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RESUMO

Pilha a combustivel de 6xido sélido (PaCOS) é uma dispositivo que oferece
uma alternativa de geragdo de energia, com baixa emissdo de poluentes, quando
comparado com o0s processos a combustdo atualmente utilizados. A zircbnia
estabilizada com itria (ZEI) € o material mais utilizado como eletrdlito de PaCOS, por
causa da combinacdo unica de propriedades, como a alta estabilidade quimica,
térmica e a elevada condutividade ibnica, mesmo quando exposto a condicdes
adversas. Neste trabalho foram preparados filmes de eletrdlitos de zirconia
estabilizada com itria (ZEI) com potencial para aplicagdo em PaCOS, fabricados
pelos processos de spray pirolise modificado e tradicional, visando a verificagdo da
implementagédo do sistema de deposig¢ao realizada. O arranjo do sistema de spray
pirdlise tradicional consiste principalmente das seguintes partes: uma unidade de
alimentagao da solugao precursora, uma unidade atomizadora desta solugdo e uma
fonte de calor. Porém o sistema sofreu alteragbes que proveram um movimento do
bico atomizador no eixo XY, que auxiliou no melhor controle dos parametros de
deposigao. Este equipamento foi denominado de sistema de deposi¢cao por spray
pirdlise com movimento equatorial (MESP). A influéncia do sistema MESP nas
propriedades estruturais, morfologicas e elétricas dos filmes depositados foi
investigada. Assim como, o estudo da dependéncia destas propriedades, com as
variagdes dos parametros de deposicdo e temperatura de tratamento térmico dos
filmes depositados, pelo sistema tradicional e MESP. Propriedades morfolégicas dos
filmes de ZEl, como a textura, trincas, rugosidade e tamanho de grdo, foram
determinadas utilizando as técnicas de microscopia de for¢ca atébmica (AFM) e
microscopia otica, para os filmes tratados termicamente 800, 900 e 1000°C. As fases
apresentadas pelos filmes de ZEI foram estudadas utilizando a difragdo de raios-X.
Foram variadas a temperatura de deposigao, fluxo da solugéo precursora e tempo de
deposigao, visando a obtengdo de filmes densos, homogéneos, com caracteristicas
para aplicacdo como eletrolitos de PaCOS, para operacdo em temperatura
intermediaria. A energia de ativacdo medida para os filmes de ZEI, depositados pelo
método tradicional de deposi¢éo foi menor que para o MESP (1.68 e 0.90 eV, MESP
e parado, respectivamente), entretanto, obteve-se o aumento da condutividade
elétrica dos filmes depositados pelo MESP, em relagdo, aos filmes obtidos pelo
sistema tradicional com os mesmos parametros de deposi¢do, no intervalo de

temperatura de medida entre 700-900°C.



ABSTRACT

Solid oxide fuel cell (SOFC) technology offers efficient power generation with
low emission of pollutants, compared with power source release on combustion.
Yttria-stabilized zirconia (YSZ) is the most used electrolyte material SOFC because
of unique combination of properties such as high chemical and thermal stability, pure
ionic conductivity over a wide range of conditions. In the present work, electrolyte
films of YSZ applicable in SOFC had been manufactured by modified and traditional
spray pyrolysis, for comparison of implementation. The modified spray pyrolysis
setup consists mainly of the following parts: a liquid feeding unit, a spraying unit and
a temperature control unit. However our system suffered alterations that provided
movement in XZ, better control of the deposition parameters, this was called of
deposition system with equatorial movement by spray pyrolysis (MESP). The
structural, morphological and electrical properties of these films wise investigated, as
well as, the dependence of such properties with deposition techniques.
Morphological properties of films YSZ, as the texture, cracks, roughness and grain
size, were determined by atomic force microscope (AFM) and optical microscope,
before and after heat treatment, in order to clarify the influence of annealing at
1000°C, 900°C and 800°C. The crystalline phases were determined from the X-ray
diffraction peaks (XRD). The deposition temperature, precursor solution flow rate and
deposition time were optimized looking for obtain smooth, dense and homogeneous
films with characteristics for applications as electrolytes in SOFC, operating at
intermediate temperatures. The activation energy obtained for electrical conduction
was 1.68 and 0.90 eV, MESP and stopped, respectively. An increment in electrical
conductivity for the film deposited by MESP at 700-900 °C was observed.
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Figura 52 — Padrées JCPDS: A) 32-1500; B) 81-1317 130
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INDICE DE NOMENCLATURA

ACF - Pilhas de combustivel alcalinas

APS - Spray de plasma de ar

CVD - Método de deposicao quimica por vapor

SCD - Spray de chama com detonagéao

EAS - Spray de arco elétrico

EPD - Técnica de deposicao eletroforética

ESD - Deposicao por spray eletrostatico

FS - Spray de Chama

AFM — Microscopio de Forga Atdmica (Atomic force microscopic)

LM - Manganita De Lantanio

LPPS — Spray de plasma de baixa presséao

LSM - Manganitas de lantanio dopada com estréncio

PCCF - Pilhas a combustivel de carbonato fundido

MESP - Deposigao de flmes com movimento equatorial por spray pirdlise
MIEC - Condutores eletrénicos-idnicos mistos

MOSFETS - Transistores de 6xidos de silicio de efeito campo

PCAF - Pilhas a combustivel de acido fosforico

PCEMF - Pilhas a combustivel com eletrélito de membrana polimérica
PLD - Técnica de deposicao a laser ou ablagao a laser

PSD - Deposic¢éo por spray pressurizado a ar

PVD - Técnica de deposicao fisica por vapor

PaCOS - Pilhas a combustivel de 6xido sdlido

PaCOS -AT - Pilhas a combustivel de 6xido sdlido de elevada temperatura
PaCOS -TI - Pilhas a combustivel de 6xidos solidos de temperatura intermediaria
PaCOS -BT - Pilhas a combustivel de 6xido sdlido de baixa temperatura
SPUTTERING-RF - Pulverizagao catddica por radio frequéncia

SP — Técnica de deposigéo por spray pirolise

TPB - Contorno de fase triplo: eletrodo, gas oxigénio e eletrdlito.

USD - Sistema de deposi¢ao ultrassonico por spray pirdlise

ZE| — Zircbnia estabilizada com itria (yttria stabillized zirconia)

T-ZEI - Zirconia tetragonal policristalina;

P-ZEI - Zircbnia parcialmente estabilizada
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Capitulo | - INTRODUCAO

A busca de alternativas para a produgdo de energia com baixo custo,
confiabilidade e ndo agressiva ao meio ambiente vem se firmando, nas ultimas
décadas como prioridade nas grandes poténcias. No Brasil, que no periodo de 1995
sofreu com constantes interrupcdes de fornecimento de energia em pequena e
média escala, os denominados apagdes, as pesquisas por fontes alternativas
tornaram-se prioritarias e emergenciais, pois, podem vir a amenizar em curto prazo e
resolver em longo prazo o problema do déficit energético nacional (Fonte da ANEEL
— www.aneel.gov.br). No primeiro trimestre de 2007, a terceira parte do relatério do
Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas da Organizagdo das Nacodes
Unidas (ONU) foi enfatico em afirmar a importéncia da substituigdo dos combustiveis
fésseis - carvao, gas natural, petroleo - pelos bicombustiveis. O ponto central é
diminuir a emissdo dos gases que causam o efeito estufa e contribuem para o
aquecimento global, intensificando a retirada desses gases da atmosfera em curto,
médio e longo prazo. Este fato aumentou o interesse em pesquisas voltadas a
formas alternativas de produgado de energia elétrica, com especial atengdo para
aquelas provenientes de fontes renovaveis, como: uso de biomassa, energia edlica,
pilhas fotovoltaicas, sistemas geotérmicos e as pilhas a combustivel destacam-se
como uma tecnologia bastante promissora (Wang e Kim, 2008; Han et al, 2007;
Perednis e al, 2005; Hattori e al, 2004; Gaudon e al, 2004; Weber e al, 2004;
Charpentier et al, 2004).

Desde a criagdo da primeira pilha a combustivel a mais de 160 anos até os
dias atuais, o avango desta tecnologia permitiu o desenvolvimento de varios tipos de
dispositivos para gerar energia de forma mais limpa (Gomes Neto, 2004). Na década
de 1980 ocorreu um avango mais intenso desta tecnologia, tornando possivel a
utilizagdo, ainda em condi¢cdes experimentais, de pilhas a combustivel em veiculos
particulares e de transporte coletivo, assim como na geragao de energia elétrica em
larga escala (Medeiros et al, 2007; Hellman e Hoed, 2007). As diferentes tecnologias
de pilha a combustivel tém basicamente 0 mesmo principio: sdo compostas por dois
eletrodos porosos - o anodo (terminal negativo) onde ocorre a reacdo com o
combustivel e o catodo (terminal positivo) onde flui o oxigénio, separados por um
eletrdlito, material impermeavel que permite movimento aos ions entre os eletrodos
(Medeiros et al, 2007; Da Silva, 2004; Gomes Neto, 2004; Adami, 2004; Carvalho,
2004). Atualmente, a tecnologia de obtencdo de pilhas a combustivel apresenta
grande diversificagdo para diferentes aplicagdes, tanto para o uso em sistemas
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moveis quanto estacionarios. Neste contexto, um critério que tem sido muito utilizado
para classificagao da pilha a combustivel é o tipo de eletrélito empregado, pois eles
devem ter estabilidades dimensional, quimica e microestrutural, na temperatura de
operagdao da pilha e em atmosferas oxidantes, j4 que estdo expostos a gases
reagentes (De Florio et al, 2004; Gomes Neto, 2004; Charpentier et al, 2000).

Para o desenvolvimento de filmes de eletrdlitos para pilhas a combustivel de
temperatura intermediaria com base em 6xidos solidos (PaCOS-Tl), cujo tema € um
dos objetivos desta tese, a redugéo dos custos de fabricagdo pode ser citada como
principal justificativa, j3 que estes sdo o principal empecilho a comercializagao
destes dispositivos (Perednis e Gauckler, 2004; Gomes, 2002; Bohac e Gauckler,
1999; Setoguchi e al, 1990). A redugdo dos custos, para o desenvolvimento da
PaCOS ocorre na preparacdo dos filmes utilizados nas PaCOS, envolvendo os
materiais utilizados na montagem da pilha (eletrodos, interconectores e eletrdlitos) e
na técnica de deposicdo quimica, em particular a técnica por spray-pirélise, que
apresenta como principais vantagens a sua simplicidade, versatilidade, eficiéncia e o
baixo custo operacional (Charpentier et al, 2004; Gomes, 2002).

Durante o periodo de desenvolvimento desta tese de doutorado foram
desenvolvidos filmes de ZEI utilizando o sistema por spray pirdlise modificado
(MESP) e pelo sistema tradicional, variando-se a concentragao de itria (com valores
de 6, 8 e 10 % em mol), na temperatura de deposi¢cédo de 300 a 550°C, variando o
fluxo de 0,25 a 2,5 mL/min, com tempo de deposi¢ao variado de 5 a 40 minutos e a
temperatura de tratamento térmico de 800, 900 e 1000°C. Estas variacbes
objetivaram avaliar as implementagdes do sistema MESP, comparando os
resultados das propriedades morfolégicas, estruturais e elétricas dos filmes
depositados pelo sistema modificado, com os obtidos com o sistema tradicional.
Portanto, o objetivo principal desta tese foi a implementagcdo de modificagbes no
sistema de deposig¢ao por spray pirélise, buscando alcangar novos parametros de
processamento que melhorassem a qualidade dos filmes depositados em relacéo
aos depositados pelo sistema tradicional.

Para a realizacdo desta tese foi necessaria a implantacdo e o
desenvolvimento de uma nova linha de pesquisas na oficina de filmes do
LAMAV/CCT/UENF, na area de eletrdlitos aplicado PaCOS baseados em filmes de
zircOnia estabilizada por itria (ZEI), depositados pelo método de spray pirdlise. A
implementacdo das modificagdes no sistema MESP gerou uma patente de

modificagao industrial que foi registrada no INPI.
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CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.0- HISTORIA DO DESENVOLVIMENTO DAS PILHAS A COMBUSTIVEL

As pilhas a combustivel sdo conhecidas pela ciéncia ha mais de 160 anos,
sendo considerado seu precursor o cientista inglés Sir Wiliam Grove, que
desenvolveu uma pilha a combustivel usando um eletrodo de platina imerso em
acido nitrico e o outro imerso em sulfato de zinco. Em 1889, o quimico Ludwig Mond,
e seu assistente Carl Langer, descreveram uma experiéncia com pilhas a
combustivel usando hidrogénio e oxigénio nos eletrodos, produzindo uma tensao de
0,73 V e densidade de corrente de 3,5 mA.cm? No final dos anos de 1930, Sir
Francis Thomas Bacon comecgou sua pesquisa com pilha a combustivel de eletrdlito
alcalino (PCA) de alta pressao, que prometia resultados viaveis. Em 1939, Bacon
construiu uma pilha que usava eletrodos de niquel, operando em uma pressao de
até 220 atm e temperatura de 100 °C, sendo capaz de fornecer densidade de
poténcia de 1000 mA.cm™ e 0,8V, um desempenho similar as obtidas pelas pilhas a
combustivel de acido fosforico atuais. Embora fossem extremamente caras, as
pilhas de Bacon provaram ser suficientemente confiaveis, pois, atrairam a atengao
da Pratt & Whitney, que licenciou o trabalho para ser utilizado no sistema de geracéo
de energia para as missdes espaciais Gemini e Apollo, da Nasa. Este foi
considerado o marco inicial, do interesse nesta tecnologia de pilhas a combustivel
para a geracao de energia movel e estacionaria, por parte dos grandes laboratoérios
e centros de pesquisa (Gomes Neto, 2004; Adami, 2004; Carvalho, 2004; Hao Yu e
Scott, 2004; De Florio et al, 2004; Da Silva, 2004; Wendt et al, 2002).

A partir de 1970, varios tipos de pilhas foram montados, inclusive com algumas
empresas ja testando como combustivel, o gas natural. Mas foi na década de 80 que
ocorreu um avang¢o mais intenso desta tecnologia, tornando possivel a utilizagao,
ainda em condigdes experimentais, de pilhas a combustivel em veiculos particulares,
transporte coletivo e na geragdo de energia elétrica em larga escala. Atualmente,
seu emprego pode ser visto em diversas finalidades: existem pilhas instalas em
automoveis e 6nibus montados nos Estados Unidos, na Alemanha, no Canada e
Japao, onde s&o utilizadas pilhas a combustivel com capacidade de geragao de
cerca de 85 kW de poténcia; mddulos estacionarios de larga escala foram montados
em Nova York e Toquio no final da década passada, com geragao de 4,8 MW de

poténcia (Medeiros et al, 2007).
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Nos ultimos anos a discusséo sobre a comercializagdo da tecnologia das pilhas

a combustivel, esta relacionada aos diferentes combustiveis a serem utilizados, a

sua aplicacéo final ser estacionaria (como geradores de energia) ou movel (como

unidade auxiliar de poténcia - APU em veiculos) e/ou em aplica¢des militares (Weber

e Ivers-Tiffée, 2004; Perednis e Gauckler, 2004; Hao Yu e Scott, 2004; Wendt et al,

2002). Entretanto, existem diversas dificuldades a serem superadas para que a

tecnologia das pilhas a combustivel possa ser definitivamente aplicada no nosso dia-

a-dia, entre as principais podem ser citadas (Acres, 2001):

e A melhora dos materiais do eletrodo e da pilha quanto a propriedades como a
densidade de corrente, durabilidade e resisténcia para gases com elevado grau
de impurezas.

e Aumento da capacidade de producdo de moddulos unitarios para valores
superiores a 250kW.

e Adaptacdo e aumento da estabilidade dos catalisadores empregados na
tecnologia de reforma dos combustiveis para pilhas de aplicagdes méveis e
estacionarias.

e Melhora do desempenho, durabilidade e custo dos sistemas de controle usados
em plantas industriais.

e Desenvolvimento de materiais e tecnologias seguras para estocagem de gas

hidrogénio.

2.0- ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DE UMA PILHA A COMBUSTIVEL

A pilha a combustivel € um dispositivo eletroquimico, que realiza a conversao
de energia gerada por uma reagao eletroquimica em energia elétrica, sendo um
método altamente eficiente de geragao de eletricidade e, em alguns casos, de calor
(Medeiros et al, 2007). Trata-se de uma tecnologia extremamente eficiente e de
concepgao ambiental, pois emite concentracdes despreziveis de NOy, quando
comparados a outros processos de combustado (Wang e Kim, 2008; Han et al, 2007;
Cheng et al, 2007; Hattori et al, 2004; Charpentier et al, 2000). Além disto, existe a
possibilidade de combinagado das varias tecnologias existentes, através de reforma
catalitica de combustiveis atualmente utilizados na combustdo (como gas natural,
hidrocarbonetos, metanol e biogas, entre outros), para a produgdo de energia
elétrica; reduzindo a emissao de poluentes na atmosfera, comparado aos métodos

de geracéo tradicionais.
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Figura 1 — Formatos construtivos de pilhas a combustivel: A) tubular (Gomes Neto,
2004;); B) planar esférica; C) planar (Medeiros et al, 2007)
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As diferentes tecnologias de pilha a combustivel tém basicamente o0 mesmo

principio (ver Figura 1): sdo compostas por dois eletrodos porosos - o anodo
(terminal negativo) onde ocorre a reagdao com o combustivel e o catodo (terminal
positivo) onde flui o oxigénio, separados por um eletrélito (material impermeavel que
permite movimento aos ions positivos entre os eletrodos) (Medeiros et al, 2007; Da
Silva, 2004; Gomes Neto, 2004; Adami, 2004; Carvalho, 2004; De Florio et al, 2004;
Acres, 2001). Diferentes arquiteturas e arranjos tém sido empregados no
desenvolvimento de pilhas a combustivel nos ultimos anos, sendo o mais comum o
formato planar (ver Figura 1C).

O formato tubular (ver Figura 1A), desenvolvido pela Siemens—Westinghouse,
tem uma estrutura vedada que aumenta sua estabilidade, eliminando a necessidade
de um selante para veda-la. O formato retangular planar é em principio, o mais
eficiente e o mais barato dos arranjos atuais. Apresenta como desvantagem a facil
ocorréncia de trincas, se comparado com as pilhas tubulares e planar circular. Este
processo ocorre durante os varios ciclos térmicos da pilha, onde a diferenca do
coeficiente de expansido térmica entre os materiais dos interconectores e do
eletrélito provocam trincas na regidao de vedacado (Medeiros et al, 2007). Um tipo
diferente de formato é o planar circular (ver Figura 1B), foi desenvolvido pela
empresa Sulzer-Hexis. O HEXIS1,3,8,9 (“Heat Exchanger Integrated Stack”), pode
ser utilizado para pequenas plantas de co-geracéo de energia, o que tem despertado
pouco interesse na sua aplicagdo. No formato planar (ver Figura 1C) os eletrodos e o
eletrdlito encontra-se dispostos horizontalmente, sobrepostos na forma de
sanduiche. Este arranjo facilita o empilhamento, pois é realizado pela sobreposi¢cao
de um novo conjunto e conexao ao conjunto anterior, através de um componente
denominado de interconector.

O custo de fabricagdo e da produgado de energia das pilhas PaCOS sao os
maiores empecilhos a sua comercializagdo. Para os valores atuais, o valor minimo
do KW através de uma PaCOS, ficaria em torno de US$300, enquanto que por
meios tradicionais ndo-renovaveis, estaria em torno da quinta parte deste valor (De
Jonghe et al, 2003). Para pilhas a combustivel de eletrélito de membrana polimérica
(PCEMP) e converséao de metanol direta (PCMD) o valor do KW seria de
aproximadamente US$450 (Neburchilov et al, 2007). Entretanto, para produzir uma
pilha economicamente viavel, o valor total estimado do KW deveria ser de
aproximadamente US$100. Logo, para a redugdo dos custos sdo dois os caminhos

provaveis (Medeiros et al, 2007):
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v A diminuicdo da temperatura de operacdo da PaCQOS, visando ter economia

de energia para iniciar a operagao e diminuir a degradagado dos componentes da
pilha.
v' Diminuigdo dos custos na preparagdo e dos reagentes utilizados nos

componentes das pilhas.
2.1 - Desempenho da Pilha a Combustivel

O maximo trabalho elétrico obtido (We) numa pilha operando a uma temperatura e
pressado constante é dada pela variacdo da energia livre de Gibbs (AG) da reagao
eletroquimica:

Wa=AG=-nFE

onde n € o numero de elétrons participando da reagao e F é a constante de Faraday
(96,487 coulomb/g-mol de elétron) e .E é o poténcia ideal da pilha. A variagcdo da

energia livre de Gibbs é também dada pela seguinte equagao:

onde o AH é a variagao de entalpia e AS é a variagao de entropia. A energia térmica
total disponivel € AH. A energia livre disponivel é igual a variacdo de AH menos a
variagdo TAS a qual representa a energia nado-disponivel resultando da variagéo de
entropia com o sistema. A quantidade de calor que € produzido pela pilha operando
reversivelmente é TAS. As reagdes na pilha que tém variagdo de entropia negativa
geram calor (como oxidag¢ao do hidrogénio), enquanto que aquelas com variagao de
entropia positiva (como a oxidagao direta do carbono sdlido) podem extrair calor do
meio se a geragao irreversivel de calor for menor que a absorgéo reversivel de calor.
Para a reacgao geral da pilha:
cA+BB — > cC+0dD(eq3)

o estado padrao da variagcédo da energia livre de Gibbs é dado por:

AG® =cG.” + 0Gy” - aG;° - BGy (6q4)
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onde G; é a quantidade molar parcial da energia livre de Gibbs para o componente i

a temperatura T. Esse potencial pode ser computado pelo calor especifico (c,) dos
componentes em fungédo de T e dos valores AS e AH a temperatura de referéncia,
geralmente 298k. Experimentalmente, o calor especifico dos elementos, em fungéo

de T, pode ser expressa em:

—_ 2
Cp=a+DbT +cT (6q5)

onde a, b e ¢ sdo constante empiricas. A entalpia de cada elemento presente

durante a reacao € dada por

h=h°+ [c,dl
2-98 (eq 6)

€ a uma pressao constante a entropia a temperatura T € dada por:

. C

S =S + [ Z-dT
2.';-"'8
(eq7)
Com isso: hi
Ah = Z ”rhémer - Z ”jhm
i J (eq8)
e
As = Z”; 'Slf'ﬂi'ﬂ'-' o Z”j Sm
: i (eq9)

Os coeficientes a, b e ¢, assim como h° e s°, estdo disponiveis nas tabelas de
referéncias e podem ser usados para calcular AH e AS. Com esses valores é

possivel calcular AG e.E a uma temperatura T.
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2.2 - O desempenho ideal

A tensdo do circuito aberto da pilha é fortemente influenciada pela
concentragédo dos reagentes. O potencial ideal maximo ocorre quando os reagentes
no anodo e no catodo sao puros. Em um sistema alimentado com ar ou se o que
chega ao anodo ndo € hidrogénio puro, o potencial da pilha sera reduzido.
Similarmente, a concentracdo de reagentes na saida da pilha sera mais baixa que
na entrada. Pelo fato de os eletrodos terem que ser mais condutivos e
consequentemente possuir uma tensao constante, uma pequena queda de tensao
no circuito afeta a operagdo da pilha inteira. Isso impacta significativamente na
tensdo de operagdao da pilha e conseqlentemente na eficiéncia do sistema
principalmente em pilhas de temperatura mais alta. Pilhas de baixa temperatura
necessitam de catalisadores feitos com metais nobres para alcancarem reacdes
praticas no anodo e no catodo e H, € o uUnico combustivel aceitavel. Enquanto
monoxido de carbono envenena severamente os catalisadores feitos de metais
nobres como a Platina (Pt) em pilha de baixa temperatura, em pilhas de alta
temperatura atuam como reagentes (operando em temperatura de 300°C ou mais)

onde catalisadores de metais ndo-nobres podem ser usados.

2.3 - Balango energético da pilha

O balango energético em torno da pilha é baseado na absorgdo de
energia/processo de liberagao (eletricidade produzida, reagdes, perda de calor) que
ocorre na pilha. Em geral, este mostra que a variagdo da entalpia dos reagentes,
que entram na pilha sera igual a variagdo de entalpia dos produtos, que saem da
pilha, mais a soma dos termos livres:

i) o calor gerado pelos processos fisicos e quimicos da pilha,

ii) a corrente DC que sai da pilha

iii) a perda de calor da pilha para o meio.

2.4 - Eficiéncia da pilha

A eficiéncia térmica de um aparelho de conversdo de combustivel é definida

pela relacdo entre a quantidade de energia produzida relativa e a variagédo de

entalpia, AH, entre os produtos e os reagentes.



CAPITULO I 8

Energia

'I'l = - @
Ah
(eq 10)

Em maquinas térmicas convencionais, a energia quimica (do combustivel) é
primeiramente convertida em calor, depois convertida em energia mecanica e depois
pode ser convertida para energia elétrica. Carnot mostrou que a eficiéncia maxima
de cada maquina é limitada, pela razéo entre a energia térmica liberada e absorvida
nos reservatérios, a pressido constante. As pilhas a combustivel convertem
diretamente energia quimica em energia elétrica. No caso ideal, a energia quimica
(variacdo da energia livre de Gibbs — AG) da reacado sera disponibilizada como
energia elétrica diretamente, com a eficiéncia ideal da pilha, operando

reversivelmente determinada por:

AG
Al

Nideal =
(eq 11)
A eficiéncia da pilha é baseada na variagdo da energia livre para a reagao

H> +1/2 0; = H:Oq
(eq 12)

dado por

AG” = G"mon— G2 — "2 G o2 (eq 13)

onde a agua sai na forma liquida. Nas condigbes padrbes de 25°C (298°K) e 1
atmosfera, a energia térmica liberada (AH) na reacdo hidrogénio/oxigénio é 285,8
kJ/mole e a energia livre disponivel para o trabalho é 237,1 kd/mole. Com isso, a
eficiéncia térmica de uma pilha ideal operando reversivelmente com hidrogénio e

oxigénio puro nas condi¢des padrdes é:

I3

37.1
85.8

Nideal = =0,83

[ ]
N

(eq 14)
Para outras reacgdes eletroquimicas, se aplicam diferentes eficiéncias. Curiosamente,
para a oxidagdo quimica direta de carbono, AG €é maior do que AH e
consequentemente a eficiéncia ideal é levemente maior do que 100% quando é
usada essa definigao de eficiéncia ideal. Por conveniéncia, a eficiéncia de uma pilha
verdadeira é frequentemente expressa em termos da razio entre a tensao da pilha e
sua tensdo ideal. Como sera descrita com grandes detalhes nas se¢des seguintes, a

tensdo da pilha real € menor do que a tensdo da pilha ideal devido as perdas
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associadas com a polarizagao da pilha e as perdas 6hmicas. A eficiéncia térmica da

pilha pode ser escrita em funcao da tensao real:

_ Energia _ Potencia

Tensdo, ; x Corrente 083 xV _,
.I_.I — il — TELL

Ah 5‘(—7 N Corrente El
0.83 Tensdo,; x ————— ideal
0.83 (eq 15)

A tensdo ideal da pilha operando reversivelmente com hidrogénio e oxigénio puro a

1atm e 25°C é 1,229V [11]. Com isso, a eficiéncia térmica de uma pilha real
operando a uma tens&o Vina, baseada no PCS do hidrogénio, é dada por:
n= 0.83 X Veania'Bigea = 0,83 X Veaua/1.229 = 0,65 X Veaua
(eq 16)
Os resultados indicam que o combustivel € completamente convertido na pilha,
como na maioria das maquinas térmicas. Essa eficiéncia também é mencionada na

eficiéncia elétrica.

3 - CLASSIFICAGAO DAS PILHAS A COMBUSTIVEL

A tecnologia de obtengao de pilhas a combustivel atualmente, apresenta uma
grande diversificacado e esta direcionada para diferentes aplicagdes, tanto para o uso
em sistema movel quanto estacionario. Neste contexto € complicada a classificacéo
das pilhas devido a grande variedade de critérios que se poderia levar em
consideragao, por exemplo: as técnicas para a obtengéo da pilha, o tipo de reagente
e/ou mecanismo de geracdo de energia, tipo de combustivel empregado, a
temperatura de operacao, a constituicdo do projeto (planar, tubular, mista, etc) e o
tipo de eletrélito empregado. Assim foi convencionado que o tipo de eletrdlito
determinara a temperatura de operagao e a classificagao da pilha (ver Tabela 1).

A tecnologia mais pesquisada para aplicagdes em automoveis € a PCEMP,
por apresentar caracteristicas como resposta mais rapida na solicitacido de poténcia
e inicio de operagdo, além da temperatura ser relativamente baixa, em torno de
80°C. Para aplicacbes estacionarias em industrias e hospitais, por exemplo, as
tecnologias mais pesquisadas sdao a PaCOS e PCMD, pois, atuam em altas
temperaturas, podendo ser aproveitado o calor de exaustdo para gerar mais energia
elétrica (utilizando uma turbina a gas) ou em co-geragéo (utilizando o calor para
aquecimento de agua ou processos industriais). Nas PaCOS devido a alta
temperatura de operacéao, entre 800°C e 1000°C, a reforma do combustivel é feita
internamente (De Florio et al, 2004; Gomes Neto, 2004; Charpentier et al, 2000).
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Na Tabela 1 verifica-se que todos os sistemas de operacdo das pilhas a

combustivel, apresentam caracteristicas peculiares, por exemplo:

% As pilhas de baixa temperatura (PC-BT) apresentam como principal vantagem
a reduzida temperatura de operagdo. Em geral, as PC-BT pilhas operam com de gas
hidrogénio (com excegcdo das PCMD) como combustivel, que introduz como
dificuldade a sua producdo e estocagem em larga escala, além de apresentarem
menor eficiéncia de conversdo e baixa resisténcia quimica a corrosdo (Wendt et al,
2002). A tecnologia de pilhas a combustivel de &cido fosforico (PCAF) tem
apresentado grandes inovagdes nos ultimos anos, levando os pesquisadores a
instalagdo de protétipos e pesquisas de adaptacdo comercial. O aumento da
capacidade de densidade de poténcia, aliadas a reducido de custos na produgao da
PCAF, tem sido a maior explicacédo por este interesse neste tipo de dispositivo. As
vantagens da tecnologia PCAF sao que elas apresentam uma boa estabilidade
devido ao eletrélito de acido fosforico (H3PO4), baixa volatilidade e construcéo
simplificada. As principais desvantagens da tecnologia PAFC s&o: “envenenamento”
com concentragdes superiores a 2% de CO e de cerca de 50 ppm de compostos de
SOy; a elevada corrosao causada pelo eletrélito em temperaturas moderadas. (da
Silva, 2004; Adami, 2004; Carvalho, 2004; Neergat e Shukla, 2001).

« As pilhas a combustivel de Metanol direto tem sido a aposta de muitos
pesquisadores, tendendo a tornar-se o préoximo nicho do mercado energético
mundial. As PCMDs fazem a conversao direta da energia quimica do metanol em
energia elétrica, tornando-se uma alternativa promissora principalmente para a
utilizacdo estacionaria e de produtos eletrénicos portateis. Nestas pilhas sao
empregados eletrolitos soélidos de membranas poliméricas de condutividade
proténica, sendo o nafion o eletrdlito mais empregado (ver Tabelas 1 e 2). A principal
desvantagem deste tipo de dispositivo é a baixa densidade de poténcia comparada a
PaCOS (De Florio et al, 2004; Hao Yu e Scott, 2004; Wendt et al 2002).

s Nas PCAs o eletrolito consiste de uma pasta fina retida por forcas capilares,
dentro de uma matriz porosa, tal como o asbesto, fornecendo um isolamento dos
gases nas laterais da pilha. A composicdo desta pasta varia de acordo com a
aplicacao, mas, geralmente é constituida de solugdo aquosa de KOH como eletrdlito,
com concentragao de 30% em massa. Pode ser obtido como produtos finais, a partir
da reacgao dos gases oxigénio e hidrogénio, a agua, calor e a eletricidade. A principal
desvantagem da pilha a combustivel alcalina é sua facilidade de contaminagao pelo

CO,, formando com o eletrélito carbonato de potassio (McLean et al, 2002).
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Tabela 1 - Esquema dos tipos de pilhas a combustivel: reagentes tipicos, temperatura de operagao e eficiéncia
(Nerburchilov et al, 2007; Medeiros et al, 2007; Adami, 2004; Carvalho, 2004; De Florio et al, 2004; McLean et al, 2002;
Acres, 2001).

Aplicagao e

fon

Tipos de Pilhas a Componente Reagentes Temperatura otencia Eficiéncia transbortado Custo KW
Combustivel do Eletrélito 9 de Trabalho | P2’ da pilha porta (US$)
obtida nos eletrélitos
. . e Plantas
Pilhas a combustivel | Hidroxidode |, 5, - 60-90°C | pequenas (5 ||45%-60%" OH' 2500-8500
alcalina (PCA) Potassio
a 150KW)
Pilhas a combustivel Carbonato e gaS/natural ePIS:rﬁz e 1850*-
de carbonato fundido || it OO0 L 600-800°C || ot =00 || 46-80% CO,? 2800
(PCCF) undido Liquido || hidrocarboneto médias (
s KW a 2 MW)
Pilhas a combustivel | ., Fosforico Hz g de pezljg:\aelz e .
de acido fosférico P Reforma / O; (g | 160-220°C - 36-38%* H 2100-6500
(PCAF) Liquido I, A atmosférico médias (50
KW a 10 MW)
Plllzjaeseale::)ém:):tsj:vel Membrana de Hz ) de Plantas
. Troca de Reforma / O; )| 70-120°C || pequenas (5 || 40-60% H* 1200-5700
membrana polimérica Prétons (Nafion)||/ Ar atmosférico a 250KW)
(PCEMP)
Pilhas a combustivel Membrana Metanol e/ou Plantas
Metanol/Etanol Direto Polimérica atanol 60-130°C pequenas 40% H* 600*-1600
(PCMD/PCED) (5KW)
Pilhas a combustivel Gas natural / Elaurgsesas
de 6xido sélido Ceramica 800-1000°C Peq 50-70% 02 750-3200
metanol (100 a
(PaCOS) 250KW)

* Referente ao valor empregando-se a técnica de co-geragao simultaneamente.
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As pilhas de temperatura elevada e intermediaria, em especial as com base

em oOxidos solidos, apresentam como principal desvantagem a reducao do tempo de
estabilidade térmica, devido a elevada temperatura de operacéo (proxima de 1000
°C). Esta temperatura deve-se ao fato da taxa de transporte de ions oxigénio e dos
protons através do eletrdlito ser muito baixa, para temperaturas menores que 500°C,
sendo que esta temperatura determinara as propriedades de condugao elétrica do
eletrolito (Weber e lvers-Tiffée, 2004; De Jonghe et al, 2003; Bohac e Gauckler,
1999; Gibson et al, 1998; Yashima et al 1996). Atualmente, com o progresso dos
materiais, tecnologia do sistema e fabricagao das PaCQOS, o valor da temperatura de
operacao tem se reduzido, possibilitando a obtencdo de pilhas melhor relagao
custo/beneficio (Perednis et al, 2005; Weber e lvers-Tiffée, 2004; Adami, 2004;
Carvalho, 2004; De Jonghe et al, 2003; Will et al, 2000).

Tabela 2 — Vantagens e Desvantagens das PaCOS em diferentes temperaturas
de Operacgao (Weber e lvers-Tiffée, 2004)

-II;I’Z%SOdSe Vantagens Desvantagens
- Dindmica da operagao
(PACOS-AT) | - Possibilidade de utiizaro | goy s "0 Ciclo e vida e
o sistema de co-geragao gao .
T>900°C estabilidade térmica
- Custo dos materiais utilizados
~ . - Eficiéncia da pilha
Temperatura | - Adaptagéo da tecnologia
Intermediaria da PaCOS-AT - Processamento de Hy

- Materiais utilizados
- Reducao do ciclo de vida
- Custo dos materiais utilizados

(PaCOS-TI) | - Possibilidade de utilizar o
900>T>600°C sistema de co-geracéao

- Aumento do ciclo de vida - Necessidade de se modificar a

Baixa e da estabilidade térmica . )
. ~ tecnologia existente
Temperatura - Dinamica da Operacao _ Eficiéncia da bilha
(PACOS-BT) - Custo do Sistema ] Processamenfo H
T< 600°C - Custo dos materiais 2
utilizados

Na Tabela 2 tem-se 0 resumo das principais vantagens e desvantagens da
PaCOS, com diferentes temperaturas operacdo. Observa-se que com a redugao da
temperatura de trabalho, tem-se o aumento do tempo da estabilidade térmica da
pilha e a redugado do custo do sistema. Estes fatos ocorrem devido a possibilidade
de ligas metalicas de menor custeio serem aplicadas como interconectores. Por

outro lado, o desenvolvimento deste dispositivo de baixa temperatura ira requerer o
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desenvolvimento de novos materiais, novos conceitos, tecnologia de produgao e um

arranjo mais apropriado para a pilha, além dos citados na Figura 1 (Weber e lvers-
Tiffée, 2004; Menzler et al, 2003). Outro ponto importante a ser verificado € a
necessidade de modificagdo da tecnologia para o processamento e estocagem dos
gases utilizados para a reacdo da pilha. Quando utilizado o hidrogénio como
combustivel, estas dificuldades sdao aumentadas devido as caracteristicas explosivas

deste gas.

4.0 - PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO (PaCOS)

Na PaCOS, os oxidos ceramicos tém a capacidade de conduzir ions de oxigénio,
sendo que a energia € gerada pela migragao de ions oxigeno provenientes do catodo
para o anodo, oxidando o gas do combustivel, produzindo energia elétrica, calor e se
utilizado gas hidrogénio como combustivel, agua. O eletrolito da PaCOS utiliza um
material ceramico ndo-poroso e sélido, sendo o mais citado nas recentes publicacbes
a ZEIl (Amaral et al , 2007; Perednis et al, 2005; De Florio et al, 2004), que permita a
operacdao em elevadas temperaturas de modo a atingir uma maior eficiéncia da
PaCOS. O eletrdlito solido se expressa como uma vantagem, devido ao fato dele ser
auto-suportado, ndo havendo necessidade da construcdo de uma matriz de apoio
para o eletrdlito, tal como é feito com outras pilhas que utilizam eletrélito liquido.
(Perednis et al, 2005; De Florio et al, 2004; Perednis e Gauckler, 2004; Liu et al, 2004;
Gaudon et al, 2004; Menzler et al, 2003, Peshev et al, 2003; De Jonghe et al, 2003;
Fukui et al, 2003; Wendt et al, 2002; Charpentier et al, 2000; Will et al, 2000; Bohac e
Gauckler, 1999; Sampath et al, 1999; de Souza et al, 1997; Schoonman et al, 1991;
Setoguchi et al, 1990; Yaman e Hirai, 1989).

4.1 - Componentes da PaCOS

As PaCOS séo estruturas multicamadas consistindo de materiais ceramicos e
metalicos. De acordo com os diferentes tipos de materiais empregados, o arranjo
destes materiais, método de deposicao, substrato e eletrdlito tem-se modificacoes
distintas na condutividade elétrica e ibnica, na estabilidade térmica, na adeséao
interfacial das camadas, eficiéncia e poténcia da pilha a combustivel (Weber e Ivers-
Tiffée, 2004; Perednis e Gauckler, 2004; Charpentier et al, 2000).

Na Figura 2 tem-se o esquema de uma pilha PaCOS, o eletrdlito trata-se de
uma membrana de condutividade puramente ibnica, por onde o elétrons terdo

estrutura de transporte até o eletrodo anibnico (Weber e Ivers-Tiffée, 2004;
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Charpentier et al, 2000). Os anodos sao estruturas (ver Figura 2) que possuem o

papel de conversao direta do combustivel (hidrocarbonetos ou gas hidrogénio) em
energia elétrica. Em geral, num sistema PaCOS ocorre a redugado do gas O, em
anions oxigeno (O%) no catodo, com as transferéncias destes anions através do
eletrdlito, finalmente, a oxidacdo do combustivel no anodo. O eletrodo anddico
possui condutividade eletronica, devendo ter um coeficiente de expansao térmica
compativel aos materiais empregados no eletrdlito, diminuindo os problemas com a
adeséo das diferentes camadas. O anodo é formado de uma mistura de um metal e
de uma ceramica (usualmente denominado cermet), sendo muito difundido o
emprego de cermet Ni-ZEI (Weber e Ivers-Tiffée, 2004; Mcintosh et al, 2002;
Charpentier et al, 2000; Setoguchi et al, 1990).

Materiais Propriedades = Propriedades
Elétricas Termo-mecanica
Manganita de porosidade
Lantanio dopada Condutividade EI. Coeficiente de
com Estroncio (G + Gio) Expansao Termica
(La.Sr)MnO3 N
Atividade adesio
o B L Catalitica
Zircénia e . _
Dopada Condutividade i6nica  Estanqueidade
com Ytria Eletrolito Giop > Oy Estabil. mecanica
ZEI
(€D Atividade dosi
4 Catalitica adesao
N_CerIm;tEI Anodo Condutivicdade EI. Coeficiente de
Iquel- . - . (Gel + Gion) Expanséo Térmica
&m A porosidacle

Figura 2 — Materiais utilizados num sistema PaCOS (Weber e Ivers-Tiffée, 2004)

Os catodos sao filmes ou camadas com alta permeabilidade de gases,
elevada estabilidade térmica e quimica. Os materiais empregados nos catodos
devem possuir grande atividade catalitica, com elevada condutividade eletronica e
alta mobilidade para o transporte de ions éxidos (O%). A aplicabilidade de diversos
materiais tem sido investigada, mas o emprego dos materiais tipo perovskita tem
sido pronunciada, em especial as manganitas e galatos de lantanio (Weber e Ivers-
Tiffée, 2004; Perednis e Gauckler, 2004; Ullmann et al, 2000; Brant e Dessemond,
2000; Bell et al, 2000).

Outros componentes da pilha a combustivel de grande importancia sao os

interconectores e os selantes. Estes materiais desempenham fungdes importantes: o




CAPITULO I 15

empilhamento de pilhas unitarias para se obter poténcias elevadas e o contato

elétrico entre as pilhas unitarias que é realizada pelo interconector. Entre todos os
componentes de uma PaCQOS, o interconector € o que se encontra na mais severa
das condi¢cdes durante a operacao do dispositivo, portanto, deve atender aos mais
rigorosos requisitos entre todos os componentes. Nos projetos em desenvolvimento
de pilha a combustivel de éxido sdlido o interconector desempenha trés fungdes (De
Florio et al, 2004, Gorte e Vohs, 2003):

e criar uma barreira fisica separando o catodo da atmosfera redutora do anodo.

e conectar eletricamente o anodo ao catodo da pilha subsequente num
empilhamento

e distribuir os fluxos dos gases nas superficies dos eletrodos.

Nas condicbes de operacdo da PaCOS, o interconector deve ter alta
condutividade elétrica. Idealmente, a introdugdo do interconector em um
empilhamento ndo deve aumentar as perdas por queda 6hmica, fazendo com que a
densidade de poténcia do empilhamento seja comparavel a de uma pilha unitaria.
Os interconectores devem ter estabilidades dimensional, quimica e microestrutural,
na temperatura de operagdao da pilha e também em atmosferas redutoras e
oxidantes, ja que esta exposto a ambos o0s gases reagentes. As pesquisas em
materiais interconectores tém se concentrado em Oxidos de terras raras com a
estrutura da perovskita, onde a cromita de lantanio é atualmente o material mais
usado para este componente. Esta ceramica € um semicondutor tipo p e se torna
nao-estequiométrica pela formacao de vacéancias catidnicas e a neutralidade elétrica
€ mantida pela formagéo de buracos h’, que compensam as vacancias catidnicas e
sdo os portadores de carga (De Florio et al, 2004; Gorte e Vohs, 2003).

Os materiais selantes sado responsaveis pela estanqueidade de um
empilhamento planar de pilhas unitarias. Os requisitos que o selante deve obedecer
também sdo extremamente rigorosos, principalmente, para evitar a geragado de
tensbes devido a diferengcas de expansao térmica. O selante deve ter valor de
coeficiente de expansdo térmica préoximo dos apresentados pelos demais
componentes. A compatibilidade quimica com os demais componentes e com as
espécies gasosas dos compartimentos redutores e oxidantes € muito importante. O
selante deve ser um bom isolante elétrico para prevenir no empilhamento (De Florio
et al, 2004; Badwall, 2001).



CAPITULO I 16

4.2 - Eletrolitos Utilizados em PaCOS de Temperatura Intermediaria

Os filmes de eletrélitos para PaCOS-TI merecem destaque especial por
serem utilizados neste trabalho. Os materiais mais utilizados como eletrdlitos de uma
PaCOS sao a zircOnia estabilizada com itria (ZEl) e derivados dopados destes
materiais Ti-ZEI (ZEl dopada com oxido de titanio), Ce-ZEIl (ZEl dopada com ceria)
e Ca-ZEl (ZEl dopada com calcia) (Hattori et al, 2004; Weber e lvers-Tiffée, 2004;
Gaudon et al. 2004; Perednis e Gauckler, 2004; Liu et al, 2004; Charpentier et al,
2000; Will et al, 2000; Sampath et al, 1999; Schoonman et al, 1991). A zircbnia
estabilizada com outro 6xido metalico, como, por exemplo, a itria (Y203), apresenta
importantes propriedades estruturais como ceramica de engenharia, bem como
propriedades eletroliticas usadas em sensores de oxigénio, pilhas a combustivel de
oxido solido (PaCOS), bem como propriedades cataliticas e suportes cataliticos, em
especial quando € necessaria elevada resisténcia quimica (Gaudon et al. 2004;
Weber e Ivers-Tiffée, 2004; Peshev et al, 2003; Bohac e Gauckler, 1999).

A zirconia (ZrO,) a pressao ambiente, apresenta trés fases cristalinas:
monoclinica, tetragonal e cubica. Utiliza-se a adicao de Oxidos para provocar a
estabilizagcdo da zircbnia em fases polimérficas de temperaturas elevadas, de acordo
com a aplicagao desejada, em temperatura mais baixa. Dentre estes aditivos, a itria
(Y203) se destaca como o estabilizante mais usado (Hattori et al, 2004; Weber e
Ivers-Tiffée, 2004; Gaudon et al. 2004; Perednis e Gauckler, 2004; Liu et al, 2004;
Charpentier et al, 2000; Will et al, 2000; Sampath et al, 1999), para a estabilizagcao
da fase tetragonal do zircbnia na temperatura ambiente e da fase cubica, para
temperaturas acima de 500°C. Em altas pressdes e temperaturas ou apés
resfriamento rapido até temperaturas proximas ou inferiores a -270°C, observa-se a
estrutura ortorrébmbica. Abaixo s&do mostradas as temperaturas das transigbes de

fase e grupo espacial para zirconia (Praes, 2002; Yashima et al, 1996) :

Monoclinica | 1170 ° Tetragonal | 2370 ° Ciibica 2680 ° Liquida
P2,/c I P4,/nmc Fm3m

Em seu estado natural a zircOnia se apresenta com simetria monoclinica, que é

estavel até temperaturas de aproximadamente 1170 °C. Entre 1170 °C e 2370 °C a
zircbnia exibe a estrutura tetragonal. Acima de 2370 °C, e até a fusdo (2680 £ 15
°C), a zircbnia se encontra na fase cubica tipo fluorita (Han et al, 2007; Filgueira et
al, 2005; Kuranaga e Nono, 2001).
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4.2.1- Estabilizac&o de Eletrdlitos de ZEI

A estabilizagao da zircdnia pode ser total (ZEI) ou parcial (P-ZEl), onde

um grande numero de pesquisas tem sido direcionado para o entendimento da
influéncia de varios dopantes quimicos na condutividade i6nica e na estrutura de
defeitos atdmicos da zircdnia cubica (Han et al, 2007; Hattori et al, 2004; Weber e
Ivers-Tiffée, 2004; Gaudon et al. 2004; Perednis e Gauckler, 2004; Liu et al, 2004;
Praes, 2002; Charpentier et al, 2000; Will et al, 2000; Sampath et al, 1999). E
interessante frisar que para percentuais em massa de até 6,0 % (3,5 % em mol) de
Y,03 a mistura tendera a estabilizar a fase tetragonal o que comumente se
denomina de zircénia tetragonal policristalina (ZTP); para percentuais de 6,5 a 16 %
(9,5% em mol) em massa € comum a estabilizagdo do produto numa mistura de
fases tetragonal-cubica, chamada de zircdnia parcialmente estabilizada (P-ZEl),
finalmente para valores acima de 16% em massa de itria, tender-se-a a mistura
estabiliza na fase cubica, cujo produto passa a ser denominado de zirconia
estabilizada com itria (ZEI) (Nono et al, 2000).

A P-ZEI geralmente consiste em uma mistura das estruturas cubica,
monoclinica e/ou tetragonal. O interesse na P-ZEI é grande devido ao seu
comportamento mecanico, sendo usada para aumentar a resisténcia mecanica e a
tenacidade a fratura, desta ceramica a temperatura ambiente. As P-ZEI tem sido
objeto de estudo devido a alta resisténcia mecanica, rigidez e resisténcia a impactos.
Entretanto, a instabilidade em atmosfera umida para um intervalo de temperatura em
torno de 250°C limita sua aplicacdo. A instabilidade € sempre acompanhada por um
aumento da concentracdo da fase monoclinica na superficie, enquanto a parte
interna do material ndo se modifica. A taxa de degradagdo depende de alguns
parametros microestruturais, como tamanho de gréo, forma de gréo, concentracéo e
composicdo da segunda fase, concentragdo de Y,03; e homogeneidade. O
crescimento da camada transformada é atribuido a microfraturas resultantes de
deformagdes introduzidas na matriz. A diminuigdo homogénea e do tamanho de gréo
de Y,0s3 pode retardar o crescimento da camada (Garcia-Sanchez et al, 2008; Han
et al, 2007; Fancio, 1999).

A estabilidade dos polimorfos de zircénia depende fortemente do tipo e da
quantidade de 6xido que € usado para reduzir a temperatura de transformacao de
fases (Filgueira et al, 2005; Praes, 2002; De Florio, 1998). Entretanto, outros fatores
podem interferir secundariamente na estabilizagcdo das fases, para minimizar este

efeito €& necessario obter uma microestrutura com caracteristicas quimicas
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(composicdo e homogeneidade) e fisicas (distribuicdo de tamanho, forma dos gréaos

e poros homogéneos) adequadas (Praes, 2002; Nono et al, 2000; De Florio, 1998).

O equilibrio de fases no sistema ZEI| é de grande interesse, pois a natureza
metaestavel das fases presentes na maioria das ligas (ver Figura 3), assim como a
grande variedade de microestruturas, acarretam em diferentes transi¢cdes de fases
quando variado o processamento, a concentragdo do dopante e a temperatura de
tratamento térmico. Apesar das ligas baseadas em ZrO, serem condutores idnicos,
estes sistemas tem baixos coeficientes de difusao de cations. Como o equilibrio das

fases é lento, o tratamento térmico e as taxas de resfriamento sido de fundamental

importancia na formagao da microestrutura (Viazzi, et al 2008; Fancio, 1999).
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Figura 3 — Diagrama de fase de Stubican do sistema ZrO»-Y,03 (De Florio, 1998)
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Na Figura 3 é mostrado o diagrama de fases de Stubican, o mais citado na

literatura para o sistema ZrO, :

Y03 (Witz et al, 2007; Praes, 2002; Fancio, 1999;

Gibson et al, 1998; De Florio, 1998). O percentual de Y,03 adicionado dependera da

fase cristalina que se deseje alcangar, assim 3% em mol Y03 (aproximadamente

6% em massa) é utilizado quando se deseja obter ceramicas ZEI de elevada dureza,

proporcionada pela transicdo de fase monoclinico-tetragonal. Esta transformagao

ocorre através de elevadas tensdes compressivas, que sdo ocasionadas devido a

expansao volumétrica de 3 a 5% (Filgueira et al, 2005; Kuranaga e Nono, 2001).
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O sistema ZrO,-Y,03 pode apresentar a formagao de duas fases tetragonais

(t e t'), ndo indicadas no diagrama da Figura 3. Yashima et al (Yashima et al, 1996)
propuseram um novo diagrama para a representacdo das fases tetragonal
metaestavel t’ e t” (ver Figura 4). Observa-se que diferente do diagrama de Stubican,
tem-se indicado a formagao de contornos de fase metaestaveis (representados pela
simbologia To' =™, To® =Y, To' =% e To® ~ ). Verifica-se nas Figura 4a e 4b, que a
transicdo de Tss + Css para as regides metaestavel t' e t” ocorrem antes de se
alcancar a fase de Css; juntando ao fato de a fase t” apresentar dados
cristalograficos muito semelhantes a fase Css, tem-se o conjunto de motivos que
causariam a confusao de interpretagdo, descrito por Yashima (Viazzi et al, 2008;
Yashima et al, 1996). E interessante notar, que para percentual entre 5 — 20% em
mol de itria (regido hachurada na Figura 4c), observa-se um contorno de fase
isotérmico (temperatura de 1000°C), que representa na parte superior a formagéo da
zircbnia parcialmente estabilizada (Tss + Css). Onde para Yashima et al a transigéo
para a fase Css seria possivel nesta temperatura para concentragao de dopante de
20% em mol. Sendo que percentuais acima de 35% em mol do dopante, poder-se-ia
alcancar a fase cubica com temperaturas em torno de 500°C (Yashima et al, 1996).

A ZrO; cubica em ligas contendo 4 a 12% em peso Y,0s3, quando resfriadas
rapidamente a temperatura ambiente levam a formacgao da fase t’. A fase ZrO,-t’ tem
maior concentragcao de Y,O3 e é conhecida como “nao transformavel”’. Este termo
esta relacionado a resisténcia desta fase em transformar-se martensiticamente na
simetria monoclinica encontrada na ZrO, tetragonal, com menor concentracéo de
Y,0;. Esta fase é considerada metaestavel. Apdés o recozimento em altas
temperaturas (1600°C), ZrO,-t' se decompde em uma mistura de duas fases de
equilibrio: uma fase ZrO, tetragonal com baixa concentracdo de Y,O3; e uma fase
ZrO, cubica, com maior concentragdo de Y03 (Viazzi et al, 2008; Fancio, 1999;
Yashima et al, 1996).

Estudos, utilizando microscopia eletrénica de transmissao, descritos por De
Florio, em amostras de ZEI| 6,6%mol, indicaram a presenga de grdos cubicos
grandes que apds tratamento térmico, deram origem a grdos pequenos com
“clusters” ricos em itrio, que frequentemente causavam a transicdo da fase
monoclinica, transformada a partir da fase cubica. Nas P-ZEIl a transformacgao de
fase tetragonal para monoclinica, devido ao envelhecimento térmico & bastante
conhecida (De Florio, 1998; Qishi et al, 1996; Lawson, 1995; Lawson e Smith, 1993;

Wen et al, 1988). J& para os policristais de ZEI 8% em mol, a ocorréncia de
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transformacdes de fase, durante o envelhecimento térmico, continua controversa.

Estudos mostraram que a fase cubica dos sistemas a base de zircdnia nao é estavel
a temperatura ambiente (ver Figura 3 e 4). A lenta desestabilizac&do e a formacgao de
fases intermediarias (como por exemplo o Zr3Y4O¢2) sdo devidas aos baixos
coeficientes de difusao dos cations em relagéo ao coeficiente de difusdo do oxigénio.
Como consequéncia, a fase cubica tende a se manter metaestavel por longos
periodos de tempo em temperaturas abaixo da temperatura de decomposicao.
Segundo De Florio (De Florio, 1998), a transformacao de fase eutetdide ZrO, ocorre
em temperaturas abaixo de 750 °C (ver Figura 3):
cubica (ss) —> ZrO; monoclinica (ss) + Zr;Y4012

A transformagao martensitica da ZrO, pode ocorrer durante o resfriamento ou
induzida por deformagao. Nas P-ZEI, o tamanho de gréo e quantidade de itria sdo os
principais fatores, que controlam a temperatura inicial da transformacédo martensitica
de precipitados tetragonais, podendo ocorrer por deformagdo no curso de
propagacdo de uma fratura. A fase monoclinica contém maclas suficientes para
conter as tensdes de transformacao e pode ocorrer a formacao de microfraturas nas
extremidades das maclas. Uma transformagao que pode ser observada é da simetria
tetragonal para ortorrdbmbica. A fase ortorrdbmbica tem densidade intermediaria entre
a ZrO,- t e ZrO, -m, sendo uma fase de equilibrio em alta pressao. A transformacéao

t->0 pode ser observada nas P-ZEI (Viazzi et al, 2008; Fancio,1999).

5.0 - TECNICAS DE DEPOSIGAO DE FILMES

Todas as técnicas utilizadas na preparacao da zircbnia estabilizada com itria
(ZEl) podem ser divididas em trés grandes classes: métodos quimicos (CVD),
métodos fisicos (PVD) e de processamento de materiais ceramicos na forma de po
(Perednis e Gauckler, 2004; Will et al, 2000).

5.1 - Métodos de Processamentos de P6 Ceramico

Os métodos de processamento de pd ceramico dividem-se em diversas
técnicas de preparagao de materiais cerdmicos, em particular, de eletrélitos de
PACOQOS, cuja espessura do produto acabado pode variar de alguns milimetros a
cerca de 200 micra. Embora possuindo resultados satisfatorios na preparacdo de
PACOS, estas técnicas apresentam como principal desvantagem as grandes

dimensdes do produto acabado e a elevada temperatura utilizada na sua preparagao
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(> 950°C). Dentre as diversas técnicas podem ser citadas: Serigrafia (Screen-

Printing), Colagem por Fita (Tape Casting), Colagem de Barbotina (Slurry Coating),
Slip Casting, Filter Pressing,) e Transfer Printing (Will et al, 2000).

5.2 — Método de Deposigao Fisica por Vapor (PVD)

A deposicao fisica por vapor € o termo genérico para uma variedade de
técnicas de pulverizacdo catodica (sputtering) e de evaporagdo. O objetivo deste
processo de deposicdo € o controle da transferéncia atdbmica da fonte para o
substrato, onde o crescimento e formacao do filme procedem atomisticamente. Os
métodos fisicos de deposi¢cao que envolvem algum mecanismo de transferéncia de
calor, sem que ocorra reagcdo quimica entre as espécies podem ser classificados
como deposicao fisica por vapor. Dentre as técnicas de PVD merecem destaque os
métodos de RF sputtering e Magnetron sputtering. Sendo que dentre estes a
pulverizagao catddica assistida por Radio Freqiiéncia (Sputtering RF) tem sido o
mais utilizado na deposicéo de filmes de ZEI (Will et al, 2000; Ohring, 1992).

5.3 — Métodos de Deposigao Quimica por Vapor

Este método consiste na deposi¢do de um material sélido sobre um substrato,
partindo de reacbes quimicas entre o material precursor e algumas espécies
gasosas. Um sistema de CVD pode ser subdividido nas seguintes partes: sistema de
alimentagdo dos gases precursores, o reator CVD (um forno ou fonte de
aquecimento para os gases precursores) e um sistema de exaustao para os gases
produzidos, que podem ser inflamaveis, corrosivos ou téxicos (Charpentier et al,
2004; Will et al, 2000; Bohac e Gauckler, 1999; Ohring, 1992).

Processos de CVD de alta temperatura para producdo de filmes e
recobrimentos tém sido empregados em diversas aplicagdes de alta tecnologia tais
como: dispositivos eletrdnicos, recobrimentos de rolamentos, de ferramentas de
corte, de motores de foguetes e componentes de reatores nucleares. Dentre
algumas vantagens apresentadas por este método pode-se destacar a possibilidade
de producéao de filmes e recobrimentos de metais, semicondutores e outros materiais
tanto na forma cristalina quanto amorfa, permitir o controle da estequiometria e
caracteristicas dos filmes depositados, simplicidade do método, elevada qualidade
dos filmes produzidos, facil controle da microestrutura e composicao, além da
possibilidade de operagcées em bateladas ou semicontinuas (Bohac e Gauckler,
1999; Ohring, 1992).
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5.4 - Deposicéo por Spray Pirdlise Pressurizado a Ar (SPP)

O método de SPP pode ser considerado um caso particular de CVD, pois,
consiste em fazer incidir um “spray” (grande numero de gotas, extremamente
pequenas, impulsionadas por um gas de arraste) contendo uma solugdo iénica de
um sal de interesse contra um substrato previamente aquecido. Ao entrar em
contato com esse substrato, as substancias precursoras sofrem decomposicao
pirolitica, ocorrendo as reagdes quimicas que dao origem ao composto desejado. A
composicao do fiimes formados pode ser controlada pela concentracdo dos
constituintes da solugdo percussora (Perednis et al, 2005; Charpentier et al, 2004;
Ohring, 1992). A energia térmica necessaria para que ocorra a reagao quimica,
provéem do contato com o substrato previamente aquecido, pelas goticulas
arremessadas por uma forga dirigida (Charpentier e Gauckler, 2004; Gomes, 2002;
Will et al, 2000; Setoguchi et al, 1990). De maneira geral, um sistema de deposi¢cao

de filmes por spray pirélise deve ser constituido das seguintes partes:

+ Sistema de formacao do spray, representado na Figura 5.

. Sistema de aquecimento de substrato.
. Controle de temperatura de substrato
. Sistema de exaustao.

Na literatura podem ser encontradas variagcdes de construgcao dos sistemas de
deposigao com diferentes tipos de bico atomizador (Perednis et al, 2005), formas de
aquecimento do substrato (Sampath et al, 1999; Ruiz et al, 1997) e sistemas de
formagao de spray (Gaudon et al, 2004; Charpentier et al, 2004; Menzler et al, 2003;
Will et al, 2000; Matsuzaki et al, 1999; Setoguchi et al, 1990). Diferentes tipos de
atomizadores podem ser adaptados a técnica de spray pirdlise, sendo os mais
utilizados: eletrostatico, o ultrassonico e o de ar comprimido (esquema na Figura 5).
A técnica de atomizacdo determinara as propriedades dos filmes pelo controle
tamanho da goticula do spray, a distribuicdo das goticulas, a taxa de atomizagao da
solucéo precursora e o angulo de inclinagdo do spray (Perednis et al, 2005; Will et
al, 2000).
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Figura 5 — Esquema do sistema spray pirdlise tradicional (Will et al, 2000).

As propriedades dos filmes obtidos por spray pirdlise dependem das condi¢des
de deposicao, ou seja, dos parametros de deposigdo. Na Tabela 3 sdo apresentadas
a nomenclatura e simbologia dos principais parametros de deposi¢cao por spray-
pirdlise, que devem ser controlados para obtengao de filmes com as propriedades e
a reprodutibilidade desejada (Charpentier e Gauckler, 2004; Gomes, 2002; Will et al,
2000; Ohring, 1992; Setoguchi et al, 1990).

Tabela 3 — Tabela de parametros de Deposicao por SP e suas Simbologias

Parametro Simbolo adotado
Temperatura de substrato Ts (°C)
Substrato s
Fluxo de solugdo quimica ¢s (ML/min)
Pressdo do gas de arraste Pa ( Kgf/cm?)
Composicao da solugao C (% atomos)
Tempo de deposicao t (min)
Distancia entre bico atomizador e amostra d (cm)

5.5 — O Efeito dos Parametros que Influenciam a Morfologia de Filmes

Os parametros de deposicao e a temperatura de tratamento térmico sdo os
fatores que mais influenciam provocando mudangas na morfologia e na
microestrutura dos filmes depositados, causando alteragdes na condutividade iGnica
dos filmes. Portanto a compreensao da influéncia destes parametros pode viabilizar
o melhor controle da morfologia e da reprodutibilidade dos filmes depositados pela

técnica de spray pirdlise.
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5.5.1 — Temperatura do Substrato na Deposicao de Filmes

A temperatura de deposigéo €& diretamente relacionada com a temperatura do
substrato, sendo este um dos paradmetros que mais afeta as propriedades dos filmes
de ZEI. Este parametro interfere nas propriedades morfologicas ativamente em duas
etapas distintas: a temperatura de deposicdo e na temperatura de tratamento
térmico. A temperatura do substrato influencia a formagéo estruturas multicamadas
derivada da colisdo das goticulas do spray, passando pela formagéo de zonas de
elevada tensao térmica residual, com formacdo de trincas, na formagao de filmes

densos e porosos (Perednis et al, 2005; Matsuzaki et al, 1999; Sampath et al, 1999).

Figura 6 — Micrografias de MEV de filmes de ZEI depositados por ESD em diferentes
temperaturas durante 1 hora: A) 200°C; B) 250°C; C) 300°C; D) 350°C (Perednis et
al, 2005).
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Na Figura 6 tem-se o estudo do efeito da temperatura de deposi¢do na

morfologia dos filmes, oriundos de precursores organicos depositados pela técnica
de spray pirolise eletrostatico (ESD), utilizando micrografias de MEV (Perednis et al,
2005). Para os filmes de ZEI depositados com temperatura de 200°C (Figura 6A) as
goticulas depositadas apresentaram grande quantidade de solvente ndo evaporado.
Durante a deposi¢cdo, com a continua chegada de goticulas de spray ricas em
solvente, sobre as camadas superficiais dos filmes recém formados, ocorreu a
formagédo de zonas de elevada tensdo térmica (causadas pela variagado pontual do
coeficiente de dilatagao térmica), ocasionando o aparecimento de trincas e fissuras
no filme formado. Para temperaturas elevadas (> 350°C), indicados na Figura 6D, as
goticulas apresentam quantidades reduzidas de solventes, pois, quando se
aproximam do substrato aquecido inicia-se o processo de evaporacdo rapida do
solvente, ocasionando o aumento da concentragdo do soluto na goticula. Assim
particulas discretas sdo formadas sobre a superficie do filme recém depositado,
aumentando as irregularidades superficiais, resultando em filmes densos com
material particulado em sua superficie (ver Figura 6C e D). A dependéncia da
temperatura de deposicao esta relacionada a variagdo da morfologia dos filmes,
sendo formados filmes densos com trincas e fissuras a temperaturas inferiores
(Figura 6A), filmes densos para temperatura de deposi¢ao 6tima (Figura 6B), filmes
densos com particulas incorporadas e com camadas porosas, para temperaturas
altas (Figura 6C). Podendo ainda formar filmes densos com estruturas fractais
formadas, a partir do excesso de material particulado na superficie do filme (Figura
6D), devido a temperatura de deposigao muito elevada (Perednis et al, 2005).

Na Figura 7 observa-se a dependéncia entre o tamanho médio do gréo de
filmes de ZEIl e a temperatura de deposi¢cdo, depositados por spray pirdlise com
atomizador ultrassénico acoplado. O comportamento linear indica que os
crescimentos dos graos ocorrem diretamente em relagdo a espessura do filme e
também em relacdo a sua lateral, formando o processo de crescimento bi-direcional
(Matsuzaki et al, 1999; Sampath et al, 1999).



CAPITULO I 27
300 - | ' T

/ —
250 |- P
200} y -
150 | y -

100} y -

Tamanho do Grao (nm)

50 7

0 . L l .
800 900 1000 1100

Temperatura (K)

L

Figura 7 - Relagao entre a temperatura de deposi¢ao e o tamanho médio do gréo
para filmes de ZEI| (Matsuzaki et al, 1999).

Conforme discutido anteriormente, verifica-se que a influéncia da temperatura
de deposigao nos filmes é determinante para a morfologia. Quando um espécime é
obtido com substrato aquecido na temperatura de deposicdo ideal, ocorre a
formagao de um disco perfeito com um formato esférico. Estes filmes obtidos terao
uma formagdo de area continua, resultando em filmes de morfologia densa,
ausentes de trincas e fissuras e com baixa rugosidade superficial

Na Figura 8a tem-se um filme de ZEI depositado com a temperatura do
substrato abaixo da ideal, onde se obtém um “respingo” sem formato definido. Onde
nos filmes depositados a baixa temperatura, a densidade de trincas e fissuras sera
definida pelo comprimento das trincas unitarias pela area total do “respingo”, tendo
como resultado uma regidao de elevado gradiente de tensdo, formada durante o
processo de resfriamento e solidificacdo (Sampath et al, 1999).

Na Figura 8b observa-se filmes com a temperatura de deposigdo acima do
valor ideal para os fiimes de ZEI. Observa-se que ocorre o aumento do didametro
equivalente das amostras, obtendo-se regides de formato esférico provocados pelo
aumento da temperatura do substrato. Estes filmes terdo morfologia densa, com a

presenca de trincas e fissuras, apresentando elevada rugosidade superficial e com o
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aparecimento de particulas salinas, que sao derivadas da precipitagdo dos materiais

precursores na goticula do spray, provocado pela evaporagédo do solvente antes de
tocar o substrato (Sampath et al, 1999).

Figura 8 — Micrografias de MEV e reconstrucéo 3D de gotas de ZEI parcialmente
estabilizada depositadas sobre substratos: a) baixa temperatura; b) alta temperatura
(Sampath et al, 1999).

5.5.2 — Temperatura de Tratamento Térmico

Os tratamentos térmicos consistem em aquecer o material até temperatura
pré-determinada, manté-lo neste patamar de temperatura durante um periodo
especificado e depois resfria-lo em condicbes pré-estabelecidas, tendo como
principal objetivo alcancar temperaturas em que ocorram as mudangas de fases
morfolégicas, alcangcando as propriedades desejadas do material. No caso
especifico dos filmes de ZEIl, desejam-se mudanga das fases monoclinica e
tetragonal para a fase cubica, onde o material possui maior condutividade iénica. A
temperatura usual de tratamento térmico, citada por diversas referéncias, encontra-
se entre 1100-1500°C, para materiais na forma massica (Nono et al, 2000; Gibson et
al, 1998; De Florio, 1998).
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Figura 9 - Variagao da condutividade elétrica de amostra de ZEI tratadas

termicamente a 1000°C em relag&do ao tempo (Hatori et al, 2004)

Na Figura 9 é apresentada a dependéncia da condutividade de amostras de
ZEl com o tempo, que foram tratadas termicamente a 1500°C. As medidas de
condutividade foram realizadas utilizando a técnica de quatro pontas colineares na
temperatura de 1000°C. Observa-se nas curvas da Figura 9 que nas amostras com
8mol% a condutividade inicial € de 0,155S/cm que tende a diminuir com o aumento
do tempo de tratamento térmico, até o valor de 0,100 S/cm apdés 1000h de
tratamento. Verifica-se que para a concentracdo de 8% mol as amostras apresentam
um comportamento similar as amostras de 8% em mol, no entanto, possuem menor
valor de condutividade elétrica, o que segundo Hatori e seus colaboradores esta
relacionado a transigdo da fase cubica para tetragonal, durante o processo de
tratamento térmico. Para as amostras com concentragdo de 9 a 10 % em mol,
praticamente ndo ocorre variagdo da condutividade elétrica com o aumento do
tempo de tratamento térmico, o que esta relacionado a estabilizacdo da fase
tetragonal (Hatori et al, 2004)
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5.5.3 — O efeito dos Solventes

A escolha do solvente € um fator que vai interferir nas propriedades fisicas da
solugcdo: como o ponto de ebulicdo, na solubilidade dos sais precursores, na
formagado das goticulas do spray. O tipo de solvente podera também influenciar a
temperatura de deposicdo e a melhor taxa de deposicdo. Perednis e seus
colaboradores realizaram a deposigcao de filmes de ZEI com solventes de diferentes
pontos de ebulicdo e as micrografias sdo apresentadas na Figura 10 (Perednis et al,
2005).

Figura 10 — Morfologia de filmes dé ZEI depositados por PSD em diferentes
solventes por 1hora e 180 °C: A) butil-carbitol e B) 1-metoxi-2-propanol (Perednis et
al, 2005).

Observa-se nas imagens da Figura 10B, a formagao de filmes densos, que
foram depositados utilizando o solvente 1-metoxi-2-propanol cujo valor do ponto de
ebulicdo é de 120°C, usando a técnica de spray pirdlise pressurizado a ar. Na Figura
10A tém-se os filmes densos com grande quantidade de trincas e fissuras,
depositados por PSD utilizando como solvente o butil-carbitol cujo valor do ponto de
ebulicdo é de 230°C. Como a temperatura de deposicao foi de 180°C para ambos os
filmes, observa-se que o ponto de ebuligdo do solvente tem grande influéncia na
morfologia do filmes, pois, segundo os autores o menor valor do ponto de ebuligéo,
em relagcao a temperatura de deposicao, pode levar a formacao de filmes livres de

fissuras e trincas (Perednis et al, 2005).

5.5.4 — Tempo de Deposicéo
O efeito do tempo de deposicao na morfologia do filme & evidenciado na
Figura 11, para filmes de ZEI depositados pela técnica de SP eletrostatico e na

temperatura de 260°C. Os filmes depositados usando um modelo de cone de Taylor,
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apo6s 45 minutos de deposigao (Figura 11A) apresentam camadas densas e muitas

particulas superficiais. O aumento do tempo de deposicdo para 300 minutos
modificou a morfologia (Figura 11B), que passou a apresentar poros fechados, com
alguns aglomerados de particulas. A mudanga na morfologia é explicada, quando se
considera o efeito das goticulas do spray chegando a superficie do substrato, com o
aumento do tempo de deposi¢ao formara o acumulo de particulas discretas sobre a
superficie do substrato e poros fechados. Prosseguindo a deposigdo ocorre o
aumento dos aglomerados de particulas superficiais, aumentando a rugosidade
(Perednis et al, 2005).

Figura 11 — Influencia do tempo de deposigdo na morfologia de filmes ZEI, de

solucdo 0,085 mol/L de Zr-acetilacetanoato + 0,015 mol/L YCI;.6H,O: A) ESD 45
min; B) ESD 300 min (Perednis et al, 2005).

5.5.5 — Aditivos

Tem sido relatada a utilizagdo de aditivos que atuam na solugdo precursora
dos filmes depositados (Perednis et al, 2005; Charpentier et al, 2000; Chen et al,
1998), modificando a viscosidade e a temperatura de ebulicdo da solugéo. Perednis
e seus colaboradores prepararam filmes de ZEI partindo de solugcdes aquosas da
mistura de nitratos de itrio e zircbnio, preparados estequiometricamente, com
concentracdo de 0,1mol/L. Em uma destas solugdes foi adicionada uma solugao
contendo 1,0% em peso de aditivo polimérico polietilenoglicol (PEG) com peso
molecular de 6000 g/mol, onde as micrografias dos filmes resultantes séo

apresentadas na Figura 12 (Perednis et al, 2005).
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Figura 12 — Micrografias de MEVde Im de ZEI| depositados pela técnhica de PSD,
a 180°C em substrato de safira com solugao precursora de 0,085 mol/L ZrO(NO3).aq
+ 0,015 mol/L Y(NO3)3.6H,0: A) sem a adigdo de PEG e B) com a adi¢cdo de PEG
(Perednis et al, 2005).

A presenca do aditivo polimérico PEG na solugdo precursora alterou a
morfologia do filme denso com a presenca de fissuras e trincas (ver Figura 12A),
para uma morfologia densa livre de trincas (ver Figura 12B). A explicagdo desta
mudanga, segundo Perednis et al, esta relacionada as propriedades de ligagdes
cruzadas e intermoleculares do aditivo polimérico, reduzindo as superficies rugosas,
melhorando a formacgédo das goticulas do spray antes de atingir o substrato,

proporcionado as mudangas morfoldgicas (Perednis et al, 2005).

5.6 - Vantagens e desvantagens da técnica de deposig¢ao por Spray Pirdlise
Os fatores que tornam o método de deposi¢cao por spray pirdlise bastante
atraente sdo (Charpentier e Gauckler, 2004; Gomes, 2002; Ohring, 1992):
» Simplicidade: o principio de funcionamento € bastante simples ndo requerendo
o emprego de materiais sofisticados. Além disso, ndo necessita da utilizagao de
sistemas de vacuo, o que representa uma grande vantagem em relagdo a outros

métodos de deposicao.

» Baixo Custo: A auséncia de sistemas de vacuo e outras tecnologias, o baixo
custo dos materiais utilizados e baixo custo energético, tornam o método

bastante econdmico.
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» Versatilidade: variando-se os componentes das solugcbes e parametros de

deposicdo podem ser produzidos diversos tipos de filmes com diferentes

propriedades e morfologias.

» Eficiéncia: os filmes produzidos por esta técnica tém apresentado propriedades

equivalentes a dos filmes com os mesmos materiais, obtidos por outras técnicas.

As principais desvantagens na aplicagédo do método de spray pirdlise sao:
X4 O grande numero de parametros de deposi¢gao que devem ser controlados
durante o processo, que acabam dificultando a previsdo das propriedades

morfoldgicas e elétricas dos filmes depositados.

X4 Dificuldade de controle dos parametros de deposi¢cao o que acabam
provocando a necessidade de intervengdo constante do operador durante a

deposicao;

X Reprodutibilidade dos filmes depositados sdo muito dificeis de serem

executadas, devido aos itens citados acima.

5.7 - Reagoes Quimicas Envolvidas no Processo de Deposigao

O mecanismo mais provavel de formacado de filmes ocorre quando as
solugcdes precursoras produzem ions complexos, que sofrem decomposicao térmica
ao entrar em contato com os substratos aquecidos, originando, residuos inorganicos.
Estes residuos sao depositados sobre o substrato na forma de filmes bastante
aderentes, enquanto, os residuos organicos, devido as altas temperaturas
empregadas, evaporam juntamente com outras espécies gasosas (Ohring, 1992).
Fukui et al através da analise termogravimétrica e diferencial (ATG/ATD) do cermet
do anodo de NiO-ZEI, depositados pelo método de spray pirdlise (com solugéo
precursoras Ni(CH3C0O0),.4H,0 e solugdo comercial ZEI na proporgédo de 75-25%)
determinaram o mecanismo de formagao das particulas compostas dos sistema, que
podem ser dividas nas seguintes etapas:

Ni(CH3COO0),.4H,0—> Ni(CH3;COO), + 4H,0 Eq 17
Ni(CHsCOO), + 40, ——» NiO + 4CO, + 3HO Eq 18
Ni(CH;COO), + 40— NiCO; + 4CO, + 3H)0 Eq 19

NiCO3 —_— NiO + CO, Eq 20
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A equacédo 17 indica o processo de desidratacdo que ocorre entre 100-200 °C
na curva de TGA (Figura 13A), que se inicia logo que as goticulas do spray sao
arremessadas contra o substrato aquecido. A segunda etapa ainda n&o esta
completamente definida, podendo ocorrer em uma fase formando o éxido de Niquel
II (NiO) e gases residuais (eq 18), ou poderia em duas etapas de acordo com o gas
de arraste usado em duas etapas (eq 19 e 20), conforme indicou a ATG (ver Figura
13). Na equacdo 19 o acetato de niquel Il oxidado a carbonato de niquel, que
subsequentemente é decomposto em NiO e gas carbdnico, conforme indica os dois
picos exotérmicos maiores da ATG (ver Figura 13A), nas temperaturas entre 300 e
400°C (Fukui et al, 2003).
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Figura 13 — A) Analise termogravimétrica de Ni(CH3COO),; B) Mecanismo de

formagao de particulas do compdsito NiO-ZEI por spray pirdlise (Fukui et al, 2003).

Na Figura 13B tem-se o0 modelo de formagao de NiO-ZEI, desde o processo

de atomizacao das solugcbes até o crescimento de NiO. Inicialmente as goticulas
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contendo ions Ni?* e ZEI sdo dispersas durante a atomizacdo. Em seguida, com a

evaporacgao do solvente ocorre a formagao dos particulados, continuando o processo
de difusdo do soluto para os particulados vizinhos. Na formagao dos particulados
podem ser originadas particulas densas e porosas, onde esta etapa € muito
influenciada pela concentracao inicial da solucédo, a solubilidade, as condicbes de
evaporagao, a taxa de transporte e 0 grau de saturagdo da goticula. As etapas
seguintes estdo relacionadas ao processo de decomposi¢cdo e oxidagao descritas
pelas equagdes 18-20, sendo que o processo de liberacdo dos gases produtos da
decomposicdo pirolitica e a oxidacdo de ions Ni** para formacdo de NiO,
determinarao juntos, a formagao dos graos de ZEI, bem como a morfologia do filme

neste estagio (Fukui et al, 2003).

6.0 —- CONDUTIVIDADE ELETRICA DOS ELETROLITOS SOLIDOS

6.1 — Desenvolvimento Histérico da Teoria de Condugao I6nica

No final do século XIX, Nernst foi o primeiro pesquisador a detectar o
processo de condugdo por passagem de corrente elétrica em zirconias dopadas,
evidenciando as propriedades eletroliticas do material. Os muitos estudos que se
seguiram demonstraram que os condutores ibnicos solidos, ainda que apresentem
valores de condutividade similares aos das solucdes eletroliticas e dos sais fundidos,

possuem algumas caracteristicas distintas (Praes, 2002):
i) a condugao no estado sélido geralmente deve-se a um so tipo de ion.
ii) em certas condigdes os eletrolitos podem apresentar condugéo eletrénica.

O desenvolvimento da “Teoria de Defeitos em Cristais” de Kroger e Vink, em
1956, permitiu a melhor compreensédo das propriedades de conducdo em sodlidos
cristalinos e criou uma descricdo dos mecanismos de transporte idnico deste estado.
Em 1943, Wagner sugeriu a existéncia de defeitos tipo vacéncias anibnicas, que
seriam responsaveis pela condugéo do ion oxigénio, propondo uma descri¢éo para o
mecanismo de transporte em solucdes solidas. A existéncia dessas vacancias na
rede anibnica da zircdnia dopada foi confirmada por numerosos estudos. Em 1957
Kuikkola e Wagner utilizaram estas propriedades da zircdnia para construgdo de
células galvanicas destinadas a medi¢cdo de propriedades termodindmicas em
oxidos (Praes, 2002). Deve-se ressaltar que as solugbes solidas de zircdnia

apresentam alta condutividade ibnica apenas em temperaturas elevadas. Nas
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aplicagdes praticas de trabalho a temperatura de situa na regidao de 600 a 1000°C, o

que implica em dificuldades tecnolégicas e elevados custos de operacgao.

6.2 - Processo de Conducgao lénica
O transporte de elétrons através das arestas das células unitarias, que

formam os materiais ceramicos e/ou vidros pode ocorrer de duas maneiras gerais:

% Pelo movimento dos elétrons com os nucleos idnicos, processo denominado
de condutividade iénica. A condutividade iénica envolve uma grande migragcéo de

portadores de cargas idnicas através do meio sdlido.

«»  Pelo desprendimento ou movimento de elétrons de um atomo para outros,

processo denominado de condutividade eletronica.

Para o caso especifico dos eletrdlitos o processo de condutividade idnica
sobressai em relacdo a processo eletrénico, conforme descrito anteriormente. Na
conducgao idnica em solidos, a migracdo dos portadores de carga ocorre através de
defeitos estruturais, onde aqueles que mais influenciam o processo sio relacionados
ao deslocamento do cation/anion e formacdo de vacancia associada, que sao
comumente denominados de defeitos de Frenkel e Schottky. A seguir tém-se a lista
os possiveis defeitos, que possibilitam o processo de condugao ibnica (Callister,
2002):

1. Auto-intersticial: ocorre quando um atomo do préprio material sai da posigao do

ponto da rede;

2. Um par Frenkel e/ou Schottky: corresponde a formagao do par vacancia/auto-
intersticial; que pode ocorre pelo deslocamento de um cation por um anion da

rede (ver Figura 14);

3. Um anti-sitio: defeito que pode ocorrer quando temos um cristal formado por um

composto (como a ZEl), onde pode ocorrer a troca de posigdes entre os atomos;

4. Impureza substitucional: corresponde a presenca de um atomo estranho ao

material em posig¢ao de ponto da rede.

5. Impureza intersticial: corresponde a presenca de um atomo de um elemento
estranho ao material, em posicao fora de ponto da rede. Normalmente nio se

deseja este tipo de defeito.
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Figura 14 - Defeitos de Frenkel e Schottky em sdélidos idnicos (Callister, 2002).

A energia total associada a formacdao de vacancias pode ser dada pelo
somatorio da energia de defeito (Ef), que esta relacionada a energia de formacao de
um defeito de Frenkel e/ou da energia de dissociagdo de um defeito de Schottky (ver
Figura 14). Participando do somatério tém-se ainda a energia de migragcéo de ions
(Em), sendo que para esta energia, a temperatura de trabalho associada determinara
o carater de contribuicdo de cada regime. Logo pode-se afirmar que (Koep et al,
2005):

« Para um sistema a baixa temperatura a energia associada € dada pela

relagcao da energia de migragéo (En) e a energia de ativagao (Ex):
Er = En + Ea/2 ( regime extrinseco associado) Eq 21

« Para um sistema a temperatura intermediaria a energia associada é dada pela

relacdo Er = Em -> dissociagdo do regime extrinseco

%  Para um sistema a temperatura elevada a energia associada € dada por:

E = En + EF/2 > regime de defeito intrinseco elevado Eq 22

Entretanto algumas consideragbes sdo necessarias, para que condutividade
ibnica associada as energias citadas anteriormente, possa ser determinada
utilizando o mecanismo de vacancias. (Praes, 2002):

«  As vacancias devem estar completamente ionizadas.
« Alinteragao entre as vacancias de oxigénio devera ser nula e/ou minimas.

« O transporte ocorrera com a contribuicdo de todas as vacancias.
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Estabelecidos os critérios e consideragoes, pode-se descrever a condutividade

elétrica em um solido como a soma das condutividades parciais de cada portador

de carga, ions ou elétrons, podendo ser escrito como:

G:Zjaj eq. 23

Tem-se que: Oionica — Nq@ eq 24
Onde n é o numero de portadores de carga; q é a carga destes portadores e w é o

coeficiente de difusdo, que pode ser determinado por:

_ab

o eq 25
KgT

Onde D é coeficiente de autodifusdo; T a temperatura e Kg a constante. Substituindo

()]

a equagao 24 em 25:

ng’D
Oisnica — KT eq 26
Sendo que:
z AG
D==1f[VS], alv,exp(——="
6 V5] agvo exp( kBT) eq 27

Substituindo a equagao 26 em 27:

0° Z e 2 AG
o =N—=f 1- a v, exp(——=
Oitnica kBT 6 [VO ]s( [VO ]s) oo p( kBT ) eq 28

A expressao 28 indica que a relagao entre a condutividade ibnica e as vacancias de
oxigénio provenientes dos defeitos intersticiais; onde se considerou a densidade dos
portadores de carga igual a Ng, onde N é a densidade dos sitos ibnicos na sub-rede

de interesse. Essa expressao geralmente € apresentada da seguinte forma:

E.. E.
o =0,exp T alnazlnao—ﬁ eq. 29

onde:

o = Condutividade elétrica a uma temperatura T .

oo = Condutividade intrinseca do material

Eat = Energia de Ativagao para transporte do elétron na banda de condugéo.
k = Constante de Boltzmann

T = Temperatura (K)
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Na equacao 29, E, é a energia de ativagdo do processo de migragéo e o termo op
inclui os parametros relativos a equagao 28, mais o termo entrépico da expressao

AS,
k

considerando a temperatura um termo independente. Entretanto, vale frisar que a

30: AG, .(— ) eq. 30

condutividade i6nica intrinseca da zirconia apresenta nitida dependéncia da
natureza (tamanho, valéncia, etc) e da concentracdo do dopante, que seriam
condigbes de contorno que sdo ajustados na equacgédo 30, pelo termo . Outros
fatores que podem exercer influéncia sdo os tipos e teores de impurezas, bem como
o historico térmico do material (Praes, 2002). Na Figura 15 tém um exemplo de um
grafico, utilizado para determinagdo da energia de ativagcdo de Arrhenius, para

diversos materiais utilizados como eletrodlitos.

(wirl) opodie|e op eINnssadsa

08 10 12 14 16 18 20
1000/T (1/K}

Figura 15 — Grafico de Arrhenius da condutividade especifica dos principais

eletrolitos solidos (De Florio et al, 2004).

Observa-se na Figura 15, que a ZEI 8% em mol apresenta condutividade menor que
a dos outros materiais utilizados como eletrélitos, como por exemplo, os compostos
derivados de bismuto e gadolinio. Entretanto, ao se observar o comportamento das
curvas dos outros compostos, verifica-se que ocorre em todas, mudangas na
inflexdo, que indica alteragdo do valor da energia de ativagdo. Este processo ocorre
sempre que o numero de oxidagcdo € mudado, portanto, ocorrera um novo balango

de carga do composto. Este processo interfere no desempenho do eletrdlito,
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portanto, seria o motivo de mesmo tendo menor condutividade que outros

compostos, a ZEl 8% em mol ser tdo usada como eletrélito de PaCOS (Amaral et
al,2007; Perednis et al, 2005; De Florio et al, 2004; Perednis e Gauckler, 2004).

6.3 - Conducgao lonica em eletrélitos de ZEI

A zircOnia estabilizada com itria (8 a 10% em mol) é até o momento o
eletrdlito soélido mais utilizado por diversos autores, para aplicagdo em PaCOS
(Amaral et al,2007; Perednis et al, 2005; De Florio et al, 2004; Perednis e Gauckler,
2004; Liu et al, 2004; Gaudon et al, 2004; Menzler et al, 2003, Peshev et al, 2003;
De Jonghe et al, 2003; Fukui et al, 2003; Wendt et al, 2002; Charpentier et al, 2000;
Will et al, 2000; Bohac e Gauckler, 1999; Sampath et al, 1999). Um dos principais
requisitos para que um material, atue como eletrdlito sélido € que a concentracéo de
defeitos ibnicos, seja cerca de 1000 vezes superior a de defeitos eletrénicos. Caso
seja uma solucao solida, o numero de defeitos ibnicos por meio da introdugdo de um
dopante a rede cristalina (condutores extrinsecos) deve obedecer aos mesmos
critérios. Assim, a formacdo de solugdo solida zircOnia-itria tem dupla fungao

(Callister, 2006; Koep et al, 2005; Praes, 2002):

K/

«  Estabiliza a estrutura cristalina cubica tipo fluorita;

% Provoca a formacdo de vacancias de oxigénio em concentracoes

proporcionais ao teor de itria, que serao responsaveis pela alta condutividade ibnica.

O processo decorrente da incorporagao da itria na rede cristalina da zirconia,
pode ser descrita por uma reacao de defeitos estruturais de rede, criada por Kroger
e Vink (Koep et al, 2005; De Florio et al, 2004; Ulmann et al, 2000; Hohnke, 1979):

Y, 03 —» 2Yz' +3 Oox + Vo Eq 31

Onde que para cada mol de dopante (Y,O3) € criada uma vacancia de oxigénio
duplamente ionizada (Vo™). As equagdes de reducdo dos 6xidos do tipo AO,, pode
ser descrita como (equacgdes 41 e 42) (Koep et al, 2005; Praes, 2002):

1 ,
2Af\+o;<—>v0"+502+2AA immm)>  Defeitos localizados  gq. 32

X X oo 1 X 1
2R+ 0, Vo +50, +2A, + 28 ) Defeitos deslocalizados €9 33
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Koep e seus colaboradores relatam que o processo de redug¢ao do oxigénio envolve

a adsorgao de moléculas de oxigénio, a dissociagdo de moléculas em atomos, a
ionizagdo das moléculas de oxigénio e a combinagao destes ions com as vacancias
de oxigénio (Koep et al, 2005; Yamara et al, 2005; Ulmann et al, 2000). Portanto o
comportamento elétrico dos eletrélitos de ZEI é dependente da simetria da rede
cristalina, tendo sido determinado que o, > o > Oy (0: condutividade elétrica; c:
cubica; t: tetragonal; m: monoclinica).

Para as ceramicas de ZEI a maxima condutividade i6nica tedérica na minima
temperatura, seria observada no diagrama de fase na regido do ponto eutético, em
torno de 25% em massa de Y,03; (ver diagrama de fases de Stubican - Figura 3).
Entretanto, para eletrélitos de ZEI utilizados em pilhas a combustivel observa-se que
o percentual de Y03 usual é de 8,0 % em mol, sendo que o aumento e a redugao
deste percentual levam a queda da condutividade i6nica do material (Gibson et al,
1998).

Tabela 4- Efeito da Concentragio de itria nas Propriedades Elétricas e
Mecanicas da ZEI (Gibson et al, 1998)

% em mol de | Tamanho de Tensao de Condutividade 16nica Eata

Y203 nas ZEI | Gréo (um) | Flexao (MPa) (S.cm™) a 1000°C 650°C (eV)
8,0 11,5 330 15,6 1,13
7,7 8,5 345 16,0 1,16
8,5 8,5 305 14,9 1,18
9,5 7,0 160 10,7 1,21

Na Tabela 4 Gibson e seus colaboradores estudaram o efeito nas
propriedades elétricas e mecanicas, do aumento da concentragcdo de itria na
zircbnia, onde se observa que os valores de tensao de flexdo para as amostras com
8,0, 7,7 e 8,5 % em mol de Y,03 apresentam valores semelhantes. Entretanto, para
valores de 9,5 % em mol ocorre um decréscimo de 50% em relagdo as outras
amostras. Analogamente ocorre a diminuicdo da condutividade elétrica e do
tamanho de grao para o percentual de 9,5 % em mol de itria. Estes resultados séo
explicados pelo fato de que nas concentragdes acima 9,0 % em mol de itria a fase
tetragonal encontra-se totalmente estabilizada (ver Figura 3 e 4). A explicagao para
a elevada condutividade do material com 7,7% em mol, esta relacionada uma regiao

metaestavel formada na temperatura de 1000°C (Ver Figura 4), descrita por Yashima
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e seus colaboradores (Yashima et al, 1996). Para amostras com elevado percentual

de itria, ocorre o processo de estabilizacao e precipitagdo da fase tetragonal, com
baixa condutividade i6nica, o que foi comprovado quando amostras foram
submetidas a tratamento térmico a 1000°C por 5000 minutos, conforme resultados
na Tabela 5 (Gibson et al, 1998)

Tabela 5—- Efeito do Tratamento Térmico a 1000°C e 5000 min em Amostras de
ZEI| (Gibson et al, 1998)

% em mol de Y,03 | Condutividade I6nica, | Condutividade I6nica, apos
nas Amostras ZE| | antes do trat. Térm. 5000min de trat. Térm.
8,0 15,6 13,8
7,7 16,0 13,7
8,5 14,9 14,5
9,5 10,7 10,5

As amostras com 8,5 e 9,5 % em mol de itria, mostrados na Tabela 5
sofreram a menor reducéo da condutividade elétrica (= 2%), enquanto as amostras
com 7,7 e 8 % em mol sofreram uma variagéo da condutividade ap6s o tratamento
de até 14%. Este decréscimo elevado segundo Gibson e colaboradores (1998) deve-
se a precipitacédo para a fase tetragonal; enquanto que nas amostras de 8,5 e 9,5 %
em mol de itria, devido ao elevado numero de vacancias atribuidas ao elevado
percentual do estabilizante, ocorre a agregacao destes defeitos, fazendo com que as
amostras mantenham-se no equilibrio a 1000°C, na regidao cubica, com pequeno

percentual da fase tetragonal (Gibson et al, 1998)

6.4 - Efeito do tamanho de grao na Condutividade I6nica em eletrolitos de ZEI
As reagbes que ocorrem na sinterizacdo no estado solido sdo termicamente
ativadas e algumas dessas reagbes ocorrem espontaneamente, quando uma
temperatura particular € atingida; outras reagbes ocorrem lentamente, em um amplo
intervalo de temperatura e somente entre as particulas em contato. Nesse caso nao
sO a temperatura, mas também o tamanho de particula e a area de contato entre
elas s&o muito importantes. Em geral, as reagbes no estado solido envolvem trés
processos subsequentes: o transporte de substancias potencialmente reativas (ions)
para as superficies de contato dos componentes em reacao, a propria reagao entre

os componentes em contato e o transporte dos produtos das reacdes para fora dos



CAPITULO I 43

lugares onde ocorre a reacéo. Portanto, as reagdes dependem da taxa de transporte

dos reagentes e produtos durante o processo reacional.

O parametro mais importante da sinterizagao é a redugéo da energia livre de
superficie do sistema, ou seja, a tendéncia do sistema de atingir o estado de menor
energia livre. Esta € acompanhada por uma redugdo nas areas das superficies e
interfaces dos pos-compactados, sendo que essa redugdo se consegue pela
combinacgao de dois processos. Basicamente o que ocorre é a conversdo de muitas
particulas pequenas em particulas maiores em menor numero, ou seja, crescimento
de grao e a substituicdo das interfaces gas-sélido, por interfaces sdlido-sélido de
menor energia (De Florio, 1999). O crescimento de grao ocorre em todos os estagios
de sinterizacdo. O modelo mais simples de crescimento de grdo leva em
consideragado o movimento dos contornos de gréo, que é inversamente proporcional
ao tamanho médio de grao. Dessa forma a segregacao de impurezas nos contornos
de grao pode reduzir a energia livre do sistema e consequentemente, diminuir a taxa
de crescimento do grdo. Muitos fatores alteram o crescimento do grdo como a area
do gréo, espessura, o contorno intergranular e o percentual de impurezas. O
processo de cristalizagao do nucleo do precursor amorfo na superficie, assumindo
que este nucleo seja esférico pode ser descrito pela expressao 34

3y M

— B Eq 34
IpAG g

d.

Onde AG é a energia gerada durante a transformagédo de fase, ys é a energia
superficial, p a densidade da fase cristalizada e M é o peso molecular. Para os
eletrdlitos densos ceramicos, as propriedades das regides intra e intergranular s&o
importantes, porque influem no processo de condutividade ibnica. Considerando a
teoria de condutividade ibnica no estado sdlido, a condutividade dentro do grédo é
cerca de duas a trés vezes maiores, que a condutividade intergranular. Nos
eletrdlitos de ZEI, a condutividade ibnica é influenciada principalmente pelo processo
de difusdo, espessura intergranular (ver Figura 16) e pela redugdo do tamanho do
grao. Este processo de redugdo do tamanho do grao pode causar o aumento do
numero de atomos na regiao intergranular, provocando a segregacao do dopante ou
fase impura, reduzindo o processo de condugao de ions oxigénio, provocando a

diminuicdo da condutividade elétrica (Han et al, 2007).
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Figura 16 — A) Processo de formacao dos grédos de ZEI; B) Efeito do tamanho do
grao na condutividade elétrica de eletrdlitos de ZEI (Han et al, 2007).

Na Figura 16B tem-se o efeito da condutividade no tamanho de grao para diversos
eletrdlitos de ZEI, medida no intervalo de temperatura de 850 a 1000°C. Verifica-se
que o aumento do tamanho de gréo reduz a condutividade elétrica, principalmente, a
baixas temperaturas (Han et al, 2007). Efeitos similares na condutividade elétrica
foram observados por Tschope et al, em eletrélitos de zircbnia dopadas com céria
(ZEC), quando o tamanho do grao alterava-se da escala micro para nano (ver Figura
17A). Onde se verifica que ocorre a mudanga na inclinagdo da curva de Ahrrenius,
provocando a mudanga no valor da energia de ativagcédo calculada pelo método de
Ahrrenius (Tschope et al, 2001).

A O B T[°C]

1000 800 600 400
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InsT [SK/m]
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12 ) L , L ) L ) 1 CGO spray pyrolysis

-y +———

1.0 1,2 1,4 1,6 1,8 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
1/T [103 K] 10000/T [1/K]

Figura 17 — A) Curva de Ahrrenius para eletrélitos de zirconia dopada com ceria,
com grao no tamanho nano e micro ; B) Efeito do tamanho do grdo na condutividade
elétrica de eletrdlitos (Rupp e Gauckler, 2006).
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Na Figura 17B observa-se o efeito do tamanho do grdo de fiimes de ZEC,

depositados por spray pirdlise, na condutividade elétrica em fungcédo da variagcao do
inverso da temperatura. Sendo observada o aumento da condutividade elétrica dos
filmes com menor tamanho de grdo, o que foi atribuido ao aumento da capacidade
de transicdo dos ions de oxigénio, pela matriz de zirconia. Verifica-se que a
mudanga de inclinagdo da curva de Ahrrenius com o aumento do tamanho do gréo
provoca a sobreposicdo das curvas durante o resfriamento, o que caracteriza a
mudanga no regime elétrico da ceramica com a redugdo da temperatura (Rupp e
Gauckler, 2006).
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CAPITULO Il - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

7.1 — Materiais Empregados

¢ Reagentes utilizados: Cloreto de Zirconio IV hexahidratado 99,5% da Aldrich Cia;
Cloreto de itrio Ill hexahidratado 99,5% da Aldrich Cia; Alcool Etilico PA Reagen;
detergentes neutros, Agua destilada e deionizada.

e Materiais e Vidrarias: Substrato de quartzo e de zircénia estabilizada com itria
comercial Kerafol, Sistema de deposi¢cao por spray pirélise; béqueres de 500, 100 e
50mL; provetas de 10 e 50 mL, pipetas de 10 e 25 mL, deionizador por osmose
reversa Quali; balanga analitica de 4 casas decimais; banho ultrassénico; chapa de

aquecimento; multimetro de bancada HP-34401; multimetros diversos.
7.2 — Metodologia Experimental Empregada
O procedimento experimental que foi empregado na produgao dos filmes de

ZEI, assim como os métodos que serdao empregados na caracterizagao elétrica e

estrutural destes filmes encontram-se resumidos fluxograma (Figura 18).

Substrato \ “ Solugao 0,01 M ’\
4
‘ dos Filmes ’

térmico dos
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‘ Elétrica ’ “ Estrutural n ‘Morfolégicae ’
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colineares . . AL
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Figura 18 — Fluxograma de deposicao e caracterizagdo dos filmes de ZEI
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7.2.1 — Descricdao do Sistema de Deposicdo com movimento equatorial por
Spray Pirolise

O processo de deposigao por spray pirolise, conforme descrito na revisdo
bibliografica consiste na formacdo do spray (2) que incide sobre um anteparo
previamente aquecido (3), que com o processo pirolitico envolvido reage, formando
o produto e/ou produtos de interesse. Na Figura 19 tém-se o0 esquema do sistema de
deposigao por SPP (Figura 19A) e a projeto de modificacdo do sistema (Figura 19B).
E importante destacar que o arranjo de ambos os sistemas s&o idénticos: (1) valvula
reguladora de fluxo; (2) sistema atomizador da solugédo para formagao do spray; (3)
chapa de aquecimento e suporte dos substratos. Entretanto, no sistema SPP
tradicional (Figura 19A) do bico atomizador (2) fica estatico em relagdo ao substrato,
enquanto no sistema modificado (Figura 19B) o bico se movimenta horizontalmente
por toda a extensdo longitudinal, compreendida pela chapa de aquecimento. O
movimento vertical, indicado na Figura 19B, mostra a possibilidade de regulagem da

altura entre bico atomizador e o substrato.

A

i) | 100 '>

Figura 19 - Esquematico do sistema de deposi¢cao SP: A) tradicional; B) MESP.

O sistema de deposicao de filmes com movimento equatorial por spray
pirdlise (ver Figura 19B), que passou a ser denominado pela sigla MESP, foi
construido para este trabalho, devido a necessidade de obter-se uma distribuigéo
homogénea do cone de goticulas (spray) da solugao sobre a superficie do substrato
pré-aquecido, quando comparado aos filmes obtidos pelo sistema tradicional. A

motivagao para a implementacédo do sistema de deposi¢cdo, pode ser comparada a
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de diversos autores, que esta baseada na busca pelo melhor controle dos
parametros de deposicao. (Perednis et al, 2005; Hatori et al, 2004; Gaudon et al,
2004; Weber et al, 2004; Charpentier e Gauckler, 2004; Gomes, 2002; Will et al,
2000; Ohring, 1992; Setoguchi et al, 1990).

7.2.2 — Descricdo do Processo de Montagem do Sistema de Deposicdo com
movimento equatorial por Spray Pirdlise

O desenvolvimento do sistema foi realizado pela adaptagcdo do sistema
eletromecanico de uma impressora do tipo deskjet HP (Figura 20A), realizado na
oficina mecéanica do LAMAV/CCT/ UENF. Na Figura 20 encontra-se o esquematico

das etapas para montagem do sistema MESP.

Figura 20 - Esquematico do processo de montagem do sistema MESP.
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A montagem do circuito eletrénico para o controle do movimento, controle de
velocidade, processo de estabilizacdo de corrente para alimentacdo elétrica, foi
realizado na oficina de eletrénica do LCFIS/CCT/ UENF. Na Figura 20A tém-se as
pecas de uma impressora deskjet, que foram readaptadas para o sistema
eletromecanico do carrinho, que proporciona o movimento do bico atomizador
durante a deposicao (ver Figura 20 B). Na Figura 20C, tem-se o sistema com a placa
de alimentagéo e estabilizagdo de corrente instalada e ligada ao motor do carrinho.
Por ultimo a visdo do sistema montado sem a tampa de protecdo dos circuitos e

fontes de energia, preparado para a deposi¢ao dos filmes (Figura 20 D).

7.2.3 — Operagdo do Sistema de Deposicao de filmes com movimento
equatorial por spray pirélise (MESP).

O sistema MESP desenvolvido apresenta como principal diferencial (quando
comparado ao sistema de deposigcdo tradicional)), o movimento horizontal
automatizado do bico atomizador, cujo objetivo € melhorar a homogeneidade do
recobrimento da superficie do substrato pelo filme depositado. Este movimento é
realizado através de um sistema de engrenagem e polias, acoplado a um motor
elétrico de corrente continua, acionado através de uma chave liga/desliga (ver
Figura 20D, item1), adaptado de uma impressora deskjet (ver Figura 20A) que
acoplado a um carrinho onde se encontra o bico atomizador, proporciona o
movimento. No sistema MESP, a solugdo quimica com os elementos precursores
desejados € colocada no reservatorio acima do bico atomizador (item 3, da Figura
20D), sempre até o nivel previamente calibrado, mantendo-se as mesmas condi¢des
operacionais. Como a area da secgao reta transversal do reservatorio apresenta
dimensdes elevadas em relacdo a entrada da solugdo para o bico atomizador, o
nivel da solugdo sofre pouca influéncia da forca da gravidade, mantendo o fluxo
praticamente constante durante a deposigdo. Na Figura 20D tem-se a foto do
sistema de deposicdo MESP desenvolvido, onde os numeros indicam cada parte do
sistema: a valvula (4) controla o fluxo da solugdo que € admitida no bico atomizador
(5) e o sistema do obturador (6). No bico atomizador, através da entrada do gas de
arraste, o fluxo da solugdo recebe o impacto de um fluxo cénico de ar em alta
velocidade. Este fluxo de assume a geometria cénica da camara interna do bico
atomizador, formando as goticulas (ver Figura 20 e 28B). Forma-se entdo um spray
de formato cdnico e composto de goticulas extremamente pequenas de solugao, que

desce axialmente em direcdo ao substrato aquecido, propiciando a formagao do
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filme. O movimento equatorial do bico atomizador e a velocidade (ciclos/minuto) séo
determinados experimentalmente, sendo regulada pela chave (2) que se encontra
acoplada a placa controladora do sistema.

A distancia entre o bico atomizador e substrato é controlada movendo-se o
conjunto do sistema de deposig¢ao, ao longo dos eixos suportes (ver Figura 20 e
19B). A interrupgao ou liberagao da passagem do spray de solugéo para o substrato
€ realizada ao desligar/acionar, respectivamente, o sistema de movimentagéo
equatorial do bico, ja que o mesmo antes do acionamento encontra-se parado no
obturador (6). A temperatura do substrato é regulada na chapa de aquecimento por
um controlador de temperatura microprocessado tipo PID, com 10 rampas e 10

patamares, regulados por um termopar do tipo “K”.

7.2.4 — Substratos de Deposicao

O substrato utilizado nas deposicoes foram laminas de quartzo e substrato
comercial de ZE| Kerafol com 200 micras de espessura, com dimensao aproximada
de 15 x 40 mm. As escolhas destes substratos pautaram-se sobretudo, na elevada
temperatura que devem suportar durante o tratamento térmico dos filmes Também
influenciou as propriedades fisicas (como o coeficiente de expansdo térmica) e
propriedades quimicas relacionadas as condigdes operacionais utilizadas em
PaCOS.

7.2.4.1 - Preparacao e Limpeza dos Substratos

Os substratos de quartzo passaram por uma pré-limpeza antes da deposi¢ao
com o objetivo de eliminar impurezas residuais, que foram obtidas durante seu

armazenamento. O procedimento de limpeza encontra-se enumerado a seguir:

1. Colocar as laminas do substrato a serem limpas numa solugao de detergente
neutro, levando ao aquecimento até 70°C. Apds o enxague, deixa-las durante
15 minutos no aparelho de limpeza por ultra-som. Apds este procedimento,
retirar as laminas e lavar com agua abundante.

2. Segue-se a lavagem das laminas com agua deionizada; repete-se o
procedimento de lavagem com agua deionizada durante 15 minutos no
aparelho de limpeza por ultra-som

3. ApoOs a lavagem, as laminas serao colocadas em alcool etilico, sendo levadas

ao aparelho de limpeza por ultra-som durante 15 min;
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4. A secagem das laminas é feita por sopro de ar comprimido filtrado.
Os substratos comerciais de ZEI sao submetidos a limpeza através de sopro de

ar comprimido filtrado.

7.2.5 - Preparo da Solucéo de Partida

A solucéao precursora a ser utilizada foi preparada utilizando-se a mistura de
solugdo aquosa 0,082 mol/L de cloreto de zirconio IV hexahidratado (ZrCls.6H,0)
99,99% da Aldrich Cia do Brasil com uma solu¢do aquosa 0,018 mol/L de cloreto de
itria Il hexahidratado (YCl3.6H20) 99,99% da Aldrich Cia do Brasil. A solugéo

precursora foi preparada para obtengao de filmes de (Zr0O3)0.92(Y203)0,0s-

7.2.6 — Condi¢cdes e Parametros Operacionais

Os resumos dos parametros de deposigao utilizados na deposicao de filmes
de ZEI estdo descritos na Tabela 6. Pode-se destacar, a introdugdo de um novo
parametro de deposicdo apds as modificagcdes do sistema de deposi¢cdo, que se
denominou da velocidade de deslocamento do bico atomizador. Todos estes
parametros de deposicdo foram escolhidos baseados na experiéncia e capacidade
heuristica desenvolvida pelo grupo. A andlise da influéncia nas propriedades
morfolégicas dos filmes de ZElI 8% em mol, foi avaliada quando se alteraram os
valores dos trés parametros de deposicdo que mais influenciam a morfologia dos
filmes. Estes parametros foram escolhidos baseados na experiéncia do autor da tese
e no relato de alguns autores na literatura (Perednis et al, 2005; Sampath et al,
1999). Assim, a temperatura de deposigdo, o tempo de deposicdo e o fluxo de
solucao foram os unicos parametros com variagdes durante as deposi¢cdes, dentro
dos intervalos definidos pelo planejamento estatistico, que sera mais bem discutido

no proximo capitulo.
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Tabela 6 — Parametros de Deposigao por SP para filmes de ZEI 8 % em mol

Tipo de Parametro Valor utilizado
Pressao do gas de arraste 1 kgf/cm?
Fluxo da Solugao 2,02 0,5 mL/min
Tempo de Deposicao 15, 30 € 45 min
Distancia entre bico e substrato 224,0 mm
Temperatura de deposicéo 250 a 550°C (Quartzo e ZEI)
Substratos utilizados Quartzo \ ZEI
Concentragao da Solucéo 0,01 mol/L ZEI
Tipos de Sais Utilizados ZrCly e YCI3.6H20
Velocidade bico atomizador 30 — 45 ciclos/minuto

7.3 — Procedimento de Estimativa da Espessura

A espessura dos filmes a serem depositados por spray pirdlise € um dos
parametros mais importantes, aliadas a homogeneidade do filme. Assim foi utilizado
a técnica de perfilometria na determinagdo da espessura e rugosidade dos filmes,
com o uso do perfildmetro DekTak ST, com ponta de diamante de 2,0 ym, forga de
contato de 11,5 N/m, frequéncia de ressonadncia de 255 KHz, produzida pela
NTOMDT (Moscou, Russia), pertencentes ao laboratorio de Microfabricagdo — LNLS

(Laboratério Nacional de Luz Sincroton).

7.4 — Tratamento Térmico.

O tratamento térmico dos filmes depositados pelo sistema tradicional e
modificado, foi realizado em um forno da EDG equipamentos, modelo EDG3p, com a
taxa de aquecimento de 3°C por minuto, em atmosfera de ar e temperatura final de
1000 °C, 900 °C e 800 °C. Os filmes permaneceram nesta temperatura pelo tempo
de 4 e 30 horas, sendo em seguida resfriados na mesma taxa até a temperatura
ambiente.

Os efeitos do processamento térmico de filmes de ZEI, depositados por spray
pirdlise foram investigados através da analise de sua influéncia nos parametros que
caracterizam as propriedades do filme (propriedades elétricas, estruturais e

morfoldgicas). Observando sempre sua aplicagao como eletrélitos em PaCOS para
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operacdo em temperaturas intermediarias, ou seja, simulando as condi¢des

experimentais deste tipo de dispositivo.

7.5 - Caracterizagao Estrutural

A caracterizacao estrutural visou identificar a estrutura cristalina e as fases
presentes nos filmes de ZEI, descrevendo sua orientacdo preferencial de
crescimento dos gréos para diversas temperaturas de deposi¢cdo. A técnica que foi
utilizada para este fim é a de difracdo de raios-X, sendo aplicado o método do pd
para os objetivos a serem alcangados. Foi utilizado o Difratbmetro de raios-x,
modelo URD 65 Seifert, que se encontra na Oficina de Ciéncias Fisicas/CCT/UENF,
utilizando radiagado Kqco, NO intervado de 20 de 20 a 80, tempo de exposicdo de um
segundo. Também foi utilizado para os filmes tratados termicamente o difratdmetro
Rigaku, que se encontra no Laboratorio de hidrogénio — COPPE/UFRJ, utilizando
radiacéo Kqcy, NO intervado de 20 de 20 a 65, tempo de exposigdo de um segundo.

As identificagcdes das amostras analisadas foram obtidas por comparagao
com arquivos do padrdao JCPDS (Joint Commitee on Difraction Standards), ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database), CrystMet e literatura especifica deste tipo de

filme.

7.6 — Andlise Quimica

A técnica de fluorescéncia de raios-X de energia dispersiva (EDX/EDS) foi
muito util no desenvolvimento dos estudos dessa tese por permitir aferir a
concentracdo dos componentes quimicos usados na fabricagao dos filmes e também
para identificar contaminantes provenientes de retro-contaminacido. Foi realizada
analise quimica quantitativa dos filmes de ZEI com 6, 8 e 10 % em mol, com objetivo
da determinagcdo da estequiometria do Oxido e da analise elementar dos
constituintes dos filmes (Zr e Y). Foi utilizada a técnica de fluorescéncia de Raios-X
(EDX), realizado na Oficina de analise quantitativa do LECIV/UENF. Durante o
processo foi necessaria a retirada da analise dos elementos silicio e oxigénio, devido
a interferéncia do substrato de quartzo (SiO.) nas analises efetuadas.

As condi¢des de analise quimica de EDX realizada foram: atmosfera a vacuo,
colimador de 10 mm, Energia de 0-40 KeV para analise automatica dos elementos
de Ti a Uranio e energia de 0-20 KeV para analise automatica dos elementos de

Sdédio a Escandio.
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7.7 — Caracterizacao morfolégica

Foram realizadas analises utilizando o microscopio de forgca atémica (AFM),
operando-se O microscopio de sonda de varredura Nanoscope [l da Digital
Instruments, pertencente ao Laboratério Nacional de luz Sincroton (LNLS). Foram
concretizados diversos ensaios de varreduras em regides diferentes da amostra,
dentro de uma area de 100x100 nm? para cada regido, com uma forga de contato de
aproximadamente 0,08N/m. As medi¢des foram realizadas em condi¢bes ambientais
controladas com umidade relativa de 43 % e temperatura de 26 °C. Apds 0 processo
de varredura, no microscopio de forca atdmica foram analisados os resultados de
topografia e a rugosidade da superficie dos filmes, com a ajuda software Nanoscope
control 5.12r5 versdo demo. As anadlises visaram a determinacdo de micro-trincas,
fissuras e heterogeneidades do filmes causados durante o processo de deposigéo
e/ou tratamento térmico .

Para a analise morfolégica macroscépica foi utilizada a técnica de
microscopia otica, com o auxilio do microscépio 6tico NEOPHOT-32 com sistema de
captacdo de imagem com camera CCD acoplado, instalado na oficina de analise
metalografica do LAMAV/CCT/UENF. Foi utilizado aumento de 200 vezes (utilizando
a combinacdo de aumento de 25X na lente objetiva e aumento de 8X na lente
intermediaria) e 400 vezes (utilizando a combinagdo de aumento de 25X na lente
objetiva e aumento de 16X na lente intermediaria). Com o auxilio do software de
analise de imagem Imaged 1.38x de dominio publico, desenvolvido por Wayne
Rasband do National Institute of Health (USA), foi possivel realizar analises
morfolégicas como rugosidade, tamanho de trincas e quantificacdo de particulas

salinas precipitadas na superficie dos filmes.

7.7.1 — Método de Andlise de Imagens com o Programa ImageJ

Para a analises das micrografias 6ticas foi utilizado o programa de analise de
imagem “Imaged 1.38X” criado e desenvolvido por Wayne Rasband do National
Institute of Health (USA) de dominio publico (http://rsbweb.nih.gov/ij/), que tem a
praticidade de ser utilizado em diversos sistema operacionais, podendo rodar
inclusive em Java, bem como analisar diversos formatos de imagens como: TIFF,
GIF, JPEG, BMP, DICOM, FITS and "raw". Este software tornou possivel a analise
das micrografias, possibilitando a utilizagdo de diversos recursos como: analise da
rugosidade (com a utilizagdo do “plugin” GLMC texture), determinagao do tamanho

de trinca e tamanho das particulas salinas (utilizando a ferramenta analyze /
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Counting Particles) que encontravam-se depositadas a superficie dos filmes de ZEI.

A descricao detalhada das ferramentas utilizadas encontra-se a seguir:

¢ Analise de Rugosidade

O conhecimento estrutural foi realizado utilizando a técnica de andlise de
vizinhanga dos pixels analisados. A informagdo numa vizinhanga em torno de cada
pixel € usada para extrair dados sobre o relacionamento espacial entre os pixels,
gerando desta forma um atributo de contexto. Esse método foi avaliado utilizando
imagens de microscopia 6tica de topo do filmes. Este “plugin” computa varios dos
parametros de rugosidade descritos por Haralick et al.; 1973 (referentes aos
parametros de textura para classificagdo de imagem, IEEE Trans SMC 3, 610-621),
trabalhando com 256 niveis de cinza de onde s&o montadas as matrizes co-
ocorréncia propostas por Haralick baseado no tipo da imagem ou GLCM (gray-level
co-occurrence matrix).

A rugosidade de uma imagem é uma combinagdo de semelhantes padrdes
com uma frequéncia regular, onde ela é facilmente perceptivel pela visdo humana
devido ao seu conjunto de padrdes visuais compostos por sub-padrdes que
apresentam propriedades destacaveis como, por exemplo, uniformidade, densidade,
aspereza, regularidade, intensidade (Haralick et al, 1973). A soma de todos os
resultados da analise de textura GLCM é exibida na janela " Resultados", oferecidas
pelo programa ImageJ e o valor desta soma pode variar de 0 a 1, que prové um
controle para assegurar que os calculos procederam sem problemas. Quanto maior
o nivel de deformacgdes superficiais, heterogeneidades superficiais, mais proximo a 1

sera o valor obtido pela a analise.

¢ Analise de Tamanho de Trincas e Particulas

As anadlises de tamanho de trinca e particulas foram realizadas no programa
Imaged com a utilizagdo da ferramenta Analyze<>particles counter. Este comando
conta e mede objetos dentro dos limites das imagens binarias, dividindo a imagem
ou selecdo até que ache a extremidade de um objeto. A andlise € realizada de
acordo com os parametros pré-configurados citados abaixo:
a) Circularidade: utiliza-se esta ferramenta para definir o formato e tamanho da
particula a ser analisada. Sendo que nesta opg¢ao ocorre a exclusao das particulas
sem prévia configuragdo. A férmula para circularidade é 4pi(area/perimetro2), onde

um valor de 1,0 indica um circulo perfeito. Para a analise de particulas foram usadas
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circularidade de 0,75 a 1,0 (valores atribuidos considerando que em geral a
particulas salinas possuem formatos esferoidais), enquanto para trincas valores de 0
a 0,5 (atribuidos baseados na visdo estocastica que as trincas ndo apresentam
formatos circulares).

b) Outlines: é realizado o esbogo das particulas selecionadas apds a realizagao
da analise

C) Display results: resulta nas medidas para cada particula exibida na janela de
"Resultados". Fornecendo resumos sobre: a quantidade de particula, area de

particula total, tamanho de particula comum e fracdo de area ocupada.

7.7.2 — Descricdo do Planejamento N&o-Fatorial

O planejamento nao-fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas basicas e
tecnologicas, sendo classificado como um método do tipo simultdneo, onde as
variaveis de interesse que realmente apresentam influéncias significativas na
resposta sao avaliadas ao mesmo tempo. De um modo geral, o planejamento nao-
fatorial pode ser representado por b? , onde "a" é o nimero de fatores "b" é o
numero de niveis escolhidos (ver Tabela 7). Outra caracteristica apresentada é que
os calculos dos efeitos, ndo sdo determinados como a média dos efeitos individuais,
conforme realizado no planejamento fatorial classico. Os efeitos sdo deduzidos

pelas variancias médias dos efeitos individuais.

Tabela 7 — Tabela de Planejamento de Experimental

FATORES AVALIADOS
Amostras
Temperatura (°C) | Fluxo(mL/min) | Tempo (min)
1 300 0.5 15
2 300 2,0 15
3 300 2,0 45
4 350 2,0 15
5 300 0.5 30
6 300 0.5 45
7 400 1.5 45
8 350 2,0 45
9 300 1.5 30
10 300 1.5 30
11 300 1.5 30
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Neste trabalho foram escolhidos com base no conhecimento dos parametros
experimentais que mais afetam a morfologia dos filmes durante a deposicédo e do
material usado no presente trabalho, foram escolhidos os trés fatores principais para
a analise dos filmes depositados por spray pirdlise: temperatura de deposigéo (T),
fluxo da solugcdo (F) e tempo de deposigao (t). Isto posto, foram feitos onze
deposigdes (ver Tabela 7), com uma duplicata cada, onde estes fatores foram
variados dentro de uma faixa de condi¢gdes capazes de gerar resultados de
interesse, baseada na heuristica adquirida pelo grupo. Além disso, com o objetivo
de estimar o erro associado ao processo de deposicao e partindo do pressuposto
que o erro € constante ao longo de toda a malha experimental, os ultimos trés
experimentos da Tabela 7 constituem réplicas.

O conjunto de dados obtidos, devido as condi¢des intencionalmente impostas,
permitiu a realizacdo de uma analise estatistica ndo-fatorial, muito util no estudo de
casos, como o presente. Em todas as anadlises, os resultados obtidos foram
confrontados com os seus respectivos niveis de significancia (1-p), estabelecidos
aqui em 95%. Assim, “p” pode ser interpretado como o “grau de desconfianga” do
resultado, sendo que quanto menor o valor de p, melhor o resultado. Convencionou-
se entdo que, para que um resultado seja significativo, p deve ser menor que 0,05.
Com os dados obtidos na Tabela 10, é possivel mostrar que os erros experimentais,
definidos na forma da equagao 35 sao essencialmente constantes e independentes

das condi¢des de operagéo (Schwaab e Pinto, 2007).

2 2
YtV ~Yu TtV
, & (y” 2 j +(yi2 2 j Eq. 35
>
i NE

Na Equacdo 35, ¢ é a variancia da medida e considerada, NE é o nimero de

condicbes experimentais distintas avaliadas e os indices 1 e 2 caracterizam as
medidas feitas em duplicata. Dessa forma, € possivel utilizar a analise padrao de
minimos quadrados para avaliagdo dos dados experimentais e construcido de
modelos. Portanto é possivel definir a funcdo de minimos quadrados na forma

apresentada na Equacgao 36.

_ i (yi - yim )2 +(Yi - Yim )2
F_Zﬂ: 1 2*NE—I\21P =q. 36
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Na Eq. 37, y;" indica o valor calculado pelo modelo e NP identifica o numero de

parametros do modelo. Um modelo € considerado valido quando a razdo J, definida

F
F= Eq. 37

2
(o3

seguindo a distribuicdo F de Fisher com (2xNE-NP, NE) graus de liberdade, se
encontra na faixa de 95% de confianga da distribuicdo. Todos os resultados aqui
apresentados foram obtidos a partir do procedimento descrito para validagao dos
modelos empiricos.

Assim os filmes depositados e tratados termicamente a 1000°C pelo periodo
de 4 horas, conforme especificagbes da Tabela 7 foram analisados, utilizando
ferramentas automatizadas para analise de propriedades morfolégicas do programa
Imaged. Visando as melhores propriedades dos filmes aplicados como eletrdlitos
(filmes densos, baixa rugosidade e sem trincas) foram escolhidos como parametros
a serem avaliados no programa:

A. A densidade granulométrica que é definida com a quantidade de graos
presentes na area de 640x480 pixel;

B. A area média ocupada pelas trincas que foi calculada a partir da estimativa
das regides de contornos de buracos, calculadas automaticamente pelo programa.
C. A quantidade de particulas de sais presentes na superficie do fiime, também
foi calculada automaticamente pelo programa.

D. O contraste de textura pode ser definido como a media de desvios de

contraste da imagem em relagao ao ponto mais elevado no eixo Z ;

7.7.3 —Teste de Ortogonalidade dos Resultados do Planejamento Fatorial

Visando avaliar as respostas obtidas durante o planejamento n&o-fatorial dos
experimentos, realizaram-se testes de ortogonalidade da matriz obtida. Diz-se que
se um plano experimental é ortogonal, o resultado obtido satisfaz qualquer par de
efeitos distintos considerados para a andlise e interpretagdo dos dados
experimentais (Schwaab e Pinto, 2007). Consequentemente, pode-se dizer que um
plano experimental ortogonal permite a avaliacdo independente de todos os
parametros e efeitos do modelo descrito pelo resultados da Tabela 7, quando uma

técnica padrao de minimos quadrados é utilizada. A definicdo de ortogonalidade é
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muito util porque permite avaliar a priori que conjunto de efeitos pode ser avaliado de
forma independente sobre um conjunto de condigdes experimentais pré-definidas.

Deve ser observado que a condigdo de ortogonalidade depende de dois
fatores fundamentais distintos: a natureza dos efeitos analisados e os pontos
experimentais selecionados. Portanto, para que um plano experimental seja
ortogonal e assim, permita a avaliagcdo independente dos efeitos €& necessario
escolher de forma apropriada, os efeitos e as condigbes de experimentacdo. Para
que a funcédo da resposta do planejamento, seja satisfeita € fundamental que os
efeitos investigados possam, assumir valores negativos e positivos, ao longo da
regido de experimentacdo. Mais ainda, € necessario que os efeitos tenham em
certas regides experimentais o0 mesmo sinal e, em outras regides, sinais trocados
(Schwaab e Pinto, 2007).

7.8 - Caracterizagcao Elétrica

A caracterizagdo elétrica consiste na medida da variagdo da resistividade
elétrica em relacdo aos parametros que caracterizam os filmes de ZEI, como por
exemplo, temperatura de deposicdo, concentracdo de dopantes, temperatura e

tempo do tratamento térmico.

A determinacdo da resistividade elétrica (p) € geralmente realizada de
maneira indireta, com a determinagdo da resisténcia elétrica (R) e espessura do
material, relacionadas conforme a expressdo 38 a seguir. Esta expressao esta
relacionada a secédo de formato retangular (ver Figura 20), medida em diregao
paralela a superficie do filme (Skoog et al, 2002; Giroto e Santos, 2002; Pinho, 1990;
Millman e Halkias, 1981).

s

Onde R ¢é a resisténcia elétrica, p € a resistividade elétrica, L € o comprimento, d € a

espessura e b a largura.

Se considerarmos que L = b, ou seja, que o comprimento € igual a espessura
do filme, a equacao 43 pode ser reescrita como a equacao 39, e R passara a ser

chamado de resisténcia de folha (Rs), sendo expressa em ohms por quadrado.
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— psh
Rsh = d (Q / D) Eq 39
Se a espessura do filme é conhecida a resistividade do filme pode ser prontamente

obtida pela expressao 40.

Psp =d.Ry (. cm) Eq. 40

7.8.1 — Caracterizacdo da Resisténcia Elétrica

A forma mais direta de medir Rau € preparar uma amostra retangular do filme,
medir sua resisténcia e dividir este valor pelo numero de quadrados de material
compreendidos entre os terminais de medi¢do, conforme descrito no esquema da
Figura 21A (Pinho, 1990). Este método de medida € muito utilizado principalmente
devido a simplicidade do aparato envolvido, permitindo que nao seja necessario a

fabricacdo de amostras em formatos especificos. (Pinho, 1990).

A
: 1
d
L
Amostra
B
Resist Entrada (Rin) Amostra
+
‘—’Vg\/ _ Tensdo Saida (Vout)
A &
T
x_\; Tensao Entrada (Vin)

Figura 21 —Sistema de Medida Elétrica: A) Esquema de Medic¢ao de resisténcia

elétrica (Ram); B) Esquema do amplificador operacional;
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Entretanto, devido a elevada resistividade dos filmes de ZEl, foi utilizado um
sistema amplificador do sinal denominado de amplificador operacional que é usado
em equipamentos eletrénicos (Skoog, 2002), quando se faz necessario a ampliagéo
de um sinal de baixa amplitude. Na Figura 21A, mostra-se o esquema do sistema de
medida que foi utilizado para a obtencado da resisténcia de folha da amostra e na
figura 21B o esquema do amplificador operacional que foi acoplado ao sistema
indicado na Figura 21A, para a determinagao de Raw (Pinho, 1990).

Na Figura 21B observa-se a existéncia de um amplificador operacional (A) em
configuracao inversora que € ligado as pontas de contato com a amostra, gerando
uma corrente (i) que fluira pela a amostra, gerando uma tensao de saida (Vout). A
tensdo (Vin e Vout) medidas conjuntamente a resisténcia (Rin) sdo empregadas no
calculo da resisténcia da amostra analisada, conforme equacgao 41 (que foi obtida a

partir da combinacao das equacgdes 39 e 40) (Pinho, 1990).

V. Vv
in _ _ _Yout Eq. 41
Rin RAM
V_..R
Pam = 0<t/_ . Eq. 42

In

Onde a partir da resolucdo da equacao 39 foi possivel obter a resistividade dos

filmes.
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CAPITULO IV -RESULTADOS E DISCUSSAO

8.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1 — Informagodes Gerais

Durante o periodo compreendido para o desenvolvimento desta tese de
doutorado, foram necessarias diversas modificagdes no planejamento inicial, bem
como a alteracéo no sistema de SPP tradicional, para que fosse possivel a obtengao
de filmes com as caracteristicas necessarias, a aplicagdo como eletrdlito (filmes
densos, ausentes de trincas, poros, elevada homogeneidade e com a concentragao
do dopante dentro do valor esperado para a obtengao da fase cubica).

A principal inovagao desta tese foi a alteragdo do sistema de spray pirdlise,
com a introdugcédo de movimento equatorial (MESP) ao bico atomizador, que além de
resultar na confecgcdo de patente depositada no INPI, viabilizou a obtencdo dos
filmes com as caracteristicas morfoldégicas para aplicagdo como eletrolito. As
modificacdes do sistema de deposi¢ao foram realizadas com base na observacao
experimental do autor, que os filmes depositados pelo sistema SPP tradicional
apresentavam heterogeneidades superficiais, provenientes da distribuigao irregular
do spray sobre o substrato. Assim optou-se pela movimentagcdo horizontal do bico
sobre o substrato, através de um mecanismo similar aos processos das impressoras
comerciais realizada rotineiramente na impressdo de papel. Estas modificacbes
tornaram-se o grande diferencial desta tese de doutorado, pois, possibilitaram o
melhor controle de alguns parametros de deposi¢cdo, em especial, a temperatura de
deposicdo O mecanismo de melhoria do controle da temperatura de deposicao,
encontra-se relacionado ao aumento da eficiéncia da troca de energia térmica, entre
o sistema filme+substrato+fonte de calor, causado pelo movimento do bico sobre o
substrato. Este controle dos paréametros alterou para melhor as propriedades
morfologicas, conforme sera mostrado nos itens seguintes e proporcionou ganhos
acentuados na reprodutibilidade dos filmes que € um dos pontos mais problematico
da técnica de spray pirdlise.

Utilizando o sistema MESP e comparando com o sistema de spray pirdlise
tradicional, foram produzidos filmes com as melhores propriedades para a aplicagao
como eletrélito com 8 % em mol de ZEI, tratados termicamente a 1000 °C pelo
periodo de 4 horas. Destes conforme ja esperado o fiime com 8% em mol

apresentou as melhores caracteristicas para a aplicagcdo como eletrdlito de pilhas a
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combustivel de o6xido sélido (PaCOS). Os estudos sobre as propriedades
morfoldgicas foram obtidos pela combinagao das técnicas de microscopia 6ética e de
forca atbmica. Sendo realizado um planejamento estatistico ndo-fatorial, visando
relacionar e quantificar as principais mudangas na morfologia dos filmes de ZEl,
pelas modificacdes introduzidas pelo sistema de deposicdo MESP.

Também foram realizados estudos das estruturas destes filmes através da
técnica de difracdo de raios-X e de analise quimica quantitativa, utilizando a técnica
de fluorescéncia de raios-X de energia dispersiva. A caracterizagao elétrica dos
filmes foi realizada por medidas de resisténcia de folha e pela obtencédo da energia
de ativacao de Arrhenius dos filmes produzidos, através da medida da condutividade

elétrica com a temperatura de medida dos filmes.

8.2 - Rugosidade e espessura dos filmes

Neste projeto foram depositados filmes das amostras de ZEI com
concentragédo 6% em mol, 8% em mol e 10 % em mol, tratados termicamente a 1000
°C pelo periodo de 4 horas, com o sistema de deposicdo tradicional e em
movimento. As medidas de espessura e rugosidade dos filmes depositados foram
realizadas utilizando duas técnicas distintas: o perfilbmetro DEKTAK IIA e
microscopio de forgca atdbmica (AFM).

Na Figura 22 encontra-se a representagao grafica observada durante as
anadlise de espessura no perfildbmetro para um filme com 8% em mol de ZEI,
depositados por 15 minutos, com fluxo de 0,5 mL/ min, tratados termicamente a
1000 °C pelo periodo de 4 horas. Neste ensaio, utilizaram-se amostras crescidas em
substratos de quartzo, nas quais se criou uma zona descoberta e sem filme
depositado (resultado de um efeito de mascara utilizado durante a deposicéo,
denominado degrau), possibilitando que o perfildbmetro registrasse a diferenga de
altura do degrau (que esta aproximadamente na linha base zero do eixo y do grafico
da Figura 22) para a zona com filme depositado no substrato (que encontra-se entre
as linhas de 20 e 40 um no eixo y do grafico da Figura 22), determinando a
espessura do filme pela diferenca entre os patamares, conforme visualizado na

imagem da Figura 22.
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Figura 22 — Representacgao grafica das medidas de espessura de ZEI 8% em mol

A maior dificuldade encontrada no processo de medicdo da espessura foi a
obtencdo de um degrau, que tivesse a distribuicdo homogénea para realizagao da
medida. Pois, ocorreram diversos problemas relacionados ao contorno de borda,
como particulas de sais precipitados nas proximidades do degrau, aumento da
espessura e rugosidade no contorno (ver Figura 23), que provocaram o aumento do
erro da medida. A precipitacdo das particulas é proveniente do processo de
evaporagao do solvente, nas goticulas do spray, causando a formagéo de pequenos
nucleos salinos, que impendem a formacao do filme.

Observa-se na Figura 22 que o degrau (circulo amarelo) apesar de aparecer
no grafico com boa defini¢cao, sofreu interferéncias (desvios da linha base préxima a
zero) dos picos provenientes da passagem da agulha do perfildmetro sobre
pequenas esferas de sal precipitado (ver Figura 23), que elevaram muito a
rugosidade dos filmes, dificultando a determinagdo com maior precisdo da
espessura dos filmes. Visando amenizar o efeito destes picos interferentes na
medida da espessura, optou-se por aumentar a distancia percorrida para cerca de 1
mm pela agulha do perfildbmetro (verifica-se pela distédncia percorrida em milimetro
no eixo X do grafico da Figura 22), antes e depois do degrau (representado pelas

linhas em vermelho na Figura 22) para a determinacao da espessura.
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Figura 23 — Foto do Filme de ZEI 8% em mol durante ensaio no perfildmetro

Na Figura 23 tem-se uma foto tirada durante as medidas de espessura no
perfildmetro, com aumento de 40 vezes. Encontra-se indicada a sombra proveniente
da diferenga de textura entre o filme e o substrato de quartzo, que caracteriza a
formagao do degrau, onde a parte mais clara da foto indica o reflexo da luz pelo
quartzo e a parte mais escura, encontra-se localizado o filme. Destaca-se na foto a
presenca de pequenas esferas ou particulados, que foram produzidos durante o
processo de deposigao pela precipitacdo do soluto, prejudicando conforme citado
anteriormente, a maior precisao nas medidas de espessura. Observa-se nos graficos
da Figura 24, as curvas de espessura em fungao do tempo de deposigéo dos filmes,
que foram depositados com temperatura de 300 °C, fluxo médio de 0,5 mL/min,
tratados termicamente a 1000 °C pelo periodo de 4 horas. Nestas curvas observa-se
o erro das espessuras medidas pelo perfildbmetro, em especial para os filmes com
elevado tempo de deposicdo pelo sistema tradicional, que estdo relacionadas a
interferéncia nas medidas de particulados derivados dos sais precipitados. No caso
dos filmes depositados pelo MESP com baixo tempo de deposi¢céo, acrescenta-se
como fator complicante a pequena espessura dos filmes, que sao pouco maiores
que o diametro de alguns destes aglomerados salinos, provocando o aumento do
erro medido pelo perfildbmetro.
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Figura 24 — Curva Experimental da variacdo da espessura vs tempo de deposigéo
para filmes de ZEI| depositados pelo sistema tradicional e MESP, com temperatura
de 300 °C, fluxo médio de 0,5 mL/min.

Na Figura 24 observa-se que a espessura dos filmes, depositados pelo
sistema tradicional sdo sempre superiores que a espessura dos filmes depositados
nas mesmas condigdes, pelo sistema MESP. Este comportamento esta relacionado
a maior taxa de deposicédo de filmes para o sistema parado (conferir resultados na
Tabela 7), que provocou o crescimento mais rapido dos filmes. Entretanto, o ganho
de massa pronunciado, provocado pela maior taxa de deposi¢ao, acarreta o
aparecimento de maior numero de imperfeicdes superficiais dos filmes (como poros,
elevada rugosidade, trincas), que prejudicam a morfologia e seu desempenho de
acordo com sua aplicagao, em especial, para os eletrélitos de PaCOS.

A partir da regressao linear das curvas da Figura 24, foi possivel descrever as
equacodes que relacionam o crescimento do filme com o tempo de deposigcao, que
fornece uma estimativa da espessura de outros filmes depositados nas mesmas
condigbes (com temperatura de 300°C, fluxo médio de 0,5 mL/min, Pgyss arraste= 1,0
bar, tratados termicamente a 1000°C pelo periodo de 5 horas) nos intervalos dos

tempos descritos:
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Filmes MESP
Esp(um) = (-1,24 £ 0,60) + (0,17 * 0,03)t Eq. 43
R=0,969 e P=0,006
Filmes SP Tradicional
Esp(um) = (0,60 + 0,64) + (0,16 * 0,05)t Eq. 44

R=0,987 e P=0,002

Na Tabela 8 sdo apresentados resumidamente os resultados obtidos de

espessura e rugosidade dos filmes de ZEI nas concentragdes de 6, 8 e 10% em mol,

tratados termicamente a 1000°C pelo periodo de 4 horas, obtidos diretamente da

leitura do perfildmetro, para diferentes tempos de deposigao.

Tabela 8 — Resumo de Espessura e Rugosidade de Filmes de ZEI

Tipo| Amostra Fluxo | [ZEI] t Espessura | TX Deposig¢ao | Rugosidade
(mL/min) | %emol | (min) (um) (um/min) (um)
G1b | 0,5+0,1 8 S 0,14 £ 0,46 | 0,0270 + 0,0092 0,062
Gid | 0401 | 8 10 0,23+ 0,52 | 0,0228 + 0,0052 0,122
o A1 05 +01| 8 15 0,42 + 0,84 | 0,0279 + 0,0056 0,136
4 B4 |04+01] 8 30 4,32 £0,80 |0,1439 +0,0027 0,621
= B2 03+01 | 8 40 5,45+ 0,91 | 0,1363 + 0,0023 1,007
G1F | 0501 | 10 | 30 4,52 +0,62 |0,1506 + 0,0015 0,897
A6bm | 04+01 | 60 | 30 2,40 + 0,60 | 0,0801 + 0,0020 0,599
B1 05+01 | 60 | 20 4,44 +1,87 | 0,2221 + 0,0094 2,873
G2B |05%01 | 10 | 15 2,52+1,16 |0,1677 +0,0168 1,163
o G1A | 0,5+0,1 8 5 1,45+ 0,56 | 0,2893 +0,0111 0,556
B G3E | 06+01 | 8 10 2,04 £0,82 | 0,2038 + 0,0082 0,917
< 04 05+0,1 | 8 15 3,31+0,96 | 0,2206 + 0,0064 1,159
YC6 | 0,5%0,1 8 30 5,72 +1,50 | 0,1907 + 0,0050 3,501
YC7 | 03+01 | 8 40 6,25+ 2,40 | 0,1561 + 0,0060 4,402

Observa-se na Tabela 8 que a rugosidade dos filmes foi elevada, onde verifica-se

que independente da concentragao (6, 8 e 10 % em mol) a rugosidade dos filmes do

sistema de deposig¢ao tradicional tende a ser maior que os filmes do sistema de

deposicdo MESP, quando aumenta do tempo de deposicéao.
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Figura 25 — Efeito do sistema de deposigéo tradicional e movimento, na rugosidade
dos filmes com a variacédo do tempo de deposicdo, com temperatura de 300°C, fluxo
médio de 0,5 mL/min: A) relacdo com a rugosidade em micra; B) relagcdo com a

rugosidade em percentual.

Na Figura 25 observa-se os graficos obtidos a partir dos resultados da Tabela
7, relacionado a variagao da rugosidade com o tempo de deposicéo, para filmes de
ZE| 8% em mol depositados pelo sistema de spray pirdlise tradicional e modificado.
Acompanhando o comportamento da curva da Figura 25A, observa-se que a
rugosidade de ambos os sistemas de deposi¢éo, parado e MESP (regido hachurada
abaixo das curvas) tende a aumentar proporcionalmente ao tempo de deposicao.
Entretanto, os filmes obtidos pelo sistema de deposicao MESP apresentam menor
rugosidade durante todo o intervalo de tempo, mostrando que a modificagdo do
sistema interfere positivamente na rugosidade superficial dos filmes, quando
comparado ao sistema de deposicdo tradicional. Este comportamento esta
relacionado a melhor distribuicdo do spray sobre o substrato, durante a deposi¢ao
dos filmes pelo sistema MESP.

Na Figura 25B tém-se as curvas, mostram o comportamento da rugosidade

percentual dos filmes com a variacdo do tempo, para ambos os sistemas de
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deposigao, sendo que a rugosidade percentual foi calculada a partir da relagao da
rugosidade em micra, pela espessura dos filmes em micra. E interessante notar na
Figura 25B que no inicio da deposigédo (tempo de 5 minutos), os filmes do MESP
apresentam rugosidade um pouco maior do que os filmes depositados pelo sistema
parado. Com o aumento do tempo de deposicdo, ocorre a inversido deste
comportamento, tendo os fiimes do sistema modificado apresentado menor
rugosidade, com percentuais bem inferiores aos filmes depositados pelo sistema
tradicional.

A elevada rugosidade para o sistema MESP, em tempos menores que 15
minutos de deposicao esta relacionada com a precipitagao de sais na superficie dos
filmes, que foi discutido anteriormente. A influéncia destas particulas salinas na
leitura do perfildmero esta relacionada a pequena espessura dos filmes depositados
pelo MESP, para tempo de deposicao inferior a 15 minutos. Ja que devido a
pequena espessura, 0 desvio na leitura durante a passagem da agulha do
perfildmetro sobre as particulas, torna-se muito grande provocando o aumento da
rugosidade e também, o erro da analise deste parametro. Este resultado encontra-se
em concordancia a elevada taxa de deposicao (ver Tabela 8) obtida para os filmes,

que encontra-se diretamente relacionada ao aumento da rugosidade.
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Figura 26 — Curva da taxa de deposi¢ao em fungéo do tempo para filmes de ZEI 8%

em mol, com temperatura de 300°C, fluxo médio de 0,5 mL/min.
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Com os resultados da Tabela 8 foi possivel a constru¢cdo do grafico
apresentado na Figura 26, mostrando a variagao da taxa de deposicao dos filmes de
ZEI como tempo. Estes resultados sdo muito importantes, pois, conforme discutido
na revisdo bibliografica a taxa de deposicdo esta direta e proporcionalmente,
relacionada a rugosidade. Assim no grafico da Figura 26 observa-se que a pequena
taxa de deposigao inicial para os filmes do sistema em movimento, corrobora com a
suposicao de que a elevada rugosidade inicial deste filme, estando relacionada a
cobertura heterogénea do substrato (formado da presencga de particulas salinas), o
que acarretou no aumento da rugosidade. Sendo que o comportamento da curva
para os filmes depositados pelo MESP indica que a taxa de deposigao, tende a se
manter muito baixa até o tempo de 15 minutos, sofrendo um rapido aumento e nova
estabilizacdo em seus valores, para tempos superiores a 30 minutos de deposigao.

Para os filmes do sistema tradicional, o grafico na Figura 26 indica que no
inicio da deposicao a taxa de deposi¢cao € muito elevada, fazendo com que o filme
cresca rapidamente, em seguida a taxa de deposi¢ao dos filmes do sistema parado
tende a diminuir, mantendo-se, entretanto com seus valores sempre superiores aos
filmes depositados pelo sistema MESP. Os valores médios da taxa de deposigao
para o sistema MESP e parado, foram de 0,16 e 0,21 ym/min, respectivamente. Vale
frisar que no inicio da deposicao para o sistema parado a taxa de deposigao foi de
0,29 ym/min, enquanto para o sistema MESP foi de 0,027um/min. O que explica a
grande diferenga observada nas espessuras dos filmes até o tempo de 30 minutos
de deposigao (ver Tabela 8), o que reforga a explicagdo do comportamento da
rugosidade dos filmes depositados pelo MESP apresentada anteriormente.

Logo, observa-se que a influencia do aumento da taxa de deposicdo na
rugosidade, torna-se mais evidente quando se compara a rugosidade percentual
média (calculada pela relagdo rugosidade em micra sobre a espessura em micra)
dos filmes do sistema MESP de 23,53%, em detrimento ao valor médio calculado da
rugosidade de 50,03% dos filmes depositados pelo sistema SP tradicional. Onde
esta discrepancia de valores, ocorre porque os filmes do SP tradicional sao
formados muito rapidamente, tendendo a apresentar a distribuicdo de camadas mais
heterogénea e com elevada quantidade de defeitos superficiais (como fissuras,
poros fechados e abertos, protuberancias e particulas salinas precipitadas) quando

comparados ao sistema de deposicao MESP.
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8.3 — Caracterizacao Morfolégica

Foi realizada a divisdo da caracterizagdo morfolégica dos filmes de acordo
com a técnica empregada: analise de regides microscopicas (quando utilizada a
microscopia o6tica) e analise de regides micro e nanoscopicas (quando utilizada a
técnica de microscopia de forca atdmica). Sendo focado principalmente o
aparecimento de trincas, poros, tamanho e distribuicdo de graos nos filmes
depositados, que sédo os defeitos morfolégicos que mais afetam o eletrdlito de
PaCOS. Para auxiliar nos trabalhos das imagens obtidas foram utilizados os
softwares Nanoscope control 5.12r5 versdo demo, desenvolvida Digital Instruments
(utilizada nas micrografias de AFM) e o software de analise de imagem ImageJ 1.38x
de dominio publico. Estes softwares muito acrescentaram nas analises das

micrografias, possibilitando a utilizagéo de diversos recursos.

8.3.1 — Microscopia Otica

Nesta tese foi utilizado o microscépio otico como ferramenta de
caracterizagdo da morfologia microscépica, com aumentos de 200 e 400 vezes. Os
resultados apresentados mostraram que a alteracdo dos parametros fluxo, tempo e
temperatura de deposicao afetam a morfologia dos filmes ja tratados termicamente a
1000°C pelo periodo de 4 horas, principalmente, as caracteristicas morfolégicas
relacionadas diretamente ao eletrdlito: porosidade, rugosidade e trincas. Na Figura
27 e 28 A/B sao observadas micrografias dos fiimes de ZEI 8% em mol em
diferentes substratos, verificando-se que esta alteracdo acarretou em mudangas na
rugosidade e na aparéncia superficial dos filmes. Quando o filme é depositado em
substrato de vidro (Figuras 27B e 28A), torna-se visivel a presenga de estruturas
assemelhando-se a poros fechados, principalmente, se utilizado o método de SP
tradicional (Figura 28A), o que conforme explicado anteriormente deve estar
relacionado a elevada taxa de deposicao dos filmes obtidos no sistema tradicional.
No filme depositado em substrato de ZEI comercial (ver Figura 27A), verifica-se a
presenga poucas deformacgdes superficiais (indicadas pelos pontos escuros), que
devem ter se formado durante a deposi¢ao. A distribuicdo mais homogénea dos
filmes depositados em substrato de ZEI| (comparado aos filmes depositados nos
outros substratos), esta relacionada as tensdes térmicas resultantes da diferenca
dos coeficientes de expansao térmica da ZE| e dos substratos de vidro e quartzo,

gerando trincas e deformagdes no filme depositado.
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Figura 27 - Imagens de microscopia otica com 400X de aumento de filmes
depositados pelo MESP de ZEI 8% em mol, 1,0 mL/min, temperatura de 400°C e
tempo de 40 min, em substratos; A) zircdnia comercial; B); Vidro;
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U A S AL R g O
Figura 28 — Imagens de microscopia 6tica com 400X de aumento de filmes de

ZE| 8% em mol, depositados pelo sistema tradicional, 1,0 mL/min, temperatura
de 400°C e tempo de 40 min em substratos: A) Vidro SP e B) Quartzo.

Na Figura 28 A/B observa-se a presenga de deformacgdes e de particulas que
elevam a rugosidade dos filmes depositados em quartzo, comparado aos filmes
depositados em substrato de zircénia (Figura 27A), que se apresenta mais
homogéneo. O efeito dos parametros de deposicao (temperatura, tempo e fluxo)
na morfologia dos filmes é visualizado na Figura 29, onde se verifica alteragdes

como a presencga de particulas salinas, de trincas e fissuras.
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Figura —icrci tica os fiIm mm
200X de aumento, campo claro: A) 600°C 45 min-1,5 mL/min; B) 500°C 30 min-1
mL/min; C) 400°C 45 min-1,5 mL/min; D) 350°C 45 min-2 mL/min; E) 350°C 15
min-1,5 mL/min; F) 300°C 30 min-1,5 mL/min; G) 300°C 15 min-0,5 mL/min; H)
250°C 15 min-2 mL/min;
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Na Figura 29A e B (depositados pelo MESP) pode ser observada uma grande
quantidade de particulas de formato esférico que sédo formados a partir de sal
precipitado sobre o filme. Estes sais, conforme mencionou Perednis et al (Perednis
et al, 2005), sdo formados durante a deposigdo devido a elevada temperatura
deposigao (Figura 29A — 500°C e B — 600°C). Este mecanismo esta relacionado a
precipitacdo dos solutos, pois, quando a temperatura de deposi¢éo esta acima do
valor ideal, os sais dissolvidos na gota da solugdo atomizada, comegam a precipitar
devido a evaporagao do solvente, antes de atingir o substrato. Logo, quando a gota
com as particulas de sais precipitados atingem o substrato, os sais ficam distribuidos
sobre a superficie do filme, conforme se verifica nas imagens.

Na Figura 29C, D, E e F observa-se nas imagens a presenca de trincas e
fissuras em quantidade variavel, que conforme relatado na literatura (Dourado et al,
2006; Perednis et al, 2005), estao relacionados a choques térmicos causados pelo
resfriamento excessivo dos filmes durante a incidéncia do spray, no substrato/filme
pré-aquecido. Nas imagens da Figura 29C, D, F e H que foram depositados nas
temperaturas de 400°C, 350 °C, 300°C e 350°C, as trincas observadas nas imagens
foram causadas pela combinagdo sinergética do fluxo e o tempo de deposicéo
elevado (fluxo de 1,5 — 2,0 mL/min e tempo de 15- 45 minutos). O filme da Figura
29E e G observam-se menor quantidade de trincas e fissuras, devido principalmente
a reducdo da temperatura de deposicdo. Sendo que para ambos os filmes
observam-se que a diminuicido do tempo de deposig¢ao, da temperatura e do fluxo
proporcionou e melhoria na morfologia superficial. Na imagem da Figura 29G, tém
apresentado o filme de menor fluxo e temperatura de deposi¢cao, onde se verifica
pequena quantidade de trincas e fissuras.

O efeito do tempo na morfologia dos filmes de ZEI 8% em mol encontra-se
indicado na Figura 30, onde as imagens indicam que para o mesmo fluxo,
temperatura e variando-se o tempo de deposi¢cdo, ocorrem a formacao de filmes
ausentes de trincas superficiais, poros abertos e/ou fechados. A analise das Figuras
30A e C, provenientes da deposicdo com MESP em comparagao as Figuras 30B e
D, provenientes da deposicdo SP tradicional, fica evidente que o acumulo de
particulas na superficie dos filmes é muito maior para esses ultimos, causando
também o aumento da rugosidade destes filmes. Este resultado corrobora com as
medidas de espessura por perfilometria apresentadas na Tabela 8.

Na Figura 30E e F, verifica-se na primeira imagem, um filme denso

depositado pelo sistema MESP, encontrando-se praticamente isentos de particulas
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salinas, mas, com deformagdes superficiais, que podem ser proveniente da
distribuicdo de camadas de filme relacionado, ao elevado tempo de deposicéo (35
minutos). Para a Figura 30F representando um filme depositado nas mesmas
condicdes do anterior, mas depositado pelo sistema tradicional. Verifica-se um filme
denso, com grande quantidade de particulas salinas, que elevam a rugosidade do
filme comparado, com os filmes depositados pelo MESP. Estes resultados estédo
evidenciados pela dificuldade de ajuste da distancia focal, por conseguinte, uma

imagem com distor¢des do foco.

» k1
10 pm

Figura 30 — Imagens de microscopia Otica dos filmesde ZEl 8% em mol,

depositados com fluxo de 0,5 mL/min, 300°C, tratados a 1000°C por 4 horas, com
400X de aumento, em campo escuro: 10 minutos A) MESP e B) parado; 15 minutos
C) MESP e D) parado; 35 minutos E) MESP e F) parado.
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Figura 31 - Imagens de microscopia otica dos
filmes depositados por 15 minutos, com 400X de
aumento trabalhadas no software ImageJ: A)
movimento e B) parado;

depositados pelo sistema MESP (Figura 31A).

Com o auxilio do

programa Imaged foi
calculada a quantidade
de particulas salinas
das imagens da Figura
30C e D. O programa
ImagedJ com o auxilio
de filtros, retira da
micrografia otica
somente as particulas
salinas, cuja imagens
filtradas pelo
programa, podem ser
visualizados na Figura
31. Observa-se nas
imagens que para 0s
mesmos  parametros
de deposicdo, os
obtidos

tradicional

filmes pelo
sistema
(Figura 31B) apresenta
maior quantidade de
particulas salinas em
sua superficie, quando

comparado aos filmes

Utilizando o Programa ImagedJ foi possivel a obtengcdo de parémetros de

quantidade de particulas salinas e da rugosidade dos filmes (a media de desvios da

variacdo da altura, em relacdo ao ponto mais elevado da imagem, obtidas pelos

desvios de contraste da imagem em escala de cinza) para comparagao. A partir das

micrografias 6ticas dos filmes depositados pelo sistema tradicional e o MESP (Figura

30), obtiveram-se os resultados apresentados na Tabela 9. Com estes resultados é

possivel verificar que os parametros textura e quantidade de particulas salinas

apresentam-se menores para os filmes depositados pelo sistema MESP, quando

comparados aos filmes depositados pelo sistema tradicional.
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Tabela 9 — Resultados de Morfologia de Microscopia Otica de Filmes ZEI

©
g Amostra e Parametros Partic. (qtd) Rugosidade
7]
2
Ad* N** Ad* N**

o
@ 300°C, 0,5mL/min e 10 min 387 1,00 22044 -1,00
=

300°C, 0,5mL/min e 15 min 450,0 | -0,07 30597 0,09
S 300°C, 0,5mL/min e 10 min 430 -0,37 33567 1,00
@
& 300°C, 0,5mL/min e 15 min 523.0 1,00 57887 0,26

* Ad — valores adimensionais, gerados a partir da divisdo de pixels da imagem; **N ; valores
normalizados adimensionais de (+1) a (-1)

Observa-se na Tabela 9 que comparando a quantidade de particulas dos
filmes com tempos de deposicédo de 10 e 15 minutos para os sistemas de deposicao,
tém-se um aumento de 10,0% e 13,9%, respectivamente, para os filmes do sistema
parado. Verifica-se na Tabela 8 que resultados indicam que o numero de particulas
na superficie dos filmes, tende a aumentar com o tempo de deposi¢cdo, estando
relacionado ao elevado gradiente de temperatura durante a incidéncia do spray
sobre o substrato e chapa de aquecimento, que é€ intrinseco ao método de
deposicdo. Entretanto conforme discutido anteriormente, as modificagcbes do MESP
tenderam a diminuir o efeito do gradiente de temperatura, devido a melhor da troca
térmica durante a formacao do filme, reduzindo a presencga das particulas de sais.

A influéncia dos filmes depositados pelo sistema MESP s&o verificadas,
quando observado os menores valores de rugosidade, comparados aos filmes do
sistema parado (ver Tabela 9 — referentes as micrografias da Figura 30). Os valores
obtidos para rugosidade corroboram, com os resultados de rugosidade da Tabela 8;
estes mostram que os filmes depositados pelo MESP apresentam-se mais
homogéneos e com menor quantidade de defeitos superficiais.

Vale frisar que os valores normalizados (N**) e adimensionais para a
rugosidade (Tabela 9) foram descritos devido a necessidade de adequagédo aos
critérios para o teste de ortogonalidade (item 7.2.3 de procedimento experimental). O
procedimento de normalizacao foi realizado pela expressao 45, abaixo:

N=[X — ((Xmax + Xmin)/2)]/ ((Xmax - Xmin)/2) eq. 45

onde — X é o valor medido; Xax € Xmin Valores e maximos e minimos do intervalo de medidas
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Figura 32 — Quantidade de particulas salinas das micrografias 6ticas, com a variagao
do tempo de deposicao, dos filmes de ZEI 8% em mol, 0,5 mL/min, 300°C, tratados

termicamente a 1000°C.

Na Figura 32 foi construido o grafico, mostrando o comportamento da
distribuicdo de particulas salinas com o aumento do tempo de deposi¢ao para o
sistema tradicional e o sistema modificado. Observa-se para ambos os sistemas,
que existe a tendéncia do aumento do numero de particulas salinas com o aumento
do tempo de deposigéo. Este resultado é coerente com os resultados apresentados
na Figura 27, onde o aumento da taxa de deposigdo procede de forma equivalente.
Pois, o crescimento acelerado dos filmes pode contribuir, para o aumento do
gradiente de temperatura. Entretanto, pode ser visualizado no grafico da Figura 32,
que para o sistema MESP o aumento do numero de particulas &€ gradativo, o que
esta relacionado ao melhor controle dos parametros de deposicao. Neste caso em
especial, o melhor controle da temperatura e taxa de deposicdo, fez com que
camadas de filmes fossem mais bem distribuidas, resultando em um filme mais
homogéneo, quando comparado ao filme depositado pelo sistema de spray pirdlise
tradicional. Para os filmes de ZEI, depositados pelo sistema parado observa-se que
para tempos de deposicao inferiores ha 10 minutos, ocorre 0 aumento pronunciado

da quantidade de particulas, o deve estar relacionado a elevada taxa de deposicéao.
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8.4 — Planejamento Nao-Fatorial dos Experimentos

Conforme foi mencionado na revisdo bibliografica e por todos os resultados
apresentados, a grande variedade de parametros de deposi¢do a serem controlados
e o efeito destes sobre a morfologia dos filmes sdao muito importantes na deposicéao
dos filmes pela técnica de spray pirdlise. Logo, na busca pelo melhor controle (que
foi expresso pelo aperfeicoamento do sistema - MESP) e a necessidade de um
mecanismo para melhor compreensdo dos parametros, junto a seu efeito na
morfologia dos filmes, optou-se por utilizar ferramentas estatisticas para analise dos
experimentos. Estas ferramentas permitiram que as variaveis de interesse que
realmente apresentam influéncias significativas na resposta sejam avaliadas
conjuntamente.

Entretanto, um dos grandes desafios enfrentados foi a grande quantidade de
experimentos que deveriam ser realizados, para a inferéncia de todos os resultados
relacionados aos fatores estudados (temperatura de deposigéo, fluxo da solugéao,
concentracdo da solucéo, tipo de sal precursor, tipo de solvente, taxa de deposicao,
distdncia do bico atomizador-substrato, tempo de deposi¢do, temperatura de
tratamento térmico, tempo do tratamento térmico, pressdo do gas de arraste e o tipo
de sistema (SP tradicional ou MESP)).

Na Tabela 7 do procedimento experimental, tem-se o esquema do
planejamento de experimentos dos filmes tratados termicamente a 1000°C pelo
periodo de 4 horas, observa-se que o intervalo escolhidos para os fatores avaliados,
a temperatura e do tempo de deposicido, apresentaram menores limites superiores e
inferiores, comparados com os utilizados para o fluxo. Este intervalo escolhidos para
o fluxo, esta relacionado ao desconhecimento do valor de fluxo, que possibilitaria a
melhor resposta nos filmes depositados. Outro fator, que muito influenciou o
intervalo de medidas escolhido para o planejamento nao-fatorial foi a impossibilidade
de obtencéo de filmes, com caracteristicas que possibilitasse sua mensuragao por
microscopia otica. Quando foi aumentado o tempo de deposigao, temperatura e/ou
fluxo por diversas tentativas ocorreram o descolamento dos filmes, conforme
mostrado na Figura 33. Assim conforme observa-se na tabela 10, foram analisados
o fluxo (no intervalo de 0,5 a 2,0 mL/min), a temperatura de deposi¢ao (no intervalo

de 300 a 400°C) e o tempo de deposi¢ao (no intervalo de 15 a 45 min)
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Figura 33 — Imagens de microscopia 6tica em campo escuro dos filmes depositados
pelo MESP com 1,5 mL/min de fluxo, 45 minutos: A) 600°C e 25X de aumento; B)
400°C e 50X de aumento;

A partir dos parametros da Tabela 7 do procedimento experimental, aplicando
a analise das imagens com o programa ImagedJ, obteve-se os resultados para a
avaliagdo dos efeitos apresentados na Tabela 10 (as micrografias usadas

encontram-se no Anexo B).

Tabela 10 — Resultados de Propriedades Morfoldgicas dos Filmes de ZEI
depositados pelo MESP

- FATORES RESULTADOS
g Temperatura Fquc? Terr.1po A:;dia QTB de - C_
< (°C) (mL/min) | (min) ocupada particulas ugosidade
Trincas salinas
1 300 0,5 15 85 349 108849
2 300 2,0 15 244,64 643 84372
3 300 2,0 45 152,08 915 69521
4 350 2,0 15 249,75 690 948337
5 300 0,5 30 67,909 520 83674
6 300 0,5 45 205,16 563 74857
7 400 1,5 45 90,042 482 32157
8 350 2,0 45 165,74 161 36219
9 300 1,5 30 125,38 924 67631
10 300 1,5 30 133,27 860 54014
11 300 1,5 30 155,12 837 69030

Visando adequar os resultados ao teste de ortogonalidade, os dados da

Tabela 10 foram normalizados, conforme a equacgé&o 45 (ver Tabela 11).
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Tabela 11 — Resultados das Propriedades Morfolégicas Normalizadas dos

Filmes Depositados no MESP Usados no Tratamento Estatistico

] EATORES* RESULTADOS*
@ Temperatura| Fluxo |Tempo B N "
0 p PO A etia OCUpada QTD de Rugosidade
< (°C) (mL/min) | (min) Trincas particulas

salinas
1 -1,00 -1,00 | -1,00 -0,81 -0,80 -0,83
2| -1,00 1,00 | -1,00 0.94 -0,48 -0,89
3 -1,00 1,00 1,00 -0,07 -0,19 -0,92
4 0,00 1,00 | -1,00 1,00 -0,43 1,00
5 -1,00 -1,00 0,00 1,00 -0,61 -0,89
6 -1,00 -1,00 | 1,00 0,51 -0,57 -0,91
7 1,00 0,33 1,00 0,76 -0,66 -1,00
8 0,00 1,00 | 1,00 0,08 -1,00 -0,99
9 -1,00 0,33 | 0,00 -0,37 -0,18 -0,92
10 -1,00 0,33 | 0,00 -0,28 -0,25 -0,95
11 -1,00 0,33 | 0,00 -0,04 -0,27 -0,92

* Os valores foram normalizados no intervalo de -1 a +1.

A analise dos dados foi realizada utilizando o programa Statistica 6.0, sendo
usado o modulo de planejamento de anadlise de experimentos nao-fatoriais. Neste
contexto foram realizados os calculos referentes aos efeitos principais e
secundarios, a partir dos fatores analisados, encontrados na Tabela 11 (temperatura
(T), fluxo (F) e tempo de deposigao (t)). Os resultados apresentados pelo programa
Statistica 6.0, fornecem a tabela com os efeitos, os erros determinados a partir de
desvio padrao e o grau de desconfianga (p), associado a cada valor. O valor do grau
de desconfianga esta diretamente associado ao teste de ortogonalidade realizado
pelo programa com os dados fornecidos, onde optou-se por aceitar os resultados
como satisfatérios, aqueles que apresentaram p < 0,05, que estdo destacados em

negrito na Tabela 12.
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Tabela 12 — Resposta dos Parametros Morfolégicos Obtidos

Rugosidade

Fatores Efeito Erro Padrao (%) p
Interagdes Principais 0,052 0,042 0,280
(1)Temperatura (L) 1,911 0,082 0,001
(2)Fluxo (L) -0,094 0,099 0,397
(3)tempo (L) -2,015 0,047 0,001
Temperatura/Fluxo -0,053 0,103 0,636
Temperatura/tempo -1,960 0,054 0,001 ’
Fluxo/tempo 0,025 0,027 0,404

Particulas Salinas

Fatores Efeito Erro Padrao (%) p
Interagdes Principais 0,138 0,223 0,570
(1)Temperatura (L) 1,113 0,441 0,065
(2)Fluxo (L) -1,706 0,531 0,033
(3)tempo (L) -0,600 0,250 0,074
Temperatura/Fluxo -2,110 0,553 0,019
Temperatura/tempo -0,860 0,288 0,041
Fluxo/tempo 0,030 0,144 0,845

Area Média ocupada pelas Trincas

Fatores Efeito Erro Padrao (%) p
Interagdes Principais -0,830 0,683 0,291
(1)Temperatura (L) -1,380 1,348 0,364
(2)Fluxo (L) 2,738 1,623 0,167
(3)tempo (L) 0,245 0,763 0,764
Temperatura/Fluxo 2,009 1,689 0,300
Temperatura/tempo 0,090 0,881 0,924
Fluxo/tempo -1,165 0,441 0,057

(L) - Linear; T — temperatura de deposigao; F — fluxo da deposigdo; t — tempo de deposigao; * p<10~

A rugosidade é parametro fundamental, para a constituicdo de eletrdlitos
aplicados a PaCQOS, sendo que a analise dos efeitos do item rugosidade na Tabela
12, mostra que a temperatura e o tempo de deposigdo, apresentam influéncias
antagbnicas na rugosidade dos filmes. Na Figura 34 tem-se o grafico mostrando a
variagao da rugosidade em fungédo dos parametros de deposi¢ao citados. Observa-
se no grafico que a menor rugosidade dos filmes (regido na coloragao esverdeada),
pode ser obtida com a redugao da temperatura de deposi¢cao e aumento do tempo
de deposi¢cao (em torno de 300°C e 45 minutos, conforme os dados utilizados
apresentados na Tabela 10). Este efeito deve-se ao aumento da taxa de deposicao
e da espessura do filme, com o aumento do tempo. Conforme discutido, o aumento
do tempo tende a diminuir o efeito dos desvios da rugosidade causado pela
formacao dos precipitados salinos, comparativamente, dos filmes mais espessos em

relacdo aos filmes menos espessos. Logo, flmes com maior espessura tende a
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sofrer menor influéncia na rugosidade, que os filmes de menor tempo de deposi¢éao
e espessura. Estes resultados encontram-se coerentes, com o0s resultados
apresentados na Figura 25B, obtida a partir de analise por perfilometria dos filmes

depositados pelo MESP.
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Figura 34 — Curva de superficie da rugosidade dos filmes ZEI em fungéo do tempo e
temperatura.

Outra resposta estudada e apresentada na Tabela 12 € a area ocupada pelas
trincas, que apresentou respostas com elevado grau de desconfianga, o tornando
muito incerto assumir as interagdes obtidas. Entretanto, quando verificadas as
respostas qualitativamente, as mesmas s&o coerentes com a literatura (Perednis et
al, 2005; Matsuzaki et al, 1999; Sampath et al, 1999), pois, a resposta que causa o
efeito mais proeminente para a formacéao de trincas nos filmes € o aumento do fluxo.
Este processo deve estar associado a natureza da técnica de spray pirélise, pois,
durante a incidéncia do spray ocorre o resfriamento do substrato/fiilme, levando a
processos de dilatacdo e compressado dos filmes/substrato, que tende a aumentar
com o aumento da vazdo de solugao sobre o filme, acarretando no aumento da
formagao das trincas nos filmes.

Para a formacao de particulas salinas, o fluxo apresenta-se como redutor da
formacado dos particulados sobre o filme. Este resultado pode ser explicado, com

base na formagao dos particulados nas goticulas do spray, que sédo oriundos da
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precipitacao dos sais na solucao, devido a evaporacao do solvente. Assim quando o

fluxo € aumentado, maior a quantidade de solucéo € destinada a formacéao do filme,
dificultando sua evaporagao rapida, diminuindo a formacdo de precipitados nas
goticulas, durante a formacao dos filmes. Vale ressaltar, que o efeito da temperatura
e tempo (apesar do valor de p estar um pouco maior que 0,05), na formagao dos
precipitados foi considerado como valido e influenciando a sua formacéo, conforme

sugere a literatura (Perednis et al, 2005; Matsuzaki et al, 1999; Sampath et al, 1999).
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Figura 35 — Curva de superficie da presenca de particula salina nos filmes ZEI: A)
em fung¢ao da temperatura e fluxo; B) em fun¢do do tempo e do fluxo.

Na Figura 35A tem-se o grafico mostrando a influéncia do fluxo e da
temperatura, na formacao de particulas salinas dos filmes. Observa-se na imagem
que para o intervalo de dados dos parametros estudados (ver Tabela 12), a reducao
da presencga de particulas salinas ocorre para filmes depositados em temperatura
menores e fluxo maiores. O que é coerente com explicagdo dada a formacao das
particulas, que ocorre devido a precipitagado do soluto na gota, devido a evaporagao
do solvente. Em fluxos maiores e menores temperaturas, a tendéncia de evaporacgao
é reduzida, logo, diminuira a formagéao dos precipitados salinos sobre os filmes.

Na Figura 35B tem-se o grafico mostrando a influéncia do fluxo e do tempo,
na formacdo de particulas salinas dos filmes. Observa-se que a formacgao das
particulas salinas dos filmes ocorre quando o fluxo e o tempo de deposi¢cao sao
aumentados. Entretanto, verifica-se na imagem que a influéncia do tempo,
ocorrendo a reducdo dos particulados salinos, considerando este parametro, de

forma muito vagarosa, comparado ao parametro fluxo.
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Vale destacar que com a avaliagdo deste estudo estatistico € possivel
melhorar a qualidade dos filmes relacionados rugosidade e a presenca de particulas
salinas. O controle destas caracteristicas dos filmes € muito importante quando este
€ aplicado a eletrélitos de PaCOS, bem como, para aplicagdes diversas, como por
exemplo como filmes anti-corrosivos. Assim o estudo e controle, destas
caracteristicas tornam-se essencial para o conhecimento morfoldégico dos filmes,

quando utilizado sistema de deposi¢ao por spray pirolise.

8.4.1 — Modelagem Linear dos Dados Obtidos via planejamento Experimental

Verificou-se no item anterior a influéncia da temperatura (T) e do tempo (t), na
formagado da rugosidade dos filmes. Ja os parametros fluxo (F) e temperatura (T),
foram considerados como os que apresentaram influéncia significativa na formacéao
dos particulados salinos. Logo, visando melhor estudar estes fendmenos foi
proposto um modelo para cada fator, buscando isolar as possiveis interacdes entre
os componentes da mistura. Com o objetivo de facilitar a explicagao optou-se por
dividir a modelagem em dois topicos separados para a influéncia na rugosidade e na

formagéao de particulas salinas.

8.4.2 — Modelagem Linear dos Dados para Rugosidade

O modelo empirico utilizado € mostrado na equacado 46, onde se encontra
relacionada as respostas obtidas pelo planejamento experimental ndo-linear, cujo
valor do grau de desconfianca (p) foi menor que 0,05. Este modelo e os parametros
estatisticos associados foram calculados com o programa “Statistica 6.0”, usando o
modulo de estimativa ndo-linear de Levemberg-Maquardt. Nestes modelos empiricos
foram empregados os fatores temperatura (T) e tempo de deposigao(t) (com

interagdes lineares principais e secundarias), relacionados a rugosidade.

Rugosidade = a*T+ ax*t + a3*T*t Eq. 46

Na equacéao 46 os termos a; sdo os coeficientes da fungdo de modelagem , enquanto
os valores de temperatura (T) e tempo (t) sdo as respostas dos fatores utilizados no
planejamento. A modelagem forneceu os resultados apresentados na Tabela 13,
sendo que os dados estatisticos apresentados para avaliagdo do modelo foram o

erro (R), a variancia (c?) e o limite de confianca (P).
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Tabela 13 — Resultados da modelagem a Rugosidade

Modelo Parametro a1 az as
Textura Estimativa 0,9059 '0,9776 '0,9457
R=0,9998 Desvio Padrao 0,0101 | 0,0132 | 0,0157
c =99,79%
Grau de Desconfianca (p) | 6 x 107 | 2x 107 | 7 x 107

Os resultados da Tabela 13 mostram que todos as respostas do planejamento
experimental mostraram-se coerentes, apresentando um baixo grau de desconfianca
dos resultados, confirmando que as principais fontes de influéncia na textura séo a

temperatura e o tempo de deposicio.

Model: Rugosidade=a1"Temperatura+ a2*Tempo + a3 Temperatura™T
rugosidade=(,905926)temperatura+{- 97759)"y+(- 94574)"temperatura™y

Figura 36 — Valores de Rugosidade modelados em fungéo da temperatura e tempo

de deposigao de filmes ZEI 8% em mol
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Na Figura 36 sdo apresentados os valores modelados de textura em fungao
da temperatura e do tempo de deposi¢ao, onde observa-se que a curva nao indica
valores de maximo e minimos absolutos. Observando o comportamento da curva,
dentro do intervalo estudado, verifica-se a tendéncia de diminui¢do da rugosidade
dos filmes, quando aumentado o tempo de deposi¢cao e a reduzida a temperatura de
deposigao. Utilizando os resultados da Figura 36 foi possivel obter os dados da
Tabela 14, onde se encontram listados os valores de tempo e temperatura, em

funcdo da rugosidade minima obtida para os filmes.

Tabela 14 - Valores de tempo e temperatura modelados rugosidade dos filmes

Parametros Intervalo de Estudo
Valores Modelados | Desvio padrao
Modelados Min Max
Temperatura (°C) 318,18 33,71 300,00 400,00
Tempo (min) 31,36 12,47 15,00 45,00
Textura -0,75 0,58 -1,00 1,00

Percebe-se pelos resultados apresentados na tabela 14, que os valores de
rugosidade minima, para um filmes depositado sdo obtidos com os seguintes
parametros: 318,18 + 33,71 °C e tempo de 31,36 £ 12,47 min. Observando as
micrografias do Anexo B, verifica-se que a Figura 53 de um filme de ZEI| 8% em mol
300°C, 0,5 mL/min, 30 min, que tende a ser o filme depositado com a menor
rugosidade. Entretanto, observa-se na imagem que o filme sofre a influéncia de
outros fatores, que alteram suas caracteristicas morfolégicas, como por exemplo, a

presenca de trincas que sao visualizadas em sua superficie.

8.4.3 — Modelagem Linear dos Dados para Particulas Salinas

O modelo empirico € mostrado na equacado 47, obtido a partir das
respostas obtidas via planejamento experimental n&o-linear, para a presenga de
particulas salinas nos filmes, utilizando o programa “Statistica 6.0” para os calculos,
usando o mdodulo de estimativa n&o-linear de Levemberg-Maquardt. Neste modelo
empirico foram empregados os fatores Fluxo (F), Temperatura (T) e Tempo(t) de
deposi¢cdo (com interagdes lineares principais e secundarias), relacionados a
granulometria. Conforme explicado anteriormente, optou-se por utilizar a
temperatura e o Tempo, pois, seus valores de p foram muito proximos a 0,05 e

também por estas sdo propriedades serem de muita influéncia na formacdo dos
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particulados, conforme descrito na literatura Perednis et al, 2005; Sampath et al,

1999). O modelo empirico utilizado na modelagem foi obtido no planejamento e

encontram-se descritos na equagéo 47:

Particula Salina = a*T+a*F+as*t+a,*T*F+as*T*t

Na equacédo 47 os termos a; s&o os coeficientes da fungdo de modelagem, enquanto
os valores de Fluxo (F), Temperatura (T) e tempo (t) sdo as respostas dos fatores
utilizados no planejamento. A modelagem forneceu os resultados apresentados na

Tabela 15, sendo que os dados estatisticos apresentados para avaliagdo do modelo

foram o erro (R), a variancia (02) e o limite de confianga (P).

Eq. 47

Tabela 15 — Resultados da modelagem da presenca de particulas salinas

Modelo Parametro a4 a as as as
Particulas
Estimativa -0,7004 | 0,4240 | -0,2407 | -0,8994 | -0,3597
Salinas ;
Desvio 0,0845 | 0,0428 | 0,0582 | 0,0990 | 0,0694
Padrao
R =0,9328
Grau de
o =87.01% Desconfianga | 0,0002 | 0,0001 | 0,0061 0,0001 0,0021
’ (p)

Os resultados da Tabela 15 mostram que os coeficientes tenderam a apresentar um

erro (R) maior do que da modelagem da rugosidade dos filmes. No entanto, os

valores do grau de desconfianga (p) encontram-se dentro do estabelecido (P<0,05).
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Figura 37 — Grafico de resultado da modelagem empirica para as particulas salinas
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Na Figura 37 tem-se a curva em fungdo dos valores experimentais
observados e os valores previstos pela modelagem da presenca de particulas
salinas. Observa-se alguns desvios que originaram o aumento do erro relatado na
Tabela 15, o que deve estar relacionado a influéncia sinergética dos parametros de
deposigao utilizado. Os numeros que aparecem na Figura 37 estao relacionados ao
nuamero da amostra, descrito na Tabela 11. Observa-se que as amostras que
sofreram os maiores desvios sdo as repeticbes das amostras 9, 10 e 11. Este
resultado indica a dificuldade da reprodutibilidade de resultados, que é intrinseco
aos 11 parametros de deposicao descritos anteriormente, que devem ser

controlados durante a deposigao.

Tabela 16 - Valores dos Parametros modelados para a particula salinas

Parametros Intervalo de Estudo*
Valores Modelados | Desvio padrao
Modelados Min Max
Fluxo (mL/min) 1,41 0,62 0,50 2,00
Tempo (min) 31,36 12,47 15,00 45,00
Temperatura (°C) 318,18 33,71 300,00 400,00
Particulas Salinas* -0,49 0,26 -1,00 1,00

* Valores normalizados de (-1) a (+1)

Assim baseado nos resultados apresentados na Tabela 16, o filme com os
parametros de deposi¢gdo indicados pelos parametros modelados, pode ser
visualizado na micrografia da Figura 53, Anexo B (filmes de ZEI 8% em mol 300°, 1,5
mL/min, 30 min). A imagem encontra-se praticamente ausente de particulas salinas,
apresentando, no entanto grande quantidade de trincas e possivelmente, elevada
rugosidade, causada por alteragdes dos parédmetros que afetam estas propriedades
morfologicas.

Baseado no que foi exposto, pode-se concluir que o controle dos parametros
de deposicao aplicados a obtengao de filmes de eletrdlitos € muito complicado.
Quando um dos fatores escolhidos (temperatura, tempo e fluxo) € alterado, também
muda os valores dos outros parametros estudados (particulas salinas, rugosidade e
quantidade de trincas). Entretanto, o melhor conhecimento dos parametros que
controlam o crescimento e morfologia dos filmes, através da técnica de
planejamento e modelagem estatistica nos fornece ferramentas que possibilitam

obter resultados mais otimizados, aproximando-se das caracteristicas ideais para o
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tipo de aplicacdo escolhida para o filme. Sendo que novos estudos virdo para
complementar este primeiro processo de modelagem, possibilitando a continua

melhoria do modelo.

8.5 — Microscopia de Forga Atdmica

Nesta tese foi utilizado o microscépio de forga atdbmica (AFM) para a
caracterizagado morfolégica, observando as alteragbes micro e nanoscépicas sofridas
pelos filmes depositados tratados termicamente a 1000°C pelo periodo de 5 horas,
durante a variagdo das propriedades de deposi¢cdo, como a temperatura, tempo e
fluxo. Na Tabela 17 encontram-se resumidos os parametros dos filmes tratados
termicamente a 1000°C pelo periodo de 5 horas, que foram analisados através da
técnica de AFM.

Tabela 17 — Descrigdao dos parametros de deposicao dos filmes de ZEI

analisados por AFM

Descricdo da Amostra (rrfll_lljr)r(lci)n) T(?nn?ﬁ)o Tem?o%')a tura
ZEI8%M D1 0,4 10 300
ZEI8%M A1 0,5 15 300
% ZEI8%M A2 0,5 30 300
= ZEI8%M D4 em vidro 0,5 20 300
ZEI6%M A6 0,5 30 300
ZEI8%M C6 0,6 10 300
é ZEI8%M A4 0,5 15 300
& ZE16%M B1 0,5 20 300

Com o auxilio do software Nanoscope versdo demonstracado foi possivel analisar
alguns parametros morfoldgicos, como tamanho e quantidade de graos presentes.
Na Figura 38 tém-se as imagens de AFM de dois filmes de ZEI 8% em mol,
depositados na temperatura de 300°C, 0,5 mL/min de fluxo, pelo tempo de 15
minutos e tratados termicamente a 1000°C, no sistema tradicional (Figura 38B) e no
modificado (Figura 38A).
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D 0.25 0.50 0.75 1.00
Figura 38 — Microscopias de Forga Atémica de Filmes ZEI

8% em mol, depositados a 300°C, 0,5 mL/min, 15 min: A)
MESP; B) Parado

Estas imagens
foram obtidas para
area analisada de 1,0
X 1,0um e com
frequencia de
varredura de 1,001
Hz. As imagens da
Figura 38 mostram,
que ambos os filmes
apresentam como
principais aspectos, a
auséncia de
porosidade aberta e
de microtrincas, a
distribuicdo, tamanho
e formato de gréos,
principalmente, para
os filmes depositados
no sistema
modificado. Quanto a
granulometria, fica
evidenciada para a
regiao analisada, a
distribuicao mais
homogénea do filme
depositado pelo
MESP, em relacéo ao
filme depositado nas
mesmas  condi¢cdes
pelo sistema
tradicional, que

apresenta
ondulagdes e
sobreposigdes de

camadas de filmes de
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forma irregular. Estas diferengas devem estar relacionadas a melhor distribuicdo do

spray durante a deposicao, quando usado o sistema MESP, pois, a sobreposi¢ao de
camadas de filme ocorre no momento da deposicao.

. Na Figura 39 tém-se as
micrografias de AFM para os fiimes de
ZEl 6% em mol, pelo sistema MESP
(Figura 39A) e parado (Figura 39B).
Verifica-se que os filmes depositados pelo
MESP apresentam-se com o0s graos
melhor distribuidos e mais planos que o
filmes depositado pelo sistema
tradicional. Observa-se nos filmes
depositados pelo sistema parados que os
] grao apresentam-se mais heterogéneos e
que aparentemente, este filme
apresentam elevada rugosidade.

Os valores determinados através
do software Nanoscope para o tamanho
meédio do grdo, a area do grao e
quantidade de gréos destas ceramicas
sdo mostrados na Tabela 18, obtidos a

partir das imagens das Figuras 38, 39 e

40. Para as amostras de filmes do

sistema MESP com tempo de deposicéo

Figura 39 — Micrografias dos filmes de

de 10 e 15 minutos, sinterizadas a 1000
ZE| 6 % em mol: A) MESP; B) Parado

°C por 5 h, o didmetro maximo dos grao,

sao praticamente iguais. Entretanto, com o aumento do tempo de deposigao,
observa-se a redugédo do tamanho dos graos para os filmes com 8 e 6 % em mol de
ZEIl. Sendo este efeito mais proeminente para os filmes depositados pelo sistema
tradicional.

O aspecto mais importante destes resultados é que estas variagdes
significativas do tamanho médio de grdos estdo ocorrendo na faixa de temperaturas
de 1000°C, valor muito abaixo da temperatura de sinterizacao inicial que é de
1400°C para materiais na forma massica (Neagu et al, 2006; Gaudon et al, 2004;

Freitas et al, 1999; Setoguchi et al, 1990). Outra caracteristica importante das
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ceramicas nanofasicas é que durante a sinterizacdo, de forma geral, os materiais

ceramicos usuais atingem elevada densificagdo (acima de 95%) para temperaturas
de sinterizagdo de 0,8 Tr (Tr = temperatura de fus&o). As cerdmicas nanofasicas,
por outro lado s&o sinterizadas a temperaturas de patamar menor que 0,5 Tg
(Tadokoro e Muccillo, 2001), o que poderia vir a justificar a variagdo média de
tamanho de gréao. Portanto, os resultados apresentados na Tabela 18 parecem
mostrar que ha melhor distribuicdo dos graos devido a modificagdo do sistema,
sendo que este efeito também estaria alterando e melhorando, o processo de

tratamento térmico dos filmes.

Tabela 18 — Parametros de Distribui¢cao de Graos de Filmes de ZEI

) Diametro Max do | A pedia do Grio QTD de
Amostras ) 1
Grao (nm) (nm°®) Graos
D1 - 8%M 10m
104,2 47 .3 933,0
S A1 -8%M 15m
CE> 77,4 174,2 4440
A6 - 6%M 30m
157,2 91,8 1062,0
B1 - 6%M 20m
113,9 136,2 738,0
o C6 - 8%M 10m
E 104,9 23,8 1108,0
A4 - 8%M 15m
57,6 37,6 339,0

T) — Contagem realizada para uma area fixa de aproximadamente 0,36 nm2; (2 )- Todas as amostras foram tratadas a 1000°C por 4 horas;

Observa-se na Tabela 18 que o aumento do tempo de deposi¢ao dos filmes com 8%
em mol depositados pelo MESP acarreta na redugdo do numero de graos (933 e 444
graos, no tempo de 10 para 15 minutos de deposigao, respectivamente) em uma
area de 0,75 um?. Este resultado deve estar relacionado ao aumento da espessura
dos filmes, que de acordo com a Tabela 7, varia de 0,23 e 0,42 um dificultando o
processo de migragao transgranular.

Na Figura 40 tem-se a representagao de algumas das micrografias, utilizadas
para a obtengao dos resultados apresentados na Tabela 18. Observa-se que no
aumento utilizado para todas as imagens (0,20um/div), foram apresentadas

topologias. Com diferengas visuais na textura, quando variado o tempo e o método
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de deposicao. Estes
resultados apresentados

Figura 40— Micrografias de AFM de filmes de ZEI 8%
em mol, com resolugédo de 1Tum: MESP - A) 10 min ¢
C)15 min; Parado — B) 10 min e D) 15 min.

para as imagens de AFM
(Figura 40) corroboram, com
os resultados obtidos no
planejamento e modelagem
estatistica, realizada no item
anterior, que indicaram que
a textura é influenciada pela
temperatura e o tempo de
deposigao.

Na Figura 40A e B tem-se
filmes depositados no
mesmo tempo (10 minutos),
mas por métodos distintos,
onde fica explicito que o
filme depositado pelo MESP
apresenta-se mais plano,
indicada pelo eixo Z da
imagem, com profundidade
estimada de 200 nm (Figura
40A). Enquanto o filme
depositado pelo sistema
tradicional, com
profundidade estimada de
300 nm (Figura 40B), tem
topologia abaulada e com
uma grande fissura, cuja

profundidade pode chegar a

¥ 300 nm, para uma

espessura estimada em
torno de 2 um (ver Tabela
7). Analogamente,
comparando 0s filmes

depositados em 15 minutos
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pelo MESP (Figura 40C) e pela SP tradicional (Figura 40D), verifica-se que em
ambos, elevada rugosidade superficial. Entretanto, o filme depositado pelo método
modificado, apresenta-se mais planar, homogéneo, com melhor distribuicdo de

graos e ausente de fissuras. Os valores numéricos da rugosidade RMS foram

determinados via programa Nanoscope e estdo apresentadas na Tabela19.

Tabela 19 — Analise de Rugosidade de Micrografias de AFM

Rugosidade
Superficial rms’

Rugosidade
Superficial rms’

Espessura

Amostras X . 2
para area de para area de Estimada (um)
1pum (nm) 0,5um (nm)
| D1-8%M10m 2,7 2,0 0,14 £ 0,06
>
Q T AT-8%M 15m 9,5 6,6 0,23+ 0,12
| C6-8%M10m 32,6 5,3 1,45 + 0,56
14
X [ A4-8%M 15m 72,0 9,8 2.04 + 0,91

T—RMS (root mean square); 2 - Espessura estimada a partir das equacdes 45 e 46;

Constata-se com os resultados de rugosidade superficial RMS da Tabela 19,

que a discussdo sobre a rugosidade obtidas pelo programa Imaged das
Figura 40,

fundamentalmente correta. Pois, os filmes depositados pelo sistema MESP, tratados

microscopias oticas, comparadas as imagens da estava
termicamente a 1000°C pelo periodo de 4 horas, apresentaram menor rugosidade
rms, do que os filmes depositados pelo sistema parado, para as areas analisadas
pelo microscépio de forga atdbmica. Entretanto, torna-se importante esclarecer que o
resultado da analise de rugosidade rms, foi realizado em uma area de 1,0 umz,
tornando a comparacgao com os resultados obtidos no perfildmetro, com uma area de
varredura muito superior (em torno de 40um?), estatisticamente incorreta. Quando
restringimos a area de varredura da sonda do microscépio de forga atdbmica nos
filmes para 0,25 umz, observa-se que os filmes depositados pelo sistema parado,
apresentam redugado no valor da rugosidade rms e com areas muito mais planas,

com graos melhor distribuidos, se comparado aos resultados da Tabela 19.
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Figura 41 — Micrografias de AFM de filmes de ZEI| 8%
em mol, com resolu¢do de 500 nm: MESP - A) 10 min
(D1) e C)15 min (A1); Parado — B) 10 min (A4) e D)
15 min (C6).

Esta mudanca pode
ser explicada pelo fato de
que a reducdo da area de
analise pela metade implica
na retirada das grandes
fissuras  existentes  nas
imagens da Figura 41B e D,
englobando uma area
analisada mais plana e com
menor quantidade de
defeitos topologicos
(diferenca que pode ser
visualizada na Figura 41).
Enquanto, numa area de
varredura maior (analisa-se
maior quantidade de
imperfeicdes superficiais.
Vale frisar, que as analises
da maior area, provocam o
aumento da rugosidade
média dos filmes, mas,
também  fornecem uma
andlise  estatistica mais
precisa da rugosidade.

Observando a Figura
41, confirma-se que devido a
auséncia de zonas de fratura
elou microtrincas, o}
mecanismo predominante de
fratura, tende para o tipo
intergranular. Todos estes
resultados sao de grande
importancia, pois, conforme
descreveu Fancio, a taxa de

degradacdo da ZElupica
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depende de alguns parametros microestruturais: como tamanho de grao, forma de
grao, concentracdo do dopante e homogeneidade. O crescimento de uma camada
transformada é atribuido a microfraturas, resultantes de deformacdes introduzidas
na matriz. A diminuicdo do tamanho de gréo e distribuicdo homogénea, do dopante
pode retardar o crescimento da camada (Fancio, 1999). Assim, conforme indicado
na Figura 41B e C, o aumento do tempo e a mudanga do método de deposicao,
podem vir a influenciar na formacdo de trincas com elevada profundidade (ver
imagens da Figura 41B e C), que seriam os pontos de maior fragilidade do filme,
quando este for submetido a esforgos trativos e/ou compressivos. Portanto estas
regides podem ser reconhecidas como zonas concentradoras de tensdo, que

facilitariam a fratura destes materiais.

8.6 - Analise Quimica

A resistividade idnica de ceramicas de zircdnia dopada depende do tamanho
médio de graos, da composi¢ao quimica (concentragao e presencgas de impurezas),
teor de fases, além dos tratamentos térmicos. Logo, existe a necessidade da analise
de existéncia de retro-contaminantes e a concentragdo dos elementos constituintes
dos filmes depositados. Pois, em temperaturas intermediarias, as impurezas
segregadas nos contornos de grao da ceramica sinterizada, em geral, causam um
bloqueio adicional aos portadores de carga nessas regides, causando o aumento da
resistividade elétrica. Visando confirmar a pureza e concentracdo foi realizada
analises quimicas quantitativa dos filmes de ZEI com 6, 8 e 10% em mol, utilizando a
técnica de fluorescéncia de Raios-X (EDX), no Laboratério de analise quantitativa do
LECIV/UENF. Durante o processo foi retirada da analise os elementos silicio e
oxigénio, devido a interferéncia do substrato de quartzo (SiO;) nas analises

efetuadas, cujo resultados encontram-se resumidos na Tabela 20.

Tabela 20 — Resultados de analise quantitativa de EDX

Concentracao Estimada a ser Analisada

Elementos ZEl 6% em mol ZEI 8% em mol ZEIl 10% em mol

Y Zr Y Zr Y Zr

% em massa 11,02 88,98 15,34 84,66 19,92 80,08

% em mol 6,35 93,65 8,87 91,13 11,78 88,22
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Observa-se nos resultados da Tabela 20, que os valores da analise de EDX
encontram-se superestimados, quando comparado aos valores da concentragao dos
agentes precursores, escolhido para estequiometria na preparagao da solucdo (10, 8
e 6 % em mol). Estes valores podem ser provenientes de processos reacionais
ocorridos, durante a decomposicao térmica e formacao do filme. Resultando numa
estequiometria estabelecida e termodinamicamente mais estavel, indicadas nas
concentragdes obtidas nas analises. Logo mesmo tentando forgar a formagdo do
filme na concentragao (8 + 0,1) % em mol para a solu¢ao precursora, 0 processo de
formagao que é extremamente complexo, conforme discutido na revisao bibliografica

possibilitou a variagdo da estequiometria.

8.7 — Analise Estrutural dos Filmes de ZEI

A estrutura cristalina dos filmes de ZEI foi avaliada por difragdo de raios-X
(DRX). Os difratograma para o filme de ZEI 8% em mol, tratados termicamente na
temperatura de 1000°C por 60 minutos, depositados pelo sistema parado e pelo

MESP, utilizando radiacdo K, do cobalto sao apresentados na Figura 42.
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Figura 42— Difratogramas de Raios-x dos filmes de ZEI 8% em mols depositados por
16 min, 300°C, 0,5 = 0,1 mL/min, tratados termicamente a 1000°C por 1 hora: A)
MESP; B) Parado.l
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Pode-se observar nos difratogramas da Figura 42:

v O tratamento térmico propiciou a formacdo de fases predominantemente
tetragonal para os filmes ZElI 8% em mol, conforme investigagcbes do padréo
JCPDS # 821242 (ver padrdo no anexo A). Entretanto o tempo de tratamento
térmico de 60 minutos, nao foi suficiente para que ocorresse o arranjo estrutural,

possibilitando a formacéao da fase cubica ou formando uma mistura de fases.

v" O DRX do filme depositado pelo MESP apresentou menor leitura de intensidade,
que o filme depositado pelo sistema parado. Este fato esta relacionado a
espessura do filme do sistema modificado ser menor que o sistema parado (ver
Tabela 7), que conforme explicado por Paes Jr e Souza (Paes Jr e Souza,
2007), resulta em reducéo da intensidade da radiagdo difratada pelos cristais. A
menor espessura dos filmes, no mesmo tempo de deposicao encontra-se
relacionada, a menor taxa de deposicao dos filmes obtidos pelo sistema MESP,

conforme discutido anteriormente (ver item 9.2).

v' Os filmes ZEI 8% em mol do sistema modificado e tradicional apresentaram
valores de largura de pico a meia altura (FWHM) de 0,0104 e 0,0193 rad,
respectivamente. Estes valores de FWHM foram obtidos utilizando o programa
Fullprof suite a partir da selegcdo do pico de maior intensidade do DRX, cujo
angulo em graus e a intensidade maxima tem seus valores indicados na Tabela
21. O tamanho dos cristalitos (P) para os dois sistemas foram calculados a partir
do método de Scherrer, utilizando a constante K = 0,9 conforme utilizado na
literatura (Garcia-Sanchez et al, 2008; Wang et al, 2007).

Tabela 21 — Dados Cristalograficos de filmes de ZEI 8% em mol tratados

termicamente a 1000°C por 1 hora.

Amostra Angulo (°) Imax (CPS) FWHM (rad) P (nm)
ZEl 16 MESP 35,19 623 0,0104 16,27
ZEl 16 PAR 35,22 798 0,0193 8,78

Os resultados da Tabela 21 mostram que o tamanho do cristalito, para o sistema em
movimento € maior que para o filme de ZEI 8% em mol no sistema tradicional, o que

indicam que os cristais dos filmes do sistema MESP puderam melhor se arranjar,
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provavelmente devido a distribuicdo mais homogénea das camadas dos filmes sobre
o substrato, possibilitando o maior crescimento dos cristalitos, comparado aos filmes
do sistema tradicional. Estes resultados indicam, que a implementagdo do sistema
de deposigao MESP provocou influéncias positivas nao sé na morfologia superficial
dos filmes, mas, também na estrutura cristalina.

Na Figura 43 tém-se os difratogramas de filmes de ZEl com 8% em mol de
itria, depositados pelo sistema de modificado, pelo tempo de 30 minutos, na
temperatura de 300°C, com fluxo médio de 0,5 £ 0,1 mL/min e tratados
termicamente por 5 horas nas temperaturas 800°C, 900°C e 1000°C. Observa-se
nos difratogramas da Figura 43A e B, referente aos filmes tratados termicamente a
800 e 900°C, regides com valores pequenos de 2 theta (20<26<35) o elevado
aumento de linha base, que provavelmente foi causado pela difragdo do substrato de

quartzo, em regides nao cobertas e/ou apresentando defeitos superficiais no filme.
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Figura 43 — Difratogramas de Raios X dos filmes de ZEl 8% em mols depositados
pelos MESP por 30 min, 300°C, 0,5 + 0,1 mL/min tratados termicamente por 5 hora
nas temperaturas: A) 800°C; B) 900°C; C) 1000°C e D) Sobreposig¢ao dos DRXs.



CAPITULO IV 102

Na Figura 43D, o efeito da variagao da temperatura de tratamento térmico na

formagdo de fases e no arranjo cristalino, pode ser observado através da
sobreposi¢ao dos difratogramas (Figura 43D). Verifica-se nos DRXs dos filmes com
temperatura de 800 e 900°C, a presenca de picos indexados através dos padrbes
JCPDS 82 # 1242 e 36 # 0196 (Anexo A), picos referentes as fases cristalinas
tetragonal e hexagonal. Enquanto para o DRX do filme tratado na temperatura de
1000°C, verifica-se a auséncia dos picos referentes a fase hexagonal e que tém-se a
presenga de picos referente a fase cubica (indexado pelo padrédo JCPDS 82 # 1246)
ou ao menos das fases tetragonal e cubica, o que caracterizaria a zircbnia
parcialmente estabilizada pela itria (P-ZEI).

Assim conforme foi verificado os DRX’s da Figura 43A e B (filmes tratados a
800 e 900°C), apresenta fase predominantemente tetragonal, com alguns picos
referente a fase hexagonal do composto YeZrO44, conforme indexagdo com os
padrées JCPDS # 82-1242 (referente a fase ZrogsYo,1201 94tetragonal) € JCPDS # 32-
0196 (referente a fase hexagonal do composto YeZrO41). A presenga do composto
YsZrO11 na fase hexagonal, identificada nos filmes tratados a 800°C e 900°C pode
ser explicada, utilizando a descricao realizada por Pascual e Duran (Pascual e
Duran, 1983), cuja explicacédo para formacao do composto YsZrO41 ocorre conforme

descrito na equagao 48.

SS de zircénia na fase cca -> Y4Zr3O12 (fases) + YeZrO11 (fase Hexagona) EQ. 48

Conforme apresentado na eq. 48, outro composto Y4Zr3O12 (rase 5) deveria ter sido
identificado nos DRX, mas esta identificagdo (conforme padrao JCPDS # 83-1850)
foi muito prejudicada, ja que ocorre a sobreposi¢cao dos picos do composto Y4Zr301;
(fase 5) COM 0 das fases da ZE| tetragonal © Y6ZrO11 (fase Hexagonal)- Entretanto quando s&o
verificadas a transformacdes de fases sugeridas na equagéo 48 no diagrama de fase
ZEI (Figura 3 e 4), no contorno de fase metaestavel sugerido por Yashima et al
(Yashima et al, 1996). Portanto deve ter ocorrido a decomposicdo de uma fase
tetragonal metaestavel (' ou t”), resultando nos produtos descritos na equagao 47 e
juntamente a uma fase de ZrO, cubica em menor concentragao.

Na Figura 43C todos os picos do DRX do filme tratado a 1000°C,
apresentaram picos predominantes da fase cubica, tipo fluorita, indexados pelo
padrao JCPDS # 82-1246 (Anexo A). Entretanto, a grande dificuldade na
identificacdo por padrdes para compostos de ZEI, esta na coincidéncia da maioria

dos picos provenientes do sistema ZEI na fase cubica e tetragonal, podendo ocorrer
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a sobreposicao destes picos, dificultando correta distincdo de ZEI com fase

predominante cubica, de compostos de ZEI com mistura de fase tetragonal-cubica.
Na Figura 43A e B, observa-se também nos DRX’s o aumento da intensidade
dos picos dos planos referentes a fase hexagonal, quando se aumenta a
temperatura de tratamento de 800°C para 900°C. Além destes fatos, o aumento da
influencia da fase hexagonal no filme tratado a 900°C (Figura 43 B), fica evidenciado
pelo aparecimento de picos no DRX, referentes a formacao de cristalitos detectaveis
na fase hexagonal para os planos (006)H, (206)H e (301)H, sendo todos referentes a
formacdo do composto YgZrO44. Estes resultados indicam que o aumento da
temperatura do filme para 900 °C deve estar provocando as transformacdes de

fases, sugeridas no processo reacional descrito na eq. 48.

Tabela 22 — Parametros cristalograficos de filmes ZEI 8% em mol tratado
termicamente a 800°C, 900°C e 1000°C durante 5 horas.

Temp. da " Parametro de
Arr(lfc:s)tra 20 (°) hkl d(A) rede a (A)
30,49 101 2,933067 3,598783
800 35,27 110 2,544724 3,598785
50,59 112 1,805119 3,706289
30,49 101 2,933067 3,598783
900 35,27 110 2,544724 3,598785
50,59 112 1,805119 3,706289
30,16 111 2,960332 5,127445
1000 34,96 200 2,564497 5,128994
50,24 220 1,814586 5,132423

A Tabela 22 apresenta resultados obtidos a partir dos picos mais intensos,
dos difratogramas apresentados na Figura 43A-C, obtidos a partir dos calculos
realizados no programa FULLPROF, tendo-se a indicagdo dos planos hkl, da
distancia interplanar (d) e do parametro de rede “a”. Verifica-se na Tabela 22, que os
resultados das amostras de 800 e 900°C apresentam valores coincidentes,
indicando que nesta faixa de temperatura (800 e 900°C) existe a predominancia da
fase tetragonal, com variacbes dos picos identificados, como sendo da fase
hexagonal referente a substancia YsZrO44. Dentre os resultados da Tabela 22, pode-

se destacar que os valores para o parametro “a” das amostras tratadas a 1000°C,
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800 e 900°C tiveram desvio padrao menores que 1,1 e 1,7%, comparados aos
valores dos parametros obtidos dos padrbes JCPDS # 82-1242 e #82-1246; a
relacdo de a/c para a fase tetragonal foi de aproximadamente 0,71 e tendendo a
unidade para a fase cubica (Figura 40C), corroborando com resultados da literatura
(Kuramada et al, 2005; Gaudon et al, 2004; Praes, 2002; Matsuzaki et al, 1999). Os
valores de FWHM e tamanho de cristalito determinados a partir da equagao de

Scherrer, encontram-se resumidos na Tabela 23.

Tabela 23 — Resultados de FWHM e tamanho cristalito (P) de filmes ZEI 8% em
mol tratado termicamente a 800°C, 900°C e 1000°C durante 5 horas.

Temp. da

Amocz:s)tra 20 hkl FWHM (rad) P (nm)
§300 30,54 101 0,007894 21,26
900 35,27 101 0,005318 31,95
1000 30,55 111 0,004007 42,38

Os resultados da Tabela 23 indicam que o aumento da temperatura de
tratamento térmico de 800 para 900°C, proporcionou o aumento do tamanho de
cristalito e que este se encontra com orientagao preferencial para o plano (101) para
o filme com predominancia de fase tetragonal e plano (111), para o filme com
predominancia de fase cubica. Quando observado os resultados da Tabela 23, para
filmes tratados a 1000°C, verifica-se a mudanga de orientagdo para o plano (111).
Comparando o valor do cristalito de filmes de ZEI depositado pelo MESP e tratado a
1000°C pelo tempo de 5 horas (Tabela 23) com o de 1 hora (Tabela 21), verifica-se
um crescimento elevado. Corroborando com as sugestdes levantadas anteriormente
que o tempo de 1 hora ndo seria suficiente para o melhor arranjo cristalino. O
aumento do tamanho do cristalito, conforme relatou Praes (Praes, 2002) é
caracteristico para mudancga de fase tetragonal-cubica, sendo, portanto um indicativo
forte de que esta ocorrendo a transigcado para fase cristalina com o aumento da
temperatura de tratamento térmico para 1000°C.

Na Figura 44 tem-se as imagens de microscopia 6tica com 400X de aumento,
dos filmes de ZEIl 8% em mol, depositados pelo sistema de modificado, pelo tempo
de 30 minutos, na temperatura de 300°C, com fluxo médio de 0,5 £ 0,1 mL/min e

tratados termicamente por 5 horas nas temperaturas 800°C, 900°C e 1000°C.
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Figura 44 - Micrografia de ZEI 8%M, depositados pelo
MESP por 30 min, 300°C, 0,5 mL/min, com 400X de
aumento em campo escuro tratados termicamente por
bhoras na temperaturas: A) 800°C e B) 900°C; C)
1000°C

Observam-se nas
imagens da Figura 44,
mudancas consideraveis
na microestrutura dos
filmes quando a
temperatura de
tratamento  térmico é
variada. Verifica-se
também nas micrografias
da Figura 44 a presenca
de filmes densos, onde
existe a proeminéncia de
particulas  salinas na

superficie dos filmes, que

conforme explicado
anteriormente e
consequéncia do

processo de evaporagao
do solvente, e
precipitacdo do soluto,
durante o processo de
deposicdo do spray sobre
o substrato. Quando
compara-se as
micrografias da Figura
44A/B com a 44 C,
verifica-se uma grande
mudanga na rugosidade
dos filmes, que deve ter
ocorrido pela variagao da
temperatura de
tratamento térmico. Estas
alteracbes devem estar
relacionadas, as possiveis

transi¢cdes de fase
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ocorridas durante o tratamento térmico, que foram discutidas nos paragrafos
anteriores e descritas na equacgao 47, onde observa-se o processo de formacao das
substancias Y4Zr3012 ase 5) € Y6ZrO11 para os filmes tratados termicamente a 800 e
900°C. Enquanto para temperatura de 1000°C verifica-se a auséncia da fase

hexagonal e tetragonal, com a formacao da fase cubica.

Tabela 24 — Resultados Morfolégicos dos filmes ZEI 8%M tratados por 5 hora
nas temperaturas 800 °C, 900 °C e 1000 °C.

Valores obtidos no

Temp. Amostra Programa ImageJ
(°C) : .
Rugosidade (pixel)
1000 °C 94338
900 °C 94413
800 °C 104184

Com o auxilio do programa ImagedJ foi calculado os valores da rugosidade,
para os filmes tratados termicamente nas diferentes temperatura (Figura 44), cujo
resultados encontram-se resumidos na Tabela 24. Verifica-se 0 aumento nos valores
da rugosidade com a redugdo da temperatura de tratamento térmico. Este
comportamento deve estar relacionado, a mudancas de fases cristalinas, que
conforme indicado anteriormente através da técnica de DRX, ocorreram quando
variada a temperatura de tratamento térmico. Pois, as fases hexagonal, monoclinica
e mistura de fases monoclinica-tetragonal, tendem a originar filmes de maior, do que
filmes com orientagéo preferencial na fase cubica.

O efeito do tempo de tratamento térmico na estrutura cristalina dos filmes de
ZE| 8% em mol foi analisado por DRX, encontra-se na Figura 45, que apresenta os
difratogramas de raios-X obtidos de filmes de ZEl 8% em mol, depositados pelo
sistema de modificado, pelo tempo de 30 minutos, na temperatura de 300°C, com
fluxo médio de 0,5 + 0,1 mL/min e tratados termicamente a 1000 °C pelo tempo de
5h (Figura 45 A) e 30h (Figura 45 B). Verifica-se mudancgas substanciais nos
difratogramas, com formagao e exclusdo de picos em 2theta, quando os filmes s&o
tratados no tempo de 5 e 30 horas. Este processo € evidéncia que o aumento do
tempo de tratamento térmico, provoca transi¢cdes de fases cristalinas, onde para o
tempo de tratamento de 5 horas foi identificada anteriormente (ver Figura 43), como

tendo fase predominantemente cubica.
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Figura 45 — Difratogramas de filmes de ZEI 8% em mol, depositados pelo MESP por
30 min, 300°C, 0,5 = 0,1 mL/min, tratados termicamente a 1000°C pelo periodo de:
A) 5h e C) 30h,

Na Figura 45B observa-se que o aumento do tempo de tratamento térmico,
provocou a transi¢cao da fase cubica (ver Figura 45A), para trés outras fases distintas
e nao desejadas, identificadas pelo padrao JCPDS. Verifica-se que a fase
monoclinica (JCPDS#81-1317) apresentou-se como fase cristalina predominante.
Entretanto, ocorre o aparecimento de picos cristalinos identificados como,
pertencentes aos compostos YeZrOq1 (arranjo cristalino hexagonal) e Zr3Y4O12
(arranjo cristalino romboédrico). Estes compostos foram originados pelo processo
relatado por Pascual e Duran (Pascual e Duran, 1983), que também foram
identificados nos filmes tratados a 800 e 900 °C, onde ocorreu o aparecimento de
picos cristalinos referentes a estes compostos.

Vale frisar que no diagrama de fase proposto por Stubican (Figura 3), verifica-
se que este processo de transicdo de fases cristalinas, deve ter ocorrido no
deslocamento da mistura de fases tetragonal-cubica, para a mistura de fases

monclinica-cubica, através do processo relatado por Pascual e Duran (Pascual e
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Duran, 1983), originando os compostos YeZrO44 € Zr3Y4042. Quando comparado ao
diagrama de fases proposto por Yashima e seus colaboradores (Yashima et al,
1996), verifica-se que este tipo de transi¢gao ocorre a partir do decomposicao da fase
meta-estavel t’, que é formada da mistura de fases monoclinica-cubica.

O valor de FWHM para os picos mais intensos dos difratogramas, mostrados
na Figura 45 foram -calculados pelo programa FULLPROF e encontram-se
relacionados na Tabela 25. Verifica-se nos resultados o valor de FWHM, para os
filmes tratados termicamente a 5 e 30 horas, que ocorreram a transigao no valor de
2 theta, com desvios aproximados de até trés graus para o pico mais intenso do
difratograma (ver Tabela 25). Conforme descrito anteriormente, este comportamento
esta relacionado a transicdo de fases ocorridas, causadas pelo aumento do tempo
de tratamento térmico. Onde o valor de 26 de 30,17 é referente a fase com
predominancia na estrutura cubica, enquanto o valor de 26 de 17,16 é proveniente

aos cristalitos com predominancia na estrutura monoclinica.

Tabela 25 — Resultados de FWHM e tamanho cristalito (P) de filmes ZEI 8% em

mol tratado termicamente a 1000°C pelo periodo de 5 e 30 horas.

Amostra 20 FWHM (rad) P (nm)
5h trat. Term. 30,17 0,0040 42,38
30h trat. Term. 27,26 0,0062 26,74

Quando analisado o valor do tamanho do cristalito para os filmes de tratados
por 5 e 30 horas, observa-se que o filme com menor tempo de tratamento tem o
maior tamanho do cristalito. Este resultado esta relacionado ao fato de ocorrer a
transformacao de fase da estrutura cubica dos filmes, para a estrutura predominante
tetragonal. Onde devido ao rearranjo estrutural ocorreu a diminuigdo do tamanho

dos cristalitos.

8.7 — Anadlises de Resultados de Medidas Elétricas

O comportamento elétrico dos filmes de ZEI em mol foi analisado por medidas
de resisténcia de folha, através do qual utilizando a expressao de Ahrrenius foi

possivel determinar a energia de ativagdo de Ahrrenius, conforme procedimento
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descrito no item 6.0. Na Figura 46 tém-se as medidas da resisténcia de folha a

temperatura ambiente (aplicando a equagao 37 do item 7.8), de filmes de ZEI
depositados pelo sistema MESP, com os mesmos parametros, em diferentes

concentracdes do dopante.

|
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m 8% em mol
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Figura 46 — Medidas de Resisténcia de Folha a Temperatura ambiente, de filmes de
ZEI depositados pelo sistema MESP por 30 min, a 300°C, 0,5 £ 0,1 mL/min, tratados

termicamente a 1000°C em diferentes concentracdes.

Observa-se nos resultados apresentados na Figura 46, que os valores de
resistividade dos filmes de ZEI encontram-se muito elevados, com valores maiores
10" (Q.0) e que a variagdo na concentracdo de dopante nos filmes, altera
significativamente a conducao elétrica, sendo que a menor resistividade foi obtida
para os filmes com 8% em mol, que tende a formar compostos que se estabilizam na
fase cubica, conforme explicado no item 4.3 da revisdo bibliografica. Deve-se
ressaltar que as solugdes solidas de zirconia apresentam alta condutividade i6nica,
apenas em temperaturas suficientemente elevadas (acima de 500°C) (Praes, 2002).

Entretanto outros fatores podem influenciar a condutividade i6nica da ZEI, como: a
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presenca de impureza, a microestrutura, histérico térmico do material, a natureza e

concentragcao do dopante.
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Figura 47 — Grafico da condutividade elétrica em fungdo do inverso da temperatura
dos filmes de ZEI 8% em mol, depositados por 30 min, a 300°C, 0,5 + 0,1 mL/min,
tratados a 1000°C por 5 h, método parado (curva A) e o MESP® (curva B).

Na Figura 47 tém-se o grafico de Arrhenius da condutividade de filmes de ZEIl 8%
em mol depositado por 30 min, na temperatura de 300°C, fluxo de 0,5 £ 0,1 mL/min
e tratados termicamente a 1000 °C por 5 horas, utilizando o método tradicional
(curva A) e o MESP (curva B). O intervalo de temperatura em foi realizada a medida
estd compreendido de 910 (0,84) a 690 °C (1,04), escolhido devido ao intervalo de
operacdo de uma PaCOS-Tl. Analisando a Figura 47, observa-se que o filme
depositado pelo MESP apresenta maior condutividade elétrica, que o filme
depositado pelo sistema parado até a temperatura de 730 °C (0,99),
aproximadamente. Nesta temperatura ocorre a interseccédo das curvas e o filme

depositado pelo MESP passa a ter menor condutividade. Este comportamento dos
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filmes, indica que a alteragdo da morfologia, causada pela implementacédo do
sistema MESP, acarreta em alteragbes no comportamento elétrico dos filmes.
Alguns autores (Garcia-Sanchez et al, 2008; Rupper e Gauckler, 2006; Tschoper et
al, 2004; Tschoper et al, 2001) tem citado a influéncia do tamanho do grdo na
condutividade elétrica de filmes de zircbnia dopada, tendo a condutividade um
aumento inversamente proporcional ao tamanho do grao. Tschoper et al mostram
que ocorre a mudancga de inflexdo da curva de Ahrrenius para condutividade elétrica
de filmes de zircbnia dopada com céria (ver item 6.4 da revisdo bibliografica),
gquando os mesmos possuem tamanho de grédo na escala nano ou micrométrica, o
que resultou também na alteracao da energia de ativacao dos filmes (Tschoper et al,
2001).

Efetuando a regresséo linear na curvas da Figura 47 foi possivel construir as
equacdes de Ahrrenius, mostrada nas equacdoes 49 e 50. Os valores foram
calculados sendo determinadas usando a expressao da equagao de Ahrrenius,
discutido no item 6.0 da revisdo bibliografica. Observando os valores nas
expressdes 49 e 50 e o tragcado das curvas (Figura 47), tem-se que o valor da
condutividade total para os filmes depositados no sistema tradicional e no MESP,
foram 11,41 S/cm e 19,88 S/cm, respectivamente; mostrando que a mudanga no
sistema de deposi¢cao melhorou a condutividade elétrica dos filmes depositados pelo
MESP.

MESP* LN Gion = Ln (17,42 £0,11) — (19,88 £ 0,11) T" Eq. 49

SP PARADO** Ln cion = LN (8,99 £ 0,26) — (11,41 £ 0,28) T Eqg. 50

* O valor de R=0,9995, **O valor de R=0,9954;

Com os valores expressos nas equagdes de Ahrrenius 48 e 49 foi possivel
determinar o valor da entalpia de migragéo dos filmes de ZEI 8% em mol, onde
Ea=m*K Eq. 50

Sendo m o valor do coeficiente angular e K a constante 8,623 x 102 eV. K. Assim
aplicando a equagao 50, obteve-se para o sistema tradicional E;= 0,98 * 0,02 eV e
para o MESP Es = 1,71 * 0,01 eV, sendo o erro determinado a partir do desvio
padrao da curva. Observa-se que o valor da E;x do filme do sistema MESP
apresentou valores maiores, que o filme do sistema tradicional. Este

comportamento, provavelmente, esta relacionado a diferenga no tamanho de gréao
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destes filmes e a escala nanométrica, que conforme determinado através da técnica

de AFM e representados na Tabela 18, alguns gréos se encontram.

A 6mol%

® 8mol%

*  10mol%
ffffffff FIT 6mol%
—— FIT 8mol%
FIT 10 mol%

Ln oT (S.cm'K)

: : : : :
0,85 0,90 0,95 1,00 1,05
1000/T (K™)

Figura 48 — Grafico da condutividade elétrica em fungéo do inverso da temperatura
para os filmes de ZEI com diferentes concentragdes do dopante, depositados pelo
MESP: A) 6% em mol; B) 8% em mol; C) 10% em mol.

Na Figura 48 tém-se o grafico de Arrhenius da condutividade de filmes de ZEI
em diferentes concentragbes (6, 8 e 10% em mol) depositados pelo MESP,
mostrando o comportamento da condutividade elétrica destes filmes tratados
termicamente a 1000 °C. Observa-se nas curvas apresentadas na Figura 48, no
intervalo de temperatura de 900°C a 800°C, tém-se a separagcdo das curvas de
condutividade elétrica dos filmes com diferentes concentragdes. Entretanto, com a
reducdo da temperatura, ocorre a tendéncia da condutividade dos filmes com
concentragdo de 8% em mol, interceptar as curvas dos filmes nas outras
concentragcdes do dopante, indicando a queda rapida da sua condutividade elétrica.

Conforme discutido na revisdo bibliografica, a condutividade ibnica dos
compostos de ZEI quando variada a concentracdo, divide-se da seguinte forma: ozg

8%M > Ozele%M > Ozel 10%m- Fendmeno semelhante foi relatado por Muccilo com

dois filmes com concentragdo de 3 e 10% em mol, onde o comportamento foi
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atribuido a pequena variacdo da condutividade elétrica dos filmes entre as fases
metaestavel tetragonal e cubica (Muccilo et al, 1999). Outra hip6tese pode estar
relacionada a diferenga no tamanho dos graos, pois, conforme indicado na Tabela
18 o tamanho de grao para os filmes de concentracéo 6% em mol foi menor do que
das outras concentracdes. Assim conforme explicado anteriormente, este pequeno
tamanho de grao alterou o processo de conducédo, fazendo com que a condutividade
elétrica deste filme fosse maior do que a prevista.

Efetuando calculos similares aos realizados anteriormente, foi possivel
determinar os coeficientes para montagem das equagbdes de Ahrrenius para os

filmes com diferentes concentragdes, relatados nas curvas da Figura 48.

10% em mol* | Ln oion = Ln (6,99 £ 0,17) — (10,35 £ 0,18) T Eq. 52
8% em mol*™* | Ln cion=Ln (17,42 £0,11) - (19,88 £ 0,11) T | Eq. 53
6% em mol*** | Ln oion = Ln ( 6,97 £ 0,38) — (9,79 + 0,40) T Eq. 54

*O valor de R=0,9964; * O valor de R=0,9995; *** O valor de R=0,99232

Observando os valores nas expressdes 52 a 54, confirma-se que a condutividade
para os filmes depositados de ZEI 10, 8 e 6% em mol foram: 10,18 S/cm, 18,81
S/cm e 15,11 S/cm, respectivamente. O que mostra que os filmes de ZEI 8% em mol
apresenta a maior condutividade, quando comparados aos filmes com outras
concentragdes do dopante.

Aplicando a expressao de Ahrrenius (equagao 51) foi possivel determinar o
valor da energia de migracéo dos filmes de ZEI 10, 8 e 6% em mol: E4t 1om% = 0,89 %
0,02 eV, Eatsme = 1,71 £ 0,01 eV e Eatem% = 0,84 £ 0,02 eV, respectivamente. Estes
resultados, similares aos apresentados anteriormente, mostram que os filmes de ZEI
8% em mol apresentaram maior valor de energia de ativagdo e maior condutividade.
Este resultado pode estar relacionado as mudangas de morfologia causadas pela
deposigao pelo MESP e também, pelo pequeno tamanho de grdo (observados nos
resultados da Tabela 18), que se encontram em escala nanométrica e portanto,
altera o comportamento da energia de ativagdo quando comparado a filmes com

tamanho de grao na escala micro.
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Figura 49 — Grafico de Arrhenius da condutividade i6nica de filmes de ZEI com

diferentes tempos de tratamento térmico.

Na Figura 49 tém-se o grafico de Arrhenius da condutividade de filmes de ZEI
8% em mol depositado pelo MESP, mostrando o comportamento da condutividade
elétrica dos filmes quando variado o tempo de tratamento térmico a 1000 °C.
Observa-se nas curvas da Figura 48 que em temperaturas elevadas (em torno de
900°C), um intervalo definido de condutividade elétrica entre os filmes com

diferentes tempos de tratamento térmico: ozgi su 77> ©ze1 304 TT. ESte comportamento

pode ser justificado, quando se analisa a Figura 45 e Tabela 25, em que os filmes
com 30 horas de tratamento térmico, foi observado que ocorreu transformacao de
fase, onde se especula a ocorréncia da transi¢cao para fase monoclinica e/ou mistura
monoclinica + tetragonal, que por definicdo apresentam menor condutividade idnica
que a fase cubica (ver item 4.7 da revisao bibliografica). Efetuando calculos similares
aos realizados anteriormente, construiram-se as equacdes de Ahrrenius paras as

curvas da Figura 49:

5Horas * | Ln oion=Ln (17,42 +0,11) - (19,88 £ 0,11) T"' Eq. 55

30 Horas*™* | Ln oion=Ln( 4,10 £0,22)—( 7,30+ 0,22) T" Eq. 56

*O valor de R=0,9964; * O valor de R=0,9995; *** O valor de R=0,99199
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Observando os valores nas expressdes 55 a 56, verifica-se que a

condutividade total, para os filmes depositados e tratados termicamente pelo tempo
de 5h e 30h foram: 19,88 S/cm e 7,30 S/cm, respectivamente. Estes resultados
indicam que os filmes de ZEI 8% em mol apresenta a maior condutividade, quando
comparados aos outros filmes. Aplicando a expressao de Ahrrenius (equacgao 51) foi
possivel determinar o valor da entalpia de migragdo para os filmes tratados
termicamente, pelo tempo de 5h e 30h: Es sm% = 1,71 £ 0,01 eV, Es smwy = 0,63 £
0,02 eV. Estes resultados fornecem indicios que ocorre a redugdo da energia de
ativagao crescimento dos graos para os filmes de ZEI depositados, pois os fiimes de

maior tempo de tratamento térmico tendem a ter graos muitos maiores.
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CAPITULO V - CONCLUSOES

Baseados nos resultados apresentados, pode-se afirmar que os filmes
depositados pelo sistema MESP apresentaram-se com melhor homogeneidade,
distribuicdo de grédo e condutividade i6nica, que os filmes do sistema parado, nas
condi¢des analisadas.

Através da analise estatistica utilizando o método n&o-fatorial, um modelo
linear foi proposto, obtendo-se a expresséo da rugosidade em fungéo das interagdes
com a temperatura e tempo de deposi¢gao. Analogamente, outro modelo linear foi
proposto, para a relacdo das particulas salinas presentes nos filmes em funcéo do
fluxo, temperatura e tempo de deposicdo. Destas modelagens, foi possivel estimar
0s parametros de deposi¢cdo que resultariam em filmes com menor rugosidade e
quantidade de particulas salinas, observando que para as condicdes analisadas o
filme obteria melhores propriedades quando depositados a 300 + 38°C, 0,5 + 0,2
mL/min e pelo tempo de 36 £ 15 min.

Através da analise das micrografias dos filmes de ZEI| obtidas por AFM e por
microscopia otica, observou-se que os filmes depositados pelo MESP apresentaram-
se, em geral, densos, homogéneos e com melhor distribuicdo de graos que os filmes
depositados pelo sistema parado. Os filmes depositados pelo MESP apresentaram
menores valores de rugosidade rms, obtidas pelas analises das micrografias de
AFM, que os filmes do sistema parado. Quanto ao tamanho do grao, verificou-se
pelas analises das micrografias de AFM, que nos filmes depositados pelo MESP
ocorre a redugcdo do tamanho meédio dos grdos, com o aumento do tempo de
deposig¢ao. Enquanto, os filmes depositados pelo sistema parado, os graos tenderam
a crescer com o aumento do tempo de deposigao.

Através da analise dos difratogramas de raios-X, verificou-se que os filmes de
ZEI8%mol tratados a 1000°C pelo periodo de 5 horas, apresentaram-se com
maiores tamanhos de cristalito e com estrutura cristalina, resultante da mistura de
fases tetragonal/cubica. A reducdo da temperatura de tratamento térmico para 800 e
900°C levaram a transigbes de fases ndo desejadas, com a identificagdo do
composto YeZrQOy, cristalizado na fase hexagonal. Para filmes tratados termicamente
a 1000°C observou-se, que o aumento do tempo de tratamento de 5 para 30 horas,
também levaram a transigbes de fases n&o-desejadas, sendo possivel a
identificacdo das estruturas cristalinas monoclinica, cubica, romboédrica e

hexagonal. Verificou-se também, que apdés o aumento do tempo de tratamento
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ocorre a reducédo do tamanho do cristalito: ZEI8%Ms horas — 42,38 nm e ZEI8%Msg
horas — 26,74 nm.

Comprovou-se que os filmes de ZEI8%M depositados pelo sistema parado,
apresentam menor condutividade elétrica quando variado a temperatura de 700 a
900°C, que os filmes depositados pelo MESP. A energia de ativagdo dos filmes de
ZE| depositados pelo MESP (Eamesp = 1,68 + 0,01) foi maior que a dos filmes
depositados pelo sistema parado (Eawese = 0,90 £ 0,02). O efeito da concentragéo
do dopante na condutividade elétrica dos filmes de ZEIl, quando variada a
temperatura de 700 a 900°C, foi avaliado obtendo-se a seguinte relacéo: ozeisum >
ozes%M > ozeio%m. Mostrando que ocorre a inversao da condutividade dos filmes de
ZEI6%M e ZEI10%M, quando comparado com as medidas realizadas a temperatura
ambiente. O aumento do tempo de deposi¢cao causou a redugao da condutividade
elétrica dos filmes de ZEI8%M depositados pelo MESP nas mesmas condigdes.
Estes resultados encontram-se relacionados as transicbes de fases cristalinas,
identificadas pelas analises dos difratogramas de Raios-X.

Analisando todos os resultados apresentados, verifica-se que os filmes de ZEI
depositados apresentam propriedades compativeis (filmes densos, ausentes de
trincas, condutividade i6nica usual, com espessura de até 5 micras) para a sua
aplicagao como eletrélitos de PaCOS. Em especial, para os filmes depositados pelo
sistema MESP, que forneceram resultados morfologicos, estruturais e elétricos
superiores aos filmes depositados nas mesmas condi¢gbes pelo sistema tradicional
parado. Portanto, o MESP torna-se um sistema mais indicado para o
desenvolvimento de filmes aplicados a eletrdlitos de PaCOS.
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CAPITULO VI - SUGESTOES DE TRABALHOS

. Estudo estatistico da influéncia de todos os parametros de deposi¢ao do sistema
de spray pirdlise nas propriedades morfolégica dos filmes.

. Analise da influéncia do envelhecimento térmico de filmes de ZEI com tempos
superiores ha 60 horas, nas propriedades morfolégicas e elétrica dos filmes;

. Montagem de meia-célula de uma PaCOS, utilizando a deposicdo direta dos
filmes de eletrdlitos de ZEI sobre o anodos ou catodo auto suportados,
analisando a compatibilidade e estanqueidade entre os componentes da pilha;

. Estudo das propriedades cristalograficas e quantificacdo de fases, utilizando

meétodo de rietvield em altos angulos.
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CAPITULO VIl - ANEXOS
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Figura 52 — Padrées JCPDS: A) 32-1500; B) 81-1317



CAPITULO VIII 131

Figura 53 - Micrografias de filmes obtidos no MESP : A) 300°C, 0,5 mL/min, 15 min;
B) 300°C, 2,0 mL/min, 15 min; C) 300°C, 2,0 mL/min, 45 min; D) 350°C, 2,0 mL/min,
15 min; E) 300°C, 0,5 mL/min, 30 min; F) 300°C, 0,5 mL/min, 45 min; G) 400°C, 1,5
mL/min, 45 min; H) 350°C, 2,0 mL/min, 45 min; |) e J) 300°C, 1,5 mL/min, 30 min;



