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Resumo da tese apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para
obtenc&o do grau de Doutor em Engenharia e Ciéncia dos Materiais

ELETROLITOS PARA PILHAS PACOS-TI DERIVADOS DE FILMES DE
GLDEM

Ozéas Dos Santos Leite
18 de Dezembro, 2017

Orientador: Prof. Dr. Herval Ramos Paes Jr.

Este trabalho teve como principal objetivo a deposicao de filmes de galato de
lantanio dopados com estroncio e magnésio (GLDEM) sobre substrato de Niquel
e Céria dopada com Samaério (NiO-CDS) utilizando-se a técnica de deposicao
spray-pirélise. Os filmes foram depositados sobre os substratos que foram
produzidos pela sinterizacdo de nano p6 de NiO-CDS utilizando o processo de
sinterizacdo SPS (Spark Plasma Sintering). Os substratos produzidos com
temperatura de sinterizagéo de 1000 °C, presséo de 40 Mpa durante 5 minutos
apresentaram densidade relativa de 88%, com aumento de 41,64 nm (pd) para
52,02 nm (pastilha) no tamanho do cristalito. Nos fiimes de GLDEM foi
investigada a influéncia da temperatura de deposicéo (350, 400 e 450 C), do
tempo de deposicao (30, 40 e 50 minutos) e do fluxo da solucéo precursora (0,5
e 1,0 mL/min), em suas propriedades morfoldgica, estrutural e elétrica. Verificou-
se gue os filmes depositados tanto em temperatura de 350 °C, quanto no tempo
de 50 min, apresentaram trincas, assim como os depositados com fluxo de 1,0
mL/min. Os demais filmes apresentaram-se densos e livres de trinca. A fase
secundéaria LaSrGaz0O; se mostrou presente nos filmes depositados a 350 e
400 °C. O aumento da temperatura de deposicdo provocou uma diminuicdo no
tamanho de cristalito de 37,5 para 33,05 nm. A condutividade elétrica e a
energia de ativacdo se mostraram altamente dependentes dos parametros de
deposicéo. O filme depositado com temperatura de substrato de 450 C por 30
minutos e fluxo de 0,5 mL/min apresentou densidade relativa de 98,5%,
rugosidade superficial de 0,196 um, tamanho médio de grdo de 260 nm na
horizontal e 568 nm na vertical. Este filme ndo apresentou fase secundaria e
obteve uma condutividade de 0,27 S/cm na temperatura de 800 'C com energia
de ativacao de 0,52 eV. Desta forma esta pode ser considerada a condigao ideal
para deposi¢cao de filmes de GLDEM sobre substratos de NiO-CDS por spray-
pirdlise para aplicacdo como eletrolito em PaCOS-TI.
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degree

ELECTROLYTES FOR SOFC - IT DERIVED FROM LSGM FILMS

Ozéas dos Santos Leite
December 18th, 2017

Advisor: Prof. Dr. Herval Ramos Paes Junior.

This work had as main objective the deposition of lanthanum gallate doped with
strontium and magnesium (LSGM) on nickel and ceria substrate doped with
Samarium (NiO-SDC) using the spray-pyrolysis technique. The films were
deposited on the substrates which were produced by the sintering of NiO-SDC
nano powder using the SPS (Spark Plasma Sintering) sintering process.
Substrates produced with a sintering temperature of 1000 ‘C, pressure of 40
MPa for 5 minutes showed a relative density of 88%, increasing from 41.64 nm
(powder) to 52.02 nm (pellet) in the crystallite size. In the LSGM films, the
influence of deposition temperature (350, 400 and 450 °C), deposition time (30,
40 and 50 minutes) and flow of the precursor solution (0.5 and 1.0 mL / min) , in
its morphological, structural and electrical properties. It was verified that the
films deposited at a temperature of 350 'C and in the time of 50 min presented
cracks, as well as those deposited with a flow of 1.0 mL / min. The other films
presented dense and free of crack. The secondary phase LaSrGazO; was
present in the films deposited at 350 and 400 'C. The increase in deposition
temperature caused a decrease in crystallite size from 37.5 to 33.05 nm. The
electrical conductivity and the activation energy were highly dependent on the
deposition parameters. The film deposited at a substrate temperature of 450 °C
for 30 minutes at a flow rate of 0.5 mL / min showed a relative density of 98.5%,
surface roughness of 0.196 ym, mean grain size 260 nm horizontal and 568 nm
vertical. This film had no secondary phase and obtained a conductivity of 0.27
S/cm at the temperature of 800 "C with activation energy of 0.52 eV. In this way,
it can be considered the ideal condition for the deposition of LSGM films on
NiO-SDC substrates by spray-pyrolysis for application as electrolyte in SOFC-
IT.
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Introducéo-1
1 INTRODUCAO

A conversédo de energia por meio de pilhas a combustivel de 6xido solido
(PaCOS) é uma das fontes alternativas de energia mais atrativas devido a sua
elevada eficiéncia de converséo, possibilidade de uso de diversos combustiveis
e pelo fato de ser uma tecnologia limpa (Nascimento e Mohallen, 2009,
Shao et al., 2012 e Morales et al., 2016).

No entanto, as aplicages préaticas de PaCOS ainda sao limitadas devido a
questdes econdmicas, particularmente devido aos altos custos dos materiais
que a compéem. As PaCOS so6 serdo comercialmente viaveis se 0s custos de
producdo diminuirem significativamente, especialmente o eletrolito de o6xido
sélido, uma vez que este é um componentes de grande importancia das
PaCOS. (Morales et al.,2016).

No sentido de viabilizar a aplicacdo da PaCOS na area de geracao de
energia elétrica, deve-se reduzir a temperatura de operacdo para temperaturas
intermediarias (TI) de 500 — 800 °C.

Considerando que a selecdo de materiais dos componentes da pilha e o
projeto da fabricacdo sdo principalmente determinados pelas propriedades do
eletrdlito, a selecdo dos materiais de eletrolitos é um passo crucial para o
desenvolvimento de dispositivos adequados. Além disso, esta tarefa é ainda
mais complicado porque a atencdo também deve ser focada em outros
parametros, como, estabilidade quimica em pressdo parcial de oxigénio
elevada e faixa de temperatura, propriedades mecanicas, compatibilidade de
expansdo quimica e térmica com eletrodos e outros componentes.(Amado,
2007 e Muccilo, 2008).

Nesse contexto, a zircbnia estabilizada com itria (ZEI) € o material que
mais se tem utilizado para fabricacdo de eletrélitos em pilhas a combustivel de
oxido solido (PaCOS) devido a propriedades como elevada estabilidade
térmica e quimica, assim como conducdo puramente idbnica numa vasta gama
de condicbes, estabilidade em ambientes oxidantes e redutores e
compatibilidade com os materiais dos eletrodos. Entretanto, a condutividade
ibnica da ZEI em temperaturas baixas e intermediarias (450 - 800 'C) é menor

do que a céria, como a céria dopada com gadolinia (CDG) ou materiais a base
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de galato de lantanio, como galato de lantanio dopado com estréncio e
magnésio (GLDEM). (Gong et al., 2006).

Por isso, a reducdo da temperatura de operacdo para uma temperatura
intermediaria é o principal desafio das atividades de pesquisa em PaCOS.
Sendo assim, uma reducdo na temperatura de operacdo pode melhorar
significativamente a estabilidade e desempenho da pilha por longos periodos,
além de ampliar a selecdo de materiais, permitindo, por exemplo, o uso de
interconectores metéalicos, 0s quais apresentam menor custo que O0S
interconectores ceramicos. (Gong et al., 2006, Inagaki et al., 2008 e
Morales et al ., 2016).

Nos Uultimos anos, esforcos consideraveis tém sido devotados ao
desenvolvimento de PaCOS com eletrélitos preparados na forma de filmes de
céria dopada com gadolinio ou galato de lantanio dopado com estréncio e
magnésio. Isso também se deve ao fato da condutividade idnica da céria
dopada ser muito maior que a da zircénia estabilizada com Iitria em
temperaturas intermediarias (500 — 800 'C) (Gong et al., 2006, Inagaki et al.,
2008 e Morales et al., 2016). Também se insere neste contexto para utilizacao
como eletrélito uma familia de materiais condutores iénicos derivada do galato
de lantanio que apresenta elevada condutividade i6nica e coeficiente de
expansao térmica compativel com os eletrodos e interconector da pilha (Liu et
al., 2009, Gomes 2012 e Sun et al., 2012).

A técnica de deposicao por spray-pirélise tem atraido a atencdo de diversos
pesquisadores uma vez que esta é simples, de baixo custo e de alta eficiéncia
e flexibilidade na preparacdo da solucdo precursora (Gomes, 2012 e Liu et al.,
2009).

O grupo de pesquisa em Materiais Ceramicos da UENF é pioneiro na
deposicao de filmes de GLDEM por spray-pir6lise sobre substratos de ago inox
444 (Gomes, 2012 e Rangel, 2016). No entanto, este substrato ndo possui as
caracteristicas necessarias para ser utilizado como anodo suporte em PaCOS.
A deposicao de filmes sobre substratos que possuam caracteristicas de anodo
e que possam ser utilizados como suporte da pilha, nas condi¢cdes de operacéo
das pilhas PaCOS-TI ndo foi investigada e pode ser uma importante
contribuicdo para as pesquisas de novos materiais para eletrélitos de PaCOS.

A preparacdo desses substratos € de grande importancia para producdo de
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Introducéo-3

filmes por spray-pirélise onde uma das técnicas utilizadas para fabricacdo dos
componentes de PaCOS ¢é a sinterizagdo de pos ceramicos.

A sinterizacdo por SPS (Spark Plasma Sintering-) tem sido muito utilizada
nas ultimas décadas por suas vantagens em relacdo ao método tradicional.
Embora a maioria dos trabalhos publicados esteja relacionada a pesquisa de
materiais considerados de dificil sinterizacdo, como compdsitos a base de
diboreto de titanio (TiB,) e nitreto de aluminio (AIN) (Pessanha Junior, 2014),
algumas pesquisas relacionadas a fabricacdo de anodos e eletrélitos de
PaCOS tém atraido a atencdo de pesquisadores (Anselmi-Tamburini et al.,
2006, Chen et al., 2004, Chen et al., 2003, Bezdorozhev, 2013, Chang, 2008 e
Rocha, 2016). Este processo permite a utilizacdo de temperaturas mais baixas
e tempos muito menores, comparado com a sinterizacdo tradicional,
produzindo alta densificacdo com pequeno crescimento de grados (Pessanha
Junior, 2014).

A producéo de filmes de GLDEM trata-se de um estudo que ainda nao
apresenta as caracteristicas ideais para a sua aplicacdo, particularmente para
filmes depositados por spray-pirélise pressurizado.

Adicionalmente, pode-se afirmar que ndo existe produto comercial na
area de pilhas PaCOS-TI com eletrélito de GLDEM, seja preparado utilizando
materiais na forma massica ou de filmes. Ao mesmo tempo, deve-se ressaltar
que as atividades de pesquisa desenvolvidas em pilhas PaCOS- Tl sé&o
bastante intensas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pilha a Combustivel de Oxido Sélido — PaCOS

Novas tecnologias tém surgido nos ultimos anos, a fim de atender a
demanda do mercado energético que busca fontes com uso racional e
econdmico dos recursos da natureza. Neste contexto surgem as pilhas a
combustivel como uma fonte limpa de energia e com alto rendimento.

As pilhas a combustivel (PaC) sao dispositivos que tem a capacidade de
converter energia quimica em energia elétrica, a partir da reacéo eletroquimica
entre um combustivel (H;) e um oxidante (Oz), com minima emissdo de
poluentes toxicos e alta eficiéncia (Tardco et al., 2009; Mekhilef et al., 2012).

As PaCs sado alternativas favoraveis aos métodos convencionais de
geracdo de eletricidade de pequena escala. Combustiveis a base de hidrogénio
e hidrocarbonetos contém significativa energia quimica em compara¢do com 0s
materiais das baterias convencionais. Assim, as PaCs tém tido amplo
desenvolvimento para numerosas aplicagdes (Mekhilef et al., 2012).

As pilhas a combustivel diferenciam-se por sua temperatura de
funcionamento, eficiéncia, aplicacdes e custos. Elas sdo classificadas de
acordo com a escolha do combustivel e eletrélitos em seis grupos.

e Alcalinas (PaCA) com temperatura de operacgao entre 60-90 °C,
e Membrana polimérica (PaCMP), 80-90 °C,

e Carbonato fundido (PaCCF), 650-700 °C,

e Acido fosférico (PaCAF), 160-200 °C,

o Oxido solido (PaCOS), 800-900 °C e

e Metanol direto (PaCMD), 60-120 °C

Cada pilha possui um eletrolito com temperatura de operacgéo diferente,
fazendo com que tenham aplicacbes diversificadas como aeroespaciais,

estacionarias ou méveis (Taroco et al., 2009; Mekhilef et al., 2012).
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A Tabela 1 apresenta as caracteristicas dos diferentes tipos de pilhas a

combustivel.

Tabela 1 - Caracteristicas dos diferentes tipos de pilhas a combustivel.

Tipos de . . Temperatura o A
Pilhas a Elet[j)slgcéénals de operaco Aplicacbes Poténcia
Combustivel (°C)
Eletrdlito de . Veiculos,
Membrana (I;cr)gl;g;ﬁégz 60 — 120 residéncias, S - 250
Polimérica aparelhos KW
(PaCMP) portateis
lUCA Veiculos e
Alcalina Solugao 65 — 220 unidades 5-150
(PaCA) deiﬁilcjj?g; do estacionarias. KW
de Potéassio
o Acido 160 — 220 Unidades 50KW-
(3282%) Fosférico estacionarias 11MW
Liquido.
PaCOS stabilizada estaC|onar~|as, 250KW
( )
com ltria cogeracao
(ZEI) de energia e calor.
Solucéo
Carbonato liquida idad
Fundido  de litio, sédio 500 — 800 Unidades 100kW-
(PaCCF) e/éu estacionarias e MW
carbonato cogeragao
de potassio de energia e calor.
(CO3?)
Polimeros .
Metanol Organicos 60 — 120 Equipamentos 5KW
Direto portateis:celulares,
(PaCMD) laptops, filmadoras.

Fonte: Adaptado de (Florio et al., 2004; Weber et al., 2004 e Amado et al., 2007).

A classificacdo das Pilhas a Combustivel é usualmente definida pelo

eletrdlito, j& que este determina a temperatura de operacéo e a configuracdo da

pilha. A Unica pilha que ndo se classifica deste modo € a PaCMD (pilha a
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combustivel com metanol direto), onde o anodo é alimentado diretamente com
metanol, sem a reforma prévia deste. Ha também uma segunda classificacao,
gue pode ser feita de acordo com a temperatura de operacdo. Portanto, podem
ser encontrados dispositivos de temperatura baixa, intermediaria e alta. As
pilhas a combustivel de baixa temperatura (T < 250 °C) sdo a de membrana
polimérica (PaCMP), a de acido fosférico (PaCAF), a alcalina (PaCA) e a de
metanol direto (PaCMD). Neste contexto, dois diferentes tipos de pilhas a
combustivel de temperatura intermediaria (T entre 500 e 800 °C) e alta (T entre
800 e 1000 °C) tém sido desenvolvidos: (PaCCF) e (PaCOS) (Amado et al.,
2007).

2.2 Componentes e configuracdes de PaCOS

Quanto a estrutura, uma pilha unitaria de Oxido sdlido consiste
essencialmente de dois eletrodos porosos, um catodo (terminal positivo) e um
anodo (terminal negativo) separados por um eletrélito, que é um material
impermeavel que permite movimentacao aos ions entre os eletrodos (Amado,
et al.,, 2007). Além destes componentes, sS40 necessarios interconectores e

selantes. A Figura 1 mostra os componentes basicos de uma PaCOS.

Oxidante
Fluxo de
Elétrons
Eletrélito ey | ENETGI2
Elétrica
Anodo
Combustivel

Figura 1 - Componentes bésicos de uma PaCOS.
Fonte: (Vargas et al., 2007).

Segundo Hajimolana et al., (2011) existem duas principais configuracdes
de pilhas: a tubular e a planar. Essas duas configuracfes sdo apresentadas na
Figura 2.
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interconector

Fluxo normalt

Combustivel

' Interconector
anodo
eletrdlito
catodo
e Al

eletrdlito

Repeticao da

célula unitaria

Interconector Fluxo de

. combustivel
Fluxo de ar anodo

a) b)

Figura 2 - Componentes de uma PaCOS nas configurag8es planar (a) e tubular (b).
Fonte: (Vargas et al., 2007).

Nas PaCOS o oxigénio na forma de ion (O?), se difunde nas interfaces
catodo-eletrélito-anodo. Quando este entra em contato com o hidrogénio na
interface eletrélito/anodo, ocorre uma reagdo entre esses elementos formando
agua e liberando dois elétrons por cada molécula de agua que se forma. Estes
elétrons sao recolhidos por um condutor elétrico ocorrendo assim a
transformacao direta de parte da energia de reacdo em eletricidade (Florio et
al., 2004).

A Figura 3 mostra o esquema de funcionamento de uma PaCOS.

Reducéo do oxigénio em O

YO,

Excesso
de Ar

Catodo

ooy
Ar (0,) i %0, ‘ 2e . 0?
Eletrolito 0* —
s
Formacao de agua
Combustivel:Il

L J @ £l
( L
! &

e j
b
Ny H,0
(Vapo
Oxidacao do combustivel

Anodo

e PURO

H,(g) + 1/, 0,(g) - H,0

Figura 3 - Funcionamento da PaCOS
Fonte: Adaptado de (Vargas et al., 2007).
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2.2.1 Propriedades dos componentes da PaCOS

Anodo

Segundo Fang et al., (2004), Nascimento e Mohallen, (2009) e Flores e

Rodriguez, (2013), em geral o anodo deve cumprir aos seguintes requisitos:
1. Condutividade eletronica elevada (»100 S/cm);
2. Condutividade i6nica suficiente para permitir a oxidacéo do hidrogénio com
0s ions oxigénio na superficie do catalisador;
3. Estabilidade quimica a varias pressdes parciais de oxigénio (10- 20 bar) e
com os outros componentes da pilha;

. Elevada atividade catalitica na reacao de oxida¢édo do hidrogénio;

. Coeficiente de expanséao térmica similar a dos outros componentes da pilha;

4
5

6. Evitar a deposi¢ao de carbono;

7. Fronteira de Tripla fase suficientemente grande;

8. Estabilidade em meios redutores e

9. O anodo deve ser fino o suficiente para evitar perda de massa e grosso de

forma que consiga distribuir a corrente.
Catodo

Segundo Nascimento e Mohallen, (2009) e Flores e Rodriguez., (2013)
para que o catodo apresente um bom desempenho, é necessario que ele
atenda a alguns requisitos como:

1. Alta condutividade eletronica;

2. Compatibilidade quimica com o eletrdlito;

3. Deve ser fino e poroso (suficientemente fino para evitar a perda de
transferéncia de massa e suficientemente grosso o para permitir a distribuicédo
de corrente);

4. Estavel em meios oxidantes;

5. Fronteira de tripla fase suficientemente grande;

6. Catalisar a dissociacao de oxigénio;

7. Alta condutividade i6nica;

8. Aderir a superficie do eletrolito;
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9. Coeficiente de expansao térmica similar ao dos demais componentes da
pilha;
10. Fabricagéo relativamente simples;

11. Usar materiais relativamente baratos.

Eletrolito

Segundo Sariboga et al., (2013), os materiais de eletrolito utilizados em
PaCOS devem apresentar entre suas principais propriedades:
1 Elevada condutividade idnica;
2 Condutividade eletrénica nula;
3 Estabilidade quimica mesmo a altas temperaturas e em atmosferas
oxidante e redutora;
Impermeabilidade aos gases presentes nos eletrodos e

Coeficiente de expansao térmica préximo dos eletrodos.

Interconector

1 Baixa permeabilidade para oxigénio e hidrogénio (para minimizar
combinacao direta do oxidante e do combustivel durante a operacao da pilha);
2 Estabilidade quimica e eletroquimica nas atmosferas oxidante e redutora

na faixa de temperatura ambiente até a de operacao;
3 Estabilidade cristalogréafica na temperatura de operacao;
4 Condutividade eletronica elevada e

5 Condutividade térmica elevada

2.2.2 Eletrdlito

O eletrdlito pode ser classificado quanto a espécie transportada atraves
dele. Em alguns projetos o eletrdlito atua como condutor aniénico e sua funcéo
é transportar fons O? que migra do catodo para o anodo, onde reage com o

gas combustivel gerando corrente elétrica.



Revisao Bibliografica-10

Em outra arquitetura, a espécie transportada séo ions H* e neste caso, 0
eletrélito é caracterizado como condutor proténico. Nas duas configuracdes o
produto da reacdo € a agua. No caso da conducado protbnica a agua se forma
no catodo e no caso da conducédo anidnica, no anodo.

A conducdao idnica se da por meio da migracdo de vacancias de oxigénio,
as quais sdo defeitos criados na rede cristalina pelo processo de dopagem. As
vacancias séo introduzidas quando os compostos sdo dopados com cétions de
menor valéncia. Dentre os materiais condutores ibnicos mais estudados para
fins de utilizacdo em PaCOS estdo: a zirconia estabilizada com itria (ZEI), na
qual as vacancias sdo criadas pela substituicdo de Zr** por Y** na faixa de 8 a
10 % em mol, a céria dopada com gadolinia (CDG) com substituicdo de Ce**
por Gd** em 10 ou 20 % em mol, e o galato de lantanio dopado com estréncio
e magnésio (GLDEM) (Florio et al., 2004).

Dentre os materiais mais utilizados como eletrélitos para PaCOS na
temperatura de operagédo na faixa de 800 a 1000 °C os que se destacam sao
0s a base de zirconia, jA que apresentam boas propriedades térmicas e
mecanicas. Entre esses materiais de eletrdlito, a zircbnia estabilizada com itria
(ZEI) é a mais utilizada para PaCOS uma vez que se caracteriza por uma boa
estabilidade quimica e mecéanica (Flores e Rodriguez, 2013). A itria (Y203) tem
duas funcdes principais: estabilizar a estrutura cubica da zircbnia e formar
vacancias de oxigénio. A alta condutividade ibnica da ZEI € atribuida a
formacdo dessas vacancias (Nascimento e Mohallen, 2009). Porém para
temperaturas abaixo de 700 °C a ZEIl apresenta diminuicdo acentuada na
condutividade i6nica (Flores e Rodriguez, 2013).

A diminuicdo na temperatura de operacdo das pilhas a combustivel de
oxido sélido, para uma faixa de 600 - 800 °C pode trazer uma maior vida util a
célula, uma maior variedade na escolha de materiais, grau menor de
degradacdo de materiais e uma reducdo de custo devido a possibilidade de
utilizacdo de materiais metélicos como interconectores. Uma das opc¢des para
que essa diminuicdo ocorra é a busca de materiais alternativos para eletrélito
que tenham uma alta condutividade ibnica nas faixas de temperaturas
intermediarias e/ou baixas (Gusso, 2008).

Materiais de eletrélito a base de cério como a céria dopada com

gadolinio (CDG), céria dopada com samario (CDS) e céria dopada com calcio
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(CDC), apresentam condutividade maior que eletrélitos a base de zirconio em
temperaturas intermediarias. Porém um dos fatores que podem prejudicar o
emprego da céria dopada, em pilhas a combustivel, esta relacionado a redugéo
do ion cério do seu estado de valéncia (IV) para o de valéncia (lll), na
atmosfera redutora do anodo, na faixa de temperatura de operacdo da pilha. A
presenca na rede cristalina de uma mistura de ions, do tipo Ce*/Ce*®", faz com
que o material apresente uma condutividade eletrdnica consideravel, gerando
uma auto descarga elétrica que diminui a eficiéncia do dispositivo
(Amado et al., 2007; Xie et al., 2013).

Em 1994, Ishihara et al., propés um novo material baseado em galato de
lantanio dopado com estroncio e magnésio (La o9 Sro1 GaosMgo20 3 -5)
(GLDEM) com a estrutura perovskita como um material promissor para
aplicacdo como eletrolito em PaCOS. Em materiais onde o La é substituido
pelo Sr e o0 Ga pelo Mg é observada uma elevada condutividade ibnica
(~ 0,17 S/cm a 800 °C), pois séo introduzidas vacancias de oxigénio na rede
tanto em atmosfera redutora quanto oxidante, para compensar sua menor
valéncia. O coeficiente de expansdo térmica 1,5 x 10° K* para uma ampla
gama de temperaturas (da temperatura ambiente a 1000 °C) é compativel com
0s outros componentes da pilha (Amado et al., 2007, Jung et al., 2009,
Morales et al., 2014, Morales et al., 2016). Além disso, o GLDEM apresenta
uma insignificante condutividade eletrénica, em temperaturas inferiores a
1000 °C ao longo de uma ampla faixa de pressdes parciais de oxigénio
(Morales et al., 2014).

O GLDEM apresenta a estrutura tipica perovskita que € geralmente
descrita pela férmula geral ABOs, onde A representa um cation divalente ou
trivalente com raio ibnico comparativamente grande, e B representa um cation
trivalente ou tetravalente com raio ibnico pequeno. A formagédo de vacancias
anibnicas nesta estrutura se da pela substituicdo parcial de A e/ou de B por

cations de menor valéncia, conforme a Figura 4-a. (Muccilo, 2008)
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Figura 4 - (a) Representacdo esquematica da célula unitaria de uma estrutura perovskita tipica
ABO; e (b) Esquema da configuracdo de ponto de cela mostrando o raio critico, rcrit., formado
pelos céations A e B.

(Fonte: Adaptado de Muccilo, 2008 e Suntivich et al ., 2011).

Na estrutura perovskita a migracdo do ion oxigénio segue a trajetéria de
menor energia através do triangulo imaginario formado por dois cations nos
sitios A e um cation pequeno no sitio B, como mostrado na Figura 4b. O circulo
definido por esse triangulo tem um raio critico que define a trajetéria do ion
oxigénio. A condutividade idnica nos condutores de ion oxigénio é diretamente
proporcional a concentracdo de vacancias de oxigénio, (Muccilo, 2008).

Para que um eletrélito GLDEM possa ser atil em uma PaCOS de baixa
temperatura, ele deve ter uma boa homogeneidade quimica e baixa
porosidade, em temperaturas baixas de sinterizacdo. As caracteristicas de
sinterizacdo de eletrélitos GLDEM sao afetadas pelo tamanho médio de
particula, morfologia, e fase de homogeneidade de po6s de GLDEM
(Jung et al., 2009).

Um problema encontrado em materiais a base de lantanio, é que eles sdo
instaveis em atmosfera redutora a 1000 °C, sendo observado a perda de Ga
tanto no galato de lantanio dopado quanto no puro. O Ga é perdido pela
difusé@o de ions de galio através do material e por vaporizacdo do 6xido de galio
na sua superficie fazendo surgir fases impuras na estrutura cristalina do
material (Morales et al., 2016). Porém em temperaturas de 750 °C ou inferiores,
esses problemas ndo acontecem (Flério et al.,, 2004, Muccilo, 2008;
Nascimento e Mohallen, 2009).

O processo de sintese e processamento do material influencia em sua
pureza e microestrutura. Portanto, a escolha desse processo pode ser de
fundamental importancia para a obtencdo de p6s GLDEM puros e com melhor

desempenho elétrico. Em geral varias formas de sintese podem ser adotadas,



Revisao Bibliografica-13

tais como, reacao por estado soélido, método pechini, método de combustdo e a
técnica de spray-pirélise (Raghvendra, 2013). Porém, fases secundarias sdo
frequentemente observadas, 0 que provoca uma diminuicdo da sua
condutividade idnica. As mais citadas sao LaSrGaO, e LaSrGazO; que é pouco
condutora e reduz a condutividade idnica (Muccillo, 2008).

Em Morales et al., (2016), encontra-se uma Tabela com diversos
trabalhos, onde o GLDEM foi preparado por diversas técnicas e composicoes.
Na Tabela 2 s&do apresentadas as impurezas presentes antes e apds a
sinterizacdo dos preparados, densidade relativa e condutividade i6nica

apresentados pelos autores.

Tabela 2 - Impurezas, densidade e condutividade de diversas composicbes de GLDEM
preparados na forma méssica.

Fases Temperatura Fases )
3 . o . Densidade
Método de ) secundarias (°C) e tempo secundarias _ o (S/em)/
i Composic¢éao i relativa
sintese antes da (h) de apoés a %) temperatura (°C)
0
sinterizacéo sinterizacéo sinterizacéo
Co- LaSrGasO; LaSrGas;O;
. 1020 1400/6 93 0,045/800
preciptacdo LaSrGaO, LaSrGaO,
Co- LaSrGasO;
. 2020 1300/15 LaSrGaO, - 0,014/600
preciptacdo LaSrGaO,
Co- LaSrGasO; LaSrGas;O;
. 2020 1400/10 93 0,077/800
preciptacdo LaSrGaO, LaSrGaO,
Sol-gel 1020 Néo 1370/36 Nao 93 0,11/800
Sol-gel LaSrGa;O;
1020 1475/5 LaSrGa;O; 95 0,005/800
LaSrGaO,
Gel LaSrGa;0r
L 1515 1500/15 LaSrGaO, 97,6 0,093/800
polimérico LaSrGaO,
Gel
L 1020 - 1400/12 LaSrGa;0y 94 0,01/600
polimérico
Gel LaSrGa;0r
L 1520 1400/6 Né&o - 0,135/800
polimérico LaSrGaO,
Combustédo 1520 - 1400/6 Né&o - 0,053/800
Sintese
LaSrGasO;
mecano- 1017 1380/12 Né&o 98 0,017/600
e LaSrGaO,
quimica
Spray- LaSrGazOy
. 2020 1350/6 Né&o 99 0,16/800
pirolise LaSrGaO,
LaSrGazO;
2020 1400/5 Né&o 95 0,002/500
LaSrGaO,
----- 2020 Néo 1400/3 LaSrGa;0; 98 0,056/800
1020 LaSrGaO, 1400/1 Néo 98,8
1020 - 1400/6 N&o 98 0,11/800

Fonte: Morales et al., 2016.
Pode-se observar na Tabela 2 que as fases secundarias LaSrGaO, e

LaSrGazO; estdo presentes em praticamente todos os trabalhos antes do
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tratamento térmico independente da composicdo. O tratamento térmico em
alguns casos elimina as fases secundarias e a condutividade € maior onde néo
existem as fases secundarias citadas.

Os valores de condutividade idnica para algumas das composicdes de

GLDEM na forma massica sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de condutividade iénica a 800 °C para o GLDEM com
diferentes teores de Sr e Mg

Eletrélito o (S.cm™)
Lag gSro2Gag gsMJo.1703 0,170
LaovgsroylGaonggovzog 0,127
La0’85sr0,15Gao,gMgoylo3 0,130
La0,85Sro,15Gao,gl\/|gQ203 0, 148
LaovgsroyzGaonggovzo:a 0,134
Laolgsro,lGao,g5Mg0’l503 0,125
Laolgsro,gGao,g5Mg0’l503 0,146
LaoygsroyzGaonggoleQ, 0,130

Fonte: (Muccillo, 2008)

Gong et al.,, (2006), apos utilizarem o galato de lantanio dopado,
(Lag oSro,1Gao sMgo 203), como eletrélito para utilizacdo em PaCOS-TI, relatam
que a principal vantagem deste material é a sua elevada estabilidade e
condutividade ibnica em temperaturas mais baixas em comparacdo com outros
eletrdlitos (céria dopada, 6xido de bismuto dopado e zircbnia dopada), como

mostra a Figura 5.
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Figura 5 - Variagdo da condutividade em fungdo da temperatura de varios eletrdlitos solidos
condutores de ions.
Fonte: Adaptado de (Gong et al., 2006).

Pode-se observar na Figura 5 que a variagdo da condutividade em

funcdo da temperatura do GLDEM quando comparada com outros materiais
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utilizados como eletrdlito apresenta valores mais altos em temperaturas mais
baixas. Este fato é tido como uma grande vantagem deste material, uma vez
que esta € uma caracteristica bastante importante para o eletrélito em PaCOS.

Kim e Yoo (2001), investigaram a estabilidade de GLDEM para pressao
parcial de oxigénio no intervalo de 0,21-10° atm; condicdes relevantes para
operacdo em PaCOS. Eles relataram que, nessas condicbes, o0 GLDEM é
estavel e tem numero de transporte i6nico perto da unidade (>0,99). Assim
sendo, estes autores afirmam que a estabilidade quimica do GLDEM é similar a
da ZElI.

Assim o GLDEM, pode ser considerado um bom candidato a eletrolito de
PaCOS-TI, porém muitos estudos ainda devem ser feitos até que se consiga
tanto na forma massica, quanto na forma de filmes uma condicéo ideal para
essa utilizacdo, uma vez que diversos fatores implicam em seu funcionamento,
como método de sintese dos poés, temperatura de sinterizagdo, técnicas de
deposicao de filmes, etc.

Além dos eletrdlitos condutores i6nicos mencionados eletrolitos
condutores protonicos estdo sendo desenvolvidos para PaCOS. Segundo
Flores et al.,(2013), atualmente o uso de condutores proténicos como eletrdlito
em PaCOS tem atraido a atencdo das pesquisas devido a sua capacidade de
conducdo de protons em atmosferas de hidrogénio. As pesquisas tem
apontado para uma melhoria na eficiéncia da pilha com o aumento da tensdo
de circuito aberto. Um exemplo desse tipo de eletrdlito € o BaCeOs;
(Medvedev et al., 2014).

2.2.3 Anodos

O anodo é o eletrodo que tem como funcdo fornecer os sitios onde
ocorrem as reacdes eletroquimicas de oxidacdo catalitica do gas combustivel
com os fons O% provenientes do catodo. O anodo também transporta 0s
elétrons para o sitio de reacdo na interface anodo/eletrdlito para o0s
interconectores da PaCOS, (Nascimento e Mohallem, 2009).

O desempenho de uma PaCOS é extremamente dependente da
estrutura do anodo. Isto significa que o controle da microestrutura durante o

processo de fabricacdo € um fator de extrema importancia para o seu
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desempenho. As reacdes eletroquimicas ocorrem somente na Regido de Tripla
Fase (RTF), que é a regido onde estdo em contato o eletrdlito, a fase do
condutor de elétrons e a fase gasosa. Na Figura 6 tem-se a ilustracao da regido
entre o eletrdlito e o anodo, onde existe a RTF. Caso haja falha na
conectividade em alguma das trés fases, a reacdo ndo ocorrera. Se os fons O*
conduzidos através do eletrélito ndo conseguem atingir os sitios das reacdes,
se as moléculas do combustivel em fase gasosa ndo alcancam os sitios das
reacoes, ou se os elétrons ndo podem ser removidos dos sitios, entdo esse
sitio ndo pode contribuir para o desempenho da PaCOS. Na pratica esta regido
nao se estende mais que aproximadamente 10 ym do eletrdlito para o eletrodo
(Gorte e Vohs, 2003).

2" A\ ‘
@) \_ | <

9 2
O 0= Eletrélito ZEI o=

Figur_a 6- Esquema da RTF, em um anodo de PaCOS. (a) Uma particula ZEI, (b) Uma particula
girz\tlg:(adaptado de (Gorte e Vohs, 2003).

A atmosfera redutora presente no anodo da pilha tipo PaCOS permite o
uso de um metal, tal como niquel, podendo também ser cobalto, platina,
paladio, ruténio ou titanio. O Ni é utilizado porque além do baixo custo possui
boas propriedades elétricas, mecanicas e cataliticas. (Flério, 2004 e Amado,
2007).

O material mais usado para a fabricagdo do anodo de PaCOS € o
cermet de Ni/ZEI na proporgcao de 60/40 % e porosidade de 20 a 40 %. O que

torna esse material apropriado para essa aplicagdo € o0 seu baixo custo,

estabilidade quimica em atmosfera redutora a alta temperatura e o0 seu
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coeficiente de expansao térmica (CET) € similar ao CET do eletrélito. Mais
importante, a resisténcia relacionada com a atividade catalitica no limite entre o
anodo e o eletrdlito é baixa (Zheng et al., 2014).

Apesar de bastante utilizados os anodos baseados em niquel
apresentam alguns problemas como incompatibilidade com alguns eletrélitos a
base de lantanio, sendo este problema resolvido com a utilizacdo de camadas
protetoras de CeO,, CDG e CDS. Outro problema dos anodos tipo cermet
Ni/ZEIl, em pilhas que fazem uso direto de hidrocarbonetos, esta relacionado a
deposicao de carbono. Para resolver esse problema estudos recentes utilizam
anodos de cermet dos tipos Ru/CDG, Ni/CDG e Cu/ CDS, em temperaturas
entre 500 e 800 °C, (Flores, 2013).

Flores et al.,, (2013), ressaltam que o Ni/CDG pode aumentar as
condutividades eletronica e idnica, atividade catalitica e estabilidade térmica e
reduzir a deposicao de carbono.

Na literatura encontram-se diversos trabalhos onde testes séo feitos
tanto em meia célula anodo/eletrélito quanto na célula completa, onde o anodo
escolhido foi NiO-CDS, devido ao seu alto potencial de utilizacdo em PaCOS-TI
(Zhang et al., 2000, Fang et al ., 2004, Wang et al., 2011 e Wang et al., 2015).

Zhang et al., (2000), realizaram estudo da reatividade entre os pés de
NiO-GLDEM, GLDEM-CDS e NiO-CDS. Os mesmos realizaram as misturas
dos respectivos pds e compactaram com uma pressdo de 50 MPa e
sinterizaram a 1150, 1250 e 1350 'C respectivamente por 2 horas. Os autores
realizaram caracterizacao estrutural e elétrica e observaram a formacédo da
fase LaNiOs para a mistura de NiO-GLDEM sinterizada a partir de 1150 ‘C. As
medidas de condutividade elétrica realizadas em NiO-GLDEM sinterizado a
1350 "C apresentaram valores baixos, indicando que LaNiO3; se comporta como
um isolante.

Com relacdo a GLDEM-CDS foi observada a ocorréncia da formacéo da
fase SrLaGazO; 0 que segundo os autores pode resultar em diminuicdo da
condutividade i6nica dos eletrélitos de GLDEM-CDS sinterizados a 1350 C.

Algumas possiveis solugbes para diminuir as interagdes relacionadas
anteriormente sdo apresentadas por Zhang et al., (2000) :

- Sinterizagao do anodo de NiO-CDS em temperaturas mais baixas.
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- Camada fina de CDS entre o GLDEM e o NiO-CDS para reduzir a
interacdo entre GLDEM e NiO.

Os autores destacam que a presenga da CDS no anodo com uma
morfologia que forme um esqueleto com as particulas de CDS em volta do
niquel é importante para evitar o contato entre o NiO e o GLDEM que pode ser
prejudicial ao funcionamento da pilha.

No que diz respeito ao NiO-CDS sinterizados a 1250 e 1350 C nao
foram observadas reacfes, indicando boa compatibilidade entre NiO e CDS,
tornando-o um bom candidato a anodo em PaCOS.

Fang et al., (2004), produziram pastilhas de NiO-CDS, utilizando duas
técnicas de mistura de pdos, a mistura mecanica e a técnica de co-precipitacao,
para efeito de comparacdo. Foram produzidas partilhas com pressao de
200 MPa a frio e sinterizadas a 1350 'C, por 5 horas obtendo pastilhas com 15
mm de didmetro e espessura de 0,5 mm. Foram realizadas medidas de
condutividade elétrica obtendo uma condutividade elétrica maior para o cermet
produzido pelo método de co-precipitacdo igual a 183 S/cm a 800 'C enquanto
as pastilhas produzidas por mistura mecanica a condutividade a 800 'C foi de
106 S/cm, o que indica que a forma de mistura dos pés pode influenciar na
qualidade do material produzido.

A estrutura cristalina do pé de NiO-CDS misturados por Fang et al.,

(2004), esta representada na Figura 7.
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Figura 7- DRX do p6 de NiO-CDS.
Fonte: Fang et al ., 2004.

Como pode ser percebido na Figura 7 n&do ocorreu a formacao de fases
secundarias ap6s a mistura de NiO-CDS, indicando uma boa compatibilidade
guimica entre eles.

Fang et al., (2004), afirmam que o anodo de NiO-CDS é adequado para

utilizacdo em PaCOS.
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Wang et al., (2015), produziram uma pilha com eletrélito de GLDEM e
suportada por um anodo de NiO-CDS com camada funcional com diferentes
teores de niquel. Este anodo foi produzido pelo método de colagem de fita com
espessura de 636 pm na primeira camada com 60/40 % peso de NiO-CDS
respectivamente e espessura de 6 pm na segunda camada com 50/50 % peso
de NiO-CDS respectivamente. A estrutura cristalina do anodo foi avaliada por
DRX e comparada com os padrdoes JCPDS 44-1159 (NiO) e JCPDS 75-0158
(CDS), conforme Figura 8.

Pode-se observar na Figura 8 que o NiO e a CDS se misturam bem

formando a estrutura cristalina do NiO-CDS sem a presenca de fases

secundarias.
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Figura 8- DRX de uma pastilha de um anodo de NiO-CDS.
Fonte: Wang et al ., 2015.

2.3 Técnicas de deposicéo para a producéo de filmes de GLDEM

Normalmente, as propriedades dos filmes sao altamente dependentes dos

processos de deposicéo.
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Segundo Beckel et al., (2007), existem trés grupos principais no qual os

filmes sé@o depositados, sao eles:

e DFV (Deposicao Fisica por Vapor), que consiste de deposicédo fisica a
partir da fase de vapor, onde as espécies que produzirdo o filme séo
arrancadas fisicamente de uma fonte, por temperatura (evaporagao) ou
por impacto de ions (Pulverizacdo catddica), e em fase vapor se
deslocam até o substrato, onde se condensam na forma de um filme. O
ambiente de processo € mantido em baixa pressdo. Os processos que
se incluem nesta técnica sdo: evaporacdo, impacto de ions,
Pulverizacéo catddica e deposicéo por laser pulsado.

e Deposicao a partir de liquidos, conhecida como Sol Gel.

A técnica Sol Gel se divide em dois grupos:
- “Spin Coating” - resume-se em depositar gotas da solucéo inicial sobre um
substrato que apresenta um movimento de rotacao (Nassar et al., 2003).
- “Dip Coating” - consiste na imersdo e emersdo do substrato na solucéo
precursora (Nassar et al., 2003).

e DQV (Deposicdo Quimica por Vapor), que consiste de deposicdo
guimica a partir da fase vapor, onde os filmes séo formados pela reacédo
guimica de espécies convenientes na superficie do substrato.

2.3.1 Pulverizacédo Catédica (Sputtering)

A técnica de pulverizacdo catdédica € uma das principais técnicas de
deposicdo de filmes, uma vez que, permite obter filmes com boa
homogeneidade e muito boa reprodutibilidade (Eugénio, 2013).

O fendmeno fisico Pulverizacdo catddica ocorre quando se aplica uma
descarga elétrica a um gas inerte confinado em uma camara a baixa presséo,
gerando ions energéticos que bombardeardo mecanicamente a superficie de
um solido, causando “desprendimentos” de atomos ou moléculas dessa
superficie. Os atomos liberados do alvo deslocam-se no estado gasoso até a
superficie de trabalho denominada substrato, onde se condensardo dando
assim origem a um filme (Ferreira, 2008).

Os ions estdo contidos num plasma de um gas inerte de modo a evitar

reacdes quimicas entre as particulas do gas e o material. O gas mais utilizado
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neste processo € o argonio devido a sua relacdo custo — eficiéncia de
processo. Depois de criado o plasma, um campo elétrico aplicado atrai os ions
positivos do plasma para o alvo, dando origem a pulverizagdo da superficie do
alvo (Luo et al., 2010). Na Figura 9 esta representado um esquema da camara
de deposicao utilizada no processo de Pulverizagcéo catddica.
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Figura 9 - Sistema de deposicao por Pulverizacdo catddica
Fonte: Adaptado de Silva, 2000.

Quando é aplicado um campo elétrico no alvo cria-se uma diferenca de
potencial entre o anodo e o catodo. Esta diferenca de potencial faz com que os
elétrons existentes no catodo e no interior da camara de vacuo sejam
transportados do catodo para o anodo. Os elétrons colidem com os atomos de
argobnio, ionizando-os, dando assim origem a ions positivos e elétrons que vao
contribuir para a producéo de mais ions e elétrons. Este processo so € possivel
se a energia dos elétrons for superior a energia de ionizacdo dos atomos do
gas. Se for aplicado um potencial negativo ao alvo, 0s ions positivos vao
bombardear a superficie do alvo fazendo com que o material seja ejetado,
dando origem aos elétrons secundarios e deste modo forma-se um plasma
(Luo et al., 2010).

O parédmetro mais importante desta técnica € o “sputter yield” (S)
definido como o numero de atomos ou moléculas ejetados a partir da superficie
do alvo por ion incidente. Outros parametros relevantes nesta técnica séo
(Ohring, 1991):
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Estado de polarizacéo entre alvo e substrato;
Pressao e gés de trabalho;
Temperatura de substrato e

IR NERN

Distancia entre alvo e substrato.
O item 2.4.1 deste trabalho apresenta as caracteristicas de filmes de

GLDEM depositados por pulverizacéo catddica.

2.3.2 Deposicéao por Laser Pulsado (DLP)

Dentre os métodos fisicos de deposicdo, destaca-se o método de
deposicdo por ablacdo a laser pulsado, do inglés Pulsed Laser Deposition
PLD), que permite depositar filmes de Oxidos complexos e estruturas com
varias camadas.

O método de deposicdo por DLP foi utilizado pela primeira vez na
década de 60 apds a invencdo do laser comercial de rubi. No entanto, a
utilizacdo deste método na pesquisa de crescimento de filmes ndo recebeu
tanto interesse até meados de 1980 quando foi utilizada para o crescimento de
filmes supercondutores de altas temperaturas criticas (Tc). Desde entdo, o
desenvolvimento do método de deposicado por ablacdo a laser pulsado tem
crescido extensivamente e a pesquisa dedicada a este tema tem aumentado
significativamente (Oliveira, 2013).

A técnica DLP, consiste em um método de deposicao de filmes em que
um feixe de laser pulsado, normalmente no comprimento de onda UV, é
empregado sobre o alvo desejado, sob uma atmosfera de vacuo geralmente na
estequiometria desejada para a producéo do filme (Beckel et al., 2007).

O processo pode ser dividido em trés etapas, conforme pode ser observado na
Figura 10 (Oliveira, 2013):

1. Interacéo laser-alvo;

2. Expanséao do plasma,;

3. Deposigéao do filme

O crescimento e a qualidade do filme geralmente dependem da escolha
do substrato, temperatura de deposicdo e das energias cinéticas relativas e
absolutas e/ou taxas de chegada dos varios constituintes presentes no plasma.

Este ultimo parametro pode ser afetado pela escolha do comprimento de onda
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de excitacdo, duracdo do pulso, energia e intensidade do laser, presenca
(ou n&o) de qualquer gas dentro da cAmara e por qualquer ativagdo secundaria
do plasma entre o0 alvo e o substrato.

Uma vantagem desta técnica é a possibilidade de transferéncia da
estequiometria do alvo para o filme. Isto ocorre precisamente para muitos
oxidos, no entanto, para oOxidos que envolvem elementos volateis a
temperatura do substrato, os alvos devem ser enriqguecidos com esses
elementos para compensar a volatilizacdo que ocorre durante a deposicao.
Outra vantagem € a possibilidade de montagem de alvos mdiltiplos em um
suporte rotativo no interior da camara de deposi¢cédo, podendo ser utilizados
diferentes alvos (Beckel et al., 2007).

No entanto, segundo Beckel et al., (2007), a deposicao por laser pulsado
apresenta os seguintes problemas:

¢ Dificuldade para conseguir o recobrimento uniforme de grandes areas;

e O recobrimento de degraus presentes em alguns dispositivos € um

grande problema e

e Filmes obtidos apresentam particulados (macroparticulas) provenientes

dos alvos.

Laser de excitacdo
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Figura 10 - Esquema do principio da técnica de deposi¢do a laser pulsado.
Fonte: (Oliveira, 2013).

Para detalhes de filmes de GLDEM depositados utilizando a técnica de
deposicao DLP ver item 2.4.2.
2.3.3 Deposicéo Eletroforética (DEF)

O meétodo de deposicao eletroforética (DEF) pode ser usado em geral,

para qualguer solido na forma de pequenas particulas (<30 micrometros)
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suspensas em um solvente. Para realizar a DEF utilizam-se dois eletrodos, um
eletrodo de trabalho (substrato de depdésito) e um contra-eletrodo, mergulhados
paralelamente em uma suspensao de particulas armazenada em um recipiente
(pilha eletroforética). Através de uma fonte de tenséo € aplicada uma diferenca
de potencial entre os eletrodos (Franco, 2009 e Sora et al., 2006).

A DEF ocorre em duas etapas. Na primeira etapa, as particulas
suspensas em um liquido sdo forcadas pelo campo elétrico gerado pela tensao
aplicada entre os eletrodos a se locomoverem em direcdo a um eletrodo
(eletroforese). Na segunda etapa, as particulas sdo coletadas pelo eletrodo e
formam um deposito via aglutinacdo das particulas. Comparado com outros
métodos, a DEF oferece véarias vantagens como baixo custo, processo
simplificado, depositos uniformes, controle da espessura dos depdsitos,
homogeneidade microestrutural, depdsitos sobre substratos diferenciados,
incluindo a infiltragcdo em substratos porosos (Franco, 2009 e Sora et.al., 2006).

Um esquema de pilha para DEF é mostrado na Figura 11.

Catodo /Anodo
o {D BB soiugio Estivel de
Célula particulas camregadas
Eletroforética
Particula Carregada

Figura 11 - Representacdo esquematica de um sistema de deposicao por DEF.
Fonte: (Gelfuso et al., 2003).

A técnica DEF possui uma gama de aplicacdes no processamento de
materiais ceramicos avancados e revestimentos. Esta técnica € conhecida por
sua versatilidade na obtencdo de corpos cerédmicos e producdo de corpos
laminados baseados em compdsitos ceramicos (Gelfuso et al., 2003).

Em particular, apesar de ser um método caracterizado pelo movimento
de particulas ceramicas eletricamente carregadas em meio liquido, o DEF

oferece facil controle de espessura e morfologia do filme depositado através do
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simples ajuste do tempo de deposi¢éo e potencial aplicado (Gelfuso et al., 2003
e Besra et al., 2007).

Durante o processo, as particulas se movem entre os eletrodos sob a
influéncia de um campo elétrico, depositando na superficie de um deles, ou
seja, se a particula tem carga superficial positiva, depositara no anodo. O
carregamento elétrico das particulas pode ocorrer pela adsorcédo seletiva de
ions ou componentes idnicos na superficie da particula sdlida, criando uma
dupla camada elétrica que pode manter as particulas defloculadas (Gelfuso
et al., 2003 e Besra et al., 2007).

As caracteristicas de filmes de GLDEM depositados por DEF podem ser

vistas no item 2.4.3.

2.3.4 Deposicéo por Spray-Pirolise

A técnica de spray-pirélise tem um arranjo simples e de baixo custo,
tendo como principais vantagens a facilidade de adicdo de materiais dopantes,
boa reprodutibilidade, alta taxa de crescimento dos filmes, homogeneidade
quimica no produto final, facilidade de implementacdo em série e grande
potencial para a deposicdo em grandes areas. Essa técnica tem sido muito
utiizada para a deposicdo de Oxidos de filmes densos ou porosos,
revestimentos ceramicos ou pos e abre a possibilidade de se controlar a
morfologia do filme depositado, bem como, a qualidade desse filme
(Halmenschlager et al., 2008).

O método de deposicao de filmes por spray-pirélise € uma variante dos
processos de deposicdo quimica por vapor. Este método de deposi¢ao consiste
na aplicacdo, através de um spray, de solucdo aquosa (nitratos, cloretos,
acetatos, acetilacetanoatos, etc), contendo os sais (cations) sollveis dos
atomos do composto que se deseja, em proporcdes estequiométricas, sobre
um substrato pré-aquecido (Gomes, 2012).

De acordo com Halmenschlager et al., (2008) no processo de spray-
pirélise a solucdo pode ser atomizada de trés maneiras: por ar comprimido
(DSP-Pressurized gas spray deposition), por campo elétrico (DSE -Electrostatic

spray deposition) ou ainda por ultrassom (DSU-Ultrasonic spray pyrolysis).
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2.3.4.1 Deposicao por Spray-Pirélise Pressurizado (DSP)

Utilizando-se a técnica DSP a atomizacdo do precursor pode ser
alcancada através do transporte de um gas pressurizado, como por exemplo, o
ar. Quando o spray entra em contato com o substrato, ocorre a vaporizacao
dos reagentes volateis seguida da decomposicdo quimica na superficie do
substrato, ocorrendo a nucleacgéo e crescimento do filme (Ohring, 2002, Beckel
et al., 2007 e Jung et al.,, 2014). A Figura 12 demonstra um esguema

simplificado desta técnica de deposicéo.

Solucéo

Ar pressurizado
Substrato

Chapa aquecedora

Figura 12 - Esquema do sistema de deposi¢éo pelo método de spray-pirdlise.
Fonte: (Beckel et al., 2007).

O sistema de deposicdo de spray-pirGlise por gas pressurizado € um
processo integrado, constituido das seguintes etapas:
e Atomizacao do liqguido em forma de gotas;
¢ Viagem das gotas com a atomizac¢éo do gas e
e Deposicao das gotas para a reforma tridimensional.
As caracteristicas dos filmes depositados por spray-pirélise sdo altamente

dependentes dos parametros apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Par&Gmetros para deposi¢cdo com spray-pirolise

Parametros Unidades
Temperatura do substrato C
Concentragdo da solugdo precursora M
Fluxo da solugdo mL/min
Pressdo do gas de arraste Kgf/cmz
Tempo de deposicao min

Distancia entre o bico atomizador e o substrato cm

Fonte: (Gomes, 2012)
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As caracteristicas de filmes de GLDEM depositados por spray-pirélise sao

apresentados no item 2.4.4.

2.4- Caracteristicas de filmes de GLDEM depositados por diferentes

técnicas.

2.4.1- Filmes de GLDEM depositados por pulverizacdo catédica

Liu et al., (2009), analisaram a microestrutura e a condutividade elétrica
de filmes de GLDEM depositados em substratos porosos de Cobaltita Férrica
de Bario dopados com Estroncio (CFBE) através de pulverizagéo catddica.

O p6 de GLDEM usado como alvo foi sinterizado por SPS
(Spark Plasma Sintering) a uma temperatura de 1200 ‘C por 5 min e pressao
de 40 Mpa. Foi utilizado substrato com 13 mm de diametro e 27 % de
porosidade.

Os parametros de deposicao utilizados pelos autores sdo apresentados

na Tabela 5.
Tabela 5 - Parametros de deposicao por Pulverizacdo catddica
Parametro Valor / unidade

Temperatura do substrato Ambiente ( C)
Poténcia 100 W
Pressdo de base 10 Pa
Pressdo de trabalho 0,6 Pa
Composicdo do gas : Ar 100 %
Taxa de deposicdo 20n.mh*

Fonte: (Liu et al., 2009)
A Figura 13 mostra a morfologia dos filmes de GLDEM tratados a
1000 ‘C durante 1hora, produzidos por Liu et al., (2009).

Figura 13 - Morfologia do filme de GLDEM depositado por pulverizacdo catédica e tratado
termicamente durante 1 hora.
Fonte: (Liu et al., 2009)
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Percebe-se na Figura 13 que apds o tratamento térmico ndo houve
formacdo de trincas nos filmes, indicando que o coeficiente de expanséo
térmica do Lao¢Sro1GapgMdo 2035, 11,5x10° K™ entre 30 e 1000 °C, combina
bem com o do CFBE utilizado como substrato (Liu et.al., 2009).

Ao analisar os difratogramas de raios X da Figura 14, Liu et al., (2009),
afirmam que com a temperatura de tratamento de 1200 C por 1 hora 0 GLDEM
e 0 CFBE se misturam formando um filme com estrutura da perovskita. Porém,
o filme tratado a 1000 'C por 1 hora apresenta fases secundarias indexadas
como SrLaGaO, e LaSrGazOy, Desta forma os filmes de GLDEM produzidos
por pulverizacdo catddica apresentam a estrutura do GLDEM sem fases

secundarias, porém uma alta temperatura de tratamento térmico se faz

necessaria.
b)
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Figura 14 - Difratogramas de raios X para filmes de GLDEM depositados por pulverizacao
catédica sobre substrato de CFBE,a) tratados a 1000 °C e b) tratados a 1200 °C por 1 hora.
Fonte:( Adaptado de Liu et al., 2009).

Ao avaliar o comportamento da condutividade elétrica em funcdo da

temperatura, os autores (Liu et al., 2009) relatam que encontraram um valor de
energia de ativacdo calculado a partir da inclinacdo da reta de condutividade
em funcado da variacao da temperatura (300 — 800 °C) igual a 0,65 eV na faixa
de temperatura de 600 a 800 °C e de 1,01 eV entre 300 e 600 °C,

respectivamente, conforme observa-se na Figura 15.
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Figura 15 - Grafico da variacdo da condutividade elétrica com a temperatura para filmes de
GLDEM.
Fonte: (Liu et al., 2009).

A ocorréncia de dois valores diferentes para a energia de ativacao foi
atribuida a alteracbes de vacancias de oxigénio devido a variacdo da
temperatura. A condutividade do filme foi de 0,093 S/cm a 800 C que se
encontra abaixo de 0,17 S/cm relatada pela literatura em Liu et al., 2006.
Mesmo assim, 0s autores concluem que com os resultados encontrados o0s
filmes de Galato de Lantanio Dopado com Estréncio e Magnésio depositados
por pulverizacdo catodica sdo apropriados para utilizacdo em pilhas (PaCOS-
TI) como eletrolito.

Em seu trabalho Sasaki et al., (2008), aplicaram a técnica de
pulverizacdo catdédica para produzir filmes de GLDEM sobre anodo baseado
em Niquel. Neste trabalho, os autores analisaram o efeito da pressao do gas
de pulverizacdo na densidade do filme e ainda o efeito da planicidade do
substrato sobre a estanqueidade do filme.

Os parametros utilizados para deposicdo dos filmes sdo apresentados

na Tabela 6.

Tabela 6 - Pardmetros de deposi¢do utilizados por Sasaki et al 2008

Poténcia da Distancia entre Mistura do gas Presséo Temperatura
Fonte substrato e alvo (Ar e O2) do gas de substrato
7 W/cm® 40 mm 80/20 le2Pa 400 C

Fonte: Adaptado de Sasaki et al., 2008
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Também foi investigada a influéncia de tratamento térmico com a
temperatura variando de 600 a 1100 "C por 1 hora nas propriedades estruturais

dos filmes como é mostrado na Figura 16.
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Figura 16 - Difratrogramas de raios X de filmes de GLDEM preparados por pulverizacao
catddica e tratados a 600-1200 C.
Fonte: Adaptado de (Sasaki et al., 2008)

Conforme pode ser observado na Figura 16, o filme tratado a 600 C é
amorfo. Para temperaturas entre 700 e 900 C tem-se a estrutura cristalina do
GLDEM, porém com fases intermediarias que podem ser atribuidas a
LaSrGaz0, Para tratamentos térmicos em 1000 e 1100 ‘C tem-se fase Unica de
GLDEM com a estrutura da perovskita (Sasaki et al., 2008).

Para analisar a microestrutura e a estanqueidade (Sasaki et al., 2008)

utilizaram o MEV e seguiram a seguinte metodologia:
1 - Andlise dos filmes produzidos com pressédo do gas de 2 Pa durante 5 horas
como depositados e tratados a 1100 'C, ver Figura 17 a e b. O filme produzido
teve uma espessura de 5 um resultando em uma taxa de deposicdo de
1 um/h que é inferior a 8,04 um/h obtida por Gomes (2012) que depositou
filmes de GLDEM, por spray-pirdlise.
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Figura 17 - Imagens MEV da se¢éo transversal do filme produzido a 2 Pa como depositados(a)
e apos tratamento térmico a 1100 ° C (b).
Fonte: (Sasaki et al., 2008)

Antes do tratamento térmico as particulas apresentaram diametro de
50-100 nm e apos o tratamento este diametro foi de 50-200 nm
2- Analise dos filmes produzidos com pressédo do gas de 1 Pa durante 2 horas
como depositados e tratados a 1100 C.

Nesta etapa o filme produzido teve uma espessura de 1,6 um resultando
em uma taxa de deposigcéo de 0,8 um/h. As Figura 18 a e b mostram o filme
como depositado e tratado a 1100 'C, respectivamente.

O diametro das particulas neste caso € o mesmo da situacao anterior
50-100nm, porém ocupando uma faixa mais estreita, caracterizando uma
densidade maior para os filmes produzidos com uma pressdao do gas de

pulverizacdo de 1 Pa.

Figura 18 - Imagens MEV da secg¢éao transversal do filme produzido a 1Pa como depositados(a)
e apos tratamento térmico (b).
Fonte: (Sasaki et al., 2008).

Os filmes produzidos foram utilizados como eletrdlito em PaCOS—-LT e
observou-se que tanto os filmes depositados com pressédo de 1 Pa quanto os
filmes obtidos com pressdo de 2 Pa apresentaram tensdo de circuito aberto
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igual a 1,1V a 600 C. Este resultado evidencia que os poros ndo provocaram
canais abertos e os filmes sdo estanques aos gases. Porém, os filmes
produzidos com 1 Pa se apresentaram mais densos, assim pode-se considerar
que os filmes de GLDEM sobre anodo de Ni devem ser produzido com baixas
pressodes de gas de pulverizacdo (Sasaki et al., 2008).

Os autores ressaltam que alguns filmes tiveram tensao de circuito aberto
inferior a 0,5 V independente da pressao do gas de pulverizacdo. A incidéncia
de valores baixos se deve a ocorréncia de vazamento de gas, indicando a falta
de estanqueidade desses filmes aos gases. A Figura 19 mostra imagens de
MEV das seg¢bes transversais deste filme produzido a 2 Pa e tratado

termicamente que néo é estanque aos gases.

Figura 19 - Imagens de MEV das secdes transversais do filme que ndo é estanque aos gases
produzido a 2 Pa e tratado termicamente.
Fonte: Adaptado de (Sasaki et al., 2008)

Pode-se observar na Figura 19 (a) que uma das camadas do anodo
inchou provocando irregularidades na superficie e quebra do filme (b),
ocasionando trincas no mesmo. Por essas trincas € que ocorreu 0 vazamento
de gas. Este resultado indica que a base do anodo de Ni deve ser plana para
deposicdo dos filmes de GLDEM por pulverizacdo catddica (Sasaki et al.,
2008).

Os autores concluem que é viavel a construcao de filmes de GLDEM
sobre anodo de Ni por pulverizacdo catodica, porém deve-se levar em
consideracéo a falta de estanqueidade de alguns filmes relatada pelos autores.

Outro trabalho de relevancia no estudo de deposicdo de filmes de
GLDEM por Pulverizacdo catédica- RF € o de Sun et al., (2012), onde foi

realizada a deposicéo de filmes de GLDEM sobre um anodo poroso de cromita
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de lantanio dopada com estréncio e manganés (CLDEM) através da técnica de
deposicao por pulverizagdo catddica para utilizar como eletrélito de pilhas a
combustivel de 6xido solido em temperaturas intermediarias (PaCOS-T]).

Ao avaliar o efeito da pressédo de gas sobre a microestrutura do filme
tratado termicamente a 1000 °C durante 1 hora, Sun et al., (2012) relatam a
presenca de fase secundaria identificada como LaSrGazO,, devido a migracéo
de elementos entre o filme e o substrato. Os autores sugerem investigacéo
para determinar o efeito de tal fase na interface entre o filme e o substrato
utilizado.

Foi analisada a influéncia de par@metros como temperatura de substrato
(Ts), poténcia da fonte de RF(Py) e pressédo do gas(Py) sobre as propriedades
morfologicas de filmes de GLDEM.

A Figura 20 ilustra a influencia de Ts na morfologia dos filmes de
GLDEM depositados a a) 100 °C, b) 200 °C e c) 300 °C, por pulverizagao
catddica por 4 horas e tratados a 1000 °C por 2 horas.

Figura 20 - Morfologia dos filmes de GLDEM depositados a a) 100 °C, b) 200 °C e c) 300 °C,
por pulverizagéo catodica por 4 horas e tratados a 1000 °C por 2 horas.
Fonte: (Sun et al., 2012).
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Segundo Sun et al., (2012), observando a Figura 20 pode-se constatar
uma tendéncia de expansdo das camadas de transicdo entre o filme o
substrato conforme a temperatura de substrato aumenta. Observa-se ainda que
com a temperatura de 300 °C o filme apresenta melhor aderéncia ao substrato.
Os autores relatam que para obtencdo da temperatura 6tima do substrato

outros estudos devem ser feitos.

Figura 21 - Morfologia dos filmes de GLDEM depositados em: a) 2,6 W/cm? por 4 horas, b)
5W/cm? por 4 horas e c) 7,8W/cm? por 12 horas.
Fonte: (Sun et al., 2012).
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Com o0 aumento da energia cinética provocada pelo aumento da
poténcia o filme fica mais denso, assim o filme com maior qualidade é o que foi
produzido com maior poténcia que neste caso foi 7,8W/cm? (Sun et al., 2012).

A Figura 22 mostra a influéncia da Py na morfologia dos filmes de
GLDEM depositados em diferentes pressdes de gas de pulverizacéo: a) 2 Pa
por 12 horas, b) 5 Pa por 12 horas e c) 8 Pa por 12 horas.
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Figura 22 - Morfologia dos filmes de GLDEM depositados em diferentes pressdes: a) 8 Pa por
12 horas, b) 5 Pa por 12 horas e c) 2 Pa por 12 horas.(se¢do transversal) al) 8 Pa por 12
horas, b1) 5 Pa por 12 horas e c1) 2 Pa por 12 horas.(vista de topo)
Fonte: (Sun et al., 2012).

Ao observar a Figura 22 (a) percebe-se que o filme possui uma
espessura de 8,58 um. Na Figura 22 (b), observa-se que a espessura aumenta

para 8,64 um, porém diminuindo ainda mais a pressao na Figura 22 (c) a
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espessura do filme diminui. Isto € um indicativo de que um aumento elevado da
pressao do gas tem interferéncia negativa na espessura dos filmes dos filmes
de GLDEM fabricados pela técnica de pulverizagéo catddica.

Os filmes de GLDEM depositados sobre anodo suporte de CLDEM
produzidos por Sun et al., (2012) utilizando técnica de pulverizacdo catddica e
tratados termicamente a 1000 °C se apresentaram impermedveis e altamente
densos quando os parametros de deposicao utilizados foram Ts= 300 °C,
P+=7,8 W/cm?® e Py = 5Pa.

Sun et al., (2012), avaliaram o desempenho dos filmes depositados por
pulverizacdo catodica sobre anodo de CLDEM em temperaturas intermediérias
(650 a 800 "C) e verificaram que a resisténcia dhmica do eletrélito reduz com o
aumento da temperatura (0,79 Q cm? a 650 'C e 0,68 Q cm?a 800 'C), sendo
menor que o indicado na literatura que é 0,83 Q cm?.

A energia de ativacdo do processo de conducgdo elétrica também foi
observada em temperaturas entre 600 e 800 'C, conforme apresenta a
Figura 23, o valor encontrado foi de 0,6626 eV enquanto a literatura
(Shi et al., 2010) reporta 0,644 eV. Os autores atribuem essa diferenca a fases
secundéarias de GLDEM e sugerem que outros testes sejam feitos para
melhorar o desempenho dos filmes de GLDEM depositados por pulverizagao
catodica.
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Figura 23 - Gréfico da variacdo da condutividade elétrica com a temperatura para filmes de

GLDEM.
Fonte: (Sun et al., 2012).
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Apesar dos autores concluirem que a técnica de deposicdo por
pulverizacdo catddica é adequada para fabricacédo de filmes para utilizacdo em
Pilhas a Combustiveis de Oxido Solido em temperaturas Intermediarias
(PaCOS-TI), foram utilizadas no trabalho de Sun, H. e colaboladores,
temperaturas de tratamento de 1000 e 1200 °C, sendo estas muito elevadas.

Yang et al., (2013), depositaram filmes de GLDEM sobre substrato de Si
e LSCM, por pulverizagédo catddica com temperatura de substrato de 100, 200,
300, 400 e 500 C, e tratamento térmico de 1000 'C por 2 horas com taxa de
2 "C/min.

Os autores (Yang et al., 2013) relatam a presenca de fases secundarias
La;Ga,O9 e LaSrGazO; nos filmes depositados sobre ambos os substratos,

conforme a Figura 24.
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FigL_Jra 24 - Difratogramas de raios X de filmes de GLDEM depositado sobre substrato de LSCM
Iiosnlie: Yang et.al., 2013.

Yang et.al., (2013) observaram que o tamanho de gréo destes filmes
aumentou de 85nm para 107,2 nm e a rugosidade diminui de 4,144nm para
3,337nm apdés o tratamento térmico para filmes depositados com temperatura
de substrato de 150 "C. Eles afirmam que o tratamento térmico contribui para a
migracdo e difusdo de atomos na superficie do filme e €& propicio para a
densificagdo do filme e reducéo da resisténcia de interface.

Neste mesmo trabalho o método das 4 pontas foi utilizado para avaliar o
comportamento da condutividade em funcdo da variacdo da temperatura,

sendo observado uma condutividade de 0,08 S/cm a 850 ‘C.
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A relacédo entre a temperatura de substrato e a taxa de deposicdo dos
filmes produzidos por Yang et.al., (2013), relatam que a taxa de deposicéo
diminui com o aumento da temperatura do substrato, devido ao fato de a
dessorcdo dos atomos ser mais intensa em altas temperaturas, fazendo com
que a espessura dos filmes seja menor para os filmes depositados com
temperatura de substrato mais elevada.

Em 2015, Wang e colaboradores realizaram a deposi¢céo de filmes de
GLDEM sobre substratos de NiO-CDS, utilizando pulverizacdo catédica. A
temperatura de substrato e o tempo de deposicdo ndo foram revelados pelos
autores. Apos tratamento térmico a 1000 C realizado por 1 hora obteve-se a
estrutura cristalina desejada para o GLDEM segundo cartdo JCPDS 89-0080,
porém sao relatados poucos picos de fases desconhecidas localizados em 20
entre 27 e 30° .
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Figura 25 - Difratograma de raios X de filme de GLDEM tratado termicamente a 1000 C
durante 1 hora.
Fonte: Wang et al ., 2015.

Segundo Wang et al., (2015) a Figura 26, mostra uma micrografia da
secao transversal do filme sobre o anodo de NiO- CDS, tratatado termicamente

a 1000 'C, onde observa-se que o anodo apresenta estrutura porosa, enquanto
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o filme de GLDEM apresenta estrutura uniforme e densa sem a presenca de
trincas com espessura de 3,8 um. O filme apresentou boa aderencia ao
substrato, indicando que o coeficiente de expansao térmica do filme de GLDEM
e do substrato de NiO-CDS sao compativeis.

Na outra face do anodo de NiO- CDS foi printada uma camada de
GLDEMI/LSCF, seguida de sinterizacdo de 1100 'C, formando uma pilha
unitaria de PaCOS.

- etrélito

Anodo

~

e

Figura 26 - Micrografia de secao transversal de um filme de GLDEM depositado sobre anodo
de NiO-CDS.
Fonte: Wang et al., 2015.

Os autores (Wang et al.,, 2015) realizaram medidas de resisténcia da
célula unitaria nas temperaturas de 600, 650, 700, 750, e 800 'C por
espectroscopia de impedéancia eletroquimica, A impedéancia completa da pilha
foi determinada em uma faixa de frequéncia de 100 khz a 0,1 Hz com uma
amplitude de sinal de 10 mV . A resisténcia 6hmica (R,) foi medida a partir da
intersecdo de alta-frequiéncia e a resisténcia de polarizacdo (Rp) foi obtida
diretamente a partir da diferenca entre a intersecdo da alta-freqiiéncia e da
baixa frequéncia no espectro de impedancia da Figura 27 .
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Figura 27 - Espectro de impedancia da pilha unitaria com anodo de NiO-CDS e eletrdlito de
GLDEM.
Fonte: Wang et al., 2015

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos a partir da Figura 27.

Tabela 7- Resultados obtidos a partir da espectroscopia de impedancia eletroguimica,

Ro R R=R,:R

Temperatura (Qem?) ( QCI';’IZ) (Qcmz)p
600 © 0,19 0,41 0,60
650 © 0,12 0,20 0,32
700 ¢ 0,08 0,09 0,17
750 ¢ 0,06 0,06 0,12
800 © 0,05 0,05 0,10

Os valores de resisténcia medidos diminuem com o aumento da
temperatura. Essa diminuicdo se da principalmente devido a queda da
resisténcia dos componentes celulares, assim como também
da reducéo da resisténcia interfacial. A diminuicdo do valor R, foi causado pelo
aumento do processo de difusaéo de oxigénio no GLDEM e
aumento dos processos de transferéncia de carga que ocorrem no
eletrodo/Interfaces eletroliticas com aumento da temperatura.

Em 800 °C, os valores e R, e R, também contribuiram para resisténcia
total da célula (R;). No entanto, o valor R, tornou-se mais dominante com a

diminuicado da temperatura, atingindo 68,3% da resisténcia total a 600 °C.
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2.4.2- Filmes de GLDEM depositados por DLP

Kanazawa et al., (2003) utilizaram a técnica de deposicdo por laser
pulsado para obtencéo de filmes de GLDEM.

A Figura 28 mostra imagens dos filmes de GLDEM depositados em
substratos de NiO, feitas através de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV).

De acordo com Kanazawa et al., (2003) os filmes mostrados na 28 foram
tratados a 1000 °C por 6 horas, sendo que na Figura 28 (a) pode-se observar
que o filme & composto de grdos cujo tamanho médio é inferior a 10 pm.
Mesmo que estas particulas estejam bem juntas, foram encontradas partes

vazias e a espessura do filme apdés o tratamento foi de aproximadamente 2 pum.

Figura 28 - Micrografia obtida por MEV de filme de GLDEM depositado por DLP sobre
substrato de NiO, com bombardeio de a) 72x10° vezes do laser sobre o alvo
Lag gSroGag sMgo 03,5 . € b) 1080x103 vezes do laser sobre o alvo Lag ¢Sro1Gag sMgo 203.5.
Fonte: (Kanazawa et al., 2003).

O aumento na densidade do filme provocado pelo aumento da
quantidade de vezes que o laser incide sobre o alvo contribuiu para a formacéo
de um filme de GLDEM uniforme e denso, com tamanho dos gréos do filme
apos tratamento foi de aproximadamente 45 um como mostrado na Figura 28
(b) (Kanazawa et al., 2003).

2.4.3- Filmes de GLDEM depositados por DEF

Sora et al., 2006, depositaram filmes de GLDEM com a estequiometria

Lao s3Sro.17GanssMgo 17035, em substratos de platina (Pt) pelo método de
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deposicao eletroforética, onde uma aplicacao de um potencial constante (70V),
mudando o tempo de deposicdo entre 45 e 90 s. Os melhores resultados
mostraram filmes homogéneos e sem trincas sendo obtidos na deposi¢cdo com
distancia de 1 cm entre os eletrodos e tempo de deposicdo de 1 min. Os filmes
foram tratados na faixa de 1300 — 1480 °C com uma taxa de aquecimento de
2 °C/min, tempo de permanéncia de aquecimento de 3 horas e taxa de
resfriamento de 5 °C/min. O perfil de aguecimento foi essencial para evitar o
descolamento do filme do substrato de Pt.

As imagens feitas através de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
mostraram uma boa aderéncia da camada de filme de GLDEM sobre o
substrato de Pt. Na Figura 29 (a) e (b) s&o apresentadas micrografias de topo

e da secao transversal feitas por MEV do filme de GLDEM depositado sobre

substrato de Pt e tratado termicamente a 1300 °C.

Figura 29 - Micrografia obtida por MEV da superficie do filme de GLDEM depositado por DEF
a) micrografia de topo e b) micrografia da secéo transversal.
Fonte: Adaptado de (Sora et al., 2006).

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

Apesar de a técnica DEF apresentar baixo custo e impacto ambiental, no
estudo realizado por Sora et al., (2006), os filmes de GLDEM depositados por
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DEF sobre substratos de Platina apresentaram microporosidade significativa, o

que pode inviabilizar sua aplicacdo como eletrélito em PaCOS.

2.4.4- Filmes de GLDEM depositados por Spray-Pirolise

Gomes, 2012, em sua dissertacdo de mestrado realizou a deposicdo de
filmes de galato de lantanio dopado com estréncio e magnésio (GLDEM) sobre
um substrato de acgo inox 444, utilizando a técnica spray-pirolise, com o objetivo
de verificar se os filmes de GLDEM produzidos por tal técnica de deposicao
seriam apropriados para utilizagdo como eletrélito para pilhas a combustivel de
oxido solido (PaCOS).

A Figura 30 mostra a morfologia dos filmes depositados por Gomes,
2012.

Figura 30 - Micrografias obtidas por microscopia confocal da morfologia da superficie de filmes
de GLDEM depositados a: A) 300 °C, B) 325 °C, C) 350 °C e D) 375 °C, com fluxo da solugéo
de 0,5 mL/min, (A,B,C e D) e 1,0ml/min (E,F,G,e H) pré-tratados e tratados termicamente.
Fonte: (Gomes, 2012).

Pode-se observar na Figura 30 que os filmes de GLDEM depositados
sobre aco com fluxo de solugdo precursora de 0,5 mL/min em temperaturas
superiores a 325 'C, apresentam maior homogeneidade e auséncia de trincas,
enquanto os filmes depositados com fluxo de 1,0 mL/min apresentam trincas
em todas as temperaturas utilizadas. Aparentemente, o filme depositado a

350 °C com fluxo de 0,5 mL/min é mais denso e sem trincas, caracterizando
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esta temperatura como sendo a temperatura ideal para a deposicao de filmes
de GLDEM sobre substratos de ago 444, uma vez que a partir da temperatura
de substrato de 375 °C o filme volta a apresentar maior porosidade sobre a
superficie.

Pode-observar na Figura 31 que quanto menor a temperatura de medida
menor a condutividade elétrica, e o filme que apresentou a maior condutividade
elétrica foi aquele produzido com temperatura de substrato de 350 °C e fluxo
de 0,5 mL/min. A energia de ativacdo encontrada foi de 0,36, 0,33, 0,24 e 0,22

eV para os filmes depositados a 300, 325, 350 e 375 'C, respectivamente.
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Figura 31 - Variagcdo do In[T/(R.esp)] em fun¢d@o do inverso da temperatura de medida para
filmes de GLDEM depositados nas temperaturas de substrato de 300, 325, 350 e 375 °C e
fluxo da solugéo precursora de 0,5 mL/min e tratados termicamente a 900 °C por 2 h:

Fonte: (Gomes, 2012).

Gomes, (2012) relata que ao realizar a caracterizacdo estrutural dos
filmes de GLDEM através da difracdo de raios X constatou a presenca de fase
secundaria SrLaGazO7; no filme, sendo esta eliminada pelo pré-tratamento
térmico realizado no filme.

A autora (Gomes, 2012), ao analisar o tamanho de cristalito dos filmes
conclui que ndo pode ser observado um comportamento padrdo dentro das
condi¢cbes analisadas, pois na temperatura de deposicao 325 °C o tamanho do

cristalito é aproximadamente constante com o aumento do fluxo. J& na
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temperatura de 350 °C ocorre uma elevacao do tamanho do cristalito de 31,34
para 35,04 nm com o aumento do fluxo. Para o fluxo de 0,5 mL/min a elevacao
da temperatura de 325 para 350 °C propicia uma reducdo no tamanho do
cristalito de 33,60 para 31,34 nm. Por outro lado, para o fluxo de 1 mL/min um
comportamento inverso é observado.

Os resultados do trabalho de Gomes, (2012), mostram que a técnica de
deposicao spray-pirolise tem grande potencial para deposicdo de filmes de
GLDEM.

2.5 Sinterizag&o por Plasma Pulsado

A Sinterizagdo por plasma pulsado (SPS - Spark plasma sintering),
também conhecida como Sinterizagao por centelha de plasma, € uma técnica
de sinterizagdo rapida com prensagem a quente caracterizada pela aplicagéo
simultanea de pressao uniaxial e corrente continua pulsada (on-off) através de
uma amostra comprimida em matriz de grafite, o que torna possivel
sinterizagdes a temperaturas relativamente baixas e em curto espaco de tempo
(Groza et al., 2001, Munir et al.,, 2006, Guillon et al., 2014). O principio da
transferéncia de massa utilizado neste processo permite a aplicacdo de altas
taxas de aquecimento e de resfriamento, promovendo elevada densificacéo
com menor crescimento de graos. (Munir et al., 2006).

Muitos fendmenos fisicos promovidos pela corrente continua pulsada
ainda nao foram completamente compreendidos. Um exemplo é a formacao de
plasma, proposta por Tokita (1999), que ainda € um ponto em aberto. Mesmo
Hulbert et al.,(2009) tendo demonstrado experimentalmente a falta de plasma
durante o processo, diferentes autores continuam divergindo em relagédo a
presencga de plasma durante a sinterizagao por SPS (Groza et al., 2001).

A configuracao tipica de um sistema de SPS € mostrada na Figura 32.
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Figura 32 - Sistema SPS tipico.
Fonte: Guillon et al., 2014.

O sistema da Figura 32 consiste em uma maquina de sinterizacdo SPS
com um mecanismo de pressurizagdo vertical uniaxial contendo:eletrodos de
pressdo especialmente projetados com refrigerador a agua incorporado,
camara de vacuo refrigerada a agua, mecanismo de controle de atmosfera de
vacuo/ar/argdnio, gerador especial de energia DC (corrente continua) para
sinterizacdo por pulso, matriz e pistdes de grafite. Além de unidades de
controle de agua de resfriamento, medigdo de posigdo dos pungdes, medi¢cao
de temperatura, exibigcdo da presséo aplicada e varias unidades de seguranca
para intertravamento do sistema (Tokita, 1997).

O po a ser sinterizado neste processo € colocado entre dois pistdes no
interior de uma matriz cilindrica (normalmente de grafite). Os pistdes
conectados aos eletrodos estabelecem a corrente elétrica fornecida pelo
gerador de pulsos DC através do cilindro de grafite (matriz) e/ou através da
amostra.

No interior da matriz a amostra é comprimida pela aplicacdo de uma
forca que mantém a pressdo controlada durante todo o processo de
sinterizacao.

O Gerador de Pulsos DC é uma fonte de energia elétrica na forma de
corrente unidirecional (DC) com chaveamento eletrénico para produzir ciclos
“‘ligado-desligado” (Chunping e Kaifeng, 2013).

O método SPS ¢é alimentado por corrente continua pulsante (a

periodicidade do pulso varia de 1 ms a 1 segundo), que é utilizado desde o
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inicio até o fim do processo de aquecimento. A consolidacdo dos pds ocorre em
duas fases: inicio da sinterizagdo por um impulso de corrente através da
amostra e posterior aquecimento direto da amostra.

O impulso de corrente no equipamento SPS inicia um campo magnético
e a interagcdo do campo com a corrente elétrica € acompanhado com
compressao radial do pé. Amostras condutoras sao aquecidas devido efeito
eletroresistivo. Nos pds ndo condutores, o fluxo de calor é a partir da matriz e
pistdes de grafite por condutividade térmica. Neste caso, a matriz e os pistdes
(Figura 33) sdo aquecidos devido a sua propria resisténcia elétrica. Esta
possibilidade torna a técnica de sinterizagcado por plasma pulsado eficiente para
materiais condutores e ndo condutores (Ragulya, 2010).

O aquecimento da mistura pode ser realizado em uma ou mais etapas. A
utilizacao de patamares isotérmicos e diferentes taxas de aquecimento, até
atingir a temperatura maxima de sinterizagéo, sao aplicaveis de acordo com a

necessidade da sinterizagdo e modelo do equipamento (Ragulya, 2010).

Figura 33 - Matriz de grafite e pistdes posicionados na cAmara de vacuo, onde: (a) Camara a
vacuo de um equipamento SPS com matriz de grafite entre pistdes (b) matriz e pistbes
aquecidos.

Fonte: Ragulya, 2010.

Em uma segunda fase de consolidagdo, a pressdo pode ser alterada,
dependendo da substancia sinterizada. Neste caso, a pressao inicial € baixa
(10-15 MPa) e aumenta gradualmente com o aumento da temperatura. A
transferéncia de calor da matriz para a amostra é muito eficaz, assim a prépria
matriz contribui como um elemento de aquecimento resistivo. No entanto,
gradiente de temperatura aparece quando a taxa de aquecimento é alta (Figura
34). Devido a problemas de condutividade elétrica nos pds, a corrente elétrica

fornecida durante o processo SPS pode assumir diferentes intensidades,
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dependendo das caracteristicas da fonte de alimentacao e do pod utilizado. Este
fator dificulta a distribuicdo homogénea da temperatura ao longo da amostra
(Suarez et al., 2013).

Normalmente, o SPS utiliza altas taxas de aquecimento (superior a
600 °C/min) e mantém curto processo isotérmico para obter amostras com
densidade préoxima a tedrica (o ciclo completo de sinterizagdo pode levar
menos de 10 min) e com temperaturas relativamente baixas, em muitos casos,
centenas de graus mais baixa do que temperaturas durante a prensagem a

quente (Ragulya, 2010).
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Figura 34 - Distribuicdo de temperatura em um componente de sinterizacdo SPS.
Fonte: (adaptado, Suarez et al., 2013).

Segundo Zhaohui et al., (2008) o mecanismos de sinterizagcao SPS pode
ser proposto como sequéncia das seguintes etapas:
1) ativacao e refino do po;

2) formacéao dos pescocgos de sinterizagao;
3) aumento dos pescogos de sinterizagéo e
4) densificagao por deformacgao plastica.

As duas primeiras etapas sdo promovidas pela descarga de centelha
entre as particulas, que remove a oxidacado (devido ao efeito de queda de
voltagem) e aquece a superficie do pd, favorecendo a formacado de pescogo
pela evaporacdo, condensacado e difusdao. Os terceiro e quarto passos sao
promovidos pela corrente fluindo pelos pescogcos que aquecem o material
através do efeito Joule. Neste ponto, densificacdo rapida é promovida e
aumentada pela aplicagado de pressao (4° passo). No trabalho de Zhaohui et.

al. (2008), a densificacao por deformacéao plastica € o 4° passo, uma vez que a
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pressdo € aplicada a alta temperatura, quando o pescog¢o de sinterizagao ja
aumentou significativamente.

De acordo com Tokita, (1997), quando uma descarga de centelha
aparece em um ponto de contato entre as particulas de um material, um estado
local de alta temperatura, que pode atingir milhares de graus centigrados, é
gerado momentaneamente devido a coluna de descarga elétrica formada. Isto
causa a fusdo e evaporacdo na superficie das particulas, “pescocos” sao
formados em volta da area de contato entre as particulas. O calor é transferido
da coluna de descarga elétrica para a superficie da particula e rapidamente
difundido, de modo que a ligagao intergranular é rapidamente resfriada (Suarez
et al., 2013). O método de energizagao por pulso causa descargas de centelha
uma apos outra por entre as particulas. Desta forma, o niumero de posigdes
onde os pescogos sdo formados entre as particulas adjacentes aumenta a
medida que as descargas sao repetidas (Tokita, 1997).

A maior vantagem do SPS é a sua aplicabilidade a diferentes tipos de
materiais, incluindo ceramica, condutores, semicondutores, ligas amorfas,
compositos e, as vezes, polimeros. Além dos nanoestruturados, onde a alta
velocidade de sinterizacao deste processo permite vencer a competicdo entre a
densificagdo e o crescimento de grdo, mantendo os grdos nanométricos
(Ragulya, 2008).

2.6 Sinterizacdo de componentes de PaCOS por SPS.

A utilizacdo da sinterizagdo por SPS para a producédo de pastilhas para
aplicacdo como componente de PaCOS tem crescido nos ultimos anos.
Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura (Tabela 8), onde séo
produzidas pastilhas por SPS com o objetivo de serem utilizadas como
componentes de PaCOS. A maioria destes trabalhos esta relacionada
especialmente a eletrolitos de ZEI, sendo também encontrados alguns que
utilizam o GLDEM.

No diz respeito a eletrodos todos os trabalhos encontrados séo
relacionados a anodos de NiO-ZEI. Até o presente momento nao foi encontrado

nenhum trabalho onde pastilhas de NiO-CDS tenham sido fabricadas por SPS.
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Tabela 8 - Estado da arte de componentes de PaCOS produzido por SPS

Autor Ano Elemento
da PaCOS
Chen et al 2003 Eletrdlito/ ZEI
Anselmi-Tamborini et al 2004 Eletrdlito/ZEI
Liu et al 2008 Eletrolito/GLDEM
Chang et al 2008 Anodo/NiO-ZEl
Boradianska et al 2011 Eletrolito/GLDEM
Bezdorozhev et al 2013 Anodo/NiO-ZEl
Song et al 2013 Anodo-eletrdlito/NiO-ZEI/ZEI
Rocha 2016 Eletrdlito/ZEI

A utilizacdo de discos de grafite no processo SPS (Figura 35), provoca
uma contaminagdo de carbono na amostra, o que inviabilizaria o uso dessa
amostra como componente de PaCOS, seja como eletrélito ou como eletrodo.
Para resolver esse problema um tratamento térmico da amostra foi realizado
por Chen et al., (2003) e Rocha, (2016) com temperatura de 900 C por 2
horas. Pode ser observado claramente na Figura 35 a descontaminacao da

amostra apds o tratamento térmico.

Figura 35 - Pastilhas como sinterizadas (a) e apés tratamento térmico(b).
Fonte:(Rocha, 2016).

Rocha (2016), comparou a densidade das pastilhas de ZEI produzidas
por SPS no LAMAV/CCT/UENF com as pastilhas de ZEI produzidas por Chen
et al., (2003), por SPS e pelo método convencional de sinterizacdo, conforme

observa-se na Figura 36. Chen e colaboradores sinterizaram p0s precursores
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com tamanho de cristalito de 50 nm nas temperaturas indicadas na Figura 36
por SPS (23 MPa / 3 Minutos) e convencional (50 Mpa / 2 horas). Enquanto
Rocha, 2016 sinterizou apenas por SPS com pG4s precursores com tamanho de
cristalito de 20 nm nas temperaturas indicadas na Figura 36, com presséo de

compactacao de 23 MPa durante 5 minutos.
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Figura 36 - Comparacéo entre os resultados de densidade obtidos por Chen e colaboradores e
Rocha, 2016.
Fonte: (Rocha, 2016).

Conforme pode-se observar na Figura 36, os melhores resultados sao
para as amostras sinterizadas por SPS. Dois fatores podem ter sido decisivos
para os melhores resultados terem sido obtidos por obtidos por Rocha, 2016.
Um deles é o tamanho de cristalito menor utilizado por este autor e também o
tempo de permanéncia de 5 minutos na temperatura de sinterizacao.

Outro material utilizado como eletrdlito sinterizado por SPS foi o GLDEM.
(Liu et al., 2008 e Borodianska et al., 2011) sinterizaram pé de GLDEM por
SPS com temperatura de 1300 'C e 1200 ‘C, respectivamente, durante 5
minutos em moldes de 10 mm de diametro. Ambos os autores relatam a
existéncia de fases secundarias, mesmo que em menor escala que nha
sinterizacdo convencional, e baixa densificagdo das pastilhas. A variagdo da
condutividade das pastihas de GLDEM em funcdo da temperatura esta

demonstrada na Figura 37.
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Figura 37- Gréfico da variacéo da condutividade em funcao da variagdo da temperatura de um
eletrélito de GLDEM produzido por SPS.
Fonte: Liu, et al., 2008

Duas energias de ativacdo foram encontradas, 0,94 eV (400-700 C) e
0,49 eV (700-800 'C ). Isso ocorre porque nas temperaturas mais baixas as
vacancias de oxigénio se encontram presas em clusters ordenados. Com o
aumento da temperatura estas se desprendem da matriz aumentando o fluxo
de oxigénio e diminuindo a energia de ativacao ( Liu et al., 2008). Os autores
relatam que se faz necessario a realizacdo de outros estudos com intuito de
otimizar os parametros de sinterizacdo para producao de pastilhas de GLDEM
por SPS, mesmo este processo sendo indicado para sinterizar esse material.

Chang et al., (2008), fabricaram pastilhas de NiO-ZElI por SPS e
avaliaram sua microestrurura e as propriedades elétricas. Foram sinterizadas
pastilhas 800-900 e 1000 'C por 5 minutos, sendo submetidas a uma presséo
40 Mpa.

Os autores relatam que obtiveram pastilhas com densidade relativa
variando entre 48,4 e 64,8 % de acordo com a temperatura de sinterizacao.

Song et al., 2013, avaliaram o efeito da temperatura de sinterizagdo na
microestrutura de anodos de NiO-ZEI fabricados por SPS. As temperaturas de
sinterizacdo utilizadas foram de 1000, 1100, 1200 e 1300 'C. Um tratamento
térmico a 900 C foi realizado para retirada do carbono que contamina a
amostra durante o processo de fabricagdo. A pressao utilizada foi de 12 MPa,
gue é uma pressao relativamente baixa, mas que segundo os autores propicia

a formacé&o de poros na pastilha que foi produzida com 15 mm de diametro.
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As pastilhas sinterizadas a 1200 e 1300 ‘C apresentaram trincas, que
foram atribuidas pelos autores a diferenca de expansao térmica entre Ni e ZEl,
conforme observa-se na Figura 38. J4 as pastilhas sinterizadas a 1000 e

1100 "C apresentaram-se livres de trincas.
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Figura 38 - Micrografias de pastilhas Ni-YSZ sinterizadas em difertentes temperaturas:
(a) 1000, (b) 1100, (c) 1200, e (d) 1300 °C.
Fonte: Song et al., 2013.

Song et al.,, (2013) ao fazer uma comparacdo da porosidade das
pastilhas produzidas por SPS sem nenhum agente formador de poros, com
anodos feitos pelo método convencional utilizando agente formador de poros,
observou que as pastilhas feitas por SPS com temperatura de 1000-1100 'C
(33,7 — 44,1%), tem valores similares a pastilhas sinterizadas a 1400 'C (30-
40%) pelo método convencional. Isso pode ser considerado como sendo uma
vantagem da sinterizacdo de anodos por SPS. Este grupo conclui com este
trabalho que a preparacédo de anodos para PaCOS via SPS com temperatura
de sinterizacdo de 1100 ‘C e pressdo de 12 Mpa é possivel de ser realizada.

Bezdorozhev et al., (2013) produziram meia célula de PaCOS por SPS
com a composi¢cado NiO-ZEI/ZEI. Inicialmente foram produzidas pastilhas de ZEI
com temperatura de sinterizacdo variando de 1150 a 1350 'C durante 1 a 10
minutos e pressdo constante de 50 MPa. ApGs a sinterizacdo foi realizado
tratamento térmico a 900 'C para retirada de carbono. Em seguida foi
adicionado o p6 de NiO-ZEI e sinterizado com temperatura de 950-1100 'C por
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1-10 minutos sob pressdo constante de 15 MPa. ApOs a sinterizacdo a
superficie do NiO-ZEI foi lixada e polida para retirar o grafite. Foram entdo
produzidas pastilhas de NiO-ZEI/ZEI com 10 mm de diametro e espessura de
1,5 mm.

Bezdorozhev et al., (2013) utilizaram diferentes teores de elemento
formador de poros e mediram a porosidade das pastilhas produzidas em
diferentes temperaturas e tempos de sinterizacdo. Foi constatado que o tempo
de sinterizacdo ndo afetou a porosidade enquanto a temperatura de
sinterizagéo (950-1100 'C) provocou uma variacdo de 6 % na porosidade da

pastilha.

2.7 — Estado da arte de filmes de GLDEM

Conforme apresentado nos itens 2.4.1 a 2.4.4 diversos séo os trabalhos
onde filmes de GLDEM foram depositados por varias técnicas utilizando
diferentes substratos, um resumo destes trabalhos com seus principais

resultados € apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 - Resumo dos trabalhos onde filmes de GLDEM foram depositados por diversas
técnicas em diferentes substratos.

Técnica Pulverizagao
utilizada Catédica bLP DEF DSP
Trabalho Liu, Sasaki, Sun, Yan, Wang, Kanazawa, Sora, Gomes,
et al, 2009 et al, 2008 et al, 2012 et al, 2013 et al, 2009 et al, 2009 et al, 2006 2012
Substrato CFBE NiO CLDEM SieLCSM NiO-CDS NiO Pt Aco
utilizado
Morfologia: Microestrutura: Morfologia: Morfologia: Morfologia: Morfologia: Morfologia:
Testes Microestrutura: Estanqueidade: Microestrutura: Microestrutura: Microestrutura: Microestrutura: Morfologia: Microestrutura:
realizados Caracterizagao Tens&o de Caracterizagdo Caracterizagdo Caracterizagdo Caracterizacéo ga: Caracterizagéo
elétrica. circuito aberto elétrica. elétrica. elétrica. elétrica. elétrica.
Filmes e Filmes densos;
Rugosidade densos e Estrutura do
Filmes densos; Estrutura do Filmes densos; diminui com o sem trincas Filmes densos; GLDEM;
Resultados Estrutura do GLDEM; Estrutura do trtaét?r:]ggto es ecs(;rl?ra de Estequiometria >C0§gu]fi'|\r/1'1 (::;de
; GLDEM,; Vazamento de GLDEM,; ’ P . do filme Microporosidade p ¢
Obtidos : . . Estrutura do 3,8 um: . com 350 ~e
Baixa gas; Alta energia de diferente do
condutividade baixa tenséo ativagéo GLDEM com Estrutura do alvo fluxo de 0,5
fases GLDEM com ' mL/min;
secundaria fases Baixa energia
secundéaria: de ativagdo
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Ao observar o resumo da Tabela 9 percebe-se uma predominancia da
técnica da deposicdo por pulverizacdo catédica para filmes de GLDEM sobre
diferentes substratos, onde tém-se filmes densos na maioria dos casos. A
presenca de fases secundarias indesejadas em alguns filmes é outro resultado
relevante. O filme depositado por DEF apresentou microporosidade, o que
inviabiliza seu uso como eletrdlito. Os filmes depositados por spray-pirélise
apresentaram-se densos e livres de fases secundérias, indicando a viabilidade
de uso desta técnica de deposicao para filmes de GLDEM. Porém, o substrato
utilizado (aco 444) ndo tem caracteristicas de eletrdlito. Desta forma a
deposicao de filmes de GLDEM sobre substratos com caracteristicas de anodo
(NiO-CDS) por spray-pirélise realizada neste trabalho tem bastante relevancia

para a literatura sobre este assunto.
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3 METODOLOGIA

Os filmes de galato de lantanio dopados com estroncio e magneésio
foram depositados pelo método de spray-pirélise pressurizado sobre substratos
de oxido de niquel e céria dopadada com camaéria.

Pastilhas de NiO-CDS foram fabricadas utilizando a técnica sinterizacao
Spark Plasma Sintering (SPS) para uso como substratos. A sinterizagédo foi
realizada a partir de nano p6 de NiO-CDS comercial, com temperatura de
1000 'C durante 5 minutos e pressdo de 40 MPa. As pastilhas foram
caracterizadas estrutural, morfolégica e eletricamente para verificacdo de sua
viabilidade de utilizacdo como substratos para deposicdo dos filmes de
GLDEM. A metodologia utilizada esta apresentada na Figura 39.

Os filmes foram depositados em diferentes condi¢cdes de deposicéo,
variando-se a temperatura de substrato (350, 400 e 450 'C), fluxo da solucéo
precursora (0,5 e 1,0 mL/min) e tempo de deposicdo (30, 40 e 50 min). Os
ajustes dos parametros de deposicdo visaram principalmente a obtencédo de
flmes com boa aderéncia ao substrato, homogeneidade na espessura,
estabilidade quimica, condutividade elétrica elevada e densidade adequadas
para o bom desempenho do eletrélito em pilhas PaCOS-TI. Estes filmes foram
caracterizados estrutural, morfologica e eletricamente.

A sequéncia da metodologia empregada para a producao dos filmes de
GLDEM depositados por spray-pirélise, bem como a metodologia empregada

para realizar as caracterizacGes destes filmes € apresentada na Figura 40.
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Figura 39 - Metodologia empregada para a producéo e caracterizagdo dos substros de NiO-

CDsS.
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Figura 40 - Metodologia empregada para a producéo e caracterizacdo dos filmes de GLDEM.
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3.1 Preparacao dos substratos para deposicéo

O material mais utilizado como anodo de PaCOS é cermet Ni-ZEI
conforme item 2.2.3 deste trabalho. Porém, algumas alternativas a este
material tem sido relatadas pela literatura (Zhang et al., 2000, Fang et al., 2004,
Wang et al., 2011 e Wang et al., 2015). Dentre elas encontra-se o cermet
NI-CDS que tem grande potencialidade para utilizacdo como anodo em
PaCOS-TI. Vale ressaltar que ndo foram encontrados na literatura até o
presente momento trabalhos onde pastiihas de NiO-CDS tenham sido
sinterizadas por SPS.

Cada pastilha foi confeccionada utlizando 1,8 gramas de po6 de
NiO/CDS na proporcédo de 60/40% em peso, fornecido por Sigma-Aldrich sob o
codigo 704210 e pesados em uma balanca analitica da marca Gehaka modelo
AG 200 com resolugéo de 0,0001g.

Para a compactacao do pé foram utilizados matriz e pistdes de grafite

densificados, cujas dimensdes estdo informadas na Figura 41.

@ 1.8mm e 1
~ =~ Orificio para Termopar K )

Figura 41 - a) Matriz cilindrica de grafite densificado, onde: ®a=30,0mm; b=15,5mm;
C=30,0mm. b) Pistéo de grafite densificado, onde: ®a=15,0mm; b=20,0mm.
Fonte: (Adaptado de Pessanha Junior, 2014).

As paredes internas da matriz foram revestidas com uma folha de grafite
(0,25 mm de espessura) para facilitar a retirada das amostras no final da
sinterizacdo e evitar uma reacdo do pé com a matriz e os pistdes. Os pos
misturados foram colocados na matriz de grafite do sistema da SPS e
comprimidos manualmente com o pistdo. Para fechamento da matriz foram
adicionadas folhas de grafite entre a superficie superior e inferior de contato da

mistura compactada e os pistoes.



Metodologia -60

Uma manta de grafite foi colocada em torno do corpo da matriz para
diminuir as perdas de calor e reduzir o desgaste das ferramentas por oxidacao.
A Figura 42 mostra as ferramentas utilizadas e esquema do posicionamento
dos elementos no interior da matriz, para producédo das pastilhas de NiO-CDS.
O po foi inserido na matriz numa montagem conforme o esquema mostrado na
Figura 42 b.

a) b)
Cilindro de grafite 5 %
Matriz Pistao
superior ~_
Matriz
‘ /
Pé — i Disco de
= grafite
Pistao
inferior

Discos de grafite

Figura 42 - a) Conjunto (Matriz, pistdes e discos de grafite); b) Esquema do posicionamento
dos elementos na matriz.

3.1.1 Sinterizacao

Os substratos foram produzidos por sinterizagéo na prensa SPS, modelo
SPS-211Lx-DR. SINTER LAB Jr (fabricada pela Fuji Electronic Industrial Co.
Ltd.), disponivel no setor de Materiais Super Duros (UENF-CCT-LAMAV). A

Figura 43 mostra o equipamento utilizado na sinterizag&o.

Figura 43 - Equipamento de Sinterizacdo por Plasma Pulsado - Setor de Materiais de Alta
Dureza LAMAV — UENF).
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A etapa de sinterizacdo das misturas dos pos no equipamento de SPS

seguiu a seguinte ordem:

» Revestimento das paredes internas da matriz de grafite com folhas
de grafite;

» Colocacédo do p6 na matriz de grafite e fechamento
superior com folhas de grafite e pistdes de grafite;

» Montagem do sistema: matriz-pistbes-batentes de grafite;

» Colocacéo do sistema montado na camara do equipamento SPS;

» Programacao dos parametros e execucao da sinterizacao;

» Resfriamento e retirada da peca sinterizada da matriz.

A Figura 44 mostra o sistema de montagem da matriz com o pistdo e os

batentes de grafite no interior da camara da SPS.

Batente superior
Matriz s —

Batente inferior[Ts
Eletrodo inferio

Figura 44- Fixac@o da matriz entre os eletrodos na SPS.

As pastilhas foram sinterizadas com tempo de permanéncia de 5
minutos na temperatura de 1000 'C e 1200 °C. A Figura 45 mostra a

programacao de rampa e patamar de aquecimento das pastilhas sinterizadas a
1000 C e 1200 °C.

1200/ b)
1000

s00] a)

Temperatura *C

<N
200

(1] 2 4 | B 10 12 44
Tempo (Min}

Figura 45 - Programacado de rampa e patamar de aquecimento, utilizada neste trabalho para
sinterizacao das pastilhas. A) 1000° C e b) 1200° C.
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Durante todo o processo (aquecimento e tempo de permanéncia), a
pressdo de compactacao foi mantida em 40 MPa, sendo reduzida lentamente
durante o resfriamento para evitar trincas nas amostras. Tanto o valor da
pressdo de compactacdo, quanto a estratégia de aliviar a pressdo durante o
resfriamento foram utilizados em funcédo da sugestdo na revisdo bibliografica
(Anselmi-Tamburini et al., 2004; Chen et al., 2003). A pressdo no interior da
camara variou entre 6 e 10 Pa.

Pelo fato de se utilizar pirbmetro optico para leitura de temperatura e sua
sensibilidade iniciar em 600 ‘C, o fabricante recomenda que o tempo inicial seja
de aproximadamente 6 minutos. Este procedimento evita que haja uma grande
ultrapassagem do valor da temperatura, quando o pirdmetro comecar a leitura.

Durante o tempo em que o pirbmetro ndo esta sensibilizado, ele envia o
valor de 595 ‘C para o controlador. Por este motivo, o passo zero da
programacao tem este valor de temperatura como set-point. Isto diminui a
diferenca entre o valor a ser atingido e a temperatura atual, fazendo com que o
controlador ndo aumente demasiadamente a corrente no inicio do processo. No
primeiro passo (step 01) programa-se para uma temperatura de 600 'C com
tempo de 6 minutos. Desta forma, a temperatura segue uma rampa teoérica de
aproximadamente 3,3 ‘C/min, com baixo valor de corrente (aproximadamente
100 A). Este valor de corrente é configuravel na opgao “limite minimo de saida”
(Output limit: L) e é recomendado pelo fabricante, um valor em torno de 10 %
do maximo (1000A neste modelo). Assim sendo, a maquina manterd uma
corrente de 100A (10% de 1000A) durante este passo. Este procedimento visa
impedir que a corrente seja zerada, e provoque seu desligamento espontaneo,

até que o pirbmetro seja sensibilizado.

3.1.2 Remocéo de carbono

Apoés a sinterizacdo, a superficie das pastilhas fica empregnada com
uma quantidade consideravel de carbono em funcdo do contato com as folhas
de grafite. Seguindo a orientacdo encontrada em (Chen et al., 2003 e
Rocha, 2016), as amostras produzidas foram tratadas termicamente por 2

horas em temperatura de 900 'C em presenca de ar, no interior de um forno
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marca EDG modelo 3000L. As taxas de aquecimento e resfriamento foram

iguais a 3 "C/min no programa.

3.1.3 Lixamento

Apés o tratamento para a remocdo do carbono, as pastilhas
apresentaram um elevado grau de rugosidade. O procedimento de lixamento
foi realizado de forma manual com auxilio de uma placa de vidro para apoiar as
lixas. Na preparacdo da superficie para a deposicao do filme foram utilizadas
lixas com granulag¢des de 100, 150, 220, 320, 500, 600 e 1200 mesh. No lado
oposto, somente a lixa 100 foi utilizada para melhorar o contato com a chapa
aquecedora e retirar possiveis rebarbas existentes. As pastilhas a serem
lixadas foram presas a suportes de baquelite com fita dupla face.

A Figura 46 mostra as ferramentas utilizadas no processo de lixamento.

Fita dupla face Pastilha

Figura 46 - Ferramentas utilizadas no processo de lixamento da pastilha de NiO-CDS.

Apos ao lixamento as pastilhas passaram por um processo de limpeza e
preparacao para deposicdo do filme que foi realizado em trés etapas:
» Lavagem com agua corrente deionizada e detergente neutro;
» Limpeza com ultrassom durante 15 minutos, mergulhadas em alcool
etilico.

» Secagem com sopro de ar comprimido filtrado.



Metodologia -64

3.1.4 Determinacao da densidade aparente das pastilhas usando o

método de Arquimedes

ApoOs a sinterizacdo, as pastilhas de NiO-CDS passaram pelo processo
de remocdo do carbono e entdo, foram submetidas ao teste de densidade
aparente pelo método de Arquimedes.

O ensaio de densidade foi executado de acordo com a metodologia
descrita pela norma ASTM C373 para determinacdo das massas: seca, imersa
e saturada das amostras.

O aparato utilizado para obtencdo do valor da massa imersa foi
adaptado pela equipe técnica do LAMAV e encontra-se disponivel no setor de
Materiais Superduros no CCT-LAMAV-UENF e esta mostrado na Figura 47.

A densidade aparente foi calculada pela Equacéo 1:

Onde:
» dc é a densidade aparente da pastilha sinterizada
» ms é a massa da pastilha seca

» m;é a massa da pastilha imersa

Figura 47 - Aparato utilizado para obtencdo do valor da massa imersa da amostra de NiO-CDS
para o teste de densidade.
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A densidade teorica das pastilhas de NiO-CDS foi calculada através da

Equacéo 2:

__ Imyjpo+mcps
dr = Tnio meps Eq 2
dnio  dcps
Onde:
» dr - densidade tedrica da pastilha,
» Myio = massa do oxido de niquel na mistura,
» mMcps = massa da céria dopada com samaria na mistura,
» d nio= densidade tedrica para o 0xido de niquel,
» d cps= densidade tedrica para a céria dopada com samaria.
A densidade relativa das pastilhas sinterizadas foi calculada pela
Equacéao 3:
d
d% = £ Eq 3
dr
Onde:

» d% é densidade relativa da pastilha, dada em porcentagem

» dT é a densidade tedrica da pastilha

3.2 Preparacao da solucao precursora

Na preparacdo da solugcdo precursora para a producdo de filmes de
GLDEM, foram misturados com alcool etilico e 4gua deionizada, na proporcéo
de trés partes de alcool para uma parte de agua (3:1), na concentracdo de
0,02M, os seguintes sais:

e Nitrato de lantanio hexahidratado (La(NO3)3.6H,0), com 99% de pureza;
e Cloreto de estroncio hexahidratado (SrCl,.6H,0), com 99% de pureza,;

¢ Nitrato de gélio hidratado (Ga(NO3),.H,0), com 99,9% de pureza e

e Nitrato de magnésio hexahidratado (Mg(NO3)..6H,O), com 99% de

pureza.
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Os trabalhos realizados por Taniguchi et.al., (2003) e Gomes, (2012)
serviram como referéncia para a escolha dos sais e da estequiometria utilizada,
Lap oSro1GapsMgo 2039, Todos os produtos foram adquiridos da Sigma-Aldrich

do Brasil.

3.3 Deposicéao dos filmes

Para a deposi¢cao dos filmes de GLDEM foi utilizado o sistema de
deposicao por spray-pirolise pressurizado, disponivel na oficina de filmes do
LAMAV/CCT/UENF. A Figura 48 ilustra de forma esquematica os componentes
do sistema de deposicao por spray-pirélise. A descricdo de cada componente é

feita a sequir.

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

E — Recipiente de solucao M — Substratos

F — Suporte do sistema M, O e QO — Controle de temperatura.

Figura 48 - Sistema de deposicéo por spray-pirélise disponivel na Oficina de Filmes do
LAMAV/CCT/UENF.

Como apresentado na Figura 48, no recipiente (E) é colocada a solugéo
guimica contendo os elementos de interesse. A valvula (D) controla o fluxo de

solucdo que € admitido pelo bico atomizador (A) através de uma entrada

superior (B). Na sua outra entrada (C), o bico atomizador recebe o fluxo de gas
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de arraste, proveniente de uma linha de ar comprimido (H) obtido através de
um compressor que possui um filtro de ar e é isento de lubrificacéo.

ApOs sair pela extremidade do bico atomizador, o fluxo da solucédo
recebe o impacto de um fluxo cbnico de ar em alta velocidade. A partir de
entdo, tem-se um spray de forma cbnica, composto por goticulas
extremamente pequenas de solugdo que incide verticalmente sobre um
substrato (M) aquecido sobre uma base aquecedora (J).

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

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

A liberacao ou interrupcao 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 termdémetro digital (O).

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

Para a deposicao dos filmes de GLDEM, foram utilizados os parametros

apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros para a deposicao dos filmes de GLDEM por spray-pirélise

Parametros Valores
Temperatura de substrato 350,400e 450 C
Concentracdo da solugéo 0,02M
Presséo do gas de arraste 1,5 Kgficm?
Tempo de deposi¢do 30, 40 e 50 minutos
Distancia entre o bico atomizador e o substrato 30cm
Fluxo da solugéo precursora 0,5e 1,0 mL/min

A escolha das faixas de valores tiveram como referéncia trabalhos que

utilizam o método de deposicdo Spray-Pirélise pressurizado para a produgéo
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de filmes para aplicacdo em PaCOS (Souza, 2008 , Guimaraes, 2008, Gomes,
2012 e Rangel , 2016).

3.4 Pré-tratamento térmico e tratamento térmico.

As propriedades dos filmes de GLDEM apresentam grande dependéncia
com as temperaturas de deposicao e de tratamento térmico. Para promover a
secagem e remocdo dos solventes residuais, os filmes passaram por uma
etapa de pré-tratamento térmico a 500 °C por 30 min, imediatamente apés a
deposicao, no préprio sistema de deposi¢do, sem a remocao do filme da chapa
aquecedora. ApOs ao pré-tratamento térmico a morfologia dos filmes foi
verificada, com a microscopia confocal, com o objetivo observar a ocorréncia
de trincas antes do tratamento térmico. O pré-tratamento possui também a
finalidade de conferir maior aderéncia dos filmes aos substratos. Em alguns
casos € suficiente para promover cristalizagdo do filme, dispensando
tratamento térmico posterior (Halmenschlager et al., 2012).

O tratamento térmico foi realizado em forno modelo EDG tipo Mufla,
disponivel no LAMAV/CCT/UENF a 900 °C com uma taxa de aquecimento e
resfriamento 2 °C/min durante 2 horas. O trabalho realizado por
Taniguchi et al.,, (2003), Gomes, (2012) e Rangel, (2016). serviram como
referéncia para a escolha da faixa de temperatura de tratamento. O tratamento
térmico possui o0 objetivo de se identificar qualitativamente as fases presentes
nos filmes de GLDEM.

3.5 Caracterizacao

3.5.1 Caracterizacgéo estrutural

Por se tratar de uma técnica amplamente utilizada na determinacéo das
fases presentes nos sélidos cristalinos, a técnica de difracdo de raios X (DRX)
foi empregada na caracterizacdo estrutural tanto dos substratos quanto nas
analises dos filmes depositados nesta tese. Foi utilizado difratbmetro de raios X
Shimadzu XRD-7000 (disponivel no LAMAYV), operando a 40kV e com corrente

de 30mA. Os parametros empregados em todos os ensaios foram:
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Radiacéo: Cu-ka (A=1,54 A);
Faixa de varredura (26): 20° a 80°;
Passo: 0,05

vV V V VY

Tempo de contagem: 1s.

A identificacdo das fases presentes nas amostras analisadas foi
realizada por comparacdo com arquivos do padrdo JCPDS (Joint Commitee on
Difraction Standards). (Anexo | - V)

Com base na andlise dos difratogramas, foi calculado o tamanho dos

cristalitos segundo a equacdo de Scherrer ( Cullity, 2001) (equacéo 4).

D A Eq4
hkl_kBkl*COS(ekl)
onde,
. thI € o0 tamanho do cristalito obtido a partir do pico de maior

intensidade (hkl) na difracéo de raios X;

* kK € uma constante relacionada ao tipo de cristalito apresentado pelo
material (fator = 0,9);

* A € o comprimento de onda da radiacdo incidente, no caso
A =1,54056 A;

* Bh € alargura de pico de meia altura,

* 6 é 0 angulo de difracédo de Bragg.

Foram analisados o p6 e as pastilhas de NiO-CDS utilizados como
substrato. Esta caracterizacdo teve como objetivo analisar a possibilidade de
formacdo de fases secundarias pela contaminacdo durante o processo de
sinterizagéo.

O objetivo da caracterizagdo estrutural dos filmes de GLDEM, foi
verificar a formacdo da fase perovskita e existéncia de possiveis fases

secundarias formadas durante a deposicéo do filme.

3.5.2 Caracterizagdo morfoldgica

Todas as caracterizacdes morfolégicas das amostras desta tese foram
realizadas através da analise topografica com utilizagdo de microscopia

confocal em microscépio Olympus modelo LEXT OLS4000 disponivel no Setor
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de Materiais Superduros do LAMAYV. A microscopia Optica foi utilizada apenas
para obter imagem que permitisse a visualizacéo de toda a superficie (vista de
topo) de algumas amostras.

A microscopia confocal teve como objetivo principal detectar possiveis
imperfeicdes nas superficies (vista de topo) analisadas. Adicionalmente, foram
tomadas medidas de rugosidade nas superficies dos substratos e dos filmes e
medidas de espessura nos filmes através de micrografias da secao transversal.
As micrografias obtidas no microscépio confocal consistiram numa importante
ferramenta de analise, uma vez que os filmes ndo necessitaram de uma
preparacdo prévia, possibilitando visualizagdo de imagens sem qualquer
alteracdo nas caracteristicas das amostras.

3.5.2.1 Caracterizacdo morfoldgica do substrato de NiO-CDS.

Além da analise topogréfica pelas imagens, realizou-se, também no
microscopio confocal, a medida da rugosidade em linha das amostras antes e
apos o lixamento. Esta analise foi realizada com o parametro Ra (um), que
corresponde a media aritmética dos valores absolutos das ordenadas de
afastamento (picos e vales) em relacdo a linha média dentro do percurso de
medicdo. Foram utilizadas dez linhas horizontais ao longo da imagem
capturada a fim de obter a rugosidade média. As caracterizacdes morfolégicas
foram realizadas em 2 etapas: apoés a retirada do carbono e apés o lixamento

das amostras.

3.5.2.2 Caracterizacdo morfologica dos filmes de GLDEM

A caracterizacdo morfolégica dos filmes consistiu na observacao de
imagens topograficas das amostras, avaliando a uniformidade da superficie,
presenca de defeitos, possiveis heterogeneidades dos filmes causadas durante
0 processo de deposicéo e/ou tratamento térmico e medidas de rugosidade dos
mesmos através da utilizagdo de dez linhas horizontais ao longo da imagem
capturada a fim de obter a rugosidade média em um (Ra). Foram tomadas

ainda medidas de espessura dos filmes através de micrografias da secao
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transversal dos filmes. Micrografias de secéo transversal dos filmes foram
utilizadas ainda para a determinagdo do tamanho médio de gréos e distribui¢cao
dos tamanhos de grdos pela superficie dos filmes, através da utilizacdo da
técnica de estereologia com o uso de 3 linhas horizontais e 5 linhas verticais
para contagem dos tamanhos de graos.( ver Anexo 5).

A densidade do filme foi obtida através da pesagem em uma balanca de
precisao Sartorius BP 211D com resolucao de 0,00001 g (LAMAV/CCT/UENF).
Inicialmente, o substrato foi pesado e foi depositado um filme sobre este
substrato. O conjunto substrato - filme foi também pesado. A massa do filme foi
calculada através da diferenga entre as massas do conjunto substrato-filme e
do substrato. O volume geométrico aparente do filme foi calculado através da
Equacéo 5.

V= nur2 *esp Eq 5

Onde:
vi=Volume geométrico aparente do filme
r= Raio da pastilha

esp= Espessura do filme

A densidade aparente do filme foi calculada pela Equacgéao 6.

mg
= — E
df v g6
Onde:
D=Densidade aparente do filme
ms;= Massa do filme

vi=Volume geométrico aparente do filme

Em seguida a densidade relativa do filme foi calculada pela Equagéo 7.

Eq7
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ds = Densidade relativa do filme
dcLpem= Densidade tedrica do GLDEM

3.5.3 Caracterizacéao elétrica

A caracterizagdo elétrica consiste em analisar o comportamento da
condutividade elétrica das amostras em fungdo da temperatura na qual a
mesma se encontra. Os resultados obtidos permitem também, determinar a
energia de ativacao do processo de conducao elétrica dessas amostras.

Para realizar as medicdes foi utilizado equipamento construido por
Rocha, (2016) em sua tese e disponibilizado oficina de filmes finos do
LAMAV/CCT/UENF.

A amostra foi colocada sobre uma chapa aquecedora (Figura 49), no
interior de uma céamara, e uma sonda de duas pontas foi utilizada para
estabelecer a conexdo entre a superficie da amostra e um multimetro digital de
alta impedancia de entrada (maior que 10 GQ) modelo HP 34401 A, operando
na funcdo de resisténcia. Um termopar tipo K, foi utilizado para enviar

informacgéo de temperatura da chapa ao controlador.

Acionador para
movimento vertical

Ponteiras

—

Orificio pf termopar

Figura 49 - Chapa aquecedora utilizada na caracterizagédo elétrica.
Fonte: Rocha,2016.
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A Figura 50 ilustra as conexdes no sistema utilizado para caracterizacéo

elétrica.

© 9

°C Armostra I
T Multimetro
Controlador - Placa de aco inox

de Termopar Aquecedor
temperatura

Figura 50 - Esquema simplificado do equipamento utilizado para caracterizacao elétrica.
Fonte: Rocha, 2016.

A medida de resisténcia elétrica tanto do substrato quanto do filme foi
realizada num intervalo de temperatura entre 700 e 550 °C. A temperatura foi
elevada até 700 °C, e aguardou-se 10 minutos para estabilizar, entdo realizou-
se a leitura da resisténcia. O procedimento foi repetido com a diminuicdo de
25 °C no valor da temperatura e 10 minutos de estabilizacdo para realizar a
préxima leitura.

Para obter o valor da condutividade utilizou-se o valor da resisténcia em
cada temperatura medida e da espessura da amostra. A condutividade foi

calculada pela Equacéo 8:

OT — ! XL Eq 8
T_RT*t d g

onde:

» O € acondutividade elétrica da amostra, na temperatura T , em S/cm;

> Ry é aresisténcia elétrica, medida na amostra, na temperatura T , em
Q;
» té aespessura do filme, em cm;

» L corresponde a distancia entre as ponteiras da sonda, em cm;

» d é a medida do diametro das extremidades das ponteiras, em cm;
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Devido ao fato dos valores de L e d permanecerem constantes, em fungao
da estrutura fisica do sistema, com L =1 e d =0,1, a equacéo 8 pode ser escrita
pela Equacéo 9.

1
= Rp*t

oT x 10 Eq5
O comportamento da condutividade em funcdo da temperatura foi
analisado graficamente e, a energia de ativacdo do processo de conducdao foi
calculada utilizando a Equagéao 9:
g o E Eq 6
(1= exp(- & A
onde:
» 0Op € o fator pré-exponencial;
E. € a energia de ativacéo para transporte de carga;

>
> K = é a Constante de Boltzmann;
>

T é atemperatura em Kelvin;

A aplicacdo da metodologia descritra neste capitulo propiciou a obtencdo dos

resultados que sdo apresentados no capitulo 4 deste trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas
caracterizagOes realizadas sobre os filmes de galato de lantanio dopados
com estroncio e magnésio (GLDEM) depositados sobre substratos de
NiO-CDS produzidos por SPS. Foram realizadas caracterizacdes estrutural,
morfologica e elétrica dos substratos e dos filmes depositados. Foram tomadas

medidas de densidade dos substratos e dos filmes.

4.1 Caracterizagéo dos substratos de NiO-CDS
4.1.1 Medida de Densidade dos substratos

Durante o processo de sinterizagdo foram produzidas amostras com
temperaturas de permanéncia em, 1000 e 1200 °C. As tentativas de sinterizar
amostras a 1200 °C foram mal sucedidas, pois as mesmas ndo apresentaram
expansao apos o tratamento térmico para retirada de carbono, inviabilizando o seu
uso como substrato como pode ser observado na Figura 51 (b). Ja as pastilhas
sinterizadas a 1000 'C apresentaram-se planas conforme Figura 50 (a),
possibilitando seu uso como substrato. Em funcdo deste resultado, o teste de

densidade foi realizado apenas com as pastilhas produzidas em 1000 °C,.

Figura 51 - Pastilhas de NiO-CDS produzidas por SPS na temperatura de permanéncia de:
a) 1000 e b) 1200 C.
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A Tabela 11 mostra os resultados das medidas de densidade aparente pelo
método de Arquimedes realizados nas amostras de NiO-CDS produzidas por SPS
neste trabalho. A equacéo 2 foi utilizada para calcular a densidade tedrica de NiO-
CDS, considerando a proporcéo de 60/40 % peso e densidades de 6,81 e 7,15 de
NiO e CDS respectivamente (padrao JCPDS 441159 (anexo 1) e 01-075-0158

(anexo 1), obtendo como resultado 6,95 g/cm3.

Tabela 11- Densidades relativa das amostras de NiO-CDS produzidas por SPS.

. Método de Temperaturade  Densidade relativa
Autor Material o o o
sinterizacao sinterizacdo ( ) (%)
Chen et al., 2003 ZEl SPS 1000 90
Fang et al, 2004 Ni-CDS Convencional 1350 65
Exner et al., 2012 NiO-CDS Convencional 1200 82
Este trabalho NiO-CDS SPS 1000 88

e densidade teérica= 6,95 g/cm®

Vale ressaltar que ndo foram encontrados na literatura trabalhos onde
pastilhas de NiO-CDS tenham90 sido sinterizados por SPS.

Como pode ser observado na Tabela 11, a densidade relativa da
pastilha produzida neste trabalho (88%), estd de acordo com as pastilhas
produzidas com a mesma temperatura por Chen et al., (2003) mesmo sendo
outro material (ZEI). Ja as pastilhas de NiO-CDS produzidas pela sinterizacédo
convencional (Fang et al., 2004 e Exner et al., 2012) com temperatura superior
(1200 e 1350 'C) a utilizada neste trabalho obteve densidade relativa de 65 e
82%, respectivamente. Assim fica demonstrada a maior eficiéncia do sistema
SPS para producéo de pastilhas densas de NiO-CDS. Fang et al., (2004) atribui
a baixa densidade da pastilha a reducdo do NiO para Ni, que nao foi realizada

neste trabalho.

4.1.2 Caracterizacdo morfolégica

As micrografias da Figura 52 mostram o aspecto morfoldégico das
pastilhas de NiO-CDS apoés a retirada de grafite (a) Antes do lixamento; (b)
apos o lixamento com lixas 100, 150, 220, 320, 500, 600, e 1200 mesh. Através
da micrografia da pastilha antes do lixamento (Figura 52-a), é possivel observar

uma elevada rugosidade superficial, o que poderia ocasionar uma né&o
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uniformidade superficial dos filmes depositados. A reducdo dessa rugosidade

pode ser observada apos o lixamento na Figura 52-b.

b)

Figura 52 - Imagens obtidas por microscopia confocal da microestrutura da superficie da
pastilha de NiO-CDS fabricada por SPS com temperatura de 1000 C e pressdo de 40 MPa
tratada a 900 C por 2 horas para retirada de carbono a) Antes do lixamento e b) apds o
lixamento.
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A andlise de rugosidade foi realizada utilizando dez linhas distribuidas
horizontalmente, conforme observado na Figura 53 (a e b), com aumento de
430x.

-

1
2
3
4
S
6
7
8

Figura 53 - Linhas sobre as quais foram realizadas as medidas de rugosidade (a) antes do
lixamento e (b) apds o lixamento.
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A média da rugosidade das 10 linhas (fator Ra) foi calculada pelo
software especifico do microscépio confocal utilizado indicando uma reducao
de aproximadamente 10 vezes na média rugosidade (fator Rm) de 1,527 um
para a pastilha antes do lixamento (Figura 52 -a) para 0,157 um para a pastilha
lixada (Figura 52-b).

Rocha, (2016) sinterizou pastilhas de ZEI por SPS para utilizagdo como
substrato em deposicdo de filmes por spray-pirélise também realizou esta
analise, medindo a rugosidade antes do lixamento da pastilha e apds o
polimento da mesma obtendo um fator de reducdo de aproximadamente 19
vezes. Este fator de reducédo maior se justifica pela etapa de polimento das
pastilhas apds o lixamento, porém este mesmo autor depositou os filmes sobre
pastilhas apenas lixadas, devido ao fato do polimento poder prejudicar a

aderéncia do filme ao substrato.

4.1.3 Caracterizacéao estrutural dos p6s precursores e do substrato

Foi analisada a caracterizacdo estrutural do pé de NIO-CDS e da
pastilha sinterizada por SPS para avaliar se sdo compativeis. A identificacdo
das fases presentes nas amostras analisadas foi realizada por comparagéo
com arquivos do padrdo JCPDS. Os codigos dos padrbes utilizados foram:
441159 (NiO); 750158 (CDS). As respectivas fichas referentes a estes padrdes
estdo apresentadas nos anexos | e Il deste trabalho. A Figura 54 mostra os
difratogramas de raios X do p6 de NiO-CDS (a) e da pastilha sinterizada a
1000 ‘C e 40 MPa por SPS (b).
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Figura 54 - Difratograma de raios X a) do p6 de NiO-CDS e b) da pastilha de NiO-CDS
sinterizada.

Ambos os difratogramas apresentados na Figura 53 revelam a presenca
de duas fases: Oxido de niquel (NiO) e céria dopada com samaria (CDS). O
estreitamento dos picos ocorrido depois da sinterizagcdo sugere um aumento no
tamanho dos cristalitos. Os tamanhos dos cristalitos foram calculados pela
equacao (4) e observa-se um aumento de 41,64 nm (NiO-CDS p0) para 51,62
nm (NiO-CDS pastilha sinterizada). Nao foi detectada a formacdo de fase

secundaria na pastilha sinterizada por SPS, indicando uma boa compatibilidade
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entre o NiO e a CDS. Estes resultados estdo de acordo com a literatura
(Fang et al., 2004, Zang et al.,, 2000 e Wang et al.,, 2015) que utilizaram
NiO-CDS como anodo de PaCOS, porém estes autores utilizaram sinterizacédo
convencional com temperaturas mais altas que a utilizada neste trabalho para

producao de pastilha por SPS.

4.1.4 Caracterizacéo elétrica

Com o objetivo de avaliar a variacdo da condutividade elétrica do
substrato de NIO-CDS em funcdo da temperatura foi realizada a sua
caracterizacao elétrica, conforme descrito no item 3.5.3.1 deste trabalho.

Na Figura 55 tem-se a curva da variacdo da condutividade em funcéo da

variacdo da temperatura de medida para a pastilha.

1,4 -
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Figura 55 - Variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para substrato de
NiO-CDS fabricado por SPS com temperatura de 1000 C e 40MPa.

Os valores de condutividade elétrica estimados a 800 'C encontrados
para as pastilhas foi de 0,018 S/cm. Esse valor esta abaixo ao adequado para
a aplicacdo como anodo que segundo Fang et al.,, (2004) € de 250 S/cm..
Entretanto, deve-se ressaltar que os anodos de NiO-CDS s6 apresentam
elevada condutividade elétrica depois que o Oxido de niquel € reduzido para

niquel metélico. Tal condicdo € mantida com a pilha em operacédo, devido a

atmosfera redutora do anodo. Para uma melhor avaliagdo da condutividade dos
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anodos, em trabalhos futuros, o 6xido de niquel devera ser reduzido por meio
de tratamentos térmicos em atmosfera redutora (Souza, 2012). O valor da
energia de ativacao encontrado para as pastilhas de NiO-CDS foi de 0,45 eV.
As caracterizacbes morfologica, estrutural e elétrica realizadas nas
pastilhas de NiO-CDS apontam para pastilhas com estrutura cristalina similar
ao po utilizado e livre de fases secundarias como em Zang et al., (2004) e
Wang et al., (2015), com aumento no tamanho de cristalito apds a sinterizacao.
Para que a mesma seja considerada apropriada para ser utilizada como anodo
de PaCOS, a porosidade da mesma deve ser controlada, jA que para tal
aplicacdo a mesma deve ter porosidade entre 20 e 40 % ( Amado et al., 2007).
As pastilhas se apresentaram com densidade de 88%, bom acabamento
visual de sua superficie, com aparente planicidade, consideravel diminuicdo da
rugosidade (10 vezes) apos o lixamento (Figura 52-b), e energia de ativacao de
0,45 eV. Assim pode-se considerar que a pastilha de NiO-CDS sinterizada por
SPS é apropriada para ser utilizada como substrato para deposi¢cédo de filmes

de GLDEM por spray-pirdlise.

4.2 Caracterizacdo morfolégica dos filmes de GLDEM depositados sobre
substratos de NiO-CDS.

4.2.1 Analise do efeito do fluxo da solugéo precursora na morfologia dos
filmes de GLDEM depositados sobre substratos de NiO-CDS.

Com o objetivo de definir qual o melhor fluxo de solugéo precursora para
deposicdo dos filmes de GLDEM sobre substrato de NiO-CDS foram
produzidos filmes com fluxo de 0,5 e 1,0 mL/min com temperatura de substrato
de 350, 400 e 450 'C com tempo de deposicdo de 30 minutos. Ao observar a
Figura 55, que apresenta as micrografias dos filmes depositados com fluxo de
solucéo precursora de 1,0 mL/min e temperatura de substrato de 350, 400 e
450 'C durante 30 minutos, verifica-se que todos os filmes depositados com
este fluxo apresentaram trincas. Estas trincas ocorrem devido a alta taxa de
material do filme depositado sobre o substrato ocosionando filmes muito

espessos e defeituosos e a solvente ndo evaporado durante a deposicao.
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Analisando a Figura 57, que apresenta as micrografias dos filmes
depositados com fluxo de solugdo precursora de 0,5 mL/min e temperatura de
substrato de 350, 400 e 450 "C durante 30 minutos , observa-se que os filmes
depositados com temperatura de 350 'C apresentam trincas que estdo
evidenviadas pelo circulo azul na Figura 57-a. Enquanto os filmes depositados
a 400 e 450 ‘C apresentam-se livrers de trincas, sendo o filme depositado a
450 "C o que se apresenta aparentemente mais homogéneo.

b)

a)

Figura 56 - Imagens por microscopia confocal com aumento 1075 X, da microestrutura da
superficie de filmes de GLDEM depositados por spray pirdlise com fluxo de 1,0 mL/min durante
30 min e tratatados termicamente a 900 C por 2 horas e temperatura de substrato de a) 350, b)
400 e c) 450 C.
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Figura 57 - Imagens por microscopia confocal com aumento 1075 X, da microestrutura da
superficie de filmes de GLDEM depositados por spray-pirolise com fluxo de 0,5 mL/min durante
30 min, tratatados termicamente a 900 C por 2 horas e temperatura de substrato de a) 350 , b)

400 e c) 450 C.
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Em resumo, a reducéo do fluxo da solugcéo precursora implica em menor
taxa de deposicao, bem como em maior homogeneidade do filme.

Como o objetivo deste trabalho é produzir flmes de GLDEM para
aplicacdo como eletrolito em PaCOS e este deve ser livre de trincas os
resultados obtidos validam o parametro de deposicdo fluxo da solucdo
precursora para filmes de GLDEM sobre substratos de NiO-CDS como sendo
de 0.5 mL/min. Gomes 2012, ao depositar filmes de GLDEM sobre substratos
de aco por spray-pirélise obteve resultados similares para o fluxo da solucéo,
apesar de ter utilizado substratos de aco inox.

O filme depositado a 350 'C durante 30 minutos apresentou trincas
(Figura 56-a) em toda a sua superficie. Um aumento do tempo de deposicdo
para essa temperatura produziria filmes ainda mais espessos 0 que poderia
levar a uma quantidade de trincas ainda maior devido ao aumento da
espessura, sendo assim nao foram produzidos neste trabalho filmes com

temperatura de 350 'C e tempo superior a 30 minutos.

4.2.2 Andlise do efeito da temperatura e do tempo de deposicdo na
morfologia dos filmes de GLDEM sobre substratos de NiO-CDS.

Para analisar os efeitos da temperatura e do tempo de deposicdo nas
propriedades morfologicas dos filmes de GLDEM, estes foram depositados com
fluxo de 0,5 mL/min, temperatura de substrato de 400 e 450 'C durante 30, 40 e
50 minutos como pode ser observado nas micrografias das Figuras 57 (b e C) -
59. Nota-se nestas imagens um comportamento tipico da deposicao de filmes
por spray-pirélise, onde o0 aumento da temperatura de substrato proporciona
filmes aparentemente mais densos e homogéneos. J4 o aumento do tempo de
deposicéo dos filmes para 50 minutos proporciona o surgimento de trincas na
superficie dos filmes, conforme destacado na Figura 58 com os circulos
vermelhos, devido ao aumento da espessura e consequentemente um maior

acumulo de material sobre a superficie do substrato.
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Figura 58 - Imagens por microscopia confocal com aumento 1075 X, da microestrutura da
superficie de filmes de GLDEM depositados por spray-pirélise com fluxo de 0,5 mL/min durante
40 min, tratatados termicamente a 900 C por 2 horas e temperatura de substrato de a) 400 e b)

450 C.

Figura 59 - Imagens por microscopia confocal com aumento 1075 X, da microestrutura da
superficie de filmes de GLDEM depositados por spray pirélise com fluxo de 0,5 mL/min durante
50 min, tratatados termicamente a 900 C por 2 horas e temperatura de substrato de a) 400 e

b) 450 C.



Resultados e discussao -87

Conforme relatado por Gomes, (2012), o aumento na temperatura de
substrato provocou um decréscimo na espessura dos filmes ver Figura 60.
Provavelmente, este fenbmeno esté relacionado com a dessorcao de espécies
da solucéo precursora na superficie de crescimento dos filmes. J& o aumento
do tempo de deposicdo produz efeito contrario na espessura, ou seja, um
aumento na espessura dos filmes depositados, conforme também pode ser
observado na Figura 60. Um exemplo de imagem da sec¢é&o transversal obtido
por microscopia confocal da medida da espessura dos filmes € mostrado na
Figura 61. Foram realizadas medidas de espessura em 5 pontos diferentes ao
longo da superficie do conjunto substrato-filme e posteriormente realizada uma
estatistica com o software LEXT do proprio microscépio utilizado (ver anexo VI)
A linha azul na posicdo horontal destaca a interface entre o substrato e o filme,

onde abaixo desta tem-se o substrato e acima o filme.

Espessura (um)

450

Figura 60 - Medidas de espessura dos filmes GLDEM obtidas por microscopia confocal.
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Figura 61 - Microscopia confocal para medicédo de espessura no filme de GLDEM depositado a
450 C durante 30 minutos com fluxo da solucdo precursora de 0,5 mL/min com aumento de
1075 X.

Com as medidas de espessura dos filmes e o tempo de deposigéo foi
possivel estimar a taxa de deposicao dos filmes que pode ser observada na

Tabela 12.
Tabela 12 - Taxa de deposicdo de flmes de GLDEM depositados por spray-pirélise.

Temperatura de substrato (OC)

Termpo de deposi¢céo 400 450

(min) Taxa de deposi¢ap pm/h
0 9,03 6,60
20 9,05 6,00
co 9,38 6,60

Coforme observa-se na tabela 12 na faixa analisada a taxa de deposicao
sofre pouca influéncia do tempo de deposicdo, enquanto a temperatura de
substrato influéncia consideravelmente na taxa de deposi¢cdo dos filmes de
GLDEM por spray-pirélise. Para a temperatura de substrato de 400 'C a taxa
de deposicao atinge aproximadamente 9 um/h e 6 um/h para temperatura de

deposicéo de 450 'C.



Resultados e discussao -89

Gomes, (2012) ao depositar filmes de GLDEM com temperatura de
substrato de 350 'C durante 30 minutos sobre substratos de aco por spray—
pirdlise estimou a taxa de deposicdo em 8,04 um/h. Sasaki et al., (2008) e Sun
et al.,, (2012) obtiveram taxas de deposi¢do de 1 e 0,75 um/h ao depositar
filmes de GLDEM por pulverizacdo catdédica com temperatura de substrato de
400 e 300 'C, respectivamente acarretando em um longo tempo de deposicao.
A elevada taxa de deposicao dos filmes de GLDEM depositados por spray-
pirdlise ndo afetou as caracteristicas necessarias para aplicacdo como eletrolito
em PaCQOS, ja que os filmes se apresentaram densos e livres de trincas com
espessura adequada para aplicacdo como eletrolito em PaCOS. Isso pode ser
considerado como sendo uma vantagem da deposicdo de filmes de GLDEM

por spray-pirolise em relacédo aos depositados por pulverizacdo catédica.

4.2.2.1 Andlise do efeito da temperatura e do tempo de deposicdo na
rugosidade dos filmes de GLDEM depositados sobre substratos
de NiO-CDS.

A rugosidade dos filmes foi medida a partir de micrografias obtidas por
microscopia confocal (Figura 62), conforme descrito no item 3.5.2.2 deste
trabalho. Foram tomadas leituras de rugosidade nos filmes depositados com
temperatura de substrato de 350 C e 400 'C durante 30 minutos e 450 'C
durante 30, 40 e 50 minutos.
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1000

Figura 62 - Linhas sobre as quais foram realizadas as medidas de rugosidade dos filmes de
GLDEM (a) 350 C - 30min, b) 400 C - 30 min, c¢) 450 C - 30 min, d) 450 C - 40min e
e) 450 C - 50min.

A Tabela 13 apresenta os resultados da rugosidade média por linha (Ra)

e a média das rugosidades obtidas por linha (Rm).



Resultados e discussao -91

Tabela 13 - Medidas da rugosidade média por linha (Ra) e da média das rugosidades nas dez
linhas (Rm) para filmes de GLDEM.

Linha 350 'C/30min 400 'C/30min 450 C/30 min 450 'C/40 min 450 ‘C/50 min

analisada Ra (um) Ra (um) Ra (um) Ra (um) Ra (um)
1 0,541 0,581 0,215 0,771 0,604
2 0,53 0,586 0,215 0,543 0,781
3 0,448 0,61 0,225 0,55 0,751
4 0,45 0,579 0,183 0,59 0,68
5 0,42 0,485 0,179 0,64 0,664
6 0,49 0,516 0,208 0,612 0,783
7 0,45 0,536 0,158 0,528 0,628
8 0,59 0,58 0,177 0,546 0,754
9 0,472 0,575 0,203 0,593 0,78
10 0,486 0,528 0,203 0,558 0,79

R'\:qe(dd;) 0,4877 + 0,052 0,5576 +0,039 0,1966 + 0,021 0,5931+ 0,071 0,7215 + 0,070

Observa-se na Tabela 13 uma homogeneidade na rugosidade das
amostras, dado que cada linha apresentou valores de Ra muito préximos e o
filme com menor rugosidade foi o depositado com temperatura de substrato de
450 "C durante 30 minutos.

Na Figura 63 observa-se as medidas de rugosidade média obtidas a partir
da Tabela 13.

0,8
0,7 -
0,6 -
0,5 - M 30 min
0,4 - M 40 min
0,3 - 50 min
0,2
0,1

Rugosidade (um)

50 min
40 min

30 min

350 400

450

TemDPrnf. " ‘G
Hrg( )

Figura 63 - Rugosidade média dos filmes de GLDEM em funcao do tempo e da temperatura de
deposicao.
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Percebe-se na Figura 63 que para as temperaturas de 350 e 400 C a
rugosidade média se apresenta com valores préximos e uma diminuicdo
consideravel ocorre com aumento da temperatura de substrato para 450 C. Ja
um aumento no tempo de deposicdo provoca aumento na rugosidade dos
filmes, provavelmente isso ocorre devido ao aumento da quantidade de
material depositado.

Os filmes depositados com temperatura de substrato de 400 e 450 C e
durante 30 e 40 minutos apresentaram-se aparentemente livres de trincas e
homogéneos, sendo o filme depositado a 450 'C por 30 minutos o que

apresentou melhor aspecto morfolégico.

4.2.3 Medida de densidade dos filmes de GLDEM depositados sobre
substratos de NiO-CDS.

Na literatura € comum encontrar medidas de densidade de pastilhas (ver
Tabela 2) que dependem consideravelmente do método de producéo utilizado.
Estas sdo de grande importancia para aplicacdo como eletrélito em PaCOS
para que 0S mesmos sejam impermeaveis aos gases presentes nos eletrodos,
conforme mencionado na revisao bibliografica deste trabalho no item 2.2.1.

A densidade dos filmes foi calculada de acordo com o item 3.5.2.2 deste
trabalho, onde inicialmente o substrato foi pesado e em seguida foi depositado
um filme com temperatura de substrato de 450 'C durante 30 minutos. Apds a
deposicdo o conjunto substrato / filme foi entdo pesado. Desta forma foi obtida
a massa do filme através da diferenca entre as massas. A Equacao 5 foi entdo
utilizada para obtencéo da densidade do filme. A densidade te6rica do GLDEM
necessaria para o calculo da densidade relativa foi obtida na ficha
cristalografica JCPDS-890080 (anexo llI).

Os resultados da medida de densidade do filme sdo apresentados na

Tabela 14.
Tabela 14 - Medida de densidade do filme

mp (9) mpf (g) mf (g) Doioem (@/cm®)  dy(glem®) Dr (%)

1,29202 1,29690 0,00488 6,67 6,57 98,5

Obs: mp= massa da pastilha / mpf=massa da pastilha + filme / mf-massa do filme / Dg pem =

densidade teérica do GLDEM / df=densidade do filme/ d,;- densidade relativa do filme.
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A densidade relativa do filme esta em acordo com a densidade relativa de
pastilhas produzidas por diversos métodos e com diversas composi¢cdes

conforme observa-se na Tabela 2.

4.2.4- Medida do tamanho de gréo dos filmes de GLDEM depositados
sobre substratos de NiO-CDS.

As Figuras 64 e 65 mostram as micrografias dos filmes depositados com
temperatura de deposicdo de 350, 400 e 450 'C durante 30 minutos obtidas

pela secéo transversal por microscopia confocal com aumento de 17091 X.

Aglomeracéao de graos

L »

Figura 64 - Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de 17091x, da vista
transversal dos filmes depositados com fluxo da solugéo precursora de 0,5 mL/min durante 30
minutos e temperatura de deposi¢éo de: a) 350 e b) 400 C.
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Figura 65 - Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de 17091x, da vista
transversal dos filmes depositados com fluxo da solugéo precursora de 0,5 mL/min durante 30
minutos e temperatura de deposi¢éo de 450 C.

Pode-se perceber ao comparar as imagens das Figuras 64 e 65 que 0s
filmes apresentam-se aparentemente livres de descontinuidades e com
alongamento na direcao perpendicular ao substrato. Os filmes depositados a
350 e 400 'C (Figura 64 a e b) se apresentaram com grdos aparentemente
distribuidos de forma irregular com possivel aglomeracdo de grdos conforme
destacado com circulos na cor azul. Na Figura 65 percebe-se uma interface
bem definida entre o filme e o substrato, boa aderéncia do filme ao substrato,
auséncia de descontinuidades no filme, tamanhos de gréos aparentemente
uniformes e distribuicdo dos graos de forma regular sem aglomeracéo de gréaos

com boa definicdo das fronteiras de grao e ainda pode-se estimar pelas
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imagens que o0 mesmo pode ser estanque aos gases presentes na operacao
das PaCOS. Desta forma pode-se considerar que morfologicamente este filme
apresenta caractericas necessarias para aplicacdo como eletrélito em PaCOS.

O tamanho médio de gréo e a distribuicdo dos tamanhos de grdo foram
calculados através da técnica de estereologia. As imagens das figuras 63 ae b
ndo permitiram a utilizagdo desta técnica devido ao fato da visivel aglomeracao
de gréos dificultando a contagem dos tamanhos dos mesmos, por isso foi
calculado o tamanho de grdo apenas utilizando a Figura 65. Os histogramas da
Figura 65 mostram a distribuicdo dos tamanhos de gréo nas dire¢cdes horizontal
e vertical, respectivamente. Fica evidente que a maior quantidade de gréos tem
tamanho entre 100 e 350 nm com tamanho médio de de 260 nm na direcdo
horizontal e entre 200 e 800 nm na direcao vertical com tamanho médio de 548
nm confirmando o alongamento evidenciado na posicao vertical da imagem da
Figura 66. Estes valores sdo menores que os obtidos por Sora et al., 2006
(3um) e Mathews et al., (2000) (2um) que utilizaram a deposicéo eletroforética
e maiores que Yang et al., (2013) (107 nm) que depositaram filmes de GLDEM
por pulverizacdo catédica. No entanto os valores obtidos neste trabalho sdo

adequados para utilizacdo em PaCOS.
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Figura 66 - Histogramas da distribuicdo dos tamanhos de gréos do filme depositado com fluxo
de solucéo de 0,5mL/min, durante 30 minutos com temperatura de substrato de 450 °C na
direcdo horizontal (a) e vertical (b).
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4.3 Caracterizacdo estrutural de filmes de GLDEM depositados sobre

substratos de NiO-CDS.

Foram realizadas andlises de DRX nos filmes depositados a 350, 400 e
450 'C, durante 30 minutos, sendo utilizados os padrdes JCPDS 441159 e
750158 (substrato), 890080 (GLDEM), 450637 (SrLaGasz0y7), ver anexos (I - IV)

e Figuras (67-69).

¢ Substrato
& GLDEM
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. SrLaGa3O7
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Figura 67 - Difratograma de raios X de um filme de GLDEM depositado a 350 °C durante 30
minutos, com fluxo de 0,5 mL/min, pré-tratado a 500 °C por 30 min e tratado termicamente a

900 °C por 2 h.
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Figura 68 - Difratogramas de raios X de um filme de GLDEM depositado a 400 °C durante 30

minutos, com fluxo de 0,5 mL/min, pré-tratado a 500 °C por 30 min e tratado termicamente a

900 °C por a) 2, b)4 ec) 6 horas.
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Figura 69 - Difratogramas de raios X de um filme de GLDEM depositado a 450 °C durante 30
minutos, com fluxo de 0,5 mL/min, por 30 min: a) sem pré-tratamento térmico, b) pré-tratado a
500 °C por 30 min e c) tratado termicamente a 900 °C por 2 h.

Pode-se observar que em todos os difratogramas apresentados que 0s
picos identificados como sendo do substrato sdo mais intensos que 0s picos
relacionados aos filmes. Isso pode ter relacdo com a pouca espessura do filme
depositado sobre o substrato. Observa-se ainda que a fase GLDEM se faz
presente em todos os difratogramas. Pode ser percebido que a fase secundéria
SrLaGasOy esta presente nos filmes depositados a 350 e 400 "C e diminui com
0 aumento da temperatura de deposicdo sendo eliminada na temperatura de
deposicdo de 450 ‘'C desde a deposicdo, ou seja, sem nenhum tipo de
tratamento térmico.

Diversos trabalhos na literatura tratam a ocorréncia de fases secundarias
no GLDEM como sendo uma de suas desvantagens, sobre tudo a fase
SrLaGaz07 que reduz a condutividade ibnica do material. Gomes (2012), relata
a ocorréncia desta fase secundaria em filmes de GLDEM depositados por
spray-pirdlise sobre substrato de aco com temperatura de 325 ‘C, sendo
eliminada com o pré-tramento térmico. Sasaki et al., (2008) e Liu et al., (2009)
que depositaram filmes de GLDEM por pulverizacdo catddica conseguem
eliminar tal fase secundaria com tratamento térmico a 900 e 1200 C,
respectivamente.

Com a analise da Figura 68 percebe-se que o aumento do tempo de
tratamento térmico para filmes depositados a 400 C ndo fez diferenca na

formacéo de fases secundarias, ou seja, para tratamentos térmicos realizados
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em 2, 4 e 6 horas a presenca da fase SrLaGazO; se confirma nos mesmos
angulos. Portanto, o tempo de tratamento térmico entre 2 e 6 horas nédo
influenciou na formacgéo de fases secundarias.

Foram calculados os tamanhos dos cristalitos para o pico de maior
intensidade de filmes de GLDEM, depositados com temperaturas de 350, 400 e
450 °C e fluxo da solugéo precursora de 0,5 mL/min durante 30 minutos e
tratados termicamente a 900 'C por 2 horas.

Conforme evidenciado nos difratogramas, € possivel identificar o pico
com maior intensidade do GLDEM que esta localizado aproximadamente em
47°. Os valores da largura de pico a meia altura (Bng) € 0 angulo de difracdo de
Bragg (6) foram encontrados com a utilizacdo de software especifico. Os
calculos foram realizados de acordo com o item 3.5 deste trabalho.

A Tabela 15 mostra os tamanhos de cristalito, onde percebe-se que para
a faixa de temperatura estudada o tamanho de cristalito dos filmes de GLDEM
apresentaram diminuicdo em seu valor a medida que a temperatura de

deposicdo aumenta.

Tabela 15 - Tamanho de cristalitos para os filmes de GLDEM depositados durante 30 minutos
e tratatados termicamente a 900 C durante 2 horas em funcdo da temperatura de deposicéo.

Temperatura de deposicéo Tamanho de Cristalitos
(°C) (nm)
350 37,50
400 35,09
450 33,05

Segundo a literatura em Gomes, (2012) que depositou filmes de GLDEM
em substrato de aco por spray-pirdlise quanto maior a temperatura de
deposicdo menor o tamanho de cristalito. Esses filmes foram depositados a
325 e 350 C, com tamanho de cristalito de 33,60 e 33,34 nm,
respectivamente.

Mesmo utilizando substratos diferentes os resultados deste trabalho e o
de Gomes, (2012) sdo similares, onde a alteracdo da temperatura de
deposicao provoca pouca influéncia na variagdo do tamanho de cristalito.

Foi ainda avaliada a influéncia do tempo permanéncia dos filmes na
temperatura de tratamento térmico no tamanho de cristalito dos filmes

depositados com temperatura de substrato de 400 "C, conforme Tabela 16.
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Tabela 16 - Tamanho de cristalitos para os fimes de GLDEM depositados com temperatura de
substrato de 400 C durante 30 minutos e tratatados termicamente a 900 C durante 2,4 e 6
horas calculados pela equacéo de Scherrer em funcéo da temperatura de deposicao.

Tempo de permanéncia Tamanho de Cristalitos
(h) (nm)
2 35,09
4 35,71
6 38,91

Percebe-se na Tabela 16 que o aumento do tempo de permanéncia
propcia um pequeno aumento no tamanho de cristalito e ndo propcia a elinagéo
da fase secundaria nos filmes depositados com temperatura de substrato de
400 ‘C durante 30 minutos. Assim sendo foi adotado o tempo de tratamento

térmico de 2 horas.

4.4 CARACTERIZACAO ELETRICA DE FILMES DE GLDEM
DEPOSITADOS SOBRE SUBSTRATOS DE NIO-CDS.

Foram realizadas medidas de condutividade elétrica dos filmes
depositados com fluxo de 0,5 mL/min com temperatura de substrato de 350 C,
durante 30 minutos e 400 e 450 'C, durante 30, 40 e 50 minutos, conforme
descrito no item 3.5.3. Foi avaliada a influéncia do tempo e da temperatura de
deposicao na condutividade elétrica destes filmes. As Figuras 70 e 72, mostram
as curvas de variacdo da condutividade elétrica em funcédo da variacdo da
temperatura destes filmes. Adicionalmente, foi calculada a energia de ativacéo
do processo de conducéo e estimada a condutividade dos filmes a 800 'C, para

facilitar a comparacao dos resultados com a literatura.

4.4.1- Andlise do efeito da temperatura e do tempo deposicdo nha
condutividade elétrica dos filmes de GLDEM.

As Figuras 70 a-c mostram o efeito da temperatura de deposi¢do nas

curvas da variacao da condutividade em funcao da variacao da temperatura de
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medida para filmes depositados com temperaturas de 350 'C durante 30
minutos, 400 e 450 "C, durante 30, 40 e 50 minutos.
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Figura 70 - Variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para filmes de
GLDEM depositados por spray-pirolise com fluxo da solugdo precursora de 0,5 mL/min e
durante: a) 30 (Temperatura de deposicao de 350, 400 e 450 C) b) 40 e c) 50 (Temperatura de
deposicao de 400 e 450 C) minutos.

Pode-se perceber com a andlise das curvas da Figura 70- a que o filme
depositado em temperatura mais baixa (350 'C) apresentou a menor
condutividade. Vale ressaltar que este filme apresentou trincas em sua
morfologia (ver Figura 57-a), o que pode explicar tal comportamento e por este
motivo ndo houve deposicdo de filmes nesta temperatura em tempos mais
elevados. O filme depositado em temperatura maior (450 'C) apresentou a

maior condutividade, estes resultados estdo de acordo com Gomes, (2012). Ja
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na Figura 70-b e ¢ tem-se uma inversédo, uma vez que o filme depositado em
temperatura mais baixa (400 'C) apresenta uma maior condutividade que o
filme depositado em temperatura mais alta 450 'C. Isso demonstra que o efeito
da temperatura de deposicdo na condutividade ndo segue um padrédo unico
para os filmes, sendo dependente do tempo de deposicéo.

A Figura 71 apresenta a variacdo da energia de ativagao dos filmes em
funcdo da temperatura de deposicéo. Os filmes depositados em 400 e 450 'C
mostraram um aumento em sua energia de ativacdo com o0 aumento da

temperatura de deposicao independentemente do tempo de deposicao.

—&— 30 minutos

144 400 | 450 —e— 40 minutos
—4A— 50 minutos
. 30 | 0,31 | 0,52
40 | 0,66 | 1,06

0,46 | 0,99

0,8+

0,6 4

T
400 450

Energia de ativagao (eV)

Temperatura de deposicao (OC)

Figura 71 - Variacdo da energia de ativacdo em funcdo da temperatura de substrato para filmes
de GLDEM depositados por spray pir6lise com fluxo da solu¢do precursora de 0,5 mL/min
durante 30, 40 e 50 minutos.

Uma avaliacdo do efeito do tempo de deposicdo na variacdo da
condutividade em funcédo da temperatura de medida é mostrada na Figura 72.
Percebe-se nesta Figura que os filmes depositados durante 50 minutos sao os
gue apresentam menor condutividade tanto na temperatura de deposicdo de
400 quanto 450 'C. Isso ocorre provavelmente devido a presenca expressiva
de trincas na superficie do filme (Figura 59), o que ndo ocorre com os filmes
depositados durante 30 e 40 minutos nestas temperaturas.

J4 os tempos de deposicdo de 30 e 40 minutos dependem da
temperatura de deposicdo, uma vez que o filme depositado por 40 minutos
obteve maior condutividade quando depositado a 400 ‘C e o filme depositado
por 30 minutos obteve maior condutividade quando a temperatura de
deposicéo foi de 450 C.
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Figura 72 - Variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para filmes de
GLDEM depositados por spray- pirélise com fluxo da solugdo precursora de 0,5 mL/min
durante 30, 40 e 50 minutos e temperatura de deposicdo:a) 400 e b) 450 C.

A variacdo da energia de ativacdo dos filmes em funcdo do tempo de
deposicdo estda evidenciada na Figura 73. Percebe-se nesta Figura que
independente da temperatura de deposicdo a energia de ativacdo segue um
mesmo comportamento, com um aumento da energia de ativacdo quando o
tempo de deposicdo sobe de 30 para 40 minutos e diminuicdo quando este
passa a ser de 50 minutos. A reducéo da energia de ativagao para o tempo de
deposicdo de 50 minutos é visivelmente mais acentuada na temperatura de
400 ‘C, provavelmente devido a maior quantidade de trincas presente neste

filme devido a temperatura de deposicéo ser mais baixa.
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Figura 73 - Variacdo da energia de ativacdo em funcdo da temperatura de deposicdo para
filmes de GLDEM depositados por spray-pirolise com fluxo da solugdo precursora de 0,5
mL/min durante 30, 40 e 50 min e temperatura de deposi¢éo de 400 e 450 C.
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Em geral, os filmes de GLDEM depositados sobre substrato de NiO-CDS
apresentaram caracteristica de semicondutor devido ao aumento da
condutividade elétrica com 0 aumento da temperatura de medida.

Os dados obtidos para construcdo das curvas de variacdo da condutividade
elétrica com a temperatura, exibidos nas Figuras 69 e 71, também foram
utilizados para estimar o valor da condutividade elétrica dos filmes a uma

temperatura de 800 °C. Os resultados estdo mostrados na Tabela 17.

Tabela 17 - Condutividade elétrica estimada a 800 °C, dos filmes de GLDEM depositados a 400
e 450 °C durante 30 e 40 minutos, com fluxo de 0,5 mL/min.

Temperatura Tempo de Condutividade
de deposicéo ( C) deposicao (min) a 800 C (S/cm)
400 30 0,017
400 40 0,097
450 30 0,270
450 40 0,003

Os resultados da Tabela 17 mostram que para a temperatura de deposi¢ao
de 400 "C a maior condutividade é do filme depositado durante 40 minutos. J&
para temperatura de deposicdo de 450 'C a maior condutividade é do filme de
depositado por 30 minutos. Sendo que de acordo com os resultados obtidos
neste trabalho esta é melhor condicdo de deposi¢édo para filmes de GLDEM
sobre substratos de NiO-CDS por spray-pirdlise.

A Tabela 18 apresenta uma comparacdo dos resultados obtidos na
caracterizacao elétrica deste trabalho com outros da literatura, onde o GLDEM

foi utilizado como eletrdlito.

Tabela 18 - Comparacdo da condutividade elétrica e energia de ativagdo para o GLDEM.

Referéncia Condutividade (800 °C) S/cm Energia de ativacao (eV)
*Liu et al.,2009 0,093 0,65
*Sun et al., 2012 0,66
*Gomes, 2012 0,24
*Mathews et al., 2000 0,12
*Yang et al., 2013 0,080
**Kuguoglu et al., 2012 0,0014 0,82
**Huang et al.,1998 0,170
**Sariboga et al., 2013 0,042 0,60
**Raghvendra et al., 2013 0,056 0,86
*Este trabalho 0,270 0,52

*Filmes ; ** Pastilhas
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Observando-se a Tabela 18 pode-se perceber que a condutividade elétrica
a 800 'C (0,27 S/cm) obtida neste trabalho é superior aos valores encontrados
na literatura tanto para o GLDEM na forma de filmes depositados por diferentes
técnicas quanto para pastihas. Por outro lado a energia de ativacdo é mais
baixa. Vale ressaltar que a menor energia de ativacéo foi a do filme depositado
também por spray-pirélise por Gomes, (2012), o que pode ser considerado
como uma vantagem desta técnica de deposi¢cdo para filmes de GLDEM. A
condutividade deste filme é superior também condutividade da ZEI a 800 e
1000 "C que é 0,052 e 0,18 S/cm, respectivamente (Badwal, 2001) .

Na Figura 74 tem-se o resumo dos principais resultados obtidos neste
trabalho. Nos quadros vermelhos observa-se os resultados desfavoraveis a
aplicacao dos filmes como eletrdlito em PaCOS, nos quadros verdes claros os
resultados indicam condicdes favoraveis, porém nao sdo a melhor opcéo, ja
nos quadros verdes escuros tem-se os melhores resultados obtidos neste
trabalho. Foi considerado que os resultados da caracterizacao estrutural dos
filmes depositados durante 40 e 50 minutos sejam similares aos resultados dos
filmes depositados durante 30 minutos.

Com base nestes resultados pode-se considerar que o filme produzido
neste trabalho pode ser considerado um bom candidato a eletrélito em PaCOS-
TI, sendo o filme produzido com temperatura de deposicdo de 450 © durante
30 minutos e fluxo de solucdo de 0,5 mL/min o que apresentou os melhores
resultados. Quando este filme ¢€é comparado a literatura, Tabela 9,
principalmente o trabalho de Wang et al., (2015) que depositou filmes de
GLDEM sobre o mesmo tipo de substrato NiO-CDS, utilizando a técnica de
pulverizacdo catdodica, 0 mesmo apresenta resultados similares quanto a
morfologia com filmes densos, boa adeséo ao substrato e sem a presenca de
trincas ou resultados superiores como em sua microestrutura com auséncia de
fases secundarias. Mesmo com os autores (Wang et al., 2015) ndo tendo
revelado o tempo de deposicdo, baseando-se nos trabalhos de
Sasaki et al., (2008) e Sun et al., (2012) que obtiveram taxa de deposi¢cao de
1,0 e 0,75 pum/h, pode-se considerar que a taxa de deposicdo por pulverizacao
catédica € baixa quando comparada a deposicdo por spray-pirdlise obtida
neste trabalho que foi de 6,60 um/h , resultando em tempo de deposi¢cdo menor

para os filmes depositados neste trabalho. Vale destacar qua a deposi¢éo por
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spray-pirélise € mais simples, flexivel e de menor custo quando comparada

com a pulverizagao catédica utilizada por (Wang et al ., 2015).

Caracterizacao
de deposicéo deposicao

(e

Morfol6gica Estrutural Elétrica
(Min) J
. —
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trincas . Ea=0,66eV
./

Condutividade

Filme denso
e livre de de 0,003 S/cm
trincas Ea=1,06eV

|
Figura 74 - Resumo dos principais resultados obtidos neste trabalho.

Sendo assim este trabalho apresenta uma importante contribuicdo para a
literatura, jA que foram produzidos filmes com as caracteristicas apropriadas
para aplicacdo como eletrélitos em PaCOS e com resultados superiores
utilizando a técnica de spray-pirolise que é mais simples e com baixo custo em
comparacao a técnica de deposigéo por pulverizacdo catodica.
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5 CONCLUSAO

5.1 Concluséo

Tomando por base os resultados apresentados neste trabalho, pode-se

concluir de forma geral que os parametros de deposi¢do, como temperatura de

substrato, tempo de deposicéo e fluxo da solucdo precursora, assim como as

condicdes de tratamento térmico, sdo fatores que influenciam fortemente nas

propriedades dos filmes de GLDEM depositados por spray-pirGlise para

aplicacdo em PaCOS. Desta forma, quando estes fatores sdo variados, pode-

se obter filmes com caracteristicas bastante diferentes.

De forma mais especifica sdo apresentadas as seguintes conclusdes:

As caracterizagbes morfolégica, estrutural e elétrica realizadas nas
pastilhas de NiO-CDS apontam para pastilhas com estrutura cristalina
similar ao p6 utilizado e livre de fases secundarias com aumento no
tamanho de cristalito de 41,64 nm para 52,02 nm ap0s a sinterizacao.
As pastilhas se apresentaram com densidade de 88%, acabamento
visual adequado apés o lixamento, e energia de ativacdo de 0,45 eV.
Pode-se considerar que a pastilha de NiO-CDS sinterizada por SPS é
apropriada para ser utilizada como substrato para deposicao de filmes
de GLDEM por spray-pirolise.

O fluxo da solucado precursora de 1,0 mL/min € excessivo para
deposicao de filmes de GLDEM, pois os filmes apresentaram trincas,
guando depositados durante 30 minutos com temperatura de deposicao
de 350, 400 e 450 'C.

O fluxo da solugéo precursora de 0,5 mL/min é ideal para deposi¢cédo de
filmes em temperaturas de 400 e 450 “° durante 30 e 40 minutos, pois 0S
mesmos apresentaram-se densos e livres de trincas, enquanto os filmes
depositados por 50 minutos apresentaram trincas, assim como os filmes
depositados a 350 'C durante 30 mintutos. Os filmes apresentaram

graos alongados na dire¢cao perpendicular ao substrato com tamanho
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meédio de 260 nm na direcao horizontal e 548 nm na direcao vertical para

os filmes depositados a 450 "C durante 30 minutos.

O tamanho de cristalito dos filmes diminui com o aumento da
temperatura de deposicéo, sendo 37,5, 35,09 e 33,05 nm para 350, 400

e 450 'C, respectivamente.

A fase secundaria LaSrGasOy foi observada nos filmes depositados com
temperatura de substrato de 350 e 400 'C, porém foi constatada uma
reducdo da mesma com o aumento da temperatura de deposicdo. Os
flmes depositados com temperatura de substrato de 450 C
apresentaram-se livres de fases secundarias para filmes como
depositados, pré-tratados e tratados termicamente a 900 'C durante 2
horas.

Os filmes de GLDEM apresentaram caracteristica de semicondutor
devido ao aumento da condutividade elétrica com o aumento da
temperatura de medida. A menor condutividade elétrica dos filmes foi
observada em quando o tempo de deposicao foi de 50 minutos.Quando
estes tempos foram de 30 e 40 minutos uma dependéncia da
temperatura de deposicao foi observada uma vez que o filme depositado
por 40 minutos obteve maior condutividade quando depositado a 400 'C
e o filme depositado por 30 minutos obteve maior condutividade quando
a temperatura de deposicao foi de 450 "C.

O filme depositado a 450 'C durante 30 minutos obteve a maior

condutividade (0,27 S/cm a 800 'C) com energia de ativacdo de 0,52 eV.

Dentre os parametros investigados neste trabalho para deposi¢céo de
filmes de GLDEM sobre substratos de NiO-CDS por spray-pirélise 0s
melhores resultados foram obtidos para filmes depositados com fluxo de
solucdo precursora de 0,5 mL/min, temperatura de deposicdo de
450 'C durante 30 minutos. Estes fimes se apresentaram

aparentemente densos, livres de trincas, com boa aderéncia ao
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substrato, estanques aos gases, com baixa rugosidade, livres de fases
secundérias e elevada condutividade elétrica, podendo ser considerados

apropriados para uso como eletrélito em PaCOS-TI.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

e Realizar medidas de estanqueidade dos filmes;

e Separar a contribuicdo das condutividades i6nica e eletrdnica para a
condutividade total do filme, através da medida por espectroscopia de

impedancia;
e Depositar e caracterizar filmes de GLDEM com outras estequiometrias;

e Alterar os parametros de sinterizacdo na fabricacdo dos substratos e

investigar seus efeitos na porosidade dos substratos;

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

e Medir as propriedades elétricas dos anodos de NiO-CDS depois de

efetuada a reducao do 6xido de niquel para niquel metalico;



Referéncias bibliograficas-109

6 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Amado, R., Mata, L. F. B., Garrido, F. M. S., Medeiros, M. E. (2007). Pilhas a
combustivel de 6xido sdlido: materiais, componentes e configuracdes. Quimica
Nova. 30: 189 — 197.

Anselmi-Tamburini, U., Garay, J.E., Munir, Z.A., Tacca, A., Maglia, F., Spinolo,
G. (2004). spark plasma sintering and characterization of bulk nanostructured
fully stabilized zirconia: Part |. Densification Studies. Journal of Materials
Research. 19 : 3255-3262.

Badwal, S.,P.,S.(2001) Stability of solid oxide fuel cell components.Solid State
lonics. 143: 39-46.

Beckel, D., Bieberle-hutter, A., Harvey, A., Infortuna, A. (2007). Muecke, U. P.,
Prestat, M., Rupp, J. L. M., Gauckler, L. J., Thin films for micro solid oxide fuel

cells. Journal of Power Sources. 173: 325-345.

Besra, L., Liu, M. (2007) A review on fundamentals and applications of

electrophoretic deposition (EPD). Progress in Materials Science. 52: 1-61.

Bezdorozhev, O., Borodianska, H., Sakka, Y., Vasykiv, O. (2013). Metal-
ceramic nanostructured layered composites for solid fuel cells by spark plasma

sintering. Journal of nanoscience and nanotechnology.13: 1-6.

Borodianska, H., Badica, P., Uchikoshi, T., Sakka, Y., Vasylkiv, O. (2011).
Nanometric Lag ¢Sro1GaosMgo. 03—« ceramic prepared by low-pressure reactive

spark-plasma-sintering. Journal of Alloys and Compounds. 509: 2535-2539.

Chang, S., Choi,J., Choi,S., Kim,H., Oh, I. (2008) evaluation of Ni-YSZ Anode
fabricated by Spark Plasma Sintering for SOFC application. Journal of Korean
Powder Metallurgy Institute. 15: 405-410.



Referéncias bibliograficas-110

Chen, X.J., Khor, K.A., Chan, S.H., Yu, L.G., (2003). Preparation yttria-
stabilized zirconia electrolyte by spark-plasma sintering. Materials Science and
Engineering. 341: 43-48.
Chunping, Z., Kaifeng, Z., (2013). Pulse current auxiliary sintering. Sintering
Applications. 9: 201-227.

Cullity B.D. (2001), Stock S.R. “Elements of X-ray Diffraction” (3rd ed.) Prentice

Hall, Inc., New Jersey.

Eugénio, V.R.S. (2013). Materiais termocromicos de filme fino (Dissertacdo de
Mestrado em Engenharia de Materiais) - Lisboa- Portugal, Universidade Nova
de Lisboa, 77p.

Fang, X., Guangyan, Z., Changrong, X., Xingqgin,L., Guangyao,M.. (2004)
Synthesis and properties of Ni-DSC cermets for IT-SOFC anode by co-
precipitation. Solid State lonics. 168: 31-36.

Ferreira, N. S. (2008) Deposicdo e caracterizacdo de filmes de 6xido de zinco
dopados com aluminio (Dissertacdo de Mestrado de Ciéncias em Engenharia
Metallrgica e de Materiais COPPE/UFRJ) - Rio de Janeiro-RJ, Universidade
Federal do Rio de Janeiro- UFRJ, 98p.

Flores, J. A., Rodriguez, L. A. (2013) Materiales para anodos, catodos y
electrolitos utilizados en celdas de combustible de 6xido sélido (PACOS).

Revista Mexicana de Fisica. 59; 66-87.

Florio, Z., Fonseca, F.C., Muccillo, E.N.S., Muccillo, R. (2004) Materiais
ceramicos para pilhas a combustivel. Ceramica. 50: 275 -290.

Franco, J.R. (2009) Deposicdo eletroforética de nanotubos de carbono
(Dissertacdo de Mestrado em Fisica Aplicada)- Vicosa - Minas Gerais,
Universidade Federal de Vigosa, 92p.



Referéncias bibliograficas-111

Gelfuso, M.V., Pereira Junior, F.S., Thomazini, D. (2003). Influéncia do

defloculante de alumina por eletroforese. Ceramica. 49: 228 -231.

Gomes, L.C.C. (2012) Filmes de GLDEM depositados por spray-pirélise para
aplicacdo como eletrdlito em pilhas a combustivel de 6xido sdlido (Dissertacao
de Mestrado do PPGECM/UENF) - Campos dos Goytacazes- RJ, Universidade
Estadual do Norte Fluminense - UENF, 78p.

Gong, W., Gopalan, S., Pal, U.B. (2006). Performance of intermediate
temperature (600-800 °C) solid oxide fuel cell based on LSGM electrolyte.
Journal of Power Source., 160: 305-315.

Gorte, R.J.,, Vohs, J.M. (2003). Novel SOFC anodes for the direct

electrochemical oxidation of hydrocarbons. Journal of Catalysis. 216 : 477-486.

Groza, J. R.; Garcia, M.; Schneider, J. A. (2001) Surface effects in field-assisted
sintering. Journal of Materials Research. 16: 286-292.

Guillon, O., Gonzalez-Julian, J., Dargatz, B., Kessel, T., Schierning G., Réathel,
J., Herrmann, M. (2014). Field-Assisted Sintering Technology/Spark Plasma
Sintering Mechanisms. Materials and Technology Developments. 16 : 830-849.

Guimarées, V.F. (2013) Filmes de cobaltita férrica de lantanio dopados com
estroncio depositados sobre zircOnia estabilizada com itria (cfle/zei) para
aplicacdo em pilhas pacos-ti (Teses de Doutorado do PPGECM/UENF) -
Campos dos Goytacazes- RJ, Universidade Estadual do Norte Fluminense -
UENF, 186 p.

Gusso, C., (2008) Preparacdo, caracterizacdo e propriedades elétricas do
eletrolito solido BaCe Y2029 (Dissertagdo de mestrado do PIPE)- Curitiba-

PR, Universidade Federal do Parana,105 p.



Referéncias bibliograficas-112

Hajimolana, S.A., Hussain, M.A., Daud, W.M.A. (2011) Mathematical modeling
of solid oxide fuel cells: A review Renewable and Sustainable Energy Reviews.
15: 1893-1917.

Halmenschlager, C.M., Vieira, R., Takimi, A.S., Silva, A.L., Malfatti, C.F.,
Bergmann, CP. (2008) Synthesis and characterization of yttria-stabilized-
zirconia by spray pyrolysis. Anais do Congresso Internacional de Metalurgia y
Materiales, 8, Santiago do Chile: CONAMET/SAM, 1: 1-5.

Halmenschlager, C.M. (2009) Obtencao e caracterizagédo de filmes de zirconia
estabilizada por itria através da técnica de spray-pirdlise (Dissertacdo de
Mestrado do PPGEM)- Porto Alegre-RS- Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, 86p.

Huang K, Tichy RS, Goodenough JB. (1998) Superior perovskite oxide-ion
conductor; strontium- and magnesium-doped LaGaO3: IlI, ac impedance

spectroscopy. Journal of the American Ceramic Society, 81: 2576-2585.

Hulbert, D. M.; Anders, A.; Andersson, J.; Lavernia, E. J.; Mukherjee, A. K.
(2009) A discussion on the absence of plasma in spark plasma sintering.Scripta
Materialia. 60: 835-838.

Inagaki, T., Nishiwaki, F., Yamasaki, S., Akbay, T., Hosoi,K (2008) Intermediate
temperature solid oxide fuel cell based on lanthanum gallate electrolyte.
Journal of Power Sources .181:274-280.

Ishihara, T., Matsuda, H., Takita, Y. J. (1994) Doped LaGaO3; Perovskite Type
Oxide as a New Oxide lonic Conductor. J. Am. Chem. Soc. 116: 3801-3803.

Jung, D.S., Koo, H.Y., Jang, H.C., Kim, J.H., Cho, Y.H., Lee, J.H., Kang, Y.C.
(2009) Firing characteristics of LaggSro2GagsMgo203-5 electrolyte powders
prepared by spray pyrolysis. Journal of Alloys and Compounds. 487: 693-697.



Referéncias bibliograficas-113

Jung, D.S., Ko, Y.N., Kang, Y.K., Park, S. (2014) Recent progress in electrode
materials produced by spray pyrolysis for next-generation lithium ion batteries.
Advanced Powder Technology. 25:18-31.

Kanazawa, S., Ito, T., Yamada, K., Ohkubo, K., Nomoto, Y., Ishihara, T., Takita,
Y. (2003) Preparation of doped LaGaO; films by pulsed laser deposition.
Surface and Coatings Technology. 169 -170: 508-511.

Kim, J., Yoo, H.l. (2001) Partial electronic conductivity and electrolytic domain
of Lap.9S0.1GaosMg o2 O 3.Solid State lonics. 140: 105-113.

Kuguoglu,R.S., ekic,T., Ozdemir,H., ksuzomer.,F. (2012) Preparation and
characterization of Lag gSro2Gag s3Mgo.1703 electrolyte by polyol method for solid

oxide fuel cells. international journal of hydrogen energy. 37: 16733-16738.

Liu,B., Zhang, Y. (2008) LaggSro1GaosMgo03-5 sintered by spark plasma
sintering (SPS) for intermediate temperature SOFC electrolyte.Journal of Alloys
and Compounds .458 : 383-389.

Liu, B., Tang, L., Zhang, Y. (2009) Preparation and characterization of
Lap.oSro.1Gap sMgo.203.4 thin films on the porous cathode for SOFC. International
Journal of Hydrogen Energy. 34: 440-445.

Liu, N., Shi, Wang, C., Yuan, Y, P., Majewski, P.,.Aldinger, F. (2006)
Microstructure and ionic conductivity of Sr- and Mg-doped LaGaOj; Journal
materials. Science. 41: 4205-4213.

Luo, Z., Wu, Z., Xu, X., Du, M., Wang,T., Jiang,Y. (2010) Impact of substrate
temperature on the microstructure, electrical and optical properties of sputtered
nanoparticle V,0Os thin films.Vaccum. 85: 145-150.

Mathews,T., Rabu, N., Sellar, R., Muddle, B. (2000) Fabrication of La 1.« Sr
Gaiy Mg Os. +yy2 thin films by electrophoretic deposition and its conductivity
measurement. Solid State lonics. 128: 111-115.



Referéncias bibliograficas-114

Medvedev, D., Murashkina, A., Pikalova, E., Demin, A., Podias , A., Tsiakaras,
P. (2014) BaCeO3: Materials development, properties and application. Progress
in Materials Science. 60: 72-129.

Mekhilef, S., Saidur, R., Safari, A. (2012) Comparative study of different fuel cell

technologies. Renewable and Sustainable Energy Reviews.16: 981-989.

Morales, M., Falcon, J.M.P., Moure, A., Tartaj, J., Espiell, F.,Segarra, M. (2014)
Perfomance and degradation of Lag g Sro.2Gao ssMgo.1503-5 electrolyte-supported
cells in single-chamber configuration. International Journal of Hydrogen Energy.
39:1-9.

Morales, M., Roa, J., Tartaj, J., Segarra., M. (2016) A review of doped
lanthanum gallates as electrolytes for intermediate temperature solid oxides fuel
cells: From materials processing to electrical and thermo-mechanical properties.

Journal of the European Ceramic Society 36 : 1-16

Muccillo, E. N. S. (2008) ions oxigénio - uma breve revisdo. Ceramica. 54: 129-
144,

Munir, Z. A., Anselmi-Tamburini, U., Ohyanagi,M.,(2006).The effect of electric
field and pressure on the synthesis and consolidation of materials: A review of

the spark plasma sintering method. Journal of Materials Science. 41: 763-777.

Nascimento, A., Mohallen, N. (2009) Materiais usados na constituicdo dos
principais componentes de pilhas a combustivel de 6xido sélido. Ceramica. 55:
46-52.

Nassar, E.J., Ciuffi, K.J., Gongalves, R.R., Messaddep, Y., Sidney, J.L.R.
(2003) Filmes de titanio-silicio preparados por "spin" e "dip-coating". Quimica
Nova. 26: 674-677.



Referéncias bibliograficas-115

Oliveira, A.L.M. (2013) Sintese e Caracterizacdo de pos e filmes de
Sr Sn 14 Ti x O3 (Tese de Doutorado em Quimica) - Jodo Pessoa — PB,
Universidade Federal da Paraiba (Brasil) e Université de Rennes 1 (Franca),
234p.

Ohring, M. (2002) Materials Science of Thin Films. 2. ed. Hoboken, New Jersey:
Department of Materials Science and Engineering Stevens Institute of
Technology, 817p.

Pessanha Janior, L.A.F. (2014) Sinterizagdo de compositos de tib-2ah via
plasma pulsado aplicado a ferramenta de corte.(Tese de Doutorado do
PPGECM/UENF) - Campos dos Goytacazes- RJ, Universidade Estadual do
Norte Fluminense - UENF, 175p.

Raghvendra., Rajesh, K.S., Prabhakar, S. (2013) Synthesis of
Lag.oSro1GaosMgo 203 5 electrolyte via ethylene glycol route and its
characterizations for IT-SOFC. Ceramics International. 40:7177-7184.

Ragulya, A. V. (2008) Consolidation of ceramic nanopowders. Adv. Appl.
Ceram.107: 34-118.

Ragulya, A. V. (2010) Fundamentals of Spark Plasma Sintering. Encyclopedia
of Materials: Science and Technology. 130: 1-5.

Rangel, J.M.O. (2016) Efeito do tipo de preparacdo do substrato de aco inox
444 sobre as proptiedade dos filmes de GLDEM depositados por spray pirolise.
(Tabalho de conclusdo de curso) PPGECM/UENF) - Campos dos Goytacazes-
RJ, Universidade Estadual do Norte Fluminense - UENF, 85p.

Rocha, O.P. (2016) Implementacdo de um sistema de spray-pirélise
automatizado para deposicdo de filmes ceramicos com gradiente de
funcionalidade e dispositivos multicamadas. (Tese de Doutorado do
PPGECM/UENF) - Campos dos Goytacazes- RJ, Universidade Estadual do
Norte Fluminense - UENF, 171p.



Referéncias bibliograficas-116

Rodrigues, C.H.M (2008) Implementacdo de sistema de spray pirolise com
movimento equatorial para deposicdo de filmes ceramicos derivados de
zirconia estabilizada com itria (Tese de Doutorado do PPGECM/UENF) -
Campos dos Goytacazes- RJ, Universidade Estadual do Norte Fluminense -
UENF, 154p.

Sariboga, V., Ozdemir, H., Faruk Okstizémer M.A. (2013) Cellulose templating
method for the preparation of LaggSro2GapssMgo.1702.815 (LSGM) solid oxide
electrolyte. Journal of the European Ceramic Society. 33: 1435-1446.

Sasaki, K, Muranaka, M, Suzuki A, Terai, T. (2008) Synthesis and
characterization of LSGM thin film electrolyte by RF magnetron sputtering for
LT-SOFCS. Solid State lonics. 179: 1268-1272.

Shao, Z., Zhou, W., Zhu, z. (2012) Advanced synthesis of materials for
intermediate-temperature solid state oxide fuel cell. Progress in Materials
Science. 57: 804-874.

Silva, A. O. (2000) Estudo da Obtencao de Filmes de Anatasio Utilizando RF-
magnetron Sputtering, Tese de Doutorado do PPGCEM/UFSC) — Florianépolis-
SC, Universidade Federal de SLanta Catarina -UFSC, 123p.

Song, B., Kim,K., Kim, H.(2013) Effect of Sintering Temperature on the
Microstructure and Mechanical Properties of Solid Oxide Fuel Cell Anode
Fabricated by Spark Plasma Sintering. Journal of Korean Powder Metallurgy
Institute. 20: 425-431.

Sora, L.N., Pelosato, R., Simone, A., Montanaro, L., Maglia, F., Chiodelli, G.
(2006), “Characterization of LSGM films obtained by electrophoretic deposition
(EPD)”, Solid States lonics. 177: 1985-1989.



Referéncias bibliograficas-117

Souza, J. (2013) PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE FILMES DE CDG
DEPOSITADOS SOBRE SUBSTRATOS DE QUARTZO E NiO-CDG POR
SPRAY PIROLISE. (Tese de Doutorado do PPGECM/UENF) - Campos dos
Goytacazes- RJ, Universidade Estadual do Norte Fluminense - UENF, 116p.

Suarez, M., Fernandez, A., Menendez, J. L., Torrecillas R., Kessel, H. U.,
Hennicke, J., Kirchner, R., Kessel, T. (2013), Challenges and Opportunities for
Spark Plasma Sintering: A Key Technology for a New Generation of Materials.
Sintering Applications. 13: 319-342.

Sun, H., Ma, W ., Yu, J., Chen, X., Sen, W., Zhou, Y. (2012) Preparation and
characterization of Lag¢Sro.1GapsMgo.203.¢ thin film electrolyte deposited by RF
magnetron sputtering on the porous anode support fot IT-SOFC. Vacuum. 86:
1203-12009.

Suntivich, J., Gasteiger, H.A., Yabuuchi, N., Nakanishi, H., Goodenough, J. B.
(2011) “Design principles for oxygen-reduction activity on perovskite oxide

catalysts for fuel cells and metal—air batteries”. Nature Chemistry, 7:546-550

Taniguchi, 1., van Landschoot, R.C., Schoonman, J., (2003) Eletrostatic spray
deposition of Gdg1Cer.901.95 and Lag oSro.1GapsMgo 20257 thin films. Solid State
lonics. 160: 271-279.

Taréco, H.A., Andrade, S.T.P., Brant, M.C., Domingues, R.Z., Maténcio, T.
(2009) Montagem e caracterizacdo elétrica de pilhas a combustivel de 6xido
sélido (PaCOS). Quimica Nova. 32: 1297-1305.

Tokita, M. (1997) Mechanism of spark plasma sintering, Proceedings of the
International Symposium on Microwave. Plasma and Thermochemical
Processing of Advanced Materials, ed S. Miyake and M. Samandi, JWRI,
Osaka Universities, Japan, pp. 69-76.

Tokita, M. (1999) Development of large-size ceramic/metal bulk FGM fabricated
by Spark Plasma Sintering. Materials Science Forum. 308-311: 83-88.



Referéncias bibliograficas-118

Wang, S., Wang,Y., Yeh, C, Hs, Y., Chy,S., Lee,W.(2011) Effects of bi-layer
La0.6Sr0.4Co00.2Fe0.803-1-based cathodes on characteristics of intermediate

temperature solid oxide fuel cells. Journal of Power Sources 196: 977-987.

Wang, S., LuH., Hsu)Y., Hu)Y. (2015) Solid oxide fuel cells with
(La,Sr)(Ga,Mg)Os-d electrolyte film deposited by radio-frequency magnetron
sputtering. Journal of Power Sources 281: 258-264.

Weber, A., Tiffée-Elen, I. (2004) Materials and concepts for solid oxide fuel cells
(SOFCs) in stationary and mobile applications. Journal of Power Sources. 127:
273-383.

Vargas, R.A., Chiba, R., Andreoli, M., Seo, E.S.M. (2007) Sintese e
Caracterizagdo dos POs de Ndi;4SrkMnOs; e Laj,SrCoiyFe,O3. Revista
Matéria. 12: 8-21.

Xie, F., Wanga, C., Mao,Z., Zhan,Z. (2013) Preparation and characterization of
Lap.oSro.1GapsMgo 20285 € (Li/Na),CO3; composite electrolytes. International
Journal of Hydrogen Energy. 38: 11085-1089.

YANG,J., Wenhui., M., Jie., Y., CHEN,X., XING., J., Rui,L. (2013) Preparation
and characterization of La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.203-4 thin film deposited by radio

frequency magnetic sputtering. Journal of rare earths. 31: 582-588.

Zhang, X., Ohara,S., Maric,R, Hajime Okawa,H., Fukui,T.,Yoshida, H.,
Inagaki, T Miura, K. (2000) Interface reactions in the NiO-SDC-LSGM system
Solid State lonics. 133: 153-160.

Zhaohui, Z.; Fuchi, W.; Lin, W.; Shukui, L.; Osamu, S. (2008) Sintering
mechanismof large-scale ultrafine-grained copper prepared by SPS method.
Materials Letters. 62: 3987-3990.



Referéncias bibliograficas-119

Zheng, K., Swierczek, K., Zajgc, W., Klimkowicz, A. (2014) Rock salt ordered-
type double perovskite anode materials for solid oxide fuel cells.
Solid State ionics. 257: 9-16.



Anexos-120

7- ANEXOS

7.1 — Anexo | - ficha padréo jcpds para NiO

Name and formula

Reference code: 00-044-1159
PDF index name: Nickel Oxide
Empirical formula: NiO
Chemical formula: NiO

Crystallographic parameters

Crystal system: Rhombohedral
Space group: R-3m
Space group number: 166

a (A): 2,9552
b (A): 2,9552
c (A): 7,2275
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 120,0000
Calculated density (g/cm”3): 6,81
Volume of cell (10"6 pm”3): 54,66

Z. 3,00
RIR: 2,10

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
Forensic
Quality: Star (S)
Comments
Color: Pale green
Sample preparation: Sample obtained from Merck (puriss.). For better
crystallization, annealed at 1300 C for 5 hours and quenched.
Additional pattern: Second cubic polymorph known (see 4-835).
To replace 22-1189.
Temperature: Pattern taken at 22 C.

References
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Primary reference: Wies, S., Eysel W., Mineral.-Petrograph., Institut der
Universitaet Heidelberg, Germany., ICDD Grant-in-Aid, (1992)

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 0 1 2,41197 37,249 60,0
2 0 1 2 2,08849 43,287 100,0
3 1 1 0 1,47733 62,854 30,0
4 1 0 4 1,47607 62,914 25,0
5 1 1 3 1,25955 75,406 14,0
6 2 0 2 1,20624 79,374 9,0
7 0 0 6 1,20460 79,504 4,0
8 0 2 4 1,04433 95, 055 6,0
9 2 1 1 0,95882 106,909 4,0
10 2 0 5 0,95817 107,013 2,0
11 1 0 7 0,95761 107,104 2,0
12 1 2 2 0,93437 111,057 7,0
13 1 1 6 0,93363 111,188 7,0
14 2 1 4 0,85282 129,174 7,0
15 0 1 8 0,85187 129,443 3,0

Stick Pattern

ensiy [%]
100

Ref Patiprn: Nikel Coide, 00HM4-1159

Pasifion [T Theta]
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7.2 — Anexo Il - ficha padréo jcpds para CDS

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

01-075-0158
Samarium Cerium Oxide

Ceg01.95mg,
Sm € goO1.90

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (1076 pm"3):

Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:
Test from ICSD:
References

Primary reference:

Cubic
Fm-3m
225

5,4330
5,4330
5,4330
90,0000
90,0000
90,0000

7,15
160,37
4,00

14,67

Inorganic
ICSD Pattern
Calculated (C)

028792
No R value given.
At least one TF missing.

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Structure: Brauer, G., Gradinger, H., Z. Anorg. Allg. Chem., 276, 209,
(1954)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 1 3,13674 28,431 100,0
2 2 0 0 2,71650 32,946 28,4
3 2 2 0 1,92086 47,284 44,0
4 3 1 1 1,63811 56,099 32,9
5 2 2 2 1,56837 58,832 6,1
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6 4 0 0 1,35825 69,100 5,1
7 3 3 1 1,24642 76,342 10,4
8 4 2 0 1,21486 78,701 6,6
9 4 2 2 1,10901 87,988 8,4
Stick Pattern
rhensity [%]
1% et Patiem: Samarium Cerim Cride, 01-075-0158
a0
o I T [rrrrT TprrtTrrTTTT I ‘|I |
i 40 5 & a 2]

Pasifion [T Theta]



7.3 — Anexo lll - ficha padréo jcpds para GLDEM

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

01-089-0080

Anexos-124

Lanthanum Strontium Gallium Magnesium Oxide

Gag glag 9Mgg 205 87510 1
(LaggSrg1) (GaggMgg o) Oy g7

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):

Volume of cell (10"6 pm”"3):
Z.

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments

ICSD collection code:
Test from ICSD:

References

Primary reference:

Monoclinic
12/a
15

7,8160
5,5393
5,5147
90,0000
90,0600
90,0000

6,68
238,76
4,00

4,19

Inorganic
Corrosion

ICSD Pattern
Calculated (C)

050389

Charge sum slightly deviates from zero.

Calculated from ICSD using POWD-12++

Slater, P.R., Irvine, J.T.S., Ishihara, T., Takita, Y., Solid State

Structure:
lonics, 107, 319, (1998)
Peak list
No h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 0 4,51940 19,627 0,1
2 0 1 1 3,90814 22,735 16,1
3 -2 1 1 2,76240 32,383 100,0



4 0

5 1

6 -1

7 2

8 -2

9 0
10 1
11 3
12 -4
13 0
14 -2
15 -2
16 5
17 1
18 0
19 -4
20 0
21 3
22 5
23 1
24 -4
25 0
26 4
27 2
28 0
29 3
30 -3
31 -2
32 6
33 -2
34 4
35 -4
36 4
37 7
38 5

Stick Pattern

NP OOMNNEERERESENWRFRFWWERRWON®ENRERPRPWERERNMNWDNMDODNREDNO
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2,75733
2,35759
2,35320
2,25970
2,25189
1,95407
1,79697
1,79399
1,74825
1,74467
1,59806
1,59371
1,50445
1,50275
1,38482
1,38120
1,37867
1,32169
1,32010
1,31845
1,30377
1,30271
1,30076
1,23558
1,23421
1,19306
1,18962
1,17962
1,17879
1,17660
1,12985
1,12705
1,12594
1,09456
1,09353

32,445
38,141
38,215
39,862
40,006
46,433
50,766
50,856
52,286
52,401
57,635
57,807
61,596
61,673
67,593
67,794
67,936
71,297
71,397
71,500
72,431
72,499
72,625
77,134
77,236
80,429
80,709
81,537
81,607
81,791
85,965
86,230
86,336
89,458
89,565
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7.4— Anexo IV - ficha padréo jcpds para SrLaGazoy

Name and formula

Reference code:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-045-0637
Strontium Lanthanum Gallium Oxide

GaglaO,Sr
SrLaGaz0,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density (g/cm”3):

Measured density (g/cm”3):
Volume of cell (1076 pm*3):
Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:
Quality:

Comments

Color:
General comments:

Sample source:
Analysis:

Additional pattern:
Temperature:

References
Primary reference:

Unit cell:

Tetragonal
P-421m
113

8,0541
8,0541
5,3325
90,0000
90,0000
90,0000

5,29
5,24
345,91
2,00

7,21

Inorganic
Star (S)

Colorless
Single-crystals of SrLaGa;0; were grown by Czochralski

method.

Sample was provided by Kucheiko, S., Moscow State Univ.,
Russia.

EDS analysis (LINK system) (at.%): Sr 20.1(3), La 19.8(2), Ga
60.1(5).

To replace 22-1436.

Pattern taken at 22 C.

Ivanov, S., Zhurov, V., Karpov Inst. of Physical Chemistry,
Moscow, Russia., ICDD Grant-in-Aid, (1994)

Toropov, N., Ismatov, A., Dokl. Akad. Nauk SSSR, 183, 609,
(1968)



Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 1 0 5,69747 15,540 3,0
2 0 0 1 5,33342 16,608 1,0
3 1 0 1 4,44687 19,951 1,0
4 2 0 0 4,02643 22,059 2,0
5 1 1 1 3,89300 22,825 12,0
6 2 1 0 3,60227 24,695 1,0
7 2 0 1 3,21371 27,737 18,0
8 2 1 1 2,98479 29,912 100,0
9 2 2 0 2,84744 31,391 4,0
10 0 0 2 2,66650 33,582 14,0
11 3 1 0 2,54706 35,207 22,0
12 1 0 2 2,53091 35,439 3,0
13 2 2 1 2,51198 35,715 1,0
14 1 1 2 2,41473 37,205 2,0
15 3 0 1 2,39764 37,480 1,0
16 3 1 1 2,29873 39,157 1,0
17 2 0 2 2,22302 40,548 2,0
18 2 1 2 2,14313 42,130 5,0
19 3 2 1 2,06047 43,906 2,0
20 4 0 0 2,01331 44,990 5,0
21 4 1 0 1,95336 46,450 3,0
22 2 2 2 1,94648 46,624 3,0
23 3 3 0 1,89846 47,876 5,0
24 3 0 2 1,89221 48,044 1,0
25 4 0 1 1,88366 48,276 1,0
26 3 1 2 1,84172 49,448 25,0
27 4 1 1 1,83425 49,663 9,0
28 4 2 0 1,80099 50, 645 3,0
29 3 3 1 1,78837 51,027 4,0
30 3 2 2 1,71213 53,475 1,0
31 4 2 1 1,70643 53,668 1,0
32 1 1 3 1,69689 53,995 1,0
33 2 0 3 1,62624 56,545 2,0
34 4 0 2 1,60682 57,292 2,0
35 2 1 3 1,59408 57,793 15,0
36 4 1 2 1,57607 58,517 2,0
37 3 3 2 1,54638 59,753 7,0
38 5 1 1 1,51445 61,146 2,0
39 2 2 3 1,50793 61,439 2,0
40 4 2 2 1,49233 62,152 2,0
41 3 0 3 1,48223 62,623 1,0
42 3 1 3 1,45769 63,800 1,0
43 5 2 1 1,44005 64,676 10,0
44 4 4 0 1,42384 65,504 2,0
45 3 2 3 1,39087 67,260 1,0
46 5 3 0 1,38137 67,785 1,0
47 4 3 2 1,37881 67,928 1,0
48 4 4 1 1,37558 68,109 1,0
49 5 1 2 1,35892 69,061 1,0
50 6 0 0 1,34211 70,052 4,0
51 0 0 4 1,33327 70,585 3,0
52 6 1 0 1,32403 71,152 1,0
53 4 1 3 1,31471 71,734 4,0
54 5 2 2 1,30442 72,389 1,0
55 3 3 3 1,29772 72,823 2,0
56 6 1 1 1,28501 73,661 1,0
57 4 2 3 1,26521 75,010 1,0
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1,14885
1,14433
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1,09330
1,09094
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1,05759
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7.5—- Anexo V — imagem utilizada para contagem das distancias entre os
graos.
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7.6— Anexo VI — Relatério estatistico da medida de espessura dos filmes

IHIGHC :ll.’_t:lplll]. L1 ALV
Objective lens: MPLAPONLEXT5A0x
Zoom: 1x
DIC: Off
Comment
C =.27022528805.17122528805.171 20.000 170529_1832€
=2 5.521216375935.40321637595.403 90.000 170529 _182€
3 3 270261852199 585826152199 .658 S0.000 170529 _182¢€
=+ 3.27036159774.90=336159774.903 90.000 1705229_182€
= =.270226359021.07022635921.970 90.000 1705290 _1332€
& S.27038542052.51338542052.513 20.000 170529 132¢€
Dorerage 3. 31227940301 27627940391 276 90 .000
Mim. S.270216375932 . 40321637593 .9403 90.000
M=o, 2. 521328542052 .513=28542052.513 S0.000
Range 0. 252165043459 11016504359 . 110 <4 A63E-6&
(=3 0.103 7a485413=3.760 7485413.760 1.81SE-6&
So 0. 30822456241 28122456231 281 5. 333 E-5
Tolermance EF OFF OEF OFff OFF
Upper tolerance Q Q Q Q
Stand=rd (] (] O o
o Q o Q

Lowe=r tolerance




