeabilidade para o oxigénio
e hidrogénio a fim de minimizar a combinagéo direta do oxidante e combustivel
durante a operacado da pilha, coeficiente de expansado térmica compativel com o do
eletrdlito e dos eletrodos e, ser quimicamente inerte com os eletrodos, eletrélitos e o

material de contato elétrico (Singhal, 2000; De Florio, et al., 2004).

O termo interconector é mais utilizado em referéncia aos dispositivos PaCOS,
enquanto placa bipolar esta mais ligada as pilhas de combustivel de membrana de
troca de prétons (PaCMP). Além de servirem como condutores da corrente elétrica
no conjunto de pilhas montado em série, os interconectores ou placas bipolares
também atuam separando os gases combustivel e oxidante um do outro (Haile,
2003).

Eletrolito

Os eletrdlitos sélidos sdo compostos nos quais ocorre conduc¢do idbnica em
uma faixa de temperatura e de pressao parcial dos elementos que os contém. O
eletrolito sélido é, além de um condutor i6nico, um isolante eletrénico. Este material
tem a funcéo de separar os reagentes quimicos; bloquear toda a corrente eletrénica
para que ndo flua internamente, sendo forcada a fluir pelo circuito externo e;
promover a conducdo de portadores de cargas ibnicos, fornecendo uma corrente
interna que deve balancear a corrente eletronica do circuito externo (De Florio, et al.,
2004).

A condutividade elétrica do eletrolito solido deve ser exclusivamente idnica, o
portador de carga sendo um ion associado com o oxidante (O;) ou com o
combustivel (H,, hidrocarbonetos, entre outros). O eletrélito deve ser denso, bom

condutor iénico, ter boa estabilidade térmica e quimica e espessura fina, de forma a
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minimizar as perdas 6hmicas. O requisito econdémico € bastante relevante (De Florio,
et al., 2004).

A condutividade dos eletrolitos usados em pilhas a combustivel devem
apresentar as seguintes propriedades por trabalharem em altas temperaturas (De
Florio, et al., 2004):

e Alta condutividade ibnica;

e Estabilidade de fase desde a temperatura ambiente até aproximadamente
1100°C;

e Expanséao térmica compativel com os demais componentes da célula;

e Compatibilidade quimica com materiais de eletrodos e interconexdo, e com o

oxigénio e o material combustivel;
e Impermeabilidade a gases;
e Mecanicamente resistentes.

Os eletrélitos a base de céria (CeO,) estdo sendo pesquisados com o objetivo
de substituicdo da zircbnia estabilizada. Esses eletrdlitos tém se mostrado bastantes
promissores, uma vez que Sseu uso permitiria uma diminuicdo na temperatura de
operacdo da pilha. Na literatura ha varias descricdes a respeito da céria dopada
geralmente com fons de terras raras (Gd*3, Sm*3, entre outros), tais dopagens visam
obter um material com maior condutividade i6nica em temperatura mais baixas
(Amado, et al., 2007).

2.3- O 6xido de Cério

O Oxido de cério € um material cerdmico de estrutura cubica de faces
centrada, do tipo da fluorita, que ndo apresenta nenhuma variacdo cristalografica
conhecida na faixa de temperatura ambiente até seu ponto de fusédo, aos 2700 °C
(Huang, H.; et al, 2006). Nesta estrutura, o ion cério estd coordenado com oito
anions oxigénio nos vertices de um cubo. Cada anion, por sua vez, coordena-se a
quatro cations Ce*" nos vértices de um tetraedro. Sua estrutura cristalina € mostrada

na Figura 2.7 e na tabela 2.2 estdo resumidas suas principais propriedades.
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Figura 2.6. Estrutura cristalina do 6xido de cério. (http://www.iwe.uni-

karlsruhe.de/print/sofc.php)

Tabela 2.2- Propriedades relevantes do 6xido de cério (CeOy).

Peso molecular (Ce = 140, O= 16) (u.m.a.) | CeO, =172 (u.m.a.)
Constante dielétrica (F/m) 26 [Logothetidis et al., 2004]
Ponto de fusao (°C) 2400 [Wang et al.., 1995]
Densidade cristalografica (g/cm3) 7, 13 [Appel, 1996]

Estrutura cristalina (fluorita) CFC [Logothetidis et al.., 2004]
Parametro de rede a (nm) 0,542 [Hirai et al.., 1997]
Condutividade (Q* cm™) 1,9 x 10 [Amado et al., 2007].

O tamanho dos fons de Ce*" é suficiente para formar uma estrutura fluorita
estavel, de maneira que as vacancias de oxigénio, que sao criadas apos a
introducdo do dopante, formam-se, preferencialmente, préximas a este ion. Como
resultado disso, a condutividade i6bnica aumenta, enquanto a energia de ativagédo
decresce (Molenda, J., et al.., 2007).



15

Usualmente os Oxidos de terras raras fazem o papel de dopante, entretanto,
também € possivel o uso de 6xidos metalicos de alcalinos terrosos. A condutividade
elétrica do eletrolito € maximizada para dopantes com raio ibnico maior que o do
Ce*. Os fons com maior aumento da condutividade causam a menor modificacdo
nos parametros de rede, comparados com a céria pura CeO,. Os ions samario e
gadolinio proporcionam os maiores valores de condutividade ibnica e sdo 0s mais

promissores candidatos a dopantes (Molenda, J, et al., 2007).

O o6xido de cério pode apresentar defeitos intrinsecos e extrinsecos, assim
como 0s materiais semicondutores. A formacdo dos defeitos intrinsecos pode
ocorrer devido a agitacdo térmica ou devido a exposicdo a atmosferas redutoras,
enguanto que os defeitos extrinsecos sdo formados por impurezas ou pela adicdo de
dopantes aliovalentes na rede cristalina. A estrutura cristalina cubica do tipo fluorita
do 6xido de cério é bastante tolerante a dissolucdo de ions de menor valéncia,
suportando elevadas concentracdes de dopantes sem que ocorra a formagédo de
fases secundarias, podendo chegar a 40% em alguns casos (Mongensen, M., et al.,
2000)

Na solucdo solida formada apdés o processo de dopagem, pode ocorrer
interacdo entre as vacancias de oxigénio e os cations substituintes. Estas interacdes
tendem a aprisionar as vacancias de oxigénio proximas aos cations dopantes,
limitando sua mobilidade e, consequentemente, reduzindo algumas propriedades, tal
como a condutividade ibnica. Normalmente, os efeitos dessas associacoes,
conhecidas como par impureza-vacancia € mais significativa quando a concentracao
do dopante é elevada, ou seja, quando a concentracdo do dopante excede um
determinado valor, a mobilidade das vacéncias de oxigénio diminui, devido a
associacdo de defeitos. Usualmente, os Oxidos de terras raras fazem também o
papel de dopantes, podendo substituir o fon Ce** com a formacéo de vacancias de
oxigénio ou ocupando sitios intersticiais. A influéncia de alguns terras raras como
dopantes para o Oxido de cério ja foram extensivamente estudadas, sendo alguns
deles, La, Nd, Sm, Eu, Gd, Y, Ho, Tm e Yb (Yahiro, H., et al., 1988).

2.4- Aplicagbes do oxido de cério

Os filmes de CeO, podem ser utilizados em uma vasta gama de aplicacoes,

como isolantes de camadas (buffer) para filmes supercondutores em alta
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temperatura, pois 0 seu parametro de rede é proximo ao do 6xido de cobre bério e
itrio, altamente empregado nesta aplicacdo. Também é usado em isolantes para

dispositivos optoeletrdnicos em estruturas de silicio (Petrova, N. L., et al., 2005).

O oxido de cério € usado como polidor para lentes de vidro ou quartzo e
pedras preciosas, devido a dureza de seus graos (Arbilla, G., Correa S. M. e
Carvalho M. S., 1996).

Outra aplicagcdo do CeO, é a de revestimento de metais e ligas contra
corrosdo (oxidacdo) a altas temperaturas através do controle da homogeneidade,

estequiometria, microestrutura e porosidade (Petrova, N. L., et al., 2005).

O 6xido de cério (CeO,) pode ser preparado para que apresente uma alta
condutividade, tanto eletrbnica quanto idnica, e também modos mistos de conducao,
que dependam da composicdo do oxido, da temperatura de operacao e da atividade
do oxigénio no ambiente. A céria nominalmente pura € um condutor eletrdnico,
enquanto que o processo de condugcdo na céria contendo aditivos é
predominantemente ibnico. A introducdo de um elemento dopante trivalente ou
bivalente acarreta a criagdo de vacéancias de oxigénio na rede do CeO, com o
propésito de compensar as cargas (Huang H., et al., 2007).

O 6xido de cério pode assumir duas valéncias (Ce** e Ce**) e que o Ce®" é
mais estavel na fluorita do que o Zr**. A condutividade inica da céria em funcéo do
raio catiénico do dopante, quando ions de terras raras sao introduzidos na estrutura
cristalina da céria, as vacancias aniénicas tendem a ficar préximas do ion
substituinte (dopante). Os valores mais elevados de condutividade ibnica na céria
sdo obtidos para os cétions substituintes com raio catidbnico mais proximo ao do

Ce™, que sdo 0 Sm* e 0 Gd**, como mostra a Figura 2.7. (Muccillo, E. N. S., 2008).
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Figura 2.7- Condutividade ibnica na céria em funcéo do raio cationico do
dopante (Muccillo, E. N. S., 2008).

A céria pode apresentar defeitos intrinsecos e extrinsecos. A formagéo de
defeitos intrinsecos pode ocorrer devido a agitacdo térmica ou devido a exposicao a
atmosferas redutoras. Defeitos extrinsecos, por sua vez, sdo geralmente formados
por impurezas ou pela introdugdo de dopantes aliovalentes na rede cristalina
(Ferreira,R. 2011).

A equacédo de equilibrio que descreve a reducdo do cério pode ser escrita

como.

0, + Cece © 5 0,(gas) + Vs + 2Ce'c, Eq. 2.1

Em que, O, e Cece representam os ions oxigénio e cério em suas respectivas
posicdes, Vs refere-se a vacancia criada no sitio do oxigénio e  Ce’ce representa o
cation Ce®* na posicéo do Ce*".

A dopagem com o 6xido de samario, por exemplo, resulta na introducdo de

defeitos Sm’c. € Vs na rede cristalina do CeO,, esta reacdo pode ser descrita como:
Sm»03 +2Cece 400 — 2SmM’ce +300 +V5 +2Ce05 Eq. 2.2
Onde Ce.. € O, representam os ions Ce*" e 0% em suas posicdes regulares,

Sm’ce refere-se ao ion Sm*" no sitio do Ce*" e o sitio vacante formado na posicao do

O? é representado por V.
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A concentragcdo de dopante geralmente utilizada para a otimizagdo da
condutividade idnica da céria é em torno de 20% (Ferreira, R., 2011).

A condutividade eletrénica do tipo n ocorre em baixas pressfes parciais de
pO, e deve-se a mobilidade termicamente ativada do pequeno polaron, formado pela
associacado entre o ion Ce'ce € a distorcdo na rede cristalina, provocada por sua
carga efetiva negativa. Dependendo das condicbes de temperatura, de pressao
parcial de oxigénio e do teor de dopantes, um tipo de condutividade pode prevalecer
sobre o outro. No caso da céria contendo aditivos, por exemplo, a condutividade
elétrica é predominantemente idbnica em atmosfera ambiente. A Figura 2.8 ilustra a
variacdo da condutividade total em uma determinada faixa de pressao parcial de
oxigénio, na qual podemos observar um aumento na condutividade total nas regides

de baixa e alta pressao parcial de oxigénio (Ferreira, R., 2011).

_log(ay)
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Figura 2.8- Perfil da condutividade total em funcdo da pressao parcial de
oxigénio (Ferreira, R., 2011).

A reducdo da condutividade com o aumento da concentragcdo de dopantes
estdo ligadas a interacdo entre s vacancias de oxigénio e os céations substituintes.
Estas interacbes prendem as vacancias aos cations dopantes, limitando sua
mobilidade, e consequentemente, reduzindo a condutividade iénica do material
(Ferreira, R., 2011).

A dopagem da céria com oOxidos dos elementos lantanideos resulta na
formacdo de vacancias de oxigénio e sua concentracdo dependerd o teor do

dopante adicionado. Quanto maior o teor do dopante, maior a concentragdo de
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vacancias. Assim, seria natural esperar que quanto maior o teor do dopante, maior a
condutividade do material. No entanto isso sO6 é valido para baixos teores de
dopagem. Isso porque para elevados teores de dopante, ha um aumento da
concentragdo de vacancias e estas passam a interagir com os cations da rede,
formando defeitos associados. Neste caso, a condutividade torna-se limitada dada a
diminuicdo da mobilidade dos portadores de carga (Ferreira, R., 2011).

Como limitag&o para o uso do 6xido de cério dopado com samario pode citar
a sua estabilidade quimica em ambientes redutores, onde elementos portadores de
carga podem ser transformados a partir da reducdo parcial do Ce** para Ce™,
acarretando assim numa perda de poténcia. Porém, isso pode ser evitado
recobrindo o material de 6xido de cério com uma fina camada protetora e condutora
puramente ibnica de zircbnia, que blogueia o vazamento da corrente eletronica
(Jung, 2001).

2.5 — Técnicas de deposicdo para a producéao de filmes de Céria dopados com
Samério (CDS)

Normalmente, as propriedades de um material na forma de filme diferem
substancialmente das propriedades do mesmo material na forma massica.
Entretanto, as propriedades dos filmes séo altamente dependentes dos processos
de deposicao.

Os processos de formacéo de filmes se dividem em trés grupos fundamentais:

1 — CVD ou DQV (Deposicao Quimica por Vapor), que consiste de deposicédo
quimica a partir da fase vapor, onde os filmes sdo formados pela reacédo quimica de
espécies convenientes na superficie do substrato.
2 — PVD ou DFV (Deposicao Fisica por Vapor), que consiste de deposicéo fisica a
partir da fase de vapor, onde as espécies que produzirdo o filme séo arrancadas
fisicamente de uma fonte, por temperatura (evaporacdo) ou por impacto de ions
(Sputtering), e como vapor se deslocam até o substrato, onde se condensam na
forma de um filme. O ambiente de processo é mantido em baixa pressao.

3 — Deposicao a partir de liquidos, conhecida como Sol Gel.
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2.5.1- Evaporacéao

O trabalho realizado por Huang, H.H., et al. (2006), produziu filmes de CDS
depositados em substrato de silicio. Os autores relatam resultados da caracterizacéo
de filmes depositados a temperatura ambiente e a 200°C, com tratamento térmico
nas temperaturas de 500, 600, 700 e 800°C durante 30 min.

A Figura 2.9 mostra difratogramas de raios X de filmes de CDS. A estrutura é
CFC com atomos de cério colocados nos cantos e no centro das faces da célula
unitaria, cada atomo de cério é cercado por oito atomos de oxigénio, disto a

densidade dos atomos no pico (111) é maxima.

Os filmes depositados em temperatura ambiente sdo amorfos. Quando 0s
filmes amorfos foram tratados termicamente a temperaturas acima de 500°C, foram
observados os picos de difracdo do CDS. Também pode se observar que ocorre o
aumento da cristalizacdo a medida que a temperatura de tratamento térmico

aumenta.

Intensidade (u.a)
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Figura 2.9- Difratogramas de raios X para filmes de CDS depositados por
evaporacao (a) a temperatura ambiente e tratados termicamente a (b) 500, (c) 600,
(d) 700 e (e) 800°C por 30 minutos (Huang, H.H., et al., 2006).

A Figura 2.10 mostra que o filme depositado a temperatura de substrato de

200°C é npolicristalino. Quando os filmes foram tratados termicamente em
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temperaturas de 500 a 800°C, pode ser observado que os picos de difracdo s&o
semelhantes aos dos filmes depositados em temperatura ambiente e tratados

termicamente na mesma faixa de temperatura.
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Figura 2.10- Difratogramas de raios X para filmes de CDS depositados por
evaporacao (a) 200°C e tratados termicamente a (b) 500, (c) 600, (d) 700 e (e)
800°C por 30 minutos (Huang, H.H., et al., 2006).

A Figura 2.11 apresenta os tamanhos de cristalito determinados a partir da
equacdo de Scherrer (Chiodelli, et al., 2005) para os filmes depositados a
temperatura ambiente e a 200°C e tratados termicamente de 500 a 800°C. Os
autores relatam que para os filmes depositados a 200°C, foi encontrado em tamanho
de cristalito de 14 nm. Pode ser observado que com o aumento da temperatura de
tratamento térmico o tamanho do cristalito aumenta. E que os tamanhos do cristalito
dos filmes depositados a temperatura ambiente sdo menores do que os dos filmes
depositados a 200°C.



22

Temperatura de Tratamento Térmico

800 700 600 500
52
| I | I
A5 A
T~ b 200°C
48— —
A
S A
E A
—~
44— ”“ﬁ_ﬂ_ (a) RT
HHHHE
o A
ol L Ly
9 10 11 i2 13
10000/T (K1)

Figura 2.11- Variacdo do tamanho de cristalito dos filmes com as

temperaturas de deposicao e de tratamento térmico. (Huang, H.H., et al., 2006)

Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos
filmes de CDS mostram que o filme depositado a temperatura ambiente, apresenta
uma superficie lisa com alguns relevos. Para estas amostras com tratamento térmico
a 500°C, foi observada a formacdo de nanoparticulas. Para a temperatura de
tratamento de 600°C, ha o surgimento de pequenas particulas e a ocorréncia de
retracdo do filme e formacdo de lacunas. Para o tratamento térmico a 800°C é

relatada uma reacgao de sinteriza¢cdo, como pode ser visto na Figura 2.12.
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Figura 2.12- Micrografias obtidas por Microscopia Eletrébnica de Varredura para
filmes de CDS depositados a (a) temperatura ambiente e tratados termicamente (b)
500, (c) 600, (d) 700 e (e) 800°C (Huang, H.H., et al., 2006).

Para os filmes de CDS depositados a 200°C e com tratamento térmico de 500
a 800°C, a Figura 2.13 mostra que o filme depositado a 200°C tem aspecto
homogéneo. Quando o filme recebe tratamento térmico de 500°C n&o ocorre
mudanca quando comparado ao filme depositado a 200°C sem tratamento. Para a
temperatura de tratamento de térmico de 600°C a morfologia foi mantida. Para os
tratamentos térmicos nas temperaturas de acima de 700°C o processo de difusédo é

mais ativo, proporcionando uma maior mobilidade atémica.
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Figura 2.13- Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura para
filmes de CDS depositados a (a) 200°C e tratadas termicamente (b) 500, (c) 600, (d)
700 e (e) 800°C (Huang, H.H., et al. 2006).

Os autores concluiram que o filme de CDS depositado a temperatura
ambiente é amorfo. O filme depositado a 200°C é policristalino e sem porosidade.
Embora os autores ndo tenham mencionado nada sobre medidas de estanqueidade.
Para ambas as temperaturas de deposicdo, temperatura ambiente e 200°C, com
tratamento térmico de 500 a 800°C, o tamanho de cristalito aumentou com o

aumento da temperatura.

Os filmes de CDS depositados por evaporagdo, sao densos e quando
depositados a temperatura ambiente e tratados termicamente a partir de 600°C
ocorre o aparecimento de trincas. Em tratamentos na temperatura de 800°C ocorre a
sinterizacdo do filme. Para os filmes depositados a 200°C e com temperatura de
tratamento térmico de 600°C, ndo ocorre o aparecimento de trincas. Pode ser
observado que para maiores temperaturas de tratamento térmico, o tamanho de

cristalito aumenta. Sendo assim, filmes depositados em maiores temperaturas de



25

substrato sao livres de trincas e com um tamanho de cristalito maior. Estes
resultados indicam que as temperaturas de substrato e de tratamento térmico

influenciam no crescimento do filme.
2.5.2- Deposicéo de filmes por spray- eletrostatico (DSE)

Segundo Neagu, R. (2006) e colaboradores, a deposicdo por spray-
eletrostatico (DSE) envolve muitos processos que ocorrem simultaneamente ou
sequencialmente. Os mais importantes sdo geracdo e transporte dos aerossois,
evaporacdo do solvente, impacto das gotas com propagacdo consecutiva, e
decomposicdo do precursor. Sendo a dindmica da evaporacdo e reacdes de
decomposicdo fortemente dependentes da temperatura, a temperatura do substrato

desempenha um papel importante em spray-pirdlise.

Ksapabutr B., et al. (2008), depositaram filmes de CDS por spray-eletrostatico
e analisaram o efeito de diferentes tipos de bicos no filme. Os padrbes de
pulverizacdo com varios tipos de bicos foram monitorados usando uma camera de
video digital. A temperatura do substrato foi mantida a 400 °C por 2h, sob atmosfera
ambiente, e a taxa de fluxo de 0,84 mL/ h. Foi fixada uma tensédo em 15 kV. O
substrato foi colocado acima da ponta do bocal a 13 centimetros sobre um
aguecedor controlado pelo controlador de temperatura. Foi utilizado trés diferentes
configuracdes de bico. Depois da deposicéo, os filmes foram tratados termicamente
a 700 °C por 2h.

A Figura 2.14 mostra os difratogramas de raios X de filmes de CDS a 400 °C
na condicdo de como depositados e com tratamento térmico de 700°C,

respectivamente.

Para ambas as deposi¢cfes, os filmes apresentaram a estrutura cubica da
fluorita. Foi observado que o filme depositado a 400°C com tratamento térmico a
700°C, os picos foram mais intensos, 0 que mostra que com o tratamento térmico a
cristalizagcdo aumentou. Os filmes como depositados apresentaram um tamanho de
cristalito de 7,4 nm e apos o tratamento térmico 12,9 nm. Portanto, valores bem
superiores aos relatados por Huang, H.H., et al. (2006) para filmes de CDS

depositados por evaporacgéao.
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Figura 2.14- Difratogramas de raios X para filmes de CDS depositados por spray
eletrostatico (a) como depositados a 400°C, (b) com tratamento térmico a 700°C
(Ksapabutr B., et al. 2007).

Os autores relataram a influéncia do formato do bico na deposicéo do filme. A
Figura 2.15 mostra as micrografias para os filmes depositados a 400°C com trés
tipos de bicos, onde se pode observar que os filmes séo densos e livres de trincas.
Porém, para os filmes depositados com o bico de formato plano tiveram uma maior
uniformidade, do que os filmes depositados com os bicos com o formato dente de

serra e de cunha. Isso ocorre devido a maior disperséo da solugao precursora.
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Figura 2.15- Micrografias obtidas por MEV em dois aumentos para filmes CDS (a)
bico em formato de cunha, (b) bico em formato de dente de serra e (c) bico em
formato plano (Ksapabutr B., et al., 2007).

A Figura 2.16, mostra imagens de micrografias da seccao transversal para 0s
filmes depositados a 400°C para os diferentes formatos dos bicos. Foi observado
que os filmes depositados com o bico dente de serra foram mais espessos do que
os filmes depositados com os outros dois tipos de bico.

As espessuras dos filmes foram de aproximadamente 560, 440 e 240 nm para

dente de serra, cunha e planas, respectivamente.
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Figura 2.16- Micrografias de secéo transversal para filmes CDS depositados com
diferentes formatos de bico (a) ponta cunha, (b) ponta de dente de serra, (c) ponta
plana (Ksapabutr B., et al. 2007).

Os autores concluiram que os filmes de CDS depositados por spray
eletrostatico foram densos e sem trincas. Novamente, ndo foram relatados testes de
estanqueidade ou medidas de porosidade.

Em resumo, a geometria do bico influenciou o padrdo de pulverizacdo e
durante a pulverizacdo a aglomeracao das particulas em camadas finas. O bico com
ponta plana resultou na maior uniformidade e menor rugosidade revestindo o
substrato com a menor espessura de 0,24 um. Os filmes depositados a 400°C sdo
cristalinos e depois de um tratamento térmico a 700°C durante 2 h, a cristalinidade
de filmes de CDS foi melhorada. No entanto, deve-se comentar que as espessuras
relatadas para esse filmes de CDS sdo demasiadamente pequenas para a aplicacao
como eletrolito de PaCOS.
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2.5.3- Deposicao por spray-pirdlise

O método de deposicdo de filmes por spray-pirdlise € uma variante dos
processos de deposicdo quimica por vapor (CVD) e consiste em aplicar, atraves de
um spray, uma solucdo aquosa (nitratos, cloretos, acetatos, acetilacetanoatos, etc)
contendo os sais (cétions) soluveis dos &tomos do composto desejado, em
proporcdes estequiométricas, sobre um substrato pré-aquecido. A atomizacdo do
precursor a alcancada por um transporte de gas pressurizado como, por exemplo, o
ar. A partir do momento que o spray entra em contato com o substrato, ocorrera a
vaporizacao dos reagentes volateis e posterior decomposicdo térmica na superficie
do substrato, com nucleacéo e crescimento do filme. (Ohring, 1991); A Figura 2.17

demonstra um esquema simplificado desta técnica de deposicao:

Solucéao

c

ar pressurizado

Substrato Filme

Chapa aquecedora

Figura 2.17- Esquema do sistema de deposicao pelo método de spray-pirdlise.
(Beckel, et al., 2006).

O sistema de deposicdo de spray-pirélise por gas pressurizado ou mecanico é
um processo integrado, constituido das seguintes etapas: atomizacao do liquido em
forma de goticulas, transporte das goticulas pelo gas de arraste e deposi¢cdo das

goticulas para a reforma tridimensional (Patil, B e Pawar, S. 2007).
As principais vantagens do método de deposi¢ao por spray-pirolise séo:

e Simplicidade;
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e Versatilidade, por permitir a obtencdo de diversos tipos de filmes com
diferentes propriedades, variando 0s componentes da solugdo e o0s
parametros de deposigao;

e Baixo custo, pois ndo faz uso de sistema de vacuo e 0s gastos energéticos e
com materiais sao relativamente reduzidos;

e Alta eficiéncia.

Patil e seus colaboradores (2007) depositaram filmes de CDS, céria dopado
com samario, em substrato de vidro, utilizando a técnica de deposi¢cao por spray-
pirdlise e relataram ter obtidos filmes densos, aderentes e monofasicos. Sendo
entdo, confirmados pelos autores que a técnica de spray-pirélise pode ser aplicada
na tecnologia de pilhas tipo PaCOS como uma técnica de deposicdo de filmes de
baixo custo.

Os autores investigaram a influéncia da temperatura do substrato e da
concentracdo da solucdo precursora contendo 6xido de samario e nitrato de céria,
para a formacédo de filmes. Foram depositados filmes a diferentes temperaturas do
substrato que foi variada de 300°C a 450°C, que posteriormente foram tratados
termicamente. O efeito da temperatura do substrato e da temperatura de tratamento
térmico sobre a formacgdo dos filmes, foi estudado através de difracdo de raios X,
microscopia eletrénica de varredura e energia de ativacdo do processo de conducao
elétrica dos filmes.

Os filmes depositados a 400°C foram tratados termicamente em diferentes
temperaturas, que variaram de 400°C a 600°C.

A Figura 2.18 mostra os difratogramas de raios X de filmes de CDS
depositados em temperaturas de substrato entre 300 e 400 °C. Os difratogramas dos
filmes mostram para todas as temperaturas de substrato, picos correspondentes a
fase cubica do CegSmg 016, confirmando assim, sua natureza policristalina.

Nos filmes depositados a 300°C e 350°C foram detectados picos nao
identificados pelo autor. Para os filmes a temperatura de 350°C, é identificado um
pico correspondente ao cério hexagonal (nimero 03-065-3368) e cério tetragonal
(nimero 03-065-5410) e a fase cubica do CepgSmg20;19. ISSO pode ser devido a
decomposicdo incompleta da solucéo precursora na superficie do substrato. Com o
aumento da temperatura de deposicdo o numero de picos referentes a fase CDS foi

aumentando. Todos os principais picos correspondentes a fase cubica CDS foram
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obtidos a uma temperatura de 400°C e pds-tratamento térmico de 550°C por 3
horas. Para os filmes depositados a 400°C ndo foi observado nenhum pico

relacionado a fase Sm,03; ou cério, confirmando formacdo direta de fase
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Figura 2.18- Difratogramas de raios X para filmes de CDS depositados por
spray-pirélise nas temperaturas de substrato (a) 300, (b) 350, (c) 400 e tratados
termicamente a 550°C de e (d) como depositado na temperatura de 400°C (Paitil,

B.B, et al., 2007).

A Tabela 2.3 mostra a variacdo do tamanho do cristalito para filmes de CDS
em funcdo da temperatura do substrato. Os filmes a 400°C tem tamanho de cristalito
maior, ou seja, o tamanho do cristalito tende a aumentar com o0 aumento da
temperatura do substrato.

Tabela 2.3- Tamanho dos cristalitos para filmes de CDS em funcdo da

temperatura de substrato (Patil, B.B, et al. 2007).



Filme Tratamento Térmico Tamanho de cristalito + 0.2 (nm)
T300 550 °C 7
Tss0 550 °C 8
Ta0o 550 °C 11
Ta00 - 7

A Figura 2.19 mostra os difratogramas de raios X dos filmes de CDS
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depositados a temperatura de 400°C e tratados termicamente a temperatura de 400

a 550°C. Os difratogramas dos filmes mostram para todas as temperaturas de
tratamento térmico, picos correspondentes a fase cubica do CepgSmg 2019,
confirmando assim, sua natureza policristalina.

O pico (111) é o mais intenso, em todas as temperaturas de tratamento. No

entanto, a intensidade do pico (002) diminui com o aumento da temperatura de

tratamento térmico. O numero de picos correspondentes as fases CDS aumentou a

medida que a temperatura de tratamento térmico foi aumentando.
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Figura 2.19- Difratogramas de raios X para filmes de CDS depositados por
spray-pir6lise na temperatura de substrato de 400 °C, na condicdo de como
depositados a) 400 °C e tratados termicamente b) 400, c) 450, d) 500 e e) 500°C
(Patil, B.B, et al. 2007).

A Tabela 2.4 mostra a variagado do tamanho do cristalito para filmes de CDS em
funcdo da temperatura de tratamento térmico. O tamanho do cristalito aumenta com

0 aumento da temperatura de tratamento térmico.
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Tabela 2.4- Tamanho do cristalito para filmes de CDS em fungdo da
temperatura de tratamento térmico (Patil, B.B, et al. 2007).

Temperatura de tratamento (°C) Tamanho de cristalito £ 0.2 (nm)
Sem tratamento térmico 7
400 8
450 9
500 11
550 11

A partir dos resultados mostrados nas tabelas 2.3 e 2.4, os autores relatam que
a temperatura de substrato ideal € de 400°C e temperatura de tratamento térmico de
550°C, para a deposicéo de filmes de CDS, sobre substratos de vidro.

Os mesmos autores (Patil, B.B, et al. 2007) também estudaram a influéncia da
concentracdo da solucdo precursora na morfologia do filme de oOxido de cério
dopado com samério. Tendo a composicdo de CepsSmp 019, @ Solucdo precursora
foi preparada a partir de uma quantidade de reagente de 6xido de samario Sm,Os3
(99,9% puro, Loba produtos quimicos) e nitrato de cério Ce(NO3); 6H.O (99,9%
puro, Loba produtos quimicos) que foram dissolvidos em &gua destilada. A
concentracdo da solucédo precursora foi variada entre 0,025, 0,050, 0,075 e 0,1 M.
Para as concentracdes de 0,025, 0,050, e 0.075 M foram formados filmes com
menor espessura e nao uniformes. 1sso pode ser devido ao excesso de evaporagao
da solucdo precursora devido a temperatura do substrato de 400°C. Os autores
relataram que para a concentracdo de 0,1 M filmes uniformes de CDS foram
formados. Por isso, esta concentragdo € considerada como concentracéo ideal para
a formacéo do filme de CDS.

Para filmes depositados a temperatura do substrato de 300°C e 350°C, foi
observado que os filmes ndo foram completamente formados. Isso pode ser devido
a decomposicado incompleta da solucdo precursora para essas temperaturas. Os
filmes depositados a temperatura de 450°C apresentaram menor espessura. Eles
relataram ainda que obtiveram os melhores filmes quando foi utilizada a temperatura
de deposicao de 400°C.

A morfologia dos filmes CDS foi estudada para diferentes temperaturas de
tratamento térmico. A Figura 2.20 mostra micrografias obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura de filmes de CDS para as temperaturas de 400°C e para as
temperaturas de tratamento térmico de 400 a 600°C. Essas micrografias mostram a

formacao de filmes densos e uniformes. Os filmes depositados a uma temperatura
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de 400°C (T400), com um pés-tratamento térmico em 600°C, mostram muitas trincas
gue séo decorrentes da fusdo do substrato de vidro. Foi observado que o substrato

comeca a perder estabilidade mecéanica para temperaturas superiores a 550°C.

Figura 2.20- Micrografias obtidas por MEV para filmes CDS com temperatura de

substrato a 400°C (a) como depositado, e tratamento térmico a (b) 400, (c) 450,
(d) 500, (e) 550 e (f) 600°C (Patil, B.B, et al. 2007).

A partir da curva da variacdo da resistividade elétrica com a temperatura de
medida para filmes de CDS depositados com temperatura de substrato entre (300 e
450°C) e tratamento térmico a 550°C, Patil e seu colaboradores (2007) obtiveram

valores da energia de ativacao para o processo de conducdo elétrica. Os valores
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obtidos para esta energia de ativacdo variaram entre 0,7 e 0,8 eV, como é mostrado
na Figura 2.21.
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Figura 2.21- Gréafico da variacdo da resistividade elétrica em funcdo da temperatura
de medida para filme de CDS depositado por spray-pirdlise a 400°C e temperatura
de tratamento térmico de 550°C (Patil,B.B, et.al.2007).

Os filmes depositados por Patil, B.B, et al., (2007), mostraram que para
temperaturas de tratamento térmico até 400°C apresentam uma boa aderéncia,

sendo possivel a sua utilizacdo para a aplicacdo em PaCOS.

Os filmes tratados termicamente 450, 500, 550 e 600°C que para temperaturas
mais elevadas de tratamento térmico, os filmes comecam a apresentar muitas

trincas e comecam a perder estabilidade mecénica.

Os autores concluiram que a temperatura de substrato e de tratamento térmico
para a obtencao de filmes de CDS uniformes e aderentes depositados por spray-
pirdlise sdo de 400 e 550°C respectivamente. Assim, filmes de CDS depositados por
spray-pirélise apresentaram potencialidade para a aplicacdo em PaCOS. Ressalta-

se que os mesmos foram depositados sobre substratos de vidro.
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De Azevedo, J.P.( 2006), produziu filmes de 6xido de cério dopado com samario
(CDS), pela técnica de spray-pirélise em substrato de silicio monocristalino. Foi
investigada a influéncia da variacdo da concentracdo do dopante e da temperatura
de tratamento térmico nas propriedades elétricas, estruturais e morfolégicas destes

filmes.

Foram depositados filmes a uma temperatura de substrato de 500°C e tratados
termicamente nas temperaturas de 700, 800, 900 e 1000°C durante quatro horas. A
concentracdo da solucao precursora foi de 0,025M. Para a analise da influéncia da
temperatura de tratamento térmico nas propriedades estruturais dos filmes, a
concentracéo do dopante foi fixada em 20%at.

A Figura 2.22 mostra a mostra o padrdo de difracdo de raios X de filmes de
CDS. Os difratogramas dos filmes tratados termicamente a 700 e 800°C, mostram
gue a temperatura de tratamento térmico de 800°C propiciou a formacdo de uma
estrutura com maior cristalinidade. Isso deve ao fato que uma maior temperatura de
tratamento térmico é capaz de fornecer mais energia térmica para promover o
aumento da mobilidade dos atomos, aumentando assim a nucleacdo e levando a

formacdo de uma micro-estrutura de maior cristalinidade.
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Figura 2.22- Difratogramas de raios X de filmes CDS depositados na
temperatura de substrato de 500°C e tratados termicamente a (a) 700 e (b) 800°C
(De Azevedo, J.P., 2006).
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Os filmes tratados a 900 e 1000°C apresentaram uma alteragdo na coloragéo
apos o tratamento térmico. O filme tratado a 1000°C evidenciou a ocorréncia de
algum tipo de interacdo entre o substrato e o filme, apresentando um aspecto

amorfo.

A Tabela 2.5 mostra o tamanho do cristalito para filmes de CDS em func¢éao da
temperatura de tratamento térmico, onde foi observado que o tamanho do cristalito

aumenta com o aumento da temperatura de tratamento térmico.

Tabela 2.5- Tamanho de cristalito em fungéo da temperatura de tratamento
térmico para filmes de CDS, depositados por spray-pirolise sobre substrato de Si
(De Azevedo, J.P., 2006).

Temperatura de tratamento (°C) Tamanho de cristalito (nm)
700 9
800 27

O autor também relata a influéncia da temperatura na morfologia dos filmes. O
filme tratado a 700°C apresentou micro defeitos de maior tamanho do que o filme
tratado a 800°C. Foi observado que o aumento da temperatura de tratamento
térmico favoreceu o aspecto morfolégico mais uniforme e com menos defeitos.

Como mostra a Figura 2.23.
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Figura 2.23 - Micrografias obtidas por MEV para filmes CDS a depositados a
500°C e tratamento térmico a (a) 700 e (b) 800°C (De Azevedo, J.P., 2006).



—
Q
-

39

A Figura 2.24 (a e b) apresenta as curvas de variagdo da condutividade elétrica
com a temperatura de medida para filmes de CDS depositados por spray-pirélise na
temperatura de 500°C e tratados termicamente a 700 e 800°C (De Azevedo 2006).
Os valores obtidos para a energia de ativacdo do processo de conducédo elétrica
foram da ordem de 0,45 eV. Os filmes tratados termicamente a 800°C apresentaram
maior condutividade elétrica, cerca de cinco vezes, quando comparados com 0S

filmes tratados a 700°C, fato que comprova seu maior grau de cristalinidade.
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Figura 2.24- Gréfico da variacao da condutividade elétrica em funcéo da
temperatura de medida para flmes de CDS depositados a uma temperatura de
500°C e tratados termicamente a (a) 700 e (b) 800°C (De Azevedo, J.P., 2006).

Assim De Azevedo 2006 afirma filmes de CDS depositados por spray-pirélise
apresentam grande potencial para a aplicacdo em PaCOS de temperatura
intermediaria, pois apresentam elevada condutividade elétrica na faixa de

temperatura de operacao destes dispositivos.

2.5.4- Deposicéao por eletrodeposicao

Zivkovi¢ e seus colaboradores (2011) depositaram filmes de Céria dopados
com Samario (CDS) pelo método de eletrodeposicdo, em um substrato de ago
inoxidavel a uma temperatura de 30°C. Foi variada a porcentagem do dopante (Sm)

de 0-30%at. Também foi estudado o efeito do tratamento térmico a 600°C.
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As solucbes de deposigao, contendo 0,05M de Ce e 0,1M de NaNOj; foram
preparadas em agua deionizada. As soluc¢des foram saturadas durante 1h, antes da

deposicao. A eletrodeposicao foi realizada por 2h.

Os autores relataram que ao aumentar a concentracdo de samario em
pequenas quantidades (0, 0,4, 0,6 e 1,0%at.) ocorreu um aumento na fase cristalina.
Foi observado, que todos os padrdes de difracdo exibiram picos correspondentes
aos planos (111), (200), (220) e (311), estdo de acordo com a estrutura cubica
cristalina do CeO; do tipo fluorita de acordo com o padrdo JCPDS. A partir do pico
mais intenso (111), os tamanhos dos cristalitos foram calculados e foram obtidos
tamanhos de cristalito em torno de 5,9, 6,3, 8,7 e 10,2 nm para concentracdes de 0,

0,4, 0,6 e 1,0%at, respectivamente.

No entanto, com um aumento na dopagem de Sm de 1,0 a 1,5% a
intensidade dos picos de CeO, diminui, e o tamanho de cristalito também. Em 2% de
Sm, ndo foram observados os picos (111) e (200). O padrao de raios X relacionado

indica uma estrutura amorfa, como mostra a Figura 2.25.
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Figura 2.25- Difratogramas de raios X para filmes CDS depositados por
eletrodeposicao na temperatura de substrato de 30°C, para diferentes concentracfes
de Sm (a) 0, (b) 0,4, (c) 0,6, (d) 1, (e) 1,5 e (f) 2%at (Zivkovié, L., et al., 2011).
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O mesmo resultado foi obtido para as amostras preparadas com dopagem de
5 a 30%. Com base nos dados experimentais, que dependendo do valor da

dopagem de samario, os filmes apresentavam uma cristalinidade inferior.

Os difratogramas de céria dopados com Samario exibem uma cristalinidade

menor em comparacao com céria puro.

A Figura 2.26 mostra o padrdo de DRX dos filmes de CDS dopados de 0 a
2%at. de Sm, bem como uma amostra com dopagem igual 15%at. Sm, ap0s o
tratamento térmico a 600°C durante 1h. Comparando com os filmes como
depositados, existe uma tendéncia semelhante em relacéo ao efeito da dopagem de
Sm sobre cristalinidade, onde ocorre um aumento na intensidade (111) com
dopagem de 0 a 1%at. de Sm, seguido por uma diminui¢cdo da cristalinidade com
dopagem superior. No entanto, uma ampla linha de difragéo correspondente ao pico
(111) apareceu a 2%at de Sm, com um tamanho de cristalito de cerca de 5 nm. A
amostra preparada com 15%at de Sm foi usada como representante de uma alta

dopagem do filme de céria.
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Figura 2.26- Difratogramas de raios X para filmes CDS depositados por
eletrodeposicao na temperatura de substrato de 30°C, ap0s tratamento térmico a
600 ° C, para diferentes concentragdes de Sm (a) 0, (b) 1, (c) 1,5, (d) 2 e (e) 15% at
(Zivkovié, L., et al., 2011).
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Os autores relataram que embora uma estrutura amorfa mesmo apds o
tratamento térmico, uma ligeira aparéncia de uma linha de difracéo, correspondente
ao pico (111) foi percebido. Sugerindo a formacéo de cristalitos em filmes de CDS
com alta dopagem de samario para temperaturas de tratamento térmico mais
elevado. Resultados semelhantes foram também obtidos para as amostras de 5, 10
e 30% de Sm.

A morfologia dos filmes CDS foi estudada para diferentes concentracdes de
Samario. De acordo com as observacdes experimentais, os filmes de CDS
apresentaram-se mais aderentes e com menos trincas, quando comparados aos
filmes de céria puros. Além disso, foi observado que, quando a dopagem de Sm
variou de 0 a 1% , a microestrutura dos filmes permaneceu a mesma. No entanto,
guando a quantidade de Sm foi aumenta para 2%, os filmes tornaram-se mais

compactos, como mostra a Figura 2.27 (a e b).

Os autores relataram que os filmes depositados com 15%at. Sm e tratados
termicamente a 600°C durante 1h, permaneceu o mesmo, como mostra a Figura
2.27 (c).

Figura 2.27- Micrografias obtidas por MEV para filmes CDS com temperaturas de
substrato a 30°C e com diferentes concentracdes de dopagem de Sm (a) 1, (b) 2 e
(c) 15%at. com tratamento térmico a 600°C.



43

Os autores concluiram que as concentracfes mais elevadas de Sm levaram a

uma incorporacao significativa do dopante nos filmes depositados.

Além disso, com os resultados obtidos demonstraram a possibilidade de
ajustar as propriedades fisicas e quimicas dos filmes CDS, ajustando a
concentragdo de Sm. Outro resultado, foi o estudo do efeito do tratamento térmico,
onde o mesmo é um fator importante no desenvolvimento de tecnologia de baixo

custo para CDS como um material promissor para os componentes de uma PaCOS.

2.6- P6s de CDS produzidos pelo método da co-precipitacao

7

Co-precipitacdo € o método de preparagdo de pdos precursores, no qual a
solucdo contendo a mistura de cations € condicionada de tal modo que estes
precipitam juntos. Esse processo € um método de baixo custo e conveniente para
preparacdo de nano particulas em grandes quantidades. Ele oferece um processo
alternativo de baixa temperatura em relacdo aos outros métodos convencionais.
Esse método pode produzir particulas pequenas, de alta pureza, além disso, o
ajuste do tamanho das nano particulas depende das condicdes de preparacgao tais
como: o pH das solucdes, a temperatura de reacdo, o tempo decorrido desde que o
precipitado foi preparado, a velocidade de agitacdo, a concentracdo de ions, o tipo
da base usada (NaOH, KOH, NH,OH), estas variaveis afetam de forma significativa
a natureza, a homogeneidade, o tamanho, o comportamento magnético e a energia

da superficie das particulas resultantes.

Acharya e seus colaboradores (2014) prepararam amostras de céria dopada
com gadolinio (CDG) e céria dopada com saméario (CDS) pelo método de co-
precipitacéo, utilizando oxalato de amdénio como agente precipitante, e foram usadas
dopagens de 0 a 30% de samario e de gadolinio. Foi utilizada uma solucdo de
nitrato de cério hexahidratado, nitrato de gadolinio hexahidratado e nitrato de
samario hexahidratado, que foi dissolvida em agua destilada para as diferentes

dopagens.

Como agente de precipitacédo foi usada uma solucdo de oxalato de amoénio
com concentracdo de 0,3 M. Para a obtencéo das amostras, 50 mL da solu¢do mista
(solucédo contendo nitrato de cério e nitrato de gadolinio/ nitrato de samario) foi
adicionada a uma velocidade de 5 mL/min em 150 mL da solu¢do de oxalato a

temperatura ambiente. A solucéo resultante foi homogeneizada durante 1 h e, em
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seguida, centrifugada durante 15 min para separar o precipitado do solvente.

Finalmente, as amostras foram calcinadas a 400°C durantes 3 h para converter em

forma cristalina.

As Figuras 2.28 e 2.29 mostram os difratogramas de raios X dos pos das
amostras de CDS e CDG respectivamente, com contendo todas as dopagens
utilizadas nesse trabalho. Os padrdes de difracdo de raios X indicam a formacao da
fase cubica do tipo fluorita. A analise de DRX para as diferentes dopagens mostrou

gue os pos foram obtidos de uma Unica fase.

Os autores relatam que quanto maior for a concentracdo de dopante, maior
sera a expansao da estrutura cubica da céria. O tamanho do cristalito,
correspondente ao plano (111), dos pés foi determinada usando a férmula de

Scherrer, onde se verificou ser de cerca de 8 nm.

SDCO0.30
SDCO.ZSJ \

SDCO0.20

(220)
(311)

SDC0.15 Ji
)

Intensity (A.U.)

A SDCO0.10

R e O A i oo S 2

20 30 40 50 60

Figura 2.28- Difratogramas de raios X para pos de CDS obtidos por co-precipitacao
para diferentes valores de dopagem (Acharya, S.A, et al., 2014).
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20

Figura 2.29 - Difratogramas de raios X para pos de CDG obtidos por co-precipitacéo

para diferentes valores de dopagem (Acharya, S.A, et al., 2014).

As micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos

pés de CDS e CDG com concentracdo de 15%, sdo mostradas na Figura 2.30.

Os autores relatam que ambas as amostras apresentam particulas finas,
tendo um tamanho inferior a 100 nm.

Figura 2.30- Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura para pés
de (a) CDS 15%at. e (b) CDG 15%at (Acharya, S.A, et al., 2014).
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Os diferentes valores das condutividades sdo mostrados na Tabela 2.6, onde
pode ser observado que as amostras dopadas com CDS exibem maior
condutividade do que as amostras dopadas com CDG. A condutividade i6nica para

uma dopagem de 20% é relativamente alta para ambos os dopantes.

Tabela 2.6- Dados da condutividade i6nica para as diferentes dopagens

de CDG e CDS (Acharya, S.A, et al., 2014).

Amostras Condutividade a Energia de Ativagao
5502C (eV)
(0. S/cm)
Céria Pura 3,5x 10" -
CDG 5% 1,7x10° 0,97
CDG 10% 8,3x107 0,93
CDG 15% 1,5x 107 0,89
CDG 20% 5,5x107 0,83
CDG 25% 2,1x10-° 0,85
CDG 30% 6,4 x107 0,91
CDS 5% 2,9x10° 0,95
CDS 10% 9,4x10° 0,91
CDS 15% 2,6 x107 0,87
CDS 20% 7,1x107 0,79
CDS 25% 7,4x107 0,84
CDS 30% 1,3x10° 0,92

A Figura 2.31 (a, b) apresenta curvas de variacdo da condutividade elétrica

com a temperatura de 550°C.
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Figura 2.31- Gréfico da variacdo da condutividade elétrica em funcédo da temperatura
de medida para amostras com diferentes valores de dopagem de (a) CDG, (b) CDS
(Acharya, S.A, et al., 2014).

Os autores relatam alguns fatores que poderiam ser responsaveis pela
tendéncia da condutividade idnica, ou seja, que com o aumento do dopante a

condutividade ibnica decai ap6s um determinado valor de dopante.

Um fator seria o estado de oxidacdo do cério (Ce**/Ce*®), que é responsavel

pela contribuicdo ibnica ou eletrbnica.

Outro fator esta relacionado ao defeito de vacancia do oxigénio, a dissociacao
de defeito da origem a vacancias moveis de oxigénio, e, portanto, um baixo caminho

energético para a difusdo dos ions de oxigénio.

Os autores relatam que estes efeitos mostram que a dopagem com samario
tem um melhor resultado para a condutividade idnica, quando comparada com as

amostras dopadas com gadolinio, como pode ser visto na Figura 2.32.
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Figura 2.32- Gréfico da variagdo da condutividade elétrica em fungéo da temperatura
de medida, comparando as amostras de CDS e CDG para um mesmo valor de
dopagem (Acharya, S.A, et al., 2014).

Os autores Acharya, S.A e seus colaboradores, concluiram que ao utilizar o
Samario (Sm) como dopante a condutividade ibnica da céria teve um melhor
resultado do que quando foi utilizado o Gadolinio (Gd) como dopante na preparagao
de p6s e no seu uso em PaCOS. Concluiram também que a concentracdo do
dopante interfere no aumento da condutividade ibnica, sendo assim, uma

concentracdo superior a 20% diminui a condutividade i6nica.

Neste trabalho serdo apresentadas e discutidas as influéncias da
concentracdo do dopante, da temperatura de tratamento térmico e da variacdo do
fluxo de solucéo precursora, nas propriedades e na caracterizacao de filmes de CDS
depositados sobre substratos de quartzo com o uso da técnica de deposicao spray-

pirdlise.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1- Metodologia

Os filmes de céria dopados com samario (CDS) foram depositados pelo método
de spray-pirdlise em substratos de quartzo e os parametros de deposicdo como
temperatura de substrato, tempo de deposicdo, fluxo e concentracdo da solucéo
precursora foram definidos de acordo com as caracteristicas requeridas dos filmes.
Os ajustes dos parametros de deposicdo visaram sobretudo a obtencédo de filmes
com boa aderéncia ao substrato, homogeneidade na espessura e densidade
adequada para o bom desempenho do eletrélito. O fluxograma da Figura 3.1 mostra
a sequéncia da metodologia empregada para produzir os filmes de CDS, bem como

para realizar a caracterizacao elétrica, estrutural e morfolégica destes filmes.

Preparagiio do Preparagio do Preparagio da
substrato sistema de deposigio solugéo precursora

Deposicio dos Filmes

¥

Tratamento
Térmico

Caracterizagio Caracterizagio Caracterizagiio
Estrutural Morfoldgica Elétrica
Difragdo de Microscopia Variagio da condutividade
raios X Confocal em fungdo da temperatura
Fases Presentes e Energia de Ativagdo do

Morfologia. Micredefeitos e

P de Conduga
medida de espessura rocessa de Londugao

Tamanho de Cristalito

Figura 3.1 — Metodologia empregada para a producao e caracterizacao dos
filmes de CDS
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3.2- Preparagéo e Limpeza dos Substratos

Os substratos utilizados foram laminas de quartzo cujas dimensfes Sao
estimadas em 20 x 5 x 1 mm. As laminas foram cortadas utilizando-se um diamante
de corte.

Para que seja possivel a deposicao dos filmes sobre os substratos, é necessario
que estes estejam limpos. Desta forma, as etapas que foram cumpridas para
limpeza dos substratos sao descritas abaixo:

e Lavagem das laminas de quartzo com agua deionizada e detergente neutro;

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

deionizada por aproximadamente 15 minutos;

e Ao final do processo de fervura, as laminas foram resfriadas e imersas em

alcool etilico onde foram levadas ao aparelho de ultra-som por 15 minutos; e

e Secagem das laminas por sopro de ar comprimido filtrado.

3.3- Preparacédo da solucéo precursora

Para a preparacdo da solucdo precursora para deposicdo de filmes de céria
dopados com saméario foi usada uma solucdo de nitrato de cério hexahidratado
(Ce(NO3)3.6 H,O), com 99,99% de pureza e uma outra solucdo de nitrato de
samario hexahidratado (Sm(NO3)3.6H,0), com 99,99% de pureza, adquiridos da
Sigma Aldrich. Os sais foram diluidos em alcool isopropilico e 4gua deionizada, na
proporcao de 3:1 respectivamente, com o auxilio do agitador magnético durante 20
min, para formar uma solugcdo homogénea de concentracao de 0,025M.

Para a producéo de filmes de CDS a solucdo de samario foi adicionada, na
proporcao adequada, para produzir filmes com diferentes niveis de dopagem, para
10, 20 e 30%at. de samario.
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3.4- Deposicéao dos filmes

Neste trabalho foi utilizado o sistema de deposicdo spray-pirolise, disponivel
na Oficina de Filmes do LAMAV/CCT/UENF para a producéo dos fiimes de CDS. O

diagrama esquemético deste sistema é apresentado na Figura 3.2.

A e B - Bico atomizador G - Obturador
C & H - Géas de arraste | = Capela/exaustio

- Controle do fluxo J K & L - Base aquecedora

- Recipiente de solugdo M - Substratos

= Suporte do sistema N. O & O - Controle de temberatura

Figura. 3.2- Sistema de deposicao por spray-pirélise disponivel na oficina de filmes
do LAMAV/CCT/UENF

Como apresentado na Figura 3.2, no recipiente (E) € colocada a solugéo
guimica contendo os elementos de interesse. A valvula (D) controla o fluxo de
solucdo que é admitido pelo bico atomizador (A) através de uma entrada superior
(B). Na sua outra entrada (C), o bico atomizador recebe o fluxo de gas de arraste,
proveniente de uma linha de ar comprimido (H) obtido através de um compressor

que possui um filtro de ar e € isento de lubrificacéo.
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Apés sair pela extremidade do bico atomizador, o fluxo da solugéo recebe o
impacto de um fluxo cénico de ar em alta velocidade. A partir de entdo, forma-se um
spray de forma cbnica, composta por goticulas extremamente pequenas de solucao
que incide verticalmente sobre um substrato (M) aquecido sobre uma base
aguecedora (J).

Para aquecer e controlar a temperatura do substrato dispbe-se de um
aguecedor especialmente projetado. Ele é formado de uma base de aco inoxidavel

gue € aquecida por um resistor (L) de 1000 W de poténcia.

O isolamento térmico € feito por tijolos refratarios (K), sendo todo o conjunto

revestido por chapas de aluminio.

Movendo-se 0 conjunto recipiente/valvula/bico atomizador ao longo do

suporte (F) é possivel controlar a distancia entre o bico atomizador e o substrato.

A liberacdo ou interrupcdo do spray para o substrato pode ser controlada

posicionando-se adequadamente o obturador (G).

A leitura da temperatura é feita por um termopar (N) do tipo Cromel-Alumel,
ligado a um milivoltimetro digital (O).

Todo o processo de deposicédo de filmes ocorre no interior de uma capela

quimica provida de um sistema de exaustéo (1).

Para a deposicdo dos filmes de CDS, foram utilizados os seguintes
parametros, tomando como referéncia inicial dados de trabalhos anteriores do grupo
[De Azevedo, J.P., 2006]:
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Tabela 3.1- Parametros para a deposi¢éo de filmes de CDS por spray—

pirolise.
Temperatura do substrato 400°C
Concentracéo da solucéo precursora 0,025 M
Presséo do gas de arraste 1,5 Kgf/cmz
Tempo de deposicao 30 min
Distancia do bico atomizador 30 cm
Fluxo da solucao 1e2mL/min
Tratamento térmico por 4 horas 700, 800 e 900°C

3.5- Caracterizacao estrutural

A caracterizagao estrutural foi realizada por meio de difracdo de raios X
(DRX). Foi utilizado o difratdmetro de raios X (DRX 7000), de marca SHIMADZU,
gue se encontra disponivel no Laboratério de Materiais Avancados/CCT/UENF, onde
a radiacéo incidente é monocromética e o angulo de incidéncia € variavel. Podendo
assim identificar as fases presentes e determinar as dire¢cdes preferenciais de
crescimento dos graos e tamanho dos cristalitos.

Os parametros que foram utilizados na andlise por difracdo de raios X para os
filmes CDS:
e radiacao CuKa.
e Faixa de varredura (2 theta) - de 25 a 70°
e Velocidade de Varredura = 1,0000 (graus/min)
e Passo - 0,0500 (graus)

e Tempo em cada theta= 3 (s)

O tamanho dos cristalitos foi determinado a partir da férmula de Scherrer a

sequir:

D =k A Eqg. 3.1
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Onde k € uma constante, relacionada ao tipo de cristalito apresentado pelo material,
cujo valor adotado serd de 0,9 conforme encontrado na literatura (Chiodelli, et al.,
2005; Elidrissi, et al., 2000), A € o comprimento de onda da radiacdo incidente, B € a
largura de pico a meia altura e 8 € o angulo de difracdo de Bragg. O valor da largura

de pico a meia altura (Bpy) foi determinado com a utilizacéo do “software” origin 8.0.

3.6- Caracterizacao Morfoldgica

A caracterizacdo morfologica baseia-se na analise topografica dos filmes de
CDS depositados sobre os substratos de quartzo. Esta analise foi feita em um
Microscopio de Varredura a Laser (Confocal), marca OLYMPUS, modelo LEXT
OLS4000 3D, operando com um laser de 405 nm e um conjunto 6tico, gerando
aumentos da ordem de até 17091 vezes. O equipamento se encontra disponivel no
Setor de Materiais Superduros do LAMAV/CCT/UENF, com o objetivo de se obter
imagens com maiores resolucdes para ser possivel identificar, por exemplo, micro-
rugosidades, micro-defeitos, entre outras caracteristicas dos filmes de CDS, bem

como determinar sua espessura através da observacao de secc¢des transversais.

3.7- Caracterizacao Elétrica

A caracterizacdo elétrica refere-se & medida da variagdo da condutividade
elétrica em funcdo da temperatura, visando a determinacédo da energia de ativacao
dos filmes de CFBE.

O calculo da resistividade elétrica (p) dos filmes é feita de maneira indireta,
com determinacdo da resisténcia elétrica (R) e espessura do material, conforme

expressao:

L
R:p_

db (Eq. 3.2)
Onde R €& a resisténcia elétrica, p € a resistividade elétrica, L € o
comprimento, d € a espessura e b a largura.
A medicdo da condutividade elétrica foi feita com a utilizagdo de um
ohmimetro, fios de cobre, um multimetro em escala de temperatura, um termopar
tipo K, cola de prata, uma chapa aquecedora e um programa grafico de computador

para apresentacao gréfica e tratamento de dados.
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A amostra (filme), com os contatos coplanares estabelecidos por fios de cobre
através de uma solucdo de prata condutora, € conectada ao ohmimetro. Sobre a
chapa aquecedora € colocada a amostra, cuja temperatura € controlada por um
termopar ligado ao multimetro na escala de temperatura.

As medidas de resisténcia foram obtidas para uma faixa de temperatura entre
570 e 330°C, em intervalos decrescentes de 20°C. Os dados obtidos sdo transferidos
para uma planilha do software Origin 8.0, onde foram construidas curvas da variacao
da condutividade elétrica com a temperatura (In o X 1/T), buscando sempre o melhor
ajuste das curvas, e a partir dele obtendo a energia de ativacdo (E,) - coeficiente

angular e o coeficiente linear da reta.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
producgéo e caracterizagao de filmes de CDS depositados sobre substratos de

guartzo com o uso da técnica de deposicdo spray-pirolise.

4.1- Propriedades estruturais de filmes de CDS depositados sobre quartzo

4.1.1- Influéncia da temperatura de tratamento térmico nas propriedades

estruturais

Os difratogramas de raios X foram obtidos por difragéo de raios X (DRX) para
filmes de CDS (20%at. de Sm) depositados sobre substrato de quartzo a uma
temperatura de 400°C durante 30 min, com um fluxo de solucdo de 1 mL/min e 2
mL/min. Os filmes foram tratados termicamente a 700, 800 e 900°C por 4 horas, ver
Figura 4.1.

Os difratogramas mostram que os filmes obtidos com fluxo de 1 e 2 mL/min,
apresentam-se policristalinos com uma estrutura cubica do tipo fluorita e uma
orientacao preferencial (111), os quais estdo de acordo com o do padrdo JCPDS
750158 (Anexo |) e com a literatura (Patil B.B, Pawar S. 2007; Huang, H.H., et al.
2005; Zivkovié, et al., 2011; Ksapabutr B., et al.,2007), conforme apresentado no

item 2.5, que tem inicio na pagina 21.
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Figura 4.1- Difratogramas de raios X para filmes de CDS depositados por spray-

pirélise na temperatura de substrato de 400°C, para fluxo de 1mL/min e tratados

termicamente a (a) 700, (b) 800 e (c) 900°C e para fluxo de 2 mL/min e tratados
termicamente a (a.1) 700, (b.1) 800 e (c.1) 900°C durante 4 horas.

Os difratogramas de raios X mostram que a temperatura de tratamento a

900°C propiciou a formagédo de uma estrutura com maior cristalinidade do que nas

temperaturas anteriores, este fato pode ser comprovado pelo tamanho de cristalito,

que foi maior para esta temperatura, como sera mostrado, ver Tabela 4.1, esse

resultado foi obtido para ambos os fluxos (1 e 2 mL/min). Esse resultado pode ser
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explicado pelo fato de uma maior temperatura de tratamento térmico ser capaz de
fornecer mais energia térmica para promover o aumento da mobilidade dos atomos,
gue migram para sitios de menor energia onde a nucleacdo pode ocorrer. Dessa
forma, o aumento da nucleacédo leva a formacédo de uma microestrutura de maior
cristalinidade.

Os resultados mostram que os filmes depositados com fluxo de 1 mL/min
obtiveram uma formacdo de uma estrutura com maior cristalinidade, quando
comparados aos filmes depositados com um fluxo de 2 mL/min. Esse resultado pode
ser explicado pela influéncia da taxa de deposicao do filme é depositado (De Souza,
J., et al.,, 2013). Portanto, filmes depositados com fluxos menores, tem uma
formacéo de maior cristalinidade.

O tamanho de cristalito foi calculado com base na largura de pico a meia
altura do pico de difragédo principal d(111), sendo que o pico cresce em intensidade em
funcdo do aumento da temperatura de tratamento térmico. A Figura 4.2 mostra o
ajuste gaussiano do pico de maior intensidade para o célculo do tamanho de

cristalito.

— 20%at.Sm- 800°C

| — Gaussiana

intensidade (u.a)

27,2 28,0 28,8

2 theta (graus)

Figura 4.2- Curva gaussiana para filmes de CDS (20%at.) depositados por spray-
pirélise em substrato de quartzo na temperatura de 400°C e tratados termicamente a
800°C e fluxo de 2 mL/min.

A Tabela 4.1 mostra a variacdo do tamanho do cristalito para filmes de CDS

em funcdo da temperatura de tratamento térmico, para fluxo de 1 e 2 mL/min. Pode-
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se observar que o tamanho do cristalito aumenta a medida que a temperatura de
tratamento térmico aumenta. Os valores do tamanho de cristalito encontrados para
os filmes foram maiores do que os valores relatados por Patil e colaboradores
(2006). Isso pode ser explicado pela diferenca no valor da temperatura de
tratamento térmico, Patil e colaboradores utilizaram temperaturas de tratamento
térmico de 400, 450, 500 e 550°C, encontrando tamanhos de cristalitos de 7, 8, 9, 11
e 11 nm, respectivamente. Porém, também pode ser observada a tendéncia do
aumento do tamanho do cristalito com aumento da temperatura de tratamento
térmico. No entanto, pode-se observar uma tendéncia de saturacdo no tamanho do
cristalito com a elevacdo da temperatura de tratamento térmico dentro da faixa
investigada.

Os resultados mostram que o tamanho de cristalito tende a diminuir com o

aumento do fluxo da solugéo precursora.

Tabela 4.1- Tamanho dos cristalitos para filmes de CDS depositados por spray-
pirélise em substrato de quartzo a temperatura de 400°C e tratados termicamente a
700, 800 e 900°C.

Temperatura de tratamento | Tamanho de cristalito | Tamanho de cristalito
térmico (°C) (nm)- 1 mL/min (nm)- 2 mL/min
700 °C 31,2 17,30
800 °C 33,6 30,08
900 °C 37,5 33,55

O valor do tamanho de cristalito encontrado para o filme tratado termicamente
a 700°C, é superior ao tamanho de cristalito relatado por Ksapabutr e seus
colaboradores (2007) para a mesma temperatura de tratamento térmico, que foi de
12,9 nm. O resultado mostra que os filmes depositados por spray-pirdlise e tratados
termicamente a 700°C apresentaram um tamanho de cristalito maior, sendo assim,
com maior cristalinidade.

Embora os filmes tratados termicamente a 900°C tenham apresentado um
maior cristalinidade em relacdo aos filmes tratados a 700 e 800°C, depositados com

um fluxo de 2 mL/min, estes apresentaram muitas trincas e também uma
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condutividade elétrica inferior ao filme tratado termicamente a 800°C, como sera

apresentado no item 4.3.1.

4.1.2 Influéncia da concentracédo do dopante nas propriedades estruturais

Novamente, as andlises realizadas por difracdo de raios X mostraram que
todas as amostras apresentaram-se policristalinas, com a estrutura cubica do tipo
fluorita, e com orientacédo de crescimento preferencial [111].

A Figura 4.3 (a, b, c e d) mostra os difratogramas de filmes a base de céria
dopados com samério (CDS) para concentracdes variando entre 0 e 30% at. Os
filmes foram depositados em uma temperatura de substrato de 400 °C, com fluxo de
solucdo de 2 mL/min, durante 30 min e tratados termicamente a 800°C durante 4

horas.

I (1)
(b)

JCPDS - 81-0792 JCPDS 75-0157

(111)

i (200) (220)

i (200) ” (311)
w "

| 331 (222)
i (220) (331) (222) (400) r wﬁ l
m ot Lok gl
‘H n bl o ilak il i) g

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

2 theta (grau) 2 theta (graus)
)
(11) 30% at. Sm

JCPDS- 75-0158
JCPDS- 75-0159

(220)

311)

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70

L L L L L
2 theta (graus) 20 30 40 50 60 70

2 theta (graus)

Figura 4.3- Difratogramas de raios X para filmes de CDS depositados por spray-
pirélise na temperatura de substrato de 400°C com fluxo de 2 mL/min e tratamento
térmico a 800°C e concentracao de dopante (a) 0, (b) 10, (c) 20 e (d) 30%at.Sm.
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Os difratogramas obtidos estdo em pleno acordo com o0s arquivos dos
padrées JCPDS (810192, 750157, 750158, 750159) que podem ser vistos nos
anexos I, 11, Ill e IV dessa dissertacdo. Inicialmente, foi observado que com a adi¢ao
de samério, ocorre um aumento na intensidade relativa do pico (111) em relacdo ao
filme sem a adicdo do dopante. Porém, com o aumento da concentracdo de
dopante, pode ser observado que o0s picos tiveram uma reducdo na intensidade
relativa. Os filmes dopados apresentaram menor grau de cristalinidade,
provavelmente, devido as distor¢des na estrutura cristalina causadas pela adicdo do
dopante (Sm), conforme ja relatado na literatura Zivkovié., et al., (2011).

Zivkovi¢. e seus colaboradores (2011) relataram que ocorreu um aumento na
intensidade (111) com dopagem de 0 a 1%, seguido por uma diminuicdo da
cristalinidade com dopagem superior. No entanto, uma ampla linha de difracdo
correspondente ao pico (111) apareceu a 2% de Sm, com um tamanho de cristalito
de cerca de 5 nm.

O tamanho de cristalito foi calculado com base na largura a meia altura do
pico de difracdo principal d(111), sendo que o pico decresce em intensidade em
funcdo do aumento da concentracdo do dopante.

Com a adicdo do dopante a concentracdo de 10% o pico principal aumenta a
sua intensidade em relacéo ao filme intrinseco, e consequentemente um aumento no
tamanho do cristalito. Porém, ao elevar a concentracdo de dopante, acarreta um
pico principal com menor intensidade, quando comparado com o filme com menor
concentracdo de 10%at.Sm, o tamanho do cristalito obedece semelhantemente a
intensidade do pico (111).

Os filmes dopados tendem a ter uma reducdo em seu grau de cristalinidade
para dopagens com concentracdo de samario superiores 10%at.Sm. Essa reducao
da cristalinidade pode ser percebida pela diminuicdo do tamanho do cristalito, como

€ mostrado na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2- Tamanho dos cristalitos para fiimes de CDS depositados por
spray-pirélise em substrato de quartzo a temperatura de 400°C e tratados

termicamente a 800°C para concentracdo de samario de 0-30%at.

Concentracao do Dopante (%at.) Tamanho do Cristalito (nm)
0 17,14
10 44,80
20 30,08
30 24,53

Os resultados apresentados mostraram que a temperatura de tratamento
térmico e a variacdo na concentracdo do dopante influenciam no tamanho do
cristalito, calculados para o pico de maior intensidade (111). Assim sendo, fica
demonstrado que o estudo dos efeitos da variacdo destes parametros é um
importante fator no desenvolvimento de filmes de CDS para aplicagdo em PaCOS-
TI.

4.2- Propriedades morfolégicas de filmes de CDS depositados sobre quartzo

4.2.1- Influéncia do fluxo da solugcdo precursora e temperatura de tratamento

térmico na morfologia dos filmes

Foi estudada por Microscopia Confocal a influéncia do fluxo da solucéo
precursora (1 mL/min e 2 mL/mim) e temperatura de tratamento térmico na
morfologia dos filmes de CDS (20%at.Sm) tratados termicamente a 700, 800 e
900°C por 4 horas.

Nas Figuras 4.4 e 4.5 sédo apresentadas as micrografias de topo e 3D para
filmes de CDS como depositados e tratados termicamente, respectivamente.
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¢ 1 mL/min ¢ 2 mL/min

Figura 4.4- Micrografias de topo obtidas por Microscopia Confocal com
aumento de 1075x para filmes CDS 20%at.Sm depositados sobre substrato de
quartzo a 400 °C durante 30 mim, para fluxo de 1 mL/min (a) como depositado,
tratado termicamente a (b) 700, (c) 800 e (d) 900°C. Para fluxo de 2 mL/min, (a.1)
como depositado e tratamento térmico a (b.1) 700, (c.1) 800 e (d.1) 900°C durante 4
horas.
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Figura 4.5 - Micrografias 3D obtidas por Microscopia Confocal com aumento de

1075x para filmes CDS depositados sobre substrato de quartzo a 400 °C durante 30

mim, e fluxo de 1mL/min (a) como depositado, e tratamento térmico (b) 700, (c) 800

e (d) 900°C. Para fluxo de 2 mL/min (a.1) como depositado, e tratamento térmico a
(b.1) 700, (c.1) 800 e (d.1) 900°C durante 4 h.
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Pela andlise das Figuras 4.4 e 4.5, pode-se afirmar que os filmes de CDS
depositados com fluxo de 1 mL/min apresentam morfologia similar tanto na condi¢céo
de como depositado e tratado termicamente. Esses filmes apresentam
homogeneidade e aderéncia ao substrato. O filme depositado com fluxo de 2 mL/min
na condicdo de como depositado aparenta ser mais rugoso, também em uma
analise qualitativa, que os depositados com fluxo de 1 mL/min.

Os filmes de CDS depositados com fluxo de 2 mL/min e tratados
termicamente a 700 e 800°C aparentam ter rugosidade e homogeneidade similar aos
depositados com fluxo de 1 mL/min. Para estas duas temperaturas de tratamento
térmico o efeito deste processamento foi benéfico para melhorar a morfologia dos
filmes.

Por outro lado, o tratamento térmico de filmes depositados com fluxo de 2
mL/min a 900°C,proporcionou o0 aparecimento de trincas e ndo permite a aplicagao
deste filme como eletrélito em pilhas PaCOS-TI. A origem destas trincas deve estar
relacionada ao descasamento do coeficiente de expanséo térmica entre o filme de
CDS e o substrato de quartzo. Estes resultados estdo de pleno acordo com os
resultados na literatura Huang, H.H. et al. (2006) e De Azevedo, J.P. (2006).

Os filmes depositados com fluxo de 1 mL/min apresentaram uma espessura
meédia de 4,40 um e nao apresentaram variagcdo em sua espessura em funcao da
temperatura de tratamento térmico, ver Figura 4.6. Os filmes depositados com um
fluxo de 2 mL/min apresentaram uma espessura média de 5,66 pum, ver Figura 4.7.
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Largura (pm) 4.402
Altura (pm) 20.435
Comprimento (pm) 20.504

Angulo (°) 77.842

12

Figura 4.6 - Micrografias obtidas por Microscopia Confocal de secéo transversal para
filmes CDS depositados sobre substrato de quartzo a 400 °C durante 30 mim com

fluxo de 1 mL/min.

Largura {pm) 5.660
Altura (pm) 0.484

Comiprimento (prm) 5,681

Angulo [?) 4.887

:» ‘

Figura 4.7 - Micrografia obtida por Microscopia Confocal de sec¢éo transversal para
filmes CDS depositados sobre substrato de quartzo a 400 °C durante 30 mim com

fluxo de 2 mL/min.

A espessura dos filmes aumentou com o incremento do fluxo da solugéo
precursora. Porém, ainda assim os filmes sdo pouco espessos para serem utilizados

como eletrolito em uma PaCOS-TI, ja que a faixa ideal € de 10-20 um. No entanto
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estes valores podem ser obtidos aumentando o tempo de deposi¢éo, de pelo menos

60 minutos (1 hora).

4.2.2- Influéncia do fluxo da solucao precursora e diferentes concentracdes de
dopante na morfologia dos filmes de CDS

A morfologia dos filmes de CDS foi estudada para diferentes concentracdes
de Samario (0, 10, 20 e 30%at). Os filmes intrinsecos e dopados foram depositados
em substrato de quartzo a uma temperatura de 400°C durante 30 min, com um fluxo
de solucéo de 1 e 2 mL/min e tratados termicamente a uma temperatura de 800°C
por 4 h. As micrografias de topo e 3D dos filmes de CDS obtidas por Microscopia
Confocal sdo apresentadas nas Figuras 4.8 e 4.9, respectivamente.

Os filmes depositados com fluxo de 1 mL/min, Figura 4.8, depositados com
concentracdo de 0%at.Sm (intrinsecos) apresentaram uma maior uniformidade,
quando comparados aos filmes depositados com concentracbes de 10, 20 e
30%at.Sm. Com a adicdo do dopante, os filmes tornaram-se menos homogéneos.
Somente os filmes depositados com uma concentracdo superior, 30%at.Sm,

apresentaram muitas trincas em sua morfologia.

N&o ocorreu uma variacdo de espessura, em torno de 4,40 um, com a

variacdo da concentracao de samario.
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¢ 1 mL/min

0 %

10 %

20 %

30 %

Figura 4.8 - Micrografias de topo obtidas por Microscopia Confocal com aumento
1075x para filmes CDS depositados sobre substrato de quartzo a 400 °C durante 30
mim e tratados termicamente a 800°C para um fluxo de 1 mL/min (a) intrinseco, (b)
10, (c) 20 e (d) 30%at e para um fluxo de 2 mL/min (a.l) intrinseco, (b.1) 10, (c.1) 20
e (d.1) 30%at.Sm.
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Figura 4.9 - Micrografias 3D obtidas por Microscopia Confocal com aumento 1075x

para filmes CDS depositados sobre substrato de quartzo a 400 °C durante 30 mim e

tratados termicamente a 800°C para um fluxo de 1 mL/min (a) intrinseco, (b) 10, (c)

20 e (d) 30%at e para um fluxo de 2 mL/min (a.1) intrinseco, (b.1) 10, (c.1) 20 e (d.1)
30%at.Sm.
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J& para os filmes de CDS depositados com fluxo de solucdo precursora de 2
mL/min, ver Figura 4.8 (a.1, b.1, c.1 e d.1), observa-se que os filmes de CDS
apresentaram-se mais aderentes e com uma variagdo da rugosidade com a
concentracdo do samario. Este resultado esta de acordo com a literatura (Zivkovic,
L., etal., 2011).

Foi observado que os filmes dopados com 20%at.Sm (c.1) s&o mais
compactos e livres de trincas, porém com o aumento da concentracdo de samario
para 30%at.Sm (d.1), apareceu um maior numero de trincas. Esse resultado é
devido ao aumento na concentragdo do dopante acentuando a mobilidade do
contorno de grdo, devido a uma grande distor¢cao nas vizinhancas da rede de CeO,,
facilitando assim o aparecimento de defeitos (Acharya, S.A, et al., 2014).

Os filmes depositados com fluxo de 2 mL/min ndo apresentaram variacdo em
sua espessura em funcdo da concentracdo de dopante, apresentando uma

espessura média de 5,66 pm.

4.2.3- Influéncia do fluxo da solucdo precursora e da temperatura de

tratamento térmico nas propriedades elétricas dos filmes

A condutividade elétrica dos filmes de CDS (20%at. de Sm) depositados
sobre substrato de quartzo a uma temperatura de 400°C durante 30 min, com um
fluxo de solucdo de 1 mL/min e tratados termicamente a 700, 800 e 900°C por 4

horas, sao apresentados na Figura 4.10.
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Figura 4.10 - Variacdo da condutividade elétrica de filmes de CDS depositados sobre
substrato de quartzo a temperatura de 400°C com fluxo de 1mL/min.e tratados
termicamente a 700, 800 e 900°C.

Foi observado um aumento da condutividade elétrica quando a temperatura
de tratamento térmico foi aumentada. Esse resultado pode estar ligado ao fato de
gue temperaturas de tratamento térmico superiores sdo capazes de fornecer maior
guantidade de energia para o rearranjo dos atomos, que se deslocam para sitios de
menor energia, gerando uma estrutura final com melhor cristalinidade, conforme
apresentado no item 2.5.3.

Os valores de energia de ativacdo encontrados para os filmes foram 0,49,
0,66 e 0,70 eV, para as temperaturas de tratamento térmico de 700, 800 e 900°C
respectivamente.

Os valores da condutividade elétrica na temperatura de medida de 800°C
encontrado para os filmes de CDS depositados sobre substrato de quartzo a
temperatura de 400°C foi de 1,88 x 102, 5,54 x 10? e 5,82 x 102 Q'm™, para as

temperaturas de tratamento térmico de 700, 800 e 900°C, respectivamente.

Os filmes tratados termicamente a 900°C apresentaram uma maior
condutividade elétrica quando comparados com os filmes tratados termicamente a
700 e 800°C.

A condutividade elétrica dos filmes de CDS para filmes de CDS (20%at. de

Sm) depositados sobre substrato de quartzo a uma temperatura de 400°C durante
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30 min, com um fluxo de solugé&o de 2 mL/min e tratados termicamente a 700, 800 e
900°C por 4 horas, sdo apresentados na Figura 4.11.

Foi observado um aumento da condutividade elétrica quando a temperatura
de tratamento térmico foi aumentada para 800°C. Esse resultado pode estar ligado
ao fato de que temperaturas de tratamento térmico superiores sdo capazes de
fornecer maior quantidade de energia para o rearranjo dos atomos, que se deslocam
para sitios de menor energia, gerando uma estrutura final com melhor cristalinidade.
Esse resultado esta de acordo com a literatura De Azevedo, J.P.( 2006). Porém
quando a temperatura de tratamento térmico € aumentada para 900°C, foi
observada uma diminuicdo da condutividade elétrica, esse resultado se deve
provavelmente ao fato que nesta temperatura de tratamento térmico o filme

apresenta trincas, conforme apresentado na Figura 4.4.
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Figura 4.11- Variacdo da condutividade elétrica de filmes de CDS depositados sobre
substrato de quartzo a temperatura de 400°C com fluxo de 2 mL/min e tratados
termicamente a 700, 800 e 900°C.

Os valores de energia de ativacdo encontrados para os filmes foram 0,63,
0,70 e 0,59 eV, para as temperaturas de tratamento térmico de 700, 800 e 900°C,
respectivamente. Os valores de energia de ativagdo encontrados sao superiores aos
valores relatados por De Azevedo. J.P. (2006), que situaram-se na ordem de 0, 45
eV. No entanto, deve-se ressaltar que De Azevedo utilizou silicio monocristalino

como substrato.
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Os valores da condutividade elétrica na temperatura de medida de 800°C
encontrado para os filmes de CDS depositados sobre substrato de quartzo a
temperatura de 400°C foi de 3,76 x 102, 6,35 x 10% e 4,72 x 102 Q'm™, para as

temperaturas de tratamento térmico de 700, 800 e 900°C, respectivamente.

Os filmes tratados termicamente a 900°C e depositados com um fluxo de 1
mL/min apresentaram uma condutividade elétrica maior do que os filmes
depositados com fluxo de 2 mL/min. Isso pode ser explicado pelo fato de que os
filmes depositados com fluxo de 1 mL/min s&o livres de trincas, como foi relatado no
item anterior.

Para permitir uma andlise comparativa, as curvas das Figuras 4.10 e 4.11,
referentes aos filmes CDS com 20%at.Sm sdo reapresentadas na Figura 4.12
considerando a variacdo da temperatura de tratamento térmico.

A condutividade elétrica dos filmes de CDS aumentou com o incremento do
fluxo de solucdo precursora de 1 e 2 mL/min para as temperaturas de tratamento
térmico de 700 e 800°C. No entanto, para os filmes tratados a 900°C foi observado
um comportamento contrario. Este comportamento pode ser explicado pelo
aparecimento de trincas no filme depositado com fluxo de 2 mL/min, conforme

apresentado na Figura 4.4. d.1.



74

o o
700°C 800°C
-8,0 T T T T 60
! -85 |- .
—e— 2 mL/min (b) —o— 2 mL/min

-9,0 4
2 29,0
(‘“E 95} 4 ?
- ‘TE 95|
S 100t i -
s c
a < 100
5 10,5 - i 2
= 2 105
= 10f 1 x
- '% 11,0 |-

11,5 E —

11,5 |
12,0 . . . .
1,1 12 13 14 15 120 ) ) ) )
1000/T(K") ' 1,2 13 14 15

1000/T (K™)

g
=)

&
o
T
N =
33
cc
33
S35
L

Ln(T/ R*esp) (@' m™ K)
2 32 3 o o
o (4] o [3,] o

T T T T T

w
T

nd
.o
SF

1,3 1,4 1,5
1000/T (K")

Figura 4.12- Variacao da condutividade elétrica com a temperatura de para os filmes
de CDS 20%at.Sm depositados sobre substrato de quartzo com fluxo de 1 mL/min e
2 mL/min e tratados termicamente a (a) 700, (b) 800 e (c) 900°C.

Os valores de energia de ativagdo aumentaram com o aumento do fluxo da
solucéo precursora para os filmes tratados termicamente a 700 e 800°C. Entretanto,
verificou-se uma reducao para os filmes tratados termicamente a 900°C. A tabela 4.3
apresenta os resultados dos valores da energia de ativagao para os fluxos de 1 e 2

mL/min.
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Tabela 4.3- Energia de Ativacdo para os filmes de CDS depositados sobre substrato
de quartzo a temperatura de 400°C com fluxo de 1 e 2 mL/min e tratados
termicamente a 700, 800 e 900°C.

Temperatura de tratamento térmico (°C) | Energia de Ativacéo (eV)

-- ¢s=1mL/min | ¢s=2 mL/min

700 0,49 eV 0,63 eV
800 0,60 eV 0,70 eV
900 0,62 eV 0,59 eV

Os filmes depositados com fluxo de 2 mL/min e tratados termicamente a
800°C, apresentaram maior condutividade elétrica na temperatura de medida de
800°C, cujo valor foi de 6,35 x 102 Q'm™.

4.2.4- Influéncia do fluxo da solucéo precursora e da concentracao de dopante

nas propriedades elétricas dos filmes

A condutividade elétrica dos filmes de CDS depositados com diferentes
concentracbes de Samario (0, 10, 20 e 30%) sobre substrato de quartzo a uma
temperatura de 400°C durante 30 min, com um fluxo de solu¢gdo de 1 mL/min e
tratados termicamente a 800°C por 4 horas, é apresentada na Figura 4.13.

Pode-se observar que a dopagem propiciou a elevacdo da condutividade
elétrica em todas as temperaturas de medida em relacdo a condutividade do filme
intrinseco. A energia de ativacdo variou com 0 aumento na concentracdo do
dopante. Os valores encontrados para estes filmes foram 0,61, 0,85, 0,60 e 0,96 eV,
para as concentracfes de 0, 10, 20 e 30%at.Sm, respectivamente.

A introducdo do samario como dopante acarretou 0 aumento da
condutividade elétrica até a concentracdo de 20%at.Sm, porém diminui para a
concentracéo final de 30%at.Sm. Este resultado se repetiu para o filme com fluxo de
2 mL/min, como ainda sera relatado neste item. Esse fator esta relacionado ao
defeito de vacancia do oxigénio, ou seja, um baixo caminho energético para a

difusdo dos ions de oxigénio (Acharya, S.A, et al., 2014).
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Figura 4.13- Variagéo da condutividade elétrica com a temperatura de medida
para os filmes de 6xido de cério dopados com 0, 10, 20 e 30%at. de samario e

tratados termicamente a 800°C e fluxo de 1 mL/min.

Os valores da condutividade encontrados para os filmes foi de 2,84 x 107
4,65 x 102, 5,54 x 10? e 5,25 x 102 Q'm™, para as concentra¢des de 0, 10, 20 e

30%at.Sm tratados termicamente a 800°C, respectivamente.

A variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida dos filmes
de CDS depositados com diferentes concentracdes de Samario (0, 10, 20 e 30%)
sobre substrato de quartzo a uma temperatura de 400°C durante 30 min, com um
fluxo de solugdo de 2 mL/min e tratados termicamente a 800°C por 4 horas, s&o
apresentados na Figura 4.14.

Observa-se que a dopagem propiciou a elevacdo da condutividade elétrica
em relacdo a condutividade do filme intrinseco. Os valores da energia de ativacao

variaram com o aumento na concentracao do dopante.



77

-6 T T T T T T T T

—=m— 0 % at. Sm

—— 10 % at. Sm
—4&— 20 % at. Sm
—v— 30 % at. Sm

Ln(T/ R*esp) (@ m™ K)

1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
1000/T (K™

Figura 4.14- Variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para
os filmes de 6xido de cério dopados com 0, 10, 20 e 30%at. de samario, tratados

termicamente a 800°C e fluxo de 2 mL/min.

A introducé@o do samario como dopante acarretou 0 aumento da condutividade
elétrica, quando comparado com a amostra intrinseca. A condutividade elétrica
continuou a aumentar com a elevacao da concentracdo de dopante, atingindo o seu
valor maximo para a concentracdo de 20%at. de saméario. Entretanto, deve-se
ressaltar que os filmes depositados com 30%at.Sm apresentaram uma queda de
condutividade elétrica quando comparados com os filmes com dopagem de 20%at
de Sm. O aumento da condutividade elétrica com a adicdo do dopante (Sm),
também foi observado por Acharya e seus colaboradores (2014) para uma
concentracdo de até 25%at. de Sm. Para a concentracdo de 30%at de Sm o0s
autores relataram uma queda na condutividade devido a saturacéo da introducdo do

dopante na estrutura da céria.

Os valores de energia de ativacdo encontrados para os filmes foram 0,81,
1,08, 0,70 e 1,00 eV, para as concentracbes de 0, 10, 20 e 30%at.Sm,
respectivamente. Os valores da condutividade na temperatura de medida de 800°C
encontrados para os filmes foi de 3,46 x 1072, 5,32 x 10?, 6,35 x 102 € 6,02 x 102 Q’
'm™, para as concentracdes de 0, 10, 20 e 30%at.Sm, respectivamente.

Novamente, para permitir uma melhor comparacdo, a variacdo da

condutividade elétrica com a temperatura de medida de 800°C dos filmes de CDS (0,
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10, 20 e 30%at.) depositados sobre substrato de quartzo a uma temperatura de
400°C durante 30 min, com um fluxo de solugcédo de 1 mL/min e 2 mL/min e tratados
termicamente a 800°C por 4 horas, é representada na Figura 4.15 (a, b, c e d).
Observa-se nesta figura que o aumento do fluxo da solugdo precursora para 2
mL/min propiciou a elevacdo da condutividade elétrica em todas as temperaturas de

medida em relacdo a condutividade do filme depositado com fluxo de 1 mL/min.
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Figura 4.15- Variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para
filmes de CDS tratados termicamente a 800°Cdepositados com fluxo de 1 e 2
mL/min para diferentes concentracdes de dopante (a) 0O, (b) 10, (c) 20 e (d) 30% at.
Sm.

A Tabela 4.4, apresenta os valores da energia de ativacdo para os filmes de
CDS (0, 10, 20 e 30%) e tratados termicamente a 800°C. Os filmes depositados
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sobre substrato de quartzo a 400°C e tratados termicamente a 800°C com diferentes
concentracfes do dopante e fluxo da solucéo precursora de 2 mL/min apresentaram
uma maior energia de ativacdo comparados aos filmes depositados com um fluxo de
1 mL/min. As energias de ativacdo também aumentaram com o aumento do fluxo da

solugao precursora.

Tabela 4.4- Energia de ativacdo para os filmes de CDS depositados sobre substrato
de quartzo com temperatura de 400°C e tratados termicamente a 800°C para
diferentes concentracdes de dopante.

Concentracao do dopante (%at.) 1 mL/min 2 mL/min
0 0,57 eV 0,81 eV
10 0,85 eV 1,08 eV
20 0,60 eV 0,70 eV
30 0,96 eV 1,00 eV

Os resultados mostraram que os filmes de CDS dopados com 20%at.Sm e
tratados termicamente a 800°Ce fluxo de 2 mL/min depositados por spray-pirélise

apresentaram as melhores caracteristicas para a aplicacdo em PaCOS-TI.
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CAPITULO 5- CONCLUSAO
5.1- Conclusdes

Neste trabalho pode-se concluir que as propriedades dos filmes de céria
dopados com samério (CDS) para aplicacdo em pilhas PaCOS-TI como eletrdlito sdo
influenciadas pelas condi¢bes de deposicdo e tratamento térmico. E possivel obter
filmes com diferentes caracteristicas variando as condi¢des de deposi¢do e/ou
tratamento térmicos.

Com base nos resultados pode-se concluir ainda que:

e A técnica de deposicao spray-pirélise mostrou-se eficiente na producéo

de filmes de CDS, pois os filmes obtidos apresentaram-se policristalinos e densos,
quando depositados em substrato de quartzo, apresentando pico principal (111),
para os fluxos de 1 e 2 mL/min.

e O fluxo da solucéo precursora influencia na morfologia dos filmes, pois
os filmes de CDS depositados com fluxo de 2 mL/min e tratados termicamente a 700
e 800°C apresentaram ter uma rugosidade e homogeneidade similar aos filmes com
fluxo de 1 mL/min. Sendo assim, o efeito do tratamento térmico foi benéfico para
melhorar a morfologia dos filmes. No entanto, os filmes depositados com fluxo de 2
mL/min e tratados termicamente a 900°C, apresentaram-se com muitas trincas em
sua morfologia, o que impossibilita a sua aplicacdo em PaCOS-TI.

e A condutividade elétrica dos filmes de CDS 20%at.Sm aumentou com o
aumento do fluxo de solucéo precursora de 1 para 2 mL/min, para as temperaturas
de tratamento térmico de 700 e 800°C. No entanto, para os filmes tratados a 900°C
foi obtido um resultado contrario, isso se deve ao fato de que o filme com fluxo de 2
mL/min apresentou muitas trincas em sua morfologia. Para os filmes tratados
termicamente a 800°C e fluxo de 2 mL/min a condutividade elétrica apresentou um
valor de 6,35 x 102 Q' cm™ a 800°C. Os valores de energia de ativacdo encontrados
para os filme de CDS 20%at.Sm foram 0,63, 0,70 e 0,59 eV, para as temperaturas
de tratamento térmico de 700, 800 e 900°C, respectivamente.

e A adicéo de diferentes concentracdes do dopante propiciou a elevagao
da condutividade elétrica dos filmes em relacdo aos filmes intrinsecos. Foi
observada que a adicdo do dopante aumenta a condutividade elétrica do filme até
20%at. de Sm. Os valores de energia de ativacdo encontrados para os filmes de
CDS depositados a 400°C e tratados termicamente a 800°C para um fluxo de 2
mL/min foram 0,81, 1,08, 0,70 e 1,00 eV, para as concentracdes de 0, 10, 20 e

30%at.Sm, respectivamente.
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e Os filmes de CDS depositados com fluxo de 1 e 2 mL/min nao
apresentaram mudanca na espessura dos filmes com o tratamento térmico e nem
com a variagdo da concentracdo do dopante apresentando espessuras médias de
4,40 e 5,66 um, respectivamente.

e Considerando os resultados da caracterizacdo estrutural, morfologica e
elétrica, os filmes de éxido de cério dopados com 20%at.Sm com fluxo de 2 mL/min
e tratados termicamente a 800°C depositados por spray-pirélise apresentam o
melhor potencial para aplicacdo em Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido em

temperatura intermediaria (PaCOS-TI) como eletrdlito.

5.2- Sugestdes para trabalhos futuros

e Depositar filmes de Oxido de cério dopados com samario (CDS) sobre
substratos de materiais utilizados como anodo ou catodo em PaCOS-TI.

e Estudar o efeito da temperatura de deposi¢do nas propriedades de filmes de
CDsS.

¢ Realizar medidas de porosidade e estanqueidade dos filmes de CDS.
e Realizar medidas de condutividade idnica.

e Medir o coeficiente de expansao térmica para os filmes de CDS.
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