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Resumo da dissertacado apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para
obtencéo do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncia dos Materiais

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE FILMES DE Lao2Sro,7xCaxTiOs3
DEPOSITADOS POR SPRAY-PIROLISE SOBRE SUBSTRATO DE ACO INOX 444
E QUARTZO PARA APLICACAO EM PaCOS

JOAO MARCOS DE OLIVEIRA RANGEL
28 DE FEVEREIRO DE 2018

Orientador: Prof. Herval Ramos Paes Junior

No presente trabalho foram produzidos filmes de titanato de lantanio estréncio
e calcio, Lao,2Sro,7xCaxTiOs (LSCT), para x=0 e x=0,45, pela técnica de spray-pirolise
sobre substratos de A¢o Inox AlSI 444 e Quartzo, visando aplicacdo como eletrdlito
em Pilhas a combustivel de Oxido Sélido (PaCOS). Foram investigados os efeitos dos
parametros de deposi¢cdo, como temperatura de substrato (275 - 375°C), tempo de
deposicdo (15 e 30 min.), além da influéncia dos substratos, nas propriedades
morfologicas, elétricas e estruturais dos filmes produzidos. O fluxo foi fixado em 0,5
mL/min e o tratamento térmico feito a 900°C por 120 minutos para todos os filmes. A
caracterizacdo morfoldgica revelou que os filmes de Lao,2Sro,25Cao,45TiO3 depositados
a 325°C, por 15 minutos, e a 350, por 30 minutos, apresentaram-se homogéneos,
isentos de trincas e aderentes ao substrato. O filme de Lao2Sro,7TiO3 depositado a
350°C, por 15 minutos, foi 0 que apresentou boas propriedades morfologicas. A
caracterizacao elétrica mostrou que todos os filmes apresentaram um comportamento
de conducédo mista, e que a condutividade elétrica sofre influéncia com a variacao da
temperatura de substrato e do tempo de deposicdo. Além disso os filmes
apresentaram um comportamento de semicondutor até uma faixa de temperatura
observada experimentalmente de 350-400°C. Também foi demonstrado que os filmes
de Lao2Sro,25Cao,45TiO3 apresentaram melhor condutividade elétrica em relacao aos
filmes de Lao,2Sro,7TiO3 e os filmes depositados sobre ago inox 444 pior condutividade
elétrica em relagdo aos depositados sobre quartzo. A caracterizacdo estrutural
demonstrou que os filmes analisados apresentaram a estrutura Peroviskita do LSCT,
e que o0 aumento da temperatura levou a formacao de filmes mais finos, também foi
identificado a fase secundaria do dioxido de Titanio (TiO2). De modo geral foi
demonstrado que a técnica de deposicéo por spray-pirolise apresenta potencial para

a producdo de filmes de LSCT para aplicacdo como eletrélito em PaCOS-TI.
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Summary of the dissertation presented to the CCT-UENF as part of the requirements for
obtaining a Master's degree in Materials Engineering and Science

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF Lao2Sro,7-xCaxTiO3z FILMS
DEPOSITED BY SPRAY-PYROLYSIS OVER STAINLESS STEEL AND 444 AND
QUARTZO SUBSTRATE FOR APPLICATION IN PaCOS

JOAO MARCOS DE OLIVEIRA RANGEL
FEBRUARY 28, 2018

Advisor: Herval Ramos Paes Junior

In the present work, films of titanium of lanthanum strontium and calcium,
Lao.2Sro.7-xCaxTiO3 (LSCT), for x = 0 and x = 0.45, were produced with the structure of
perovskite by the technique of spray-pyrolysis over substrates of Stainless Steel AISI
444 and Quartz. The goal is the application as electrolyte in Solid Oxide Fuel Cells
(SOFC). Were investigated the effects of deposition parameters such as substrate
temperature (275 - 375°C), deposition time (15 and 30 min.), And the influence of the
substrates on the morphological, electrical and structural properties of the films. The
flow rate was set at 0.5 mL/min and the heat treatment at 900 ° C for 120 minutes for
all films. The morphological characterization by confocal microscopy revealed that the
Lao.2Sro.25Cao,45Ti03 films deposited at 325 °C for 15 minutes and at 350 for 30 minutes
were homogeneous, free of cracks and adherent to the substrate. For the
La0.2Sr0.7TiO3 films, the deposited at 350 °C for 15 minutes showed good
morphological properties. The electrical characterization revealed a mixed conduction
behavior to all films and showed that the electrical conductivity of these films is
influenced by the variation of the substrate temperature and deposition time. Besides
the films presented a semiconductor behavior up to a Qualitative temperature range
observed from 350-400 ° C. It was also demonstrated that Lao,2Sro,25Ca0,45T103 films
(calcium doped) presented better electrical conductivity in relation to Lao,2Sro,7TiO3
films. The structural characterization showed that the films presented the Peroviskite
structure of the LSCT, and that the increase in temperature led to the formation of
thinner films, the secondary phase titanium dioxide was identified too. In general, it has
been demonstrated that the spray-pyrolysis deposition technique presents potential for

the production of LSCT films for application as electrolyte in SOFC-TI.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O crescimento da populacdo e o desenvolvimento continuo da tecnologia
exigem uma demanda de energia cada vez maior. Assim, quando a demanda de
energia elétrica ultrapassa os limites do sistema, ou se aproxima da capacidade de
geracdo de energia, faz-se necessério a construcao de novas fontes geradoras de

energia ou a ampliacdo das ja existentes (Campanari et al., 2016).

O problema relacionado as grandes fontes energéticas atuais é que a
maioria possui barreiras naturais, conhecidas como fontes de energia nao
renovaveis e que, na maioria das vezes, contribuem para agravar a crise ambiental
atual. Pensando nisso € que muitos pesquisadores tém voltado a atencdo para
fontes de energia alternativas, no intuito de suprir a demanda energética atual e
renovar o sistema de geragao de energia vigente. Tem-se entdo que um dos ramos
mais promissores dessa linha de pesquisa é a geracao de energia através de Pilhas

a Combustivel (Campanari et al., 2016).

As Pilhas a Combustivel de Oxido Solido (PaCOS) s&o dispositivos
electroquimicos que convertem a energia quimica de uma reacdo em energia
elétrica. S&o considerados como uma boa alternativa para os sistemas de geracao
de energia elétrica conconvencional por apresentar alta eficiéncia de conversao
energética, flexibilidade de fonte de combustivel, incluindo a possibilidade de operar
diretamente com hidrocarbonetos (principalmente gés natural) e alcoois liquidos, e,
finalmente, a seguranca ambiental pela baixa emissao de poluentes, como o COz,

por exemplo (Morales et al., 2016) e (Campanari et al., 2016).

Em PaCOS, é comumente necessaria uma temperatura elevada para o
funcionamento eficiente do eletrélito, por exemplo, a zircbnia estabilizada com itria
(ZEI) deve ser operada entre 800 e 1000 °C para conseguir uma conducdao ibnica
consideravel. Sendo assim, na tecnologia PaCOS ocorrem muitos problemas
devido a altas temperaturas de operacdo, tendo como o principal deles as
dificuldades relacionadas ao estresse mecanico entre os componentes de uma
pilha, jA que cada um apresenta um coeficiente de expansédo térmica diferente,

implicando assim na limitagdo de sua comercializacdo (Mahato et al., 2015).



Uma estabilidade mecanica pode ser alcancada por materiais
multifuncionais, que podem atuar tanto como eletrodos quanto eletrdlitos. Esses
materiais s&o comumente conhecidos como "All-in-one", em que pode-se obter
graus de variabilidade na condutividade eletronica e ibnica de acordo com a
atmosfera de oxidac&o ou reducado. Alguns éxidos metalicos anféteros podem ser
usados como materiais multifuncionais, os materiais a base de Titanatos, por
exemplo, com estrutura perovskita, tém sido reportados como compostos que
apresentam comportamentos diferentes dependendo do tipo de atmosfera ao qual

é exposto (Dong et al., 2016).

Estudos recentes tém demonstrado que o titanato de lantanio, estroncio e
calcio (LSCT) tem a capacidade de atuar como anodo, catodo e até mesmo
eletrdlito por apresentar caracter multifuncional, sendo entdo um composto
promissor para pesquisas voltadas a producdo de PaCOS com maior estabilidade
mecanica (Yaqub et al., 2013) e (Dong et al., 2016).

Este trabalho prop6s-se, portanto, a produzir filmes de LSCT, com
caracteristicas adequadas, sobre substratos de aco inox 444 e quartzo, atravées da
técnica de deposicao por spray-pirélise, com aplicacdo como eletrélito em PaCOS-
TIl, avaliando-se as caracteristicas estrutural, morfolégica e elétrica desses filmes
em dependéncia dos parametros de deposicéo, tais como temperatura de substrato
e tempo de deposicdo. A viabilidade da técnica de deposicao por spray-pirélise para
producédo destes filmes € um grande passo rumo as pesquisas com PaCOS.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pilhas a combustivel

A pilha a combustivel é um dispositivo de conversao eletroguimica que é
uma grande promessa quanto a sua eficiéncia elétrica e significantes beneficios
quanto a flexibilidade do combustivel utilizado. Esse combustivel encontra-se, em
sua maioria, na forma de hidrocarbonetos e até mesmo residuos urbanos e possui
um alto gradiente de conversao de energia, com valores superiores a 70%, o que
supera a conversao energética de fontes combustiveis tradicionais como pode ser

visto na figura 1 (Mahato et al., 2015).

8

-
o

3

g

[USC and IGCC]
| Micro gas turbines | Simple cycle GT

8 8

Eficiencia elétrica (LHV),[%]

o
"

0 1 10 100 1000 10* 10° 10*
Potencial energético da planta, (KW)

Figura 1: Esquema geral da eficiéncia elétrica em fungdo do tamanho da planta em
solucdes de geracdo de energia de Ultima geracdo, com base no combustivel (Adaptado
de Campanari et al., 2016).

De acordo com a figura 1, para um mesmo projeto de geracao de energia a
pilha a combustivel de 6xido soélido (PaCOS) apresenta maior eficiéncia energética

se comparada com os motores de combustéo interna por exemplo (do inglés ICE).



2.2 Pilhas a Combustivel de 6xido soélido

As pilhas a combustivel de 6xido sélido se diferenciam das demais pilhas por
possuir todos os componentes no estado solido, isso permite que as pilhas sejam
conformadas de diversas formas e através de varios processos, além de permitir
também sua utilizagdo em temperaturas mais elevadas, buscando assim uma maior
condutividade idnica resultando em maior eficiéncia. Estas sdo também
classificadas como PaCOS-TI (temperatura intermediaria) com temperatura de

trabalho entre 500 - 900 °C como pode ser visto na figura 2 (Mahato et al., 2015).
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Figura 2: Principais tipos de pilhas e suas reagfes quimicas especificas e temperatura de
operacdo. (http://automoveiseletricos .blogspot .com.br /2013/ 06/ como — uma — célula —
combustivel — e — o .html, Visitado em 25/01/20186).

A aplicagdo pratica (doméstica e industrial) das pilhas a combustivel tem
encontrado barreiras que dificultam sua popularizacdo como por exemplo o alto
custo dos materiais, a complexidade da fabricacdo das pilhas, as altas
temperaturas operacionais, risco de sinterizacdo dos eletrodos, sensibilidade
térmica e estresse mecéanico devido aos diferentes coeficientes de expanséo

térmica dos componentes (Mahato et al., 2015).


http://automoveiseletricos/

2.2.1 Principio de funcionamento de uma PaCOS

Uma pilha a combustivel produz energia através da reacao quimica entre um
combustivel e um oxidante pela difusdo dos ions 6xidos gerados no processo. A
pilha é composta por um eletrolito solido denso disposto entre dois eletrodos
porosos, sendo um o catodo e o outro 0 anodo como mostrado na figura 3. O
combustivel a base de hidrogénio entra pelo anodo onde ocorre a reacdo de
oxidacdo, os elétrons gerados sdo conduzidos e reagem com 0 oxigénio que é
reduzido. A combinac&o dos ions produz agua e oxigénio residuais. E importante
salientar que a difusao iénica pode ser tanto do préton quanto do anion (Mahato et

al., 2015).
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Figura 3: Diagrama esquemaético de uma pilha a combustivel de 6xido sélido, mostrando:
a) difus&o idnica do ion catddico (O?) e b) difusdo i6nica do ion anddico (H*) (Mahato et
al., 2015).

2.2.2 Configuragfes de uma PaCOS

Devido a todos os componente de uma PaCOS serem solidos esta pode
apresentar-se de formas e configuracfes diferentes dependendo da aplicacdo e
proposta do trabalho, como pode ser visto nas figuras 4 e 5.
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Figura 4: Esquemas dos tipos de configuracdes mais utilizadas em PaCQOS, cilindrica,
disco e planar, respectivamente (Adaptado de Yamamoto et al., 2000).
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Figura 5: Possiveis arranjos de uma PaCOS de configuracdo planar suportada por a)
catodo, b) anodo, c) eletrdlito e d) substrato poroso. (Adaptada de Timurkutluk et al.,
2016).

Como visto nas figuras 4 e 5, as pilhas podem apresentar estruturas

tubulares, cilindricas e planas com diversas variagcbes quanto a ordem de

empilhamento dos componentes.

2.2.3 Componentes de uma PaCOS

Uma PaCOS é constituida por uma série de pilhas unitarias interligadas, e

cada pilha possui 4 componentes principais, como pode ser visto na figura 6, que



séo o catodo, 0 anodo, o eletrdlito e o interconector. Cada um desses componentes

serd abordado de forma breve a seguir.

™l Interconector
Anodo
Eletrolito

Catodo

Interconector

Anodo

Figura 6: Montagem esquematica de uma PaCOS representando uma unidade de
repeticdo de uma célula a combustivel, adaptada (Em <http://www.doitpoms.ac.uk
ftiplib/fuel-cells/printall.php> acessado em 05 de dezembro de 2016).

Os componentes da PaCOS em geral devem ser estaveis em ambientes
redutores e/ou oxidantes apresentando condutividade elétrica adequada,
compatibilidade com os demais componentes do sistema principalmente no que diz

respeito ao coeficiente de expansao térmica, baixo custo e facilidade de producéo.

2.2.3.1 Anodo

O anodo é o eletrodo onde ocorre a oxidagdo eletroquimica dos
combustiveis, e que ocorre preferencialmente em certos locais de superficie
chamados limites trifasicos, que sdo essencialmente uma interface entre o
eletrélito, o eletrodo e o gas. Os materiais anddicos devem possuir alta
condutividade eletronica (na faixa de 100 S/cm) e atividade eletrocatalitica
suficiente para minimizar as perdas de polarizacdo da reacao de oxidacao do Hz e
alcancar a oxidacao completa do combustivel.

A polarizagdo do anodo € amplamente influenciada pela microestrutura do

material escolhido, bem como sua morfologia, area exposta/ativa, conteddo de
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porosidade, tamanho e distribuicdo de porosidade para transporte eficiente de gas
em ambiente de reducdo de alta temperatura e promoc¢ao de atividades cataliticas
(em direcdo a oxidacao e reformulacédo de combustivel) na superficie intrinseca do
material fabricado). Além destes requisitos, ele também deve possuir outras

caracteristicas importantes tais como: (Jiang e Chan, 2014).

e Boa estabilidade quimica e térmica;

e Coeficiente de expansdo térmica (CET) compativel com o0s outros
componentes adjacentes da estrutura da pilha;

e Resisténcia mecanica suficiente para suportar o peso fisico e tensdes
mecanicas e

e Capacidade de suportar a flexibilidade do combustivel e ndo reagir com

gases combustiveis normalmente utilizados (por exemplo, hidrogénio).

2.2.3.2 Catodo

O catodo é onde ocorre a reacdo de reducdo em que o oxigénio molecular
(fornecido pelo ar) flui e é adsorvido na superficie do catodo poroso, e fica reduzido
a ions de oxigénio, aceitando os elétrons de entrada do coletor de corrente.
Dependendo da natureza do material utilizado, a reacdo de reducédo de Oz pode
ocorrer tanto na interface do eletrodo/gas quanto na vizinhanca da interface de
eletrodo/eletrélito/gas (Mahato et al., 2015).

Os ions de oxigénio total ou parcialmente reduzidos ou as espécies atdmicas
sdo entdo transportados através das vias de massa ou de superficie para a
interface eletrolito/eletrodo/gas onde ocorre a reducdo completa. Os ions Oxidos
sao entao transportados atraves do eletrolito denso (via difuséo) até o anodo onde

ocorre a oxidacdo do combustivel.

Para uma operacéo eficiente de uma PaCOS, o catodo deve possuir as

seguintes funcionalidades:

e Alta condutividade eletrbnica (preferencialmente maior que 100 S/cm em

atmosfera oxidante);



e Minima ou nenhuma discrepancia entre os valores de CTE do catodo e
outros componentes da pilha;

e Boa compatibilidade quimica com o eletrélito e materiais de interconexao;

e Porosidade suficiente para permitir a rqpida difusdo do gas O:2 da interface
catodo para catodo-eletrolito;

e Condutividade elevada do ion do 6xido;

e Boa estabilidade sob uma atmosfera oxidante e

e Elevada atividade catalitica durante a reacéo de reducao de oxigénio (ORR).

2.2.3.3 Interconector

Os interconectores proporcionam uma ligacéo elétrica entre o catodo de uma
pilha unitaria ao anodo da pilha adjacente num empilhamento e asseguram uma
barreira fisica entre a atmosfera redutora (no anodo) e as atmosferas oxidantes (no
catodo). Portanto, os critérios de selecdo de materiais de interconexao sao ainda
mais rigorosos do que outros componentes da pilha (Alves, 2013).

O material de interligacdo deve possuir as seguintes funcionalidades:

e Alta condutividade elétrica;

e Estabilidade estrutural, micro-estrutural, quimica e de fase a uma
temperatura de funcionamento de 800-1000 ° C em atmosferas oxidantes e
redutoras;

e Excelente vedacdo a gas ou impermeabilidade ao oxigénio e ao hidrogénio;

e Coeficiente de expansao térmica compativel com o anodo e o catodo da
pilha;

¢ Inércia quimica em relacdo aos componentes adjacentes;

¢ Resisténcia a oxidacéao, sulfidacéo e deposicéo de carbono e

e Resisténcia mecanica moderada bem como uma resisténcia a fluéncia

elevada.

E importante salientar que um gradiente de pressdo de Oz minimo é
requerido através das interligacdes, de modo a restringir a alteracdo dimensional e

minimizar o estresse mecanico, o que pode causar a fissuragcéo da pilha e deteriorar



a funcionalidade celular global. Além disso, todos o0s componentes devem
apresentar baixo custo e facilidade de fabricacdo e moldagem para o

desenvolvimento de uma aplicacdo comercial.

2.2.3.4 Eletrolito

O eletrdlito para uma pilha a combustivel de 6xido sélido (PaCOS) deve
satisfazer uma combinacdo muito exigente de requisitos elétricos, quimicos e
mecanicos para ser adequado para aplicacdo pratica. As vantagens dos eletrélitos
sélidos sobre os eletrdlitos liquidos, em dispositivos eletroquimicos séo: longa vida
uatil; operacdo em largas faixas de temperatura, devido a sua alta estabilidade,
principalmente no caso dos ceramicos; possibilidade de miniaturizacdo e, permitir
a modulacdo de suas propriedades através de seu processamento (Kilner et al.,
2016).

Os oxidos mais comuns para esta aplicagdo sdo aqueles que possuem a
estrutura de fluorita, tal como a zircénia estabilizada com itria (ZEI), sendo este um
dos mais comum para PaCOS. Outros condutores idnicos de oxido de fluorita, tais
como ceria dopada, também tem sido propostos como materiais eletroliticos para
PaCOS, especialmente para atingir o objetivo de operagcdo em temperatura
reduzida (600-800 °C). Mais recentemente, verificou-se também que uma série de
outros materiais, incluindo perovskitas, brownmilleritas e Oxidos de estrutura
hexagonal possuem uma boa condutividade i6nica a estas temperaturas mais
baixas (Kilner et al., 2016).

As funcdes dos eletrdlitos sdo: Separar os reagentes; impedir que passe
corrente eletronica internamente forgcando-o a fluir em um circuito externo, sendo
importante que o eletrélito seja um semicondutor para impedir que haja fuga de
corrente elétrica pelo material; e promover a conducédo de portadores de cargas
ibnicas, fornecendo uma corrente idnica interna que deve balancear a corrente

eletrbnica do circuito externo.

Os principais requisitos para um eficiente funcionamento do eletrdlito séo:
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e A condutividade dos ions de 6xido deve ser suficientemente elevada (0,1
S/cm a temperatura de funcionamento);

e Numero de transferéncia eletrdnica baixa (<1073);

e Estabilidade termodinamica e quimica em uma ampla gama de temperaturas
(a partir da temperatura ambiente de 1000°C) e em atividades com teor de
oxigénio variavel (1-10-%?atm);

e Volatilizagao insignificante;

e Quimicamente inerte em relacdo aos materiais dos eletrodos durante o
processamento;

e Compatibilidade de CTE com os demais componentes celulares e

e Possuir boas propriedades mecanicas (tais como resisténcia a ruptura maior
que 400 MPa).

2.2.4 Estrutura Cubica da Perovskita em componentes das PaCOS

A estrutura cubica perovskita € pertencente a familia das estruturas
cristalinas ternérias e possui a formula ABXs, onde A e B sdo céations metalicos e X
um anion que geralmente é o oxigénio. A estrutura € construida a partir de um
denso empacotamento de anions (X), com dois tipos de sitios, um com
coordenacao seis e 0 outro com coordenacédo oito ou doze. Os sitios octaédricos
podem hospedar pequenos cations de um até seis estados de oxidacdo de
valéncia, enquanto que o0s oito ou doze locais de coordenacdo podem ser
localizados cations de tamanho grande mono-, di- ou tri-valentes. Os compostos
resultantes tém uma ampla gama de férmulas quimicas, propriedades e aplicacdes.
Cada cation A é rodeado por doze anions X numa coordenacédo cubico-octaédrica,
e cada cation B é rodeado por seis anions X, numa coordenacédo octaédrica. Cada
anion X é rodeado por dois cations do sitio B e quatro céations do sitio A (Figura 7)
(Moure et al. 2015).
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Figura 7: Figura esquematica da estrutura cubica da Peroviskita, Adaptada (Moure et al.
2015).

No caso do LSCT o Oxigénio ira ocupar os sitios "X", o Titanio os sitios "B"

e os ions Ca?*, Sr?* e La®* ocupardo os sitios "A" (Moure et al., 2015).

2.3 Caracterizacdao do Titanato de Calcio, Estréncio e Lantéanio
(Lao,2Sro,25Cao,45TiO3):

Yaqub e colaboradores (2013) realizaram a caracterizacdo de anodos de
Lao,2Sro,25Cao,45TiO3 (LSCT) produzidos pelo método de Pechini. Foi estudado o
efeito da temperatura de tratamento térmico nas propriedades microestruturais e

elétricas.

O processo de obtencéo dos anodos de LSCT foi realizado pelo método de
Pechini. Uma solucdo aquosa contendo quantidades estequiométricas de nitrato de
lantanio (Aldrich, 99,999%), nitrato de estroncio (Aldrich,> 99%), nitrato de calcio
(Aldrich, 99%) e dihidréxido de titanio (IV)-bis-(ammonium lactato), em agua, com
uma solucéo de etilenoglicol e acido citrico (ambos Sigma). A solugéo resultante foi
aguecida numa chapa aquecedora de 80-100 °C. A evaporagao do solvente levou
a formacao de um gel viscoso. O gel foi entdo seco e o residuo resultante tratado

termicamente em atmosfera ambiente, durante 5 horas, nas temperaturas de 900,
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950, 1000 e 1100 °C correspondentes as amostras S1, S2, S3 e $4,
respectivamente nos resultados apresentados nos itens 2.3.1 & 2.3.3.

A formula dos componentes adotada foi uma férmula ndo estequiométrica
dada por LaoSro25Cao4sTiOs. Como pode ser visto, o sitio A, formado pelos ions
La, Sr e Ca, apresenta-se com uma deficiéncia estequiométrica, que segundo
Yaqub e colaboradores (2013), e Burnat e colaboradores (2012), justifica-se pelo
fato de que compostos de LSCT ndo estequiométricos apresentam maior
condutividade elétrica em relacdo a compostos estequiométricos, além de ter
menor reatividade com outros componentes evitando assim a formacao de fases

secundarias indesejadas.

2.3.1 Caracterizacao Estrutural

A analise das formacfes de fases foi realizada através do difratdmetro de
raios X (DRX) da marca Philips usando a radiacdo Cu-Ka para um angulo de
difracdo de 20, numa faixa de varredura de 20° a 80°. A figura 8 apresenta os
difratogramas para 4 amostras de anodos de LSCT tratados termicamente nas
temperaturas de 900 a 1100 °C.
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Figura 8: Difratogramas de raios X de amostras de anodo de LSCT produzidas pelo
método de Pechini e tratados termicamente nas temperaturas de a) 900, b) 950, c) 1000
e d) 1100 °C (Adaptada de Yaqub et al., 2013).
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Todas as amostras apresentaram o0s picos referentes a estrutura da
peroviskita e ndo apresentaram picos de impurezas. Através dos difratogramas os
autores puderam determinar o tamanho dos cristalitos em funcéo da temperatura
de tratamento térmico como pode ser visto na tabela 1. O tamanho médio das
particulas foi medido por um analisador por difracéo a laser (Mastersizer 2000).

Tabela 1: Tamanho do cristalito e tamanho médio das particulas, adaptada (Yaqub et al.,
2013).

Tamanho médio das Tamanho do cristalito
Amostras
particulas (um) (nm)
S1 3,16 33
S2 3,56 47
S3 3,79 53
S4 6,94 60

Como pode ser observado o tamanho do cristalito e o tamanho médio das

particulas aumentaram com a elevacao da temperatura de tratamento térmico.

E importante destacar que a dopagem com calcio do titanato de lantanio e
estroncio leva a uma mudanca na estrutura da rede de tetragonal cubica para
ortorrémbica devido ao tamanho dos ions de Ca serem menores do que os ions de
Sr, portanto, Segundo Yaqub et. al (2013), a condutividade dos anodos de
Lao.2Sro.7TiO3 (LST) pode ser elevada pela dopagem com Ca, ja que este tende a
diminuir o volume da célula unitéria e assim aumentar a condutividade, tornando os
orbitais e colaboradores de conducao de Ti mais proximos um do outro. Em trabalho
realizado por Aljaberi (2013) também foi demonstrado que um valor maximo de
condutividade pode ser alcancado aumentando-se o nivel do dopante Ca, ja que os
ions de Ca?* tem menor raio iénico do que Sr?* e semelhante ao do La®", o que
favorece sua solubilidade no sistema, além de também melhorar a sinterabilidade
do LSCT.
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2.3.2 Caracterizagcdo Morfoldgica

Yaqub et al (2013) avaliaram o efeito da temperatura de tratamento térmico
sobre o crescimento e nucleacao de particulas através da analise microestrutural
das amostras de LSCT. As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de

varredura sao apresentadas na figura 9.

L AL R
Figura 9: Micrografias de pds LSCT apés
900 (S1); (b) 950 (S2); (c) 1000 (S3) e (d) 1100 °C (S4) (Yaqub et al., 2013).

A

Pode ser observado na figura 9 que o tamanho de particula aumentou com
0 aumento da temperatura de tratamento térmico. Segundo Yaqub, a partir de
micrografias obtidas por MEV, pode-se notar que a amostra S1 consiste em
particulas com tamanho médio entre 100 e 150 nm enquanto que a S4 apresenta
particulas consideravelmente maiores. E visto que enquanto S1 compreende
particulas bastante isoladas, o p6 tratado acima de 1000 °C exibe particulas mais
aglomeradas e densas com tamanhos de particulas maiores. Esta diferenca na
microestrutura afeta o processo de prensagem e posterior sinterizacdo, pois
geralmente, quanto menor o tamanho das particulas, mais denso serdo as
amostras produzidas, sendo, portanto, esse um dos principais problemas quanto a
producéo destes componentes por pés.
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2.3.3 Caracterizacéo Elétrica

2.3.3.1 Comportamento elétrico de semicondutor.

Yaqub et al (2013) realizaram teste de condutividade elétrica em 4 amostras

de pés de LSCT tratados termicamente nas temperaturas de 900, 950, 1000 e 1100

°C e prensadas, sob pressao de 1 tonelada, no formato de discos de 13 mm para

aplicacdo como anodos, onde pbéde-se avaliar o comportamento da condutividade

em funcéo do inverso da temperatura em atmosfera ambiente (Figura 10) através

do qual também foi possivel obter a energia de ativacdo das amostras (Tabela 2).

3.0

1.5

ot
o
1

log T (Scm'1K)
o

-3.0 1

o 81
o 82
* 83
W v $4
§§ﬁ
gﬁ
gﬁ-
g r
8 ¥*
¥

0.9

T M T T T T T

1.0 1.1 1.2 1.3 14

1T x 103(K™")

T

Figura 10: Variacdo da condutividade elétrica pelo inverso da temperatura para anodos

de LSCT produzidos pelo método de Pechini (Yaqub et al., 2013).

Tabela 2: Energia de ativacdo das amostras de LSCT preparadas, adaptada (Yaqub et al.,

2013).
Amostras Energia de ativacao (eV)
S1 1,478
S2 1,423
S3 1,280
S4 1,404
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Como pode ser observado na figura 10, todas as amostras apresentaram
uma curva do tipo Arrhenius explicitando um comportamento de semicondutor para
o0 material, visto que com o0 aumento da temperatura diminui-se a resisténcia do
material. A energia de ativacdo das amostras obteve um valor médio proximo de
1,4 eV.

E importante dizer que a curva do tipo Arrhenius, especifica para soélidos
ibnicos polares, assume que a dependéncia da condutividade elétrica de filmes de
LSCT em funcado da temperatura segue 0 mecanismo de pequenos polarons que é
composto por um elétron e um campo de deformacdes associado. Quando um
elétron se move lentamente pelo interior de um cristal pode produzir uma
deformacédo na rede cristalina que o rodeia ao interagir com os a&tomos préoximos.
Esta deformacao se liga ao elétron e se movimenta junto a ele através da rede,

dando lugar a um polaron, como exposto na figura 30 (Kittel, 2006).

Figura 11: Representagdo de um polaron numa rede cristalina
(<http://people.na.infn.it/~perroni/research_new/research.htm> Acessado em: 15 de
marco de 2017).

2.3.3.2 Comportamento elétrico de conduc¢ado mista.

Um comportamento elétrico encontrado em titanatos (ATiO3) é o de
condugdo mista, em que a conducdo elétrica aumenta com a elevacdo da

temperatura até um determinado patamar e em seguida volta a cair (Li et al, 2010).

Li e colaboradores (2010) produziram pastilhas uniaxiais de Titanato de
Estroncio e Lantanio (Lao,sSro,7)1xTiO3 (LST) através do método de Reacédo do
Estado Solido, sinterizadas a 1500°C por 10h para aplicagdo como anodo em
PaCoOS.
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Foi realizada a caracterizagdo elétrica do material para diferentes
deficiéncias do sitio A como € mostrado na figura 12.
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Figura 12: (a) Condutividade elétrica dos anodos de (Lao3Sro,7)1xTiO3 produzidos pelo
método RES em funcéo da temperatura e (b) variagdo da condutividade elétrica pelo
inverso da temperatura (Adaptado de Li et al., 2010).

Li e colaboradores (2010) demonstraram que os anodos de LST possuiam o
comportamento de conducdo mista, aumento da condutividade até uma certa
temperatura e depois decaimento. Segundo Li e colaboradores a temperatura onde
ocorre essa transicao pode ser determinada segundo a equacéao 2.3.3.2.1, em que
“Ea” é a energia de ativagdo, “K” é a constante de Boltzman (K=8,617x10° eV/K) e

“Tmax” a temperatura de transicdo da condugao mista.

E, = KT ax (Eq.: 2.3.3.2.1)

A temperatura tedrica encontra por Li e colaboradores (2010) diferiu do valor
encontrado experimentalmente de 350°C para anodos de LST produzidos por RES.
Essa diferenca esta relacionada a mudanca estrutural do composto durante o
processo de aquecimento.

Geralmente, aceita-se que a conducédo eletronica em perovskitas ocorre
pelo salto de elétrons (hopping) entre ions multivalentes do sitio B e ions de
oxigénio seguindo os caminhos B-O-B. Em altas temperaturas, ocorre perdas de

oxigénio na rede gerando mais vacancias de oxigénio, prejudicando a conexao B-
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O-B e, portanto, deteriora a conducao eletronica, levando a uma diminuicdo da
condutividade com antecedéncia, sendo esse mecanismo conhecido como teoria

da percolacéo (Li et al, 2010).

2.3.3.2.1Teoria da Percolacéo

A teoria da percolagdo, desenvolvida em 1957 por Broabent &
Hammersley, procura descrever fendmenos fisicos tais como o fluxo de corrente
elétrica através de materiais, por meio de analises estatisticas (Coelho, 2014).

Existem basicamente dois tipos de modelos de percolacéo: a percolacao
por sitios e a percolacao por ligacdo. No primeiro, considera-se uma rede quadrada
bidimensional formada por n sitios vazios (Figura 13), na qual todos os sitios da
rede sdo separados com a mesma distancia entre seus vizinhos mais préximos, de
tal forma que, em cada local da rede, hd uma probabilidade p de um sitio estar
preenchido (Figura 13-a) e probabilidade 1 — p deste sitio estar vazio (Figura 13-b).
No segundo modelo, as ligacbes séo estabelecidas entre o0s dois sitios vizinhos em
uma rede. Cada ligacdo tem uma probabilidade p de existir e a probabilidade 1 —p
de ndo conectar os sitios vizinhos. Em ambos o0s casos, as estruturas de pontos
conectados podem ser definidas como aglomerados de forma que é possivel criar
um caminho entre quaisquer dois pontos do aglomerado. Neste caso, o valor de p
para o qual forma-se este aglomerado pode ser chamado de probabilidade critica
(pc), ou limiar de percolacdo, que sera o valor determinante para que haja a

percolagdo em um sistema (Coelho, 2014).
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Figura 13: Exemplo de uma rede bidimensional (a) de sitios desocupados (1-p) e (b) de
sitios ocupados (p).
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Portanto, tem-se que, a percolagcdo ocorrerd quando as particulas
condutoras estiverem suficientemente bem dispersas e conectadas para que haja
a formacao de um caminho ininterrupto pela rede dimensional proporcionando fluxo
de corrente. Esta concentracao de sitios preenchidos € chamada de concentracao
critica (ou limiar de percolacdo). Quando a concentracdo de sitios se aproxima da
concentragdo critica, surge o primeiro caminho ininterrupto de sitios ocupados de
um eletrodo ao outro, podendo-se dizer que o sistema percolou.

No caso dos anodos de LST, o aumento das vacancias de oxigénio, com
0 aumento da temperatura, leva a diminuicdo de sitios abaixo do limiar de

percolacdo fazendo com que a condutividade eletrbnica também decaia.

2.3.4 Andalise do Carater Multifuncional do LSCT

Em um trabalho realizado em 2016, Dong e colaboradores estudaram a
viabilidade da aplicacdo de componentes de LSCT, produzidos por pé, para
aplicacdo como anodo, catodo e eletrdlito em PaCOS, com diferentes
configuracdes, tendo em vista demonstrar a capacidade multifuncional do material.
O sucesso desse trabalho implicaria na possibilidade de constru¢cédo de uma pilha
feita de apenas um material, 0 que reduziria em muito os problemas ocasionados
pelo estresse mecéanico devido aos diferentes coeficientes de expansédo térmica
(Dong et al., 2016).

Os p6s de LSCT foram produzidos pelo método de Pechini, de forma similar
a descrita anteriormente, e prensados a seco para formar os componentes das
pilhas. Todas as pilhas confeccionadas possuiam um diametro de 13 mm e

espessura de 1 mm.

Na caracterizacao estrutural feita no material utilizado foi possivel verificar a
formacdo de fases de LSCT por difracdo de raios X (DRX), em temperatura
ambiente, onde foi observada as reflexdes referentes a estrutura da perovskita,

como pode ser visto na figura 14.
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Figura 14: Difratogramas de raios X de amostras de p6s de LSCT produzidas pelo
método de Pechini (Dong et al., 2016).

N&o foram identificados picos referentes a fases secundarias ou impurezas
e o difratograma apresentou-se bem similar aos dados obtidos por Yaqub et al.
(2013).

A fim de provar o carater multifuncional do LSCT, Dong e colaboradores
(2016), realizaram testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE, do
inglés EIS) em amostras com diferentes configuracfes e aplicadas em diferentes
atmosferas. Primeiramente, foi avaliada a impedancia para um dispositivo com
LSCT puro (Dispositivo A), apenas recoberto nas duas superficies com pasta de

prata, que atuou como um coletor de corrente.

Na figura 15 pode ser visto o resultado para o teste de EIE feito neste

dispositivo em atmosfera ambiente e em atmosfera contendo Ho.
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Figura 15: Perfis de EIE para o dispositivo A em (a) ar para as temperaturas de 400-
550°C e em (b) atmosfera contendo H, a 550 °C (Adaptada de Dong et al., 2016).

De acordo com o grafico, em atmosferas contendo apenas oxigénio (Figura
15-a), pode ser observado uma alta impedancia e uma baixa condutividade para
temperaturas abaixo de 600 °C. J& para uma atmosfera contendo Hz (Figura 15-b)
a condutividade é muito mais elevada e a impedancia diminui consideravelmente
com o aumento do tempo de operacao do dispositivo. Segundo Dong et al. (2016),
o aumento da condutividade pode ser explicado pela reducéo do ion Ti** para Ti®*
em atmosfera contendo H2 o que leva a uma melhora na performance do

componente como um anodo.

Uma segunda configuragao foi feita em que o Ni atuava como o anodo e o
LiNiCoO2 como catodo, substituindo ambos a cobertura de prata, e o LaSrCaTiOs
teve a funcéo de eletrdlito, ficando a configuracéo da seguinte forma Ni/LSCT/NCL

(Dispositivo B).

Segundo Dong et al. (2016), a corrente gerada obteve um aumento de 10

vezes em relacdo ao dispositivo A como pode ser visto na figura 16-a.
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Figura 16: (a) Gréfico da tenséo pela corrente (V-I) realizado nos dispositivos A e B a 550
°C e (b) EIE em ambiente contendo H, também para os dispositivos A (Ag/LSCT/Ag) e B
(NI/LSCT/NCL) (Adaptada de Dong et al., 2016).

Na figura 16-b pode ser observado o resultado de EIE para os dispositivos A
e B em atmosfera contendo Hz. A resisténcia no dispositivo A é maior que no
dispositivo B. Pode ser visto que os semicirculos comegam na mesma origem no
eixo-x demonstrando a mesma resisténcia bulk (resisténcia 6hmica) para o LSCT
como eletrélito em ambos os dispositivos. Entretanto, o tamanho do espectro B é
numa ordem de grandeza 5 vezes menor. Isso pode ser explicado pela diferenca
na resisténcia dos eletrodos utilizados no dispositivo B para com a cobertura de

prata do dispositivo A, além da baixa atividade catalitica desta pilha (Dong et al.,
2016).

Segundo Dong e colaboradores (2016), esses resultados demonstraram que
o LSCT é um material multifuncional e que, portanto, pode ser usado como
eletrdlito, anodo e catodo.

Em paralelo foi construido um dispositivo C em que foi adicionado samério
dopada com cério (SDC) ao LSCT, preparando assim um composito de LSCT:SDC
com 60:40% em peso respectivamente (O dispositivo completo possuia a seguinte
configuragédo Ni/LSCT:SDC/SDC/NCL:SDC/AQ).

Foi estudado o comportamento anddico e catédico do eletrodo de LSCT-
SDC expondo-o em atmosfera redutora e oxidante. A figura 17 mostra o EIE para
o dispositivo C em circuito aberto abaixo de 550°C sob conducdo anodica ou
catodica.
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Figura 17: Gréafico de EIE para o dispositivo C testado em ar a 500 e 400 °C e em
ambiente contendo H, a 500°C (Adaptada de Dong et al., 2016).

Dong et al. (2016), esclarecem que o comportamento demonstrado pelo
eletrodo LSCT-SDC no grafico de espectroscopia de impedancia eletroquimica
apresenta de forma clara um comportamento de anodo por parte do LSCT-SDC,
em atmosfera contendo Ha, evidenciado pelo semicirculo seguido de um longo
processo do eletrodo. Em atmosfera contendo O2, um complexo processo de
polarizacdo pode ser observado, revelando assim uma resposta catddica do
material, demonstrado por uma maior resisténcia a polarizacdo em relacdo ao

comportamento andédico. Hz

Estes resultados, segundo Dong et al. (2016), demonstraram que o
composito LSCT-SDC apresenta também comportamento multifuncional, podendo

ser utilizado como anodo ou catodo.

Um gréfico de Arrhenius foi tracado avaliando-se o comportamento da
condutividade elétrica do material em funcdo da temperatura para o LSCT
(dispositivos A e B) e o compdsito LSCT:SDC (dispositivo C), como pode ser visto

na figura 18. Também estéo descritos os valores da respectiva energia de ativacao.
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Figura 18: Variacdo da condutividade pelo inverso da temperatura para os dispositivos A
(LSCT) e C (LSCT-SDC) analisados em atmosfera ambiente (simbolos vazios) e em
atmosfera contendo H; (Simbolos preenchidos) produzidos pelo método de Pechini

(Adaptada de Dong et al., 2016).

No grafico da figura 18 pode ser observado que ambos os componentes
(LSCT e LSCT:SDC) apresentam o comportamento de um semicondutor para uma
determinada faixa de temperatura, ja que a resisténcia elétrica do material diminui
com o aumento da temperatura. Pode ser observado também que a energia de
ativacdo em cada dispositivo foi menor para o teste realizado em atmosfera

contendo Hz em relacdo a atmosfera contendo apenas Oo.

Os valores de energia de ativagdo mais elevada para o LSCT em
comparacdo com aqueles no caso LSCT-SDC podem estar relacionados ao
mecanismo de conducédo do LSCT e o mecanismo de conducdo interfacial para
LSCT-SDC (Dong et al., 2016).

Além desses trabalhos é possivel encontrar referéncias a outros artigos
sobre o0 uso de LSCT, LST e LSCoT para producéo de componentes de PaCOS,
preparados pelos métodos de Pechini e de reacao por solugéo solida, em que séo
preparados pos com posterior prensagem (Verbraeken et al., 2012); (Burnat et al.,
2012) e (Lou et al., 2016). Porém, até o presente momento, nao foram encontrados
na literatura académica trabalhos referentes a producéo de filmes de LSCT, tao
pouco sua aplicacdo em eletrodos e eletrdlitos de PaCOS, produzidos pelos
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métodos convencionais de deposi¢do de filmes. Tendo isso em vista, podemos
dizer que este trabalho apresenta um certo ineditismo, por ser um dos primeiros a
propor a producdo de filmes de LSCT por um dos métodos convencionais de

deposicao de filmes, através do método de spray-pirdlise.

Apesar da escassez de trabalhos referentes a producéo de filmes de LSCT,
podem ser encontrados na literatura trabalhos referentes a produgcdo de outros
titanatos (TiO3) na forma de filmes, tais como o SrTiOs, BaTiOs, LaTiOs, entre
outros, que foram produzidos por técnicas convencionais de producéo de filmes
(Panomsuwan et al., 2014; Kim et al., 2015; Marozau et al., 2011).

Na secdo a seguir serdo abordados de forma breve alguns dos métodos
convencionais de producéao de filmes, e apresentados trabalhos que utilizaram tais

técnicas para a deposicao desses filmes a base de titanatos.

2.4 Técnicas de Deposicao de Filmes

2.4.1 Deposicao por Laser Pulsado

A técnica de deposicao por laser pulsado (DLP), também chamada de Laser
Ablation, € uma técnica de deposicdo de filmes que usa um raio laser de alta
energia para bombardear um ou mais alvos a uma determinada pressdo de vacuo.
As areas dos alvos atingidas pelo laser experimentam a transi¢cao do sélido para a
fase de vapor e em seguida formam um revestimento sobre o substrato. Esta
técnica é utilizada na preparacdo de semicondutores, filmes dielétricos, em
supercondutores de temperatura elevada, podendo ser aplicada em 6xidos,
nitretos, carbonetos, filmes metalicos e até mesmo polimeros organicos (Hwang et
al., 2015).

DLP é uma forma de deposicao fisica de vapor (DFV). O projeto do sistema
€ um pouco diferente de outros sistemas DFV por apresentar uma fonte externa de
laser. A faixa util de comprimentos de onda de laser para a deposicéo de filmes por
DLP situa-se entre 200-400 nm ja que a maioria dos materiais exibem uma forte
absorcao nesta regido espectral, sendo, portanto, importante que as fontes de

lasers utilizadas sejam capazes de gerar energia de fotons dentro dessa faixa.
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Nesta gama de comprimento de ondas, existem poucas fontes de laser
comercialmente disponiveis capazes de fornecer facilmente as densidades de
energia elevadas (1J/cm?), em areas relativamente grandes (10 mm? ou mais), que
Sao necessarias para a técnica de DLP, o que torna o processo significativamente
custoso (Wang K., 2013).

Uma configuracgéo tipica para um sistema de PLD € mostrada na figura 19.

feixe de laser incidente Medidor de vacuo

Espelho

Substrato Alvo rotativo

N

Suporte do substrato Suporte do alvo

Entrada de gas

Figura 19: Esquema do sistema de Deposicao por Laser Pulsado, adaptado (Wang K.,
2013)

O sistema consiste de dois componentes principais, um € a fonte externa de
laser e outro é a camara de vacuo de aco inoxidavel. O laser geralmente é colocado
de frente para a camara de vacuo podendo ser ajustado em certos angulos com a
ajuda de um espelho refletor. Dentro da camara de DLP, um alvo e um suporte de
substrato estéo alinhados na mesma dire¢cao, mas separados por uma distancia de
3 cm a5 cm, sendo este intervalo de distancia o mais indicado experimentalmente
para uma deposicao eficiente. Quando o feixe de laser incidente bombardeia o alvo
rotativo, 0 aumento localizado da temperatura provoca a vaporizagdo do material
gerando um plasma com espécies altamente energéticas, por exemplo, ions,

elétrons, atomos e moléculas que irdo se depositar sobre o substrato.
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O crescimento do filme depende de varios parametros, tais como fluéncia a
laser, taxa de repeticdo de laser, temperatura do substrato e nivel de vacuo. E
importante dizer que, ajustando-se o numero de pulsos de laser nos alvos, camadas
com diferentes espessuras controlaveis podem ser depositadas (Wang K., 2013)
(Hwang et al., 2015).

Aguesse et al. (2015), utilizaram a técnica de deposi¢ado por laser pulsado
para deposicao de filmes de titanato de lanténio e litio (LLTO) com aplicacdo como
eletrolito, sobre substratos de LaAlOs, SrTiOs e MgO, e com variacdo de
concentracdo do Li de 0-20%. Na tabela 3 estdo os parametros utilizados por

Aguesse et al.

Tabela 3: Parametros de deposicdo dos filmes de titanato de lantanio e litio (LLTO) por
Laser Pulsado adotados por Aguesse et al., 2015.

PARAMETROS VALORES
Laser A KrF excimer laser (A= 248 nm)
Densidade de energia ~1,07J/cmz
Repeticdo da rotacao 8 Hz
Alvo Lio,37La0,54TiO3
Substrato SrTiO3 (STO), LaAlOs (LAO) e MgO
Pressédo de base <4,0x10*Pa
Presséo de gas 4-20 Pa
Temperatura do substrrato 750 - 880 °C
Tratamento  —emeeeee

Aguesse e colaboradores, (2015), ndo mencionam em seu trabalho se houve
ou nao tratamento térmico posterior, 0os autores apenas dizem que apos a
deposicao os substratos foram resfriados em uma atmosfera contendo gas Oz na
pressdo de 1 atm a uma temperatura constante de 10°C/min. Nas figuras 20-22 sao
apresentadas as imagens dos filmes obtidas utilizando o microscopio eletrénico de
transmissdo (MET), o difratograma de raios X, e a medi¢do de variacdo da
condutividade elétrica (S.cm™) em funcéo do inverso da temperatura de medida,

respectivamente.
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Figura 20: Imagens transversais de MET usando difracdo de elétrons (DE) de filmes de
LLTO depositados sobre os substratos de: (a) STO, (b) LAO e (c) substratos de MgO na
temperatura de 880°C. A interface entre o filme e o substrato é indicada com setas
(Adaptada de Aguesse et al., 2015).
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Figura 21: Difratogramas de raios X de filmes de LLTO depositados por DLP sobre
substratos de STO, LAO e MgO orientados ao longo da direc¢do (001) a 880 °C e sob
uma pressao de oxigénio de 10 Pa (Adaptada de Aguesse et al., 2015).
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Figura 22: Variacdo da condutividade elétrica (S.cm-1) em funcao do inverso da
temperatura de medida para filmes de LLTO depositados por laser pulsado sobre
substrato de MgO e STO na temperatura de 880 °C, com variacdo na quantidade de Li de
0-20% (Adaptada de Aguesse et al., 2015).

Aguesse e colaboradores (2015) concluiram que é necessario usar um alvo
rico em litio para produzir uma quantidade de pelo menos 10% em mol de litio no
filme para alcancar a condutividade ibnica méaxima. Os filmes depositados
apresentaram aspecto denso e com a fase LLTO presente, porém continham uma
fase secundéaria ndo desejada de La2Ti2O7 que, segundo os autores, dificultam a
condutividade ibnica do material. Pode-se concluir através do trabalho realizado por
Aguesse e colaboradores (2015) que a técnica de deposicao por laser pulsado foi

eficiente para producao de filmes de LLTO.
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2.4.2 Deposicao Quimica de Vapor por Aerosol

O método deposicao por aerosol (DA) baseia-se na ligacdo das particulas
por choque devido ao impacto de particulas ceramicas ultrafinas com uma
superficie. Primeiro, as particulas sdo misturadas com um gas para gerar um
aerosol, que é ejetado através de um bocal a uma baixa pressao e colide sobre um
substrato para formar um filme. Durante o impacto com o substrato, parte da
energia cinética da particula é convertida em energia térmica, causando aumento
de temperatura no ponto de impacto e promovendo a ligacdo entre o substrato e as
particulas e também entre as particulas (Kim et al., 2015).

A Figura 23 mostra um esquema do sistema de deposicéo por DA, utilizado

por Kim e colaboradores, adaptado do trabalho feito por Akedo em 2007.

Controlador
de fluxo

Sy X-Y-Z estagios Camara de

deposicao

Substrato

Feixede § ___—>

particulas |

Bomba de isolamento

Filtro

Cilindro de gas

Classificador

Pos

b

Camara de aerosol

Bombas rotativas

Figura 23: Esquema do sistema de deposicéo por aerosol (AD), adaptado de Akedo
2007.

O aparelho DA consiste em duas camaras de vacuo conectadas por um tubo.
A primeira cdmara é onde ocorre a geragdo do aerosol, onde se utiliza um sistema
de gas portador e um sistema de vibragcdo para misturar o p6 com o gas
transportador, sendo o aerossol gerado nesta camara e fornecido a camara de
deposicao por uma diferenca de pressao entre as duas camaras. A segunda ¢é a
camara de deposigéo a qual é utilizada para a formacéo e deposi¢céo dos filmes.

Esta contém um bico atomizador, um suporte de substrato com um sistema

de aquecimento e um sistema de alinhamento de méascara usado para fazer filmes
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padronizados. Uma bomba de vacuo rotativa acoplada a uma bomba mecénica é
utilizada para fazer vacuo nesta camara a uma pressado de cerca de 50-2000 Pa
durante a deposicao (Akedo J., 2007).

Os principais parametros desse processo sdo as pressfes na camara de
deposicao e na de aerosol, o tamanho do orificio do bocal atomizador, o tipo de gés
de arraste, o fluxo do aerosol, a temperatura de substrato, e a distancia entre o
bocal e o substrato.

Kim e colaboradores (2015) produziram filmes de Titanato de Béario (BaTiO3)
através da técnica de deposicdo por aerosol com o objetivo de analisar o
comportamento do filme em relacdo ao substrato. Os filmes foram depositados
sobre substratos de Pt/Ti/SiO2/Si (Pt), SisN4/Pt/Ti/SiO2/Si (SiN) e ZnS/Pt/Ti/SiO2/Si
(ZnS). As deposicdes foram feitas a temperatura ambiente utilizando um po6
comercial BaTiOs (BT-045J, Samsung Fine Chemicals Co., Ltd.) com um tamanho
de particula de 450 nm como um po inicial. Os filmes depositados de BaTiOs
possuiam espessura de 300 nm. No processo as particulas de BaTiO3 se misturam
ao gas de arraste na camara de aerosol e foram transportadas para a camara de
deposicao pelo gas N2 a um fluxo de 35 L/min. As particulas transportadas foram
ejetadas continuamente através do bico atomizador e depositadas sobre os
substratos. Na tabela 4 estdo alguns parametros que kim e colaboradores (2015)

utilizaram em seu trabalho.

Tabela 4: Parametros de deposicdo dos filmes de BaTiO3; depositados por AD adotados
por Kim et al., 2015.

PARAMETROS VALORES
Particulas precursoras BaTiOs
Substratos PUTI/SIO2/SI, SisN4/Pt/Ti/SiO2/Si e
ZnS/Pt/TilSiO2/Si
tamanho do orificio do bico 10 x 0,4 mm?
area de deposicéo 10 x 10 mm?
distancia bico - substrato 10 mm
pressao de trabalho 453,22 Pa
tempo de deposicéo 10 mm

Nas figuras 24 e 25 sdo apresentadas, respectivamente, as micrografias

obtidas por microscépio eletrénico de varredura (MEV) referentes a seccao
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transversal dos filmes de BaTiOs depositados sobre os substratos de Pt, SiN e ZnS

e o difratograma referente a estrutura desses mesmos filmes.

(a)

BaTiO,
R P St SN

Sio,

substrato de Si

Figura 24: Micrografias da secao transversal dos filmes de BaTiOs depositados sobre
substrato de (a) Pt/Ti/SiO2/Si , (b) SisN4/Pt/Ti/SiO,/Si e (c) ZnS/Pt/Ti/SiO,/Si (Adaptada de
Kim et al., 2015).
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Figura 25: Difratogramas de raios X de filmes de BaTiOs; depositados por AD sobre
substratos de Pt/Ti/SiO2/Si, Si3N4/Pt/Ti/SiO2/Si e ZnS/PH/Ti/SiO2/Si (Adaptada de Kim et
al., 2015).

A partir dos padrdoes de DRX, foi identificado que todos os filmes BaTiOs

formaram estrutura cristalina pelo processo AD. Apenas no difratograma referente
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aos filmes depositados sobre o substrato de (ZnS) é que ndo foram identificados
picos referentes ao substrato.

Como pode ser visto na figura 24, a interface entre o filme de BaTiOs e 0
substrato de Pt mostra uma interface rugosa. Por outro lado, a interface entre o
filme BaTiOs e o substrato de SIN tem uma interface mais plana, causada
provavelmente por maior dureza do material. Na deposi¢éo sobre o substrato ZnS
pode ser observado que sua interface foi consideravelmente modificada
apresentando maior rugosidade em relacao aos outros substratos. A rugosidade da
interface dos filmes depositados em Pt, SiN e ZnS foi de aproximadamente 70, 30
e 100 nm, respectivamente. Sendo assim, segundo Kim e colaboradores (2015), os
resultados apontam que o substrato a base de SiN apresentou a vantagem de
diminuir a rugosidade da interface entre filme e substrato evidenciando filmes mais

homogéneos.

O método de deposicédo por aerosol apresenta alguns problemas quanto, por
exemplo, ao tipo de substrato utilizado, devem ser materiais que apresentam alta
resisténcia mecanica devido ao tipo de deposi¢do por impacto que ocorre. Além
disso a faixa de espessura de filme que este pode produzir esta entre 1fum e 1 mm,
nao sendo possivel produzir filmes mais finos que estes valores (Akedo, 2007 e
Kim et al., 2015).

2.4.3 Spray-Pirélise

O método de spray-pirdlise tem sido muito utilizado na producédo de filmes
com aplicagdo em nano tubos, células solares, sensores e pilhas a combustivel de
6xido solido (Annu et al., 2017). E uma técnica simples, de relativo baixo custo e
alto beneficio sendo possivel produzir flmes com caracteristicas variadas tais como
densos ou porosos além da possibilidade de utilizar uma solugdo precursora
contendo diversos elementos.

Esse método consiste em produzir um spray a partir do bico atomizador com
a mistura de ar pressurizado e a solucao de interesse para a deposi¢do sobre um
substrato aquecido, como pode ser visto na figura 26. Quando o spray entra em

contato com a base aquecida ocorre a evaporacdo dos elementos volateis e
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consequentemente uma decomposicao térmica na superficie do substrato, portanto
pode-se dizer que este método é constituido das etapas de atomizacao do liquido
em forma de gotas, viagem das gotas com a atomizacdo do gas e deposicdo das

gotas para a reforma tridimensional (Patil et al., 2007).

Bico Atomizador

. Controle de
atomizag&o

~ Solugéo em spray

Solugdo
precursora _
A Substrato Controlador de

Temperatura

Superficie Quente

Figura 26: Esquema do sistema de deposicao por Spray-Pirolise (Em:
<http://www.iue.tuwien.ac.at/phd/filipovic/node56.html>. Acesso em: 25 de Novembro de
2016, Adaptado).

Alguns parametros importantes devem ser observados para se realizar uma

deposicao por spray-pirdlise. Na tabela 5 é possivel ver esses parametros.

Tabela 5: Parametros gerais e suas respectivas unidades para a deposi¢éo dos filmes
por Spray-Pirélise.

PARAMETROS UNIDADE
Temperatura de Substrato °C
Concentracao da Solucéo M
Presséo do gas de arraste Kgficm?

Tempo de deposicao min
Distancia do bico atomizador e substrato cm
Fluxo da solucao mL/min

Esta técnica tem sido amplamente usada para o preparo de componentes

de PaCOS, anodos, catodos, eletrélito e interconectores, tais como NiO-SDC, NiO-
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GDC, ZEIl, GLDEM, MnCo0204 e etc. (Gomes, 2013), (Alves, 2013) (Hashigami et
al. 2014) (Lim et al., 2017) (Shimada et al., 2017).

Este método possui um sistema de montagem simples, podendo ser
reproduzido em qualquer laboratorio, além de uma manipulacdo bem prética.
Contudo, principalmente devido as vérias variaveis a serem controladas, esta
técnica apresenta uma certa dificuldade de reproducéo exata dos filmes, que esta
associada a uma forte dependéncia com o operador. Na sec¢éo 3.1.3 Sera abordado
mais detalhadamente o principio de funcionamento bem como a estrutura de um

equipamento de spray-pirdlise.

2.4.3.1 Vantagens da Deposicao por Spray-Pirélise

A utilizacdo do método de deposicdo por spray-pirélise tem se tornado
comum para producdo de filmes e como ja foi dito anteriormente possui algumas

vantagens, como por exemplo:

e Simplicidade de montagem e utilizacdo do sistema de deposi¢cdo bem como
sua conservagcao.

e Nao utilizar vacuo, laser ou outro equipamento sofisticado caracterizando,
portanto, um sistema simples e de baixo custo.

e Versatilidade quanto a variacdo dos componentes das solucdes e
parametros de deposicéo levando a possibilidade de producéo de diversos
tipos de filmes com diferentes propriedades.

e Possibilidade também de variacdo do substrato quanto a tipo, formas,
tamanhos e até mesmo quantidade.

e Apesar da simplicidade esta técnica possui alta eficiéncia na producéo dos
filmes, j& que trabalhos realizados por esse método alcancam filmes com

caracteristicas similares aos produzidos por técnicas mais sofisticadas.

Rabelo (2009) aponta alguns pontos que devem ser observados, como por
exemplo, a dependéncia do operador por se tratar de um processo manual
associado a gama de parametros que devem ser bem controlados. Esses

problemas, no entanto, sdo minimizados com a utilizacdo do sistema de spray-
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pirélise automatizado que sera descrito no item 3.1.3. De modo geral, é favoravel
o incentivo a producao de filmes de LSCT através do método de spray-pirélise

tendo em vista as vantagens expostas anteriormente.

2.5 Aco inoxidavel AISI 444

E considerado aco inoxidavel aqueles que apresentam em sua estrutura
qguantidades de cromo superiores a 11%, além deste elemento também estéo
presentes o niquel e molibdénio. Esses acos sdo fortemente indicados para
utilizacdo em ambientes corrosivos devido a sua elevada resisténcia a corrosao.

Os acos inox podem ser dividos em duas séries distinta, os da série 300 e
os da série 400, que sao divididos em ferriticos e martensiticos, respectivamente.
Os acos da série 300 sdo do tipo austenitico, os quais ndo sdo magnéticos e
possuem estrutura cubica de faces centradas (CFC), constituindo ligas de Fe-Cr-
Ni. Os da série 400 sdo magnéticos, com estrutura cubica de corpo centrado (CCC),
constituindo ligas de Fe-Cr.

Foi proposto inicialmente neste trabalho a utilizagdo de aco inox Ferritico da
série 400 como suporte para os filmes de LSCT por apresentar alta resisténcia a
corrosdo e compatibilidade entre o coeficiente de expanséo térmica desse metal
(10 — 11,4 x 10%.(°C)?) para com o do LSCT (12,1x10°K* entre 35°C e 300°C)
(Handbook Properties and Selection: Irons Steels and High Performance Alloys -
ASM - Vol.1) e (Vasechko, V. et.al., 2014).

Nas tabelas 6 e 7 sdo apresentadas a composi¢ao quimica do aco inox AlSI

444 e algumas propriedades como coeficiente de expansao térmica entre outras

propriedades mecanicas, respectivamente.
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Tabela 6: Composicao guimica  do aco inox  AISI 444, (Em:
<http://www.arcelormittalinoxbrasil.com.br/port/arquivos/ P444APortugues.pdf> Acessado
em: 25/01/2016).

C Mn F 5 S Cr Mi QOutros
0,2+4(C+N) = (Ti+=Nb ) = 0,80
= 0,025 = 1,00 = 0,040 = 0,030 = 1,00 175 =195 = 1,00 N < 0,025

Mo =175 - 2,50

Tabela 7: Propriedades do aco Inox 444 comparado com os acos 316 e 304 (Em:
<http://www.arcelormittalinoxbrasil.com.br/port/arquivos/ P444APortugues.pdf> Acessado
em: 14/03/2017).

Coeficiente de expang3o térmica médio de 0°C a Condugao térmica
= 100°C 315°C 538°C a100°C a2 500°C
(um/m.=C) (pmym.*C) (um/m.*C) (W/m.K) (W/m.K)
Alsl 304 172 17.8 18,4 16,2 215
AlSI 316 159 16,2 175 16,2 21,5
AlSl 444 10,0 106 1.4 26,8 -
TR ol —
Al51 304 8,0 193 500 720 1,02
AISI 316 80 193 500 740 1,02
Al5] 444 78 200 420 620 -

Como pode ser observado na tabela 7, o aco 444 possui coeficiente de
expansdo térmica inferior aos demais acos e conducao térmica maior, sendo,
portanto, o agco mais indicado para aplicacdo como substrato para deposicao de
filmes de LSCT.

Tavares e colaboradores (2008) estudaram a influéncia do tratamento
térmico nas propriedades de amostras de aco inoxidavel AISI 444 variando-se as
temperaturas entre 560 - 800 °C para um tempo fixo de 24h. Foi realizada a anélise
morfolégica por MEV onde foi possivel ver um crescimento no tamanho dos
precipitados com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico (Figura 27). Na
figura 28 podem ser vistos os difratogramas obtidos por DRX, das amostras de ago
inox 444 tratadas termicamente as temperaturas de 700 e 750 °C. E possivel

identificar as fases presentes no material tais como Fez2Mo, FerMos, FessMos7,
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FeMoSi, niobio (Nb) e nitratos de titdnio. O EDS realizado na amostra tratada a

700°C (Figura 29) confirma a presenca dos elementos detectados no DRX.

Figura 27: Microestruturas de amostras de aco inoxidavel AlS| 444 tratadas termicamente
por 24h nas temperaturas de A) 650, B) 700, C) 750 e D) 800 °C (Adaptado de Tavares et

al., 2008).
300 - 3000
A ., * Fe o + Fo Mo
);50 te * FeloSi 2500 * FoMoS|
o » Fo Mo,
© @ 2000 o Fa,llo,
s & + (TLNOIN
= % o oxidos
§ © 1500
b=l
e @ 1000
3 2
= c
= = 50

40 60 80 100

Figura 28: DRX de amostras de ago inoxidavel AlSI 444 tratadas termicamente por 24h

nas temperaturas de A) 700 e B) 750 °C (Adaptado de Tavares et al., 2008).
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Mol Fek

EDS - Pds extraidos de amostras
tratadas a 700°C paor 24h

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.010.0011.0012.0013.00
Energia de ativagdo (KeV)

Figura 29: EDS de amostra de aco inoxidavel AISI 444 tratada termicamente por 24h na
temperatura de 700 °C (Adaptado de Tavares et al., 2008).

Apesar dessas caracteristicas favoraveis a utilizacdo do Aco Inox AISI 444
como substrato para os filmes de LSCT, este apresentou alguns problemas durante
e apos o processo de deposicdo e tratamento térmico dos filmes. No tépico
“Resultados e Discussao” serao abordados os motivos que levaram a substituicdo

destes substratos por substratos de laminas de Quartzo.

2.6 Laminas de Quartzo

O Quartzo é um material de elevada pureza de formula quimica SiO2. Este
material apresenta excelentes propriedades mecanicas, elétricas e épticas, sendo
muito utilizado como substrato para deposicao de filmes, principalmente quando se
exige elevada resisténcia a temperatura (Chebil et al, 2016).

Dentre as propriedades elétricas destaca-se o0 excelente comportamento
como isolante elétrico. A seguir sdo apresentados alguns valores de suas

propriedades elétricas.

e Resistividade elétrica (350°): 7x107 Q.cm
e Constante dielétrica (20°C — 1 MHz): 3,76
e Resisténcia de isolamento (20°C — 1 MHz): 5 x 107 V/m
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Os substratos de Quartzo foram escolhidos como alternativa aos substratos de
Aco Inox AlSI 444 por apresentarem temperatura de fusédo superior a 900°C (que
€ a temperatura de tratamento térmico maxima utilizado neste trabalho), além de
possuir coeficiente de expanséo térmica compativel com o LaSrCaTiOs, da ordem
de 11,9 x 105.(°C).

Do ponto de vista quimico o quartzo é inerte para a maioria dos compostos e
por esta razdo é amplamente usado na industria quimica e testes de
laboratorio. Unicas excecdes estdio representadas por agentes alcalinos que
desencadeiam processos de desvitrificacdo e por acidos fluoridrico e fosférico, os

Unicos compostos capazes de danificar o material (Chebil et al, 2016).

O quartzo tem uma viscosidade muito alta e a partir do ponto de amolecimento
nao estd mais no estado solido, mas comeca a fluir lentamente. Com o aumento da
temperatura, a velocidade com a qual o material flui também aumenta. A
viscosidade também é fortemente influenciada pela presenca de impurezas dentro
do material. O processo de desvitrificacdo do quartzo ocorre apds uma exposicao
prolongada do material a temperaturas muito altas e a presenca de impurezas
contribui para acelerar o fendmeno (Chebil et al, 2016).

O gréfico 30 a seguir mostra a tendéncia logaritmica da viscosidade, de acordo

com a variacao de temperatura.

logo Viscosidade

oo

T (°C]
1000 1200 1400 1600 1800 2000
Figura 30: Funcdao logaritimica da viscosidade em relacdo a variacdo de temperatura (Em

<http://www.heliosquartz.com/prodotti/propriedades-do-quartzo/?lang=pt-br> Acessado
em 07 de fevereiro de 2018).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 Producéao dos filmes de LaSrCaTiOs e LaSrTiOs.

Os filmes de titanato de lantanio, estréncio e calcio (LSCT) e de titanato de
lantanio e estroncio (LST) foram depositados pela técnica de spray-pirélise sobre
substratos de aco inoxidavel AISI 444 polidos e sobre substratos de quartzo. Os
parametros de deposicdo foram fixados de acordo com o0 comportamento
apresentado pelo filme em relagdo as variaveis, buscando-se atingir as
caracteristicas desejaveis para um eletrélito com aplicacdo em PaCOS-TI, que
demandam em geral boa aderéncia ao substrato, homogeneidade na espessura e
densidade adequada. Os parametros principais que serao analisados séo: tipos de
substrato, temperatura de substrato e tempo de deposicdo. Na figura 31 é
apresentado um fluxograma com a sequéncia metodolégica que sera utilizada para

a producéo dos filmes bem como nas respectivas técnicas de caracterizacao.

Preparacho do Substrato
Preparacho da Preparacso do
(Corte, lixamento,
~ ) Solucso Precursora Sistema de deposicao
l J
Deposicdo dos filmes de LSCT e LST
Obtencdo dos filmes
Pré-tratamento térmico
Tratamento térmico
Caracterizacdo Caracterizagio Caracterizagio
Estrutural Morfologica Elétrica
Medida da variacso da
Difragéo de Ralos X Microscopia Confocal condutividade em funcéo
(DRX) (MC) da temperatura (Método
das duas pontas)
Determinacso de tamanho Andlise da Determinacao da energia
de Cristalito, das fases o microestrutura, de ativagdo, da
diregbes preferencials de espessuUra ¢ micro condutividade o da
crescimento de grio defeitos resistividade elétrica.

Figura 31: Fluxograma da metodologia a ser empregada para a producao e
caracterizacdo de filmes de LSCT e LST.
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3.1.1 Preparacéo e Limpeza dos Substratos

3.1.1.1 Substratos de Aco inox 444

Os substratos de aco inoxidavel AISI 444 foram preparados na Oficina de
Metalografia do LAMAYV (Laboratério de Materiais Avancados - UENF), seguindo o
procedimento de preparacdo metalografica usual, cujas etapas principais sao:

corte, embutimento, lixamento, polimento e limpeza dos substratos.

A primeira etapa consistiu no corte manual a frio, feito em guilhotina, da
chapa original com dimensé&o de 30x20 cm, em pequenas placas retangulares de
10 x 20 mm, com espessura de aproximadamente 2,0 mm. Em seguida foi feito o
embutimento a quente dos substratos com baquelite na prensa hidraulica semi-
automatica da marca STRUERS modelo TERMOPRESS 2 disposta no LAMAV-
UENF

Em sequéncia foi feito o lixamento da superficie dos substratos em uma
politriz automética da marca STRUERS modelo DPU-10, com uso de lixas d'agua
abrasivas cujas granulometrias seguirdo a sequéncia padrdo de 110, 220, 320, 400,
600 e 1200 mesh.

ApoOs a etapa de lixamento os substratos passaram por uma limpeza em um
aparelho ultra-som (marca UNIQUE, modelo Maxiclean 1400), durante 15 minutos
e em seguida realizou-se um polimento abrasivo, na mesma politriz, com pasta de
alumina com granulometria de 1,0 um, sendo necessaria nova limpeza apds o

polimento final.

3.1.1.2 Substratos de Quartzo

Os substratos foram preparados na oficina de filmes finos do LAMAV. As
placas de quartzo de tamanho 60 x 25 (mm) foram cortadas em placas menores
com dimensdes 25 x 8 (mm) e espessura padrao de 1,1mm.

Apos o corte foi realizada a lavagem dos substratos com agua deionizada e
detergente neutro e em seguida posto para ferver em agua deionizada por um

tempo minimo de 15 min. Por dltimo imergiu-se as laminas em alcool etilico para

43



serem levadas ao aparelho de ultrassom por mais 15 minutos, finalizando com a

secagem destas com sopro de ar comprimido filtrado.

3.1.2 Preparacao da Solucéo Precursora

O contetdo da solugdo precursora € composto de &lcool etilico, agua
deionizada e sais precursores. Primeiramente foi preparada uma solugdo com uma
proporcao de trés partes de alcool para uma parte de agua (3:1) tendo como base
o trabalho realizado por Gomes (2013). Os seguintes sais comporéo a solucdo em
uma concentracéo de 0,02M:

e Nitrato de lantanio hexahidratado (LaN309.6H20), com 99% de pureza,
e Nitrato de estréncio (Sr(NOs)2), com 99% de pureza;
¢ Nitrato de Calcio tetrahidratado (CaN206.4H20), com 99,9% de pureza; e

e Tetrabrometo de Titanio (BraTi), com 98% de pureza.

No preparo os sais serdo pesados em uma balanca digital (marca GEHAKA,
modelo AG 200) e adicionados, em suas devidas proporcdes, a solucdo de agua e
alcool, e em seguida misturados por um agitador magnético (marca QUIMIS,
modelo Q-261-12). Foram preparadas duas solugcdes com estequiometrias
diferentes, uma delas sem o Nitrato de Calcio.

3.1.2.1 Solucédo de LSCT

O trabalho realizado por Dong e colaboradores, (2016), serviu como
referéncia para a escolha dos elementos usados na solucéo e da estequiometria
Lao.2Sro.25Ca0.4sTiOs. E importante ressaltar que a composicéo a ser utilizada é do
tipo ndo estequiométrica pelos motivos abordados no item 2.3. A escolha dos sais
precursores de lantanio, estréncio e calcio foi feita pela disponibilidade do material
em laboratorio e o tetrabrometo de titanio foi escolhido pelo baixo custo deste em
relacédo aos hidroxidos de titanio.
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Na tabela 8 esta a quantidade em peso de cada elemento utilizada para uma
solugéo de 100 mL. Todos os produtos foram adquiridos da Sigma-Aldrich do Brasil.

Tabela 8: Quantidade em peso dos elementos que compde a solucdo precursora de
LSCT para uma quantidade de 100 mL.

Elemento Quantidade para uma solucao de 100 mililitros (Q)
LaN309.6H.0 0,1730
Sr(NOs)2 0,1056
CaN206.4H20 0,2124
BraTi 0,7349

3.1.2.2 Solucédo de LST

O trabalho de Li e colaboradores (2010) serviu como base para a escolha
desta solucao e da estequiometria Lao.2Sro.7TiOs. Assim como no item 3.1.2.1, esta
composicdo também € nao estequiométrica. Na tabela 9 estd a composicdo em
peso utilizada para uma solucao de 100 ml

Tabela 9: Quantidade em peso dos elementos que compde a solugéo precursora de LST
para uma quantidade de 100 ml.

Elemento Quantidade para uma solucao de 100 mililitros (Q)
LaN30g.6H,0 0,1730
Sr(NO3)2 0,2950
BraTi 0,7349

3.1.3 Preparacao do Sistema de Deposicao

Apbs o preparo da solucdo precursora procede-se entdo para o preparo do
sistema de deposicdo que esta representado pela figura 32. O sistema de spray-
pirélise automatico disponivel na oficina de filmes foi desenvolvido por Rocha
(2017). O grande diferencial nesta técnica esta na automatizagdo dos controles de
parametros (temperatura de substrato, fluxo da solucdo precursora, tempo de

deposicado e distancia entre o bico atomizador e o substrato) que € feita por um
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microcontrolador. Isto diminui em muito os problemas relacionados a dependéncia
do operador garantindo assim uma boa reprodutibilidade dos filmes produzidos

além da possibilidade de alteracdo com precisdo dos parametros estudados.

Seringa descartavel

Max;}@i%:ﬂ Motor de passo

ARIRIRIRIRINIRININIRIRIZIN 1R IR

Mi trolad 1
Agulha de ago inoxidavel ( crocomtrotacor

Entrada de — i
gas de arraste | | Atomizador

Figura 32: Esquema do controle de fluxo com acionador de seringa desenvolvido por
Rocha (2017) (adaptado).

A preparacdo do sistema de spray-pirdlise automatizado consiste em
posicionar a agulha, a mangueira flexivel e a seringa descartavel nos pontos
indicados na figura antes do inicio da deposicdo. Na seringa deve conter a solucéo
precursora em quantidade suficiente. Os parametros sdo inseridos através de um

programa em um computador, que envia os dados para o microcontrolador.

Na figura 33 estd uma foto da parte eletromecanica do sistema desenvolvido
por Rocha (2017). Na chapa aquecedora (5) é posto o substrato que sera aquecido.
O aquecimento do substrato é feito por uma resisténcia contida sob a chapa pelo
efeito Joule. Apds o envio dos parametros o bico atomizador (4) é ajustado no ponto
de deposicao através dos motores de passo (1) e (2). O motor de passo (3) serve
para ajustar a distancia entre o bico atomizador e o substrato que, no presente
trabalho, foi fixado em 30 cm. A valvula (6) controla a pressdo do gas de arraste
que também ¢é fixa em 0,5 Kgf/cm?. O suporte (7) serve como apoio para laser
apontador e sensor do pirdbmetro optico. O monitoramento da temperatura é feito

por um termopar (K) do tipo K (Cromel-Alumel), ligado ao controlador.
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Figura 33: Fotografia da parte eletromecanica desenvolvida por Rocha (2017). (1), (2) e
(3): motores de passo para deslocamento do atomizador nos eixos X,Y e Z,
respectivamente; (4): Atomizador; (5): Chapa aquecedora,; (6): valvula controladora de
pressao para o gas de arraste; (7) suporte para instalacao de pirdbmetro optico e laser
apontador (Adaptado de Rocha, 2017).

Decorrido o tempo de deposicdo a seringa cessa o envio de solucdo para o
sistema e o bico atomizador (4) é recolhido pelos motores de passo (1) e (2). Da-

se, entdo, inicio ao pré-tratamento térmico que sera exposto na proxima secao.
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3.1.4 Pré-Tratamento Térmico

Por se tratar de filmes produzidos em temperaturas intermediarias, de 250 -
375 °C fez-se necessario utilizar o pré-tratamento térmico como recurso para
eliminar possiveis solventes residuais que podem vir a danificar os filmes de
Lao,2Sro,7-xCaxTiOs produzidos e conferir uma melhor aderéncia ao substrato e
maior estabilidade mecéanica durante o tratamento térmico. O parametro utilizado
para o pré-tratamento foi de 30 minutos a uma temperatura de 500°C, sendo este

realizado no préprio sistema de deposicao (Venancio, 2005) e (Gomes, 2013).

O sistema de deposicao por spray-pirélise automatizado feito por Rocha
(2017) possui uma opcéao de realizar tratamento térmico apés a deposicao do filme.
Os valores desejados sao inseridos juntos com os parametros antes do inicio da
deposicdo. Apos o término da deposicao a temperatura é elevada até 500°C, pelo
préprio controlador, iniciando assim o pré-tratamento térmico que perdurara por 30
minutos. Ao final desse tempo o sistema € totalmente desligado e a amostra
deixada para resfriar naturalmente até a temperatura ambiente para entdo ser
retirada e devidamente guardada. E importante o resfriamento lento e gradual do
filme produzido para evitar possiveis chogques térmicos que podem levar ao

surgimento de trincas ou descolamento do material.

3.1.5 Tratamento Térmico

O tratamento térmico consiste no aquecimento do filme até uma determinada
temperatura, mantida por um determinado tempo, e em seguida resfriado. Esse
processo tem por objetivo conferir as propriedades finais desejadas de um filme
através da reorganizacdo da sua microestrutura, alcancando assim as fases
desejadas para eletrolitos de LSCT, como por exemplo a estrutura cubica da

peroviskita.

Os parametros que devem ser observados durante um tratamento térmico
sao as taxas de subida e descida da temperatura, a temperatura de topo e tempo
de permanéncia nessa temperatura. A variacdo desses parametros influenciam

diretamente nas propriedades da microestrutura, no crescimento dos graos, na
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cristalizacdo e nas propriedades elétricas dos filmes (Beckel et al. 2007) e (Rabelo,
2009).

Na tabela 10 estdo dispostos os parametros utilizados para realizar o

tratamento térmico dos filmes de LSCT e LST.

Tabela 10: Parametros do tratamento térmico feito nos filmes de LSCT e LST depositados
por Spray-Pirélise.

Parametros Valores
Taxa de subida 2°C/min
Taxa de descida 2°C/min
Temperatura de topo 900°C
Tempo de permanéncia na temperatura de topo 120 min

As taxas de subida e descida adotadas sao de 2°C/min. Esse valor foi
escolhido com base em estudos prévios que indicaram ser esse um valor ideal para
se evitar ocorréncias de trincas nos filmes, gerados supostamente pela variacédo
mais brusca de temperatura. A temperatura de topo de 900°C foi escolhida com
base na temperatura de trabalho do substrato de aco inox AlSI 444 e do quartzo. E
o tempo de permanéncia sera de 120 minutos. A escolha dessa temperatura e do
tempo de permanéncia foram determinados com base no trabalho realizado por
Gomes et.al., (2013). O tratamento foi realizado em forno tipo Mufla (marca EDG
equipamentos, modelo F-3000L 3P), em atmosfera ambiente, disponivel no
LAMAV/CCT/UENF.

3.1.6 Parametros de Deposicao

Na tabela 11 podem ser verificados os principais parametros de deposi¢cao

e os valores das variaveis estudadas. Para escolha inicial dos valores foi tido como

referéncia trabalhos que utilizam o método de deposicdo spray-pirdlise para a

producao de filmes com aplicacdo em PaCOS bem como a experiéncia pratica dos

membros participantes da oficina de Filmes do LAMAV/CCT/UENF. (Alves, 2013);
(Gomes, 2013) e (Rangel, 2016).
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Tabela 11: Parametros de deposi¢éo estudados para producéo de filmes de LSCT e LST
por spray-pirélise.

Parametros LSCT LST
Temperatura de substrato 275 -375°C 300 — 350°C
Concentragao da solucéo 0,02 M 0,02 M
Presséo do gas de arraste 0,5 Kgf/cm? 0,5 Kgf/cm?
Tempo de deposicao 15 e 30 min 15 min
Distancia do bico atomizador e substrato 30 cm 30 cm
Fluxo da solucao 0,5 mL/min 0,5 mL/min

E importante destacar que os parametros de temperatura de substrato,
tempo de deposicéo e fluxo da solucao precursora foram ajustados de acordo com
as necessidades apontadas pelos ensaios realizados, tendo como objetivo produzir
filmes com as caracteristicas desejadas, tais como densos, homogéneos e livres

de trincas.

3.2 Caracterizacdo dos Filmes de LSCT e LST

A seguir sdo abordados os diferentes métodos utilizados na caracterizacao
dos filmes de LSCT e LST produzidos, a fim de se avaliar os efeitos dos parametros
de deposicdo expostos na tabela 11. As caracterizacfes estdo relacionadas a

analise estrutural, morfoldgica e a caracterizacao elétrica dos filmes.

3.2.1 Caracterizagéo Estrutural

Para a analise estrutural foram realizados difratogramas de raios X através
do difratbmetro da marca Bruker, modelo D8 Advance, disponivel no Laboratério
de Caracterizagao de materiais, PROPEMM, do Instituto Federal do Espirito Santo
— Campus Vitéria. A andlise por difracdo permitiu identificar as fases presentes no
filme bem como se a fase desejada foi formada.

Todos os difratogramas realizados seguiram 0s seguintes parametros de

medida;
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e radiacao CuKa

e Faixa de varredura: 15 — 85,

e Velocidade de varredura: 0,5 graus/min;

e Passo: 0,02 graus;

e Tempo contagem em cada passo: 2,4 segundos.

Um software especifico foi utilizado para a construcdo dos graficos. Além
deste, o banco de dados JCPDS (Joint Commite on Powder Diffraction Standards)
também foi utilizado para auxiliar na determinacdo dos picos das fases
identificadas.

Os difratogramas elaborados por Yaqub et. al., 2013, Dong et al., 2016,
Braga, 2012, e Souza, 2012, para eletrodos e eletrolitos de LSCT, substratos de
aco inox 444 e quartzo, foram utilizados nesse trabalho como apoio para as
andlises dos picos referentes a perovskita e ao substrato. Os difratogramas
referentes aos substratos encontram-se nos anexos | e Il.

Adicionalmente pode ser determinado o tamanho médio de cristalito através
dos dados fornecidos pelos difratogramas, dos parametros usados na andlise e da

equacao de Scherrer (Eq.: 3.2.1.1) exposta abaixo (Mendelson, 1969).

£
Dhx = km (Eq.: 3.2.1.1)

Em que:

e Dnk — tamanho de cristalito medido a partir da analise do pico de maior
intensidade (hkl);

e k —fator de forma, usualmente 0,9;

e A —comprimento de onda da radiac&o incidente (Acu-ka= 1,54 A);
e 0O - angulo de difracdo do pico em estudo;

e B —largura do pico em estudo a meia altura (radianos).
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3.2.2 Caracterizacdo Morfoldgica

Na analise morfoldgica foi possivel observar o aspecto superficial da amostra
tais como o recobrimento do filme sobre o substrato, a aderéncia, a rugosidade, a
morfologia e a espessura do filme, além da presenca de micro defeitos como
trincas, inclusdes, porosidades e defeitos oriundos do processo de deposi¢géo ou

tratamento térmico

Para registro e analise topogréafica da morfologia dos filmes de LSCT e LST
foi utilizado o Microscoépio de Varredura a Laser Confocal (MC), marca OLYMPUS,
modelo LEXT OLS4000 3D, disponivel na oficina de Materiais Superduros do
LAMAV/CCT/UENF.

O Microscopio Confocal também foi usado para analise da secao transversal
das amostras a fim de se medir a espessura e avaliar a interface substrato/filme.
Este opera com um laser de 405 nm e um conjunto 6tico que permite a obtencéo

de imagens tridimensionais, além de uma amplitude de aumento de até 17091x.

3.2.3 Caracterizacéo Elétrica

A caracterizacdo elétrica dos filmes produzidos foi feita pelo método das
duas pontas e teve por objetivo demonstrar o comportamento da condutividade
elétrica (resistividade do material) em fungéo da temperatura. Desejou-se, portanto,
conferir se os filmes produzidos apresentam comportamento de um semicondutor
ou comportamento de conducéo mista, bem como a influéncia dos parametros de
deposicdo na condutividade elétrica do material. Além disso, através dos dados
obtidos pdde-se determinar a energia de ativacdo dos filmes no processo de
conducéo elétrica e a temperatura de transicao tedrica (Tmax) para os filmes que

obtiveram condutividade mista.

A resistividade elétrica do material pode ser determinada segundo a equacéo
3.2.3.1, em que R() € a resisténcia medida do material para uma determinada
temperatura, A € a area da secdo perpendicular a dire¢cdo da corrente e L a
distancia entre os dois pontos de medida. Portanto, uma vez determinada a
resistividade do material pode-se obter também a condutividade elétrica na

equacao resultante 3.2.3.2.
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RiA
p = % (Eq.: 3.2.3.1)

1 L
= - Eq.: 3.2.3.2
(1) R(T).txd (Eq.:3.2.3.2)

Onde O() € a condutividade elétrica da amostra para uma temperatura T, t a

espessura do filme e d € a medida do didametro da extremidade das ponteiras. Como
L e d s&o constantes (L=1 e d=0,1), a equacao 3.2.3.2 pode ser reescrita como:

1

ary = R(T).tx 10 (Eq.: 3.2.3.3)

O circuito elétrico utilizado para medir a resisténcia do material esta
esquematizado na figura 34. Este € composto por um amplificador operacional em
configuragdo inversora, com uma amostra sendo inserida na malha de
realimentacdo. O circuito é alimentado por baterias de 9v. O equipamento
apresenta um potencidémetro e sete conectores que interligam a malha como pode

ser visto na figura 35.

Amostra

Rin Y
D \
Vin cA 3140> « YVout

Figura 34: Esquema de um amplificador operacional em configuracgédo inversora utilizado
para medicao da resisténcia dos filmes de LSCT

53



Potenciémetro

Figura 35: (a) Circuito eletronico da caixa de medida que contém o amplificador
operacional e (b) Caixa com o sistema montado existente no laboratoério de filmes finos —
LAMAV/UENF.

O procedimento para a caracterizacdo elétrica do filme consiste no
posicionamento do conjunto substrato/filme sobre uma chapa aquecedora e em
seguida realizar o contato 6hmico coplanar entre duas ponteiras com distancia fixa
e conectadas aos terminais A e B, por onde fluirhd a corrente. O potenciémetro
permite o controle da tenséo de entrada do circuito (Vin). O valor de Vin € monitorado
por um multimetro digital conectado aos terminais F e G. A tensao de saida (Vout),
que corresponde a tensdo sobre a amostra (Vam), € monitorada através de outro
multimetro (marca HP Agilent Technologies, modelo 34401), conectado aos
terminais E e F. A resisténcia de entrada (Rin) utilizada foi de 2 Gohm, esta é

conectada aos terminais C e D.

A equacao de um amplificador operacional é dada por:
V. = — _Ram
am — Yout — R, " in Eq (3.2.3.3)
mn

As medic¢bes foram feitas a partir da temperatura de substrato de 700 °C em
intervalos de 50°C até a temperatura de 200°C. Um termopar tipo K é utilizado para
enviar informacgédo de temperatura da chapa ao controlador. Todo o sistema é isolado

por tijolos refratarios para manter uma atmosfera protegida.

Com os dados obtidos foi possivel construir as curvas de Variagédo do In(cT)

(Q.m)* em fungéo do inverso da temperatura de medida (10%/T) com auxilio de um
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software especifico, e a partir delas obter a energia de ativacdo do processo, que
é o correspondente ao coeficiente angular da reta, utilizando-se a equacéo 3.2.3.4.

Eq 1 _
In (oT) =Ino, — KT (Eq.: 3.2.3.4)

Onde T é a temperatura absoluta em Kelvin, Ea a energia de ativagdo para
transporte do elétron, 0o é a condutividade intrinseca do material, o € a
condutividade elétrica a uma temperatura T e K é a constante de Boltzmann
(1,38.10-23 J/atomo-K ou 8,62.10-5 eV/atomo-K).

A equacdo 3.2.3.4 é do tipo Arrhenius, especifica para solidos i6nicos
polares, assumindo que a dependéncia da condutividade elétrica de filmes de LSCT
e LST, em funcéo da temperatura, segue o0 mecanismo de pequenos polarons e o
regime de condug&o mista descritos no item 2.3.3.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise Morfolégica.

Nessa secdo serdo discutidos os aspectos morfologicos dos filmes de
Lao,2Sro,25Cao0,45Ti03 e Lao,2Sro,7TiO3, depositados por Spray-Pirélise, com aplicagdo
como eletrolitos em PaCOS-TI, bem como a influéncia dos parametros de

deposi¢cédo na morfologia destes filmes.

4.1.1 Influéncia do substrato de Ago Inox 444 na morfologia dos filmes
de Lao,2Sro,25Cao,45TiO3.

Foram depositados filmes de Lao,2Sro,25Ca0,45TiO3 sobre substratos polidos
de Aco Inox 444 a fim de determinar os parametros ideais para esse tipo de
deposicao, contudo foram encontrados alguns problemas que levaram a optar pela

mudanca do substrato. Esses resultados serdo abordados a seguir.

Nas figuras 36 e 37 sdo apresentadas micrografias a laser feitas no
microscopio confocal 6ptico nos aumentos de x430 e x1075, para filmes
depositados sobre substrato polido de Aco Inox 444, nas temperaturas de substrato
de 300 e 350°C respectivamente, com fluxo de 0,5 ml/min, por 15 min e tratados

termicamente a 900°C por 120 min.

Figura 36: Micrografias de filmes de Lao2Sro.25Cao,45Ti1O3 sobre substrato polido de Aco
Inox 444 nos aumentos de (a) 430x e (b) 1075x, depositados na temperatura de 300°C,
com fluxo de 0,5 mL/min, por 15 min e tratados termicamente a 900°C por 120 min.
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Figura 37: Micrografias de filmes de Lag»Sro.25Cap.45 TiO3 sobre substrato polido de Aco
Inox 444 nos aumentos de (a) 430x e (b) 1075x, depositados na temperatura de 350°C,
com fluxo de 0,5 mL/min, por 15 min e tratados termicamente a 900°C por 120 min.

Para os filmes depositado sobre substrato de Aco Inox 444 na temperatura
de 300°C os filmes apresentaram trincas e muito pouca uniformidade (como pode
ser visto nas micrografias em 3D da figura 38). Para os filmes depositados a 350°C
nao houve boa aderéncia ao substrato ja que é possivel observar zonas de material
depositado bem como partes do substrato. Esse aspecto pode ser melhor
percebido pelas regides avermelhadas evidenciadas na micrografia com fonte de
LED feita num aumento de 430x para este filme (Figura 39-b).

Figura 38: Micrografias em 3D de filmes de Lao2Sro25Cao 45 TiO3 depositados sobre
substrato polido de Aco Inox 444 nas temperaturas de (a) 300 e (b) 350°C, no aumento
de 10682x, com fluxo de 0,5 mL/min, por 15 min e tratados termicamente a 900°C por
120 min.
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Figura 39: Micrografias a (a) Laser e (b) com fonte de LED, no aumento de 430x de filme
de LSCT depositado sobre substrato polido de Ago Inox 444, na temperatura de 350°C,
com fluxo de 0,5 mL/min, por 15 min e tratados termicamente a 900°C por 120 min.

Outro efeito percebido foi a oxidacao dos filmes, principalmente nas bordas,
apos a deposicdo e/ou durante o tratamento térmico. Na figura 40 podem ser

observados alguns pites de 6xidos revelados apos as deposicoes.

Figura 40: Fotos dos filmes depositados sobre substratos de Ago que apresentaram
pontos de corrosdo apos processo de deposicao do filme de Lag 2Sro25Cao 45 TiO3 por
spray-pirdlise.

De modo a tentar contornar estes resultados optou-se por substituir os
substratos de Aco Inox 444 por substratos de Quartzo. Outra solugéo possivel seria
cobrir o substrato de Aco Inox 444 com uma camada protetora antes de realizar as
deposicoes (Alves, 2013).
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4.1.2 Influéncia do tratamento térmico na morfologia dos filmes de
Lao,2Sro,25Ca0,45TiO3 € Lao,2Sro,7TiOs.

Foi estudada a influéncia do tratamento térmico na morfologia dos filmes de

Lao,2Sro,25Cao0,45TiO3 depositados por Spray-Pirolise sobre substrato de Quatzo.

Nas figuras 41 e 42 sdo apresentadas micrografias antes e apés tratamento
térmico a 900°C por 120 minutos de filmes de Lao,2Sro,25Cao,45TiO3 depositados nas

temperaturas de 275 e 325°C respectivamente.

Figura 41: Micrografia a Laser, no aumento de 1075x, de filmes de Lao,2Sro,25Cao,45TiO3
depositado sobre substrato de quartzo durante 15 min, na temperatura de 275°C, com
fluxo de 0,5 mL/min, (a) sem tratamento térmico e (b) tratado termicamente a 900°C por
120 min.

b) B

3

Figura 42: Micrografia a Laser, no aumento de 1075x, de filmes de Lao,2Sro,25Ca0,45TiO3
depositado sobre substrato de quartzo durante 30 min, na temperatura de 325°C, com
fluxo de 0,5 mL/min, (a) sem tratamento térmico e (b) tratado termicamente a 900°C por
120 min.
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Como pode ser observado nas figuras 41 e 42, a incidéncia e o tamanho das
trincas sdo maiores apos o tratamento térmico, demonstrando assim que este
tratamento realizado a 900°C por 120 minutos evidencia ainda mais as trincas
existente na superficie dos filmes bem como pode provocar o surgimento de outras
durante o processo devido a diferenga existente entre o coeficiente de expansao
térmica do substrato e do filme.

Também foi avaliada a influéncia do tratamento térmico para um filme de
Lao,2Sro,7TiO3 depositado por spray-pirélise sobre substrato de quartzo. Na figura
43 sdo apresentadas micrografias antes e apds tratamento térmico a 900°C por 120
minutos do filme de Lao,2Sro,7TiOs depositado na temperatura de 325°C, por 15

minutos e com fluxo de 0,5 mL/min.

Figura 43: Micrografia a Laser, no aumento de 1075x, de filmes de Lao,2Sro,7TiO3
depositado sobre substrato de quartzo durante 15 min, na temperatura de 325°C, com
fluxo de 0,5 mL/min, (a) sem tratamento térmico e (b) tratado termicamente a 900°C por
120 min.

Através da figura 43 podemos ver que, assim como para os filmes de
Lao,2Sro,25sCaossTiO3, 0 tratamento térmico evidenciou trincas nos filmes de
Lao,2Sro,7TiOs.

Apesar do tratamento térmico favorecer o surgimento de trincas em filmes

nao uniformes, este ndo prejudica os filmes que apresentam boa homogeneidade
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e além disso ajuda na formacédo das fases necessarias ao material para atingir suas

propriedades estruturais e elétricas como mencionado no item 3.1.5.

4.1.3 Influéncia da temperatura do substrato de quartzo e do tempo de
deposicdo na morfologia dos filmes de Lao,2Sro,25Cao,45TiOs.

Foram produzidos filmes de Lao,2Sro,25Ca0,45TiO3 em temperaturas variadas
a fim de se observar a influéncia deste parametro nas propriedades morfologicas
destes filmes. Na figura 44 sdo apresentadas micrografias de topo no aumento de
4059x para filmes de Lao,2Sro,25Ca0,45TiO3 depositados sobre substrato de quartzo
nas temperaturas de 275, 300, 325 e 350°C por 15 minutos, com fluxo de 0,5
mL/min e tratados termicamente a 900°C por 120 minutos.

g e e - ..

Figura 44: Micrografias a Laser, no aumento de 4059x, de filmes de Lag2Sro25Cao45T103
depositados sobre substrato de quartzo, nas temperaturas de (a)275, (b)300, (c)325 e
(d)350°C, com fluxo de 0,5 mL/min, durante 15 min e tratados termicamente a 900°C por
120 min.
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Através destas micrografias péde-se perceber a presenca de trincas para
filmes depositados a menores temperaturas, sendo a incidéncia maior para o filme
depositado a 275°C. O filme depositado a 300°C também apresentou trincas apos
o tratamento térmico como apontam as setas em vermelho na figura 44-b, porém
em menor quantidade. O filme depositado a 325 °C mostrou-se isento de trincas e
com boa uniformidade. O filme depositado a 350°C n&o apresentou trincas, porém

nao teve boa aderéncia ao substrato nao o recobrindo uniformemente.

Na figura 45 estéo dispostas micrografias em 3D para esses mesmos filmes

no aumento de 10682x.

Figura 45: Micrografias a Laser em 3D, no aumento de 10682x, de filmes de
Lao »Sro,25Ca0,45TI03 depositados sobre substrato de quartzo, nas temperaturas de (a)275,
(b)300, (c)325 e (d)350°C, com fluxo de 0,5 mL/min, durante 15 min e tratados
termicamente a 900°C por 120 min.
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Através das micrografias em 3D é possivel perceber que o filme depositado
a 325°C apresentou-se mais uniforme em comparacédo com os filmes depositados
a 275 e 300°C, que demonstraram maior rugosidade no aspecto superficial, e com

o depositado a 350°C que demonstrou descontinuidades.

A figura 46 apresenta as micrografias das secdes transversais dos filmes de
Lao,2Sro,25Cao0,45TiO3 depositados sobre substrato de quartzo, através dos quais foi
possivel obter os valores de espessura para esses filmes. Na tabela 13 a seguir
sdo apresentados valores médios referentes as espessuras desses filmes em

funcdo da temperatura de deposicao.

g g
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Figura 46: Micrografia a Laser da se¢ao transversal, no aumento de 2136x, de filmes de
Lao,2Sro,25Cao,45TiO3 depositado sobre substrato de quartzo, nas temperaturas de
(a)275, (b)300, (c)325 e (d)350°C, com fluxo de 0,5 mL/min, durante 15 min e tratados
termicamente a 900°C por 120 minutos.

63



Tabela 12: Valores de espessura em funcao da temperatura de deposi¢éo, para filmes de
Lao,2Sro,25Cao 45 TiO3 depositados sobre substrato de quartzo com fluxo de 0,5 mL/min,
durante 15 min e tratados termicamente a 900°C por 120 min.

Temperatura de Deposicéo (°C) Espessura dos Filmes (um)
275 2,843
300 2,073
325 1,188
350 0,455

Através dos valores obtidos € possivel perceber que com o aumento da
temperatura de deposicdo diminuiu-se a taxa de deposicdo dos filmes de

Lao,2Sro,25Cao0,45TiO3.

Nas figuras 47 estdo dispostas micrografias referentes aos filmes de
Lao,2Sro,25Cao0,45TiO3 depositados sobre substrato de quartzo por 30 minutos nas
temperaturas de 325, 350 e 375°C, com fluxo constante de 0,5 mL/min e tratados

termicamente a 900°C por 2 horas.

Figura 47: Micrografias a Laser, no aumento de 4059x, de filmes de Lag2Sro25Cao45T103
depositados sobre substrato de quartzo durante 30 min, nas temperaturas de (a)325,
(b)350 e (c)375°C, com fluxo de 0,5 mL/min e tratados termicamente a 900°C por 120

min.
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Através das micrografias é possivel perceber que o filme depositado a 325°C
apresentou trincas. O filme depositado a 350°C por 30 minutos demonstrou-se
isento de trincas e o filme depositado a 375°C ndo apresentou boa adesédo ao
substrato pela descontinuidade do filme, que pode ser melhor percebida nas

micrografias em 3D apresentadas na figura 48.

Na figura 48 estdo expostas micrografias em 3D para os filmes de
Lao,2Sro,25Cao0,45TiO3 depositados sobre substrato de quartzo por 30 minutos nas
temperaturas de 325, 350 e 375°C, com fluxo constante de 0,5 mL/min e tratados

termicamente a 900°C por 2 horas.

Figura 48: Micrografias 3D a Laser, no aumento de 10682x, de filmes de
Lao,2Sro,25Cao0,45TiO3 depositados sobre substrato de quartzo por 30 min, nas
temperaturas de (a)325, (b)350 e (c)375 °C, com fluxo de 0,5 mL/min e tratados
termicamente a 900°C por 120 min.
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Como pode ser percebido através da figura 48 o filme depositado a 325°C
apresentou-se com maior rugosidade, o filme depositado a 350°C apresentou boa

uniformidade enquanto que o depositado a 375°C demonstrou-se descontinuo.

A figura 49 apresenta as micrografias das secdes transversais dos filmes de
LSCT depositados sobre substrato de quartzo por 30 min. Foi possivel obter os
valores médios de espessura para esses filmes. Na tabela 13 a seguir séo
apresentados valores médios referentes a espessura desses filmes em funcéo da

temperatura de deposicao.
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Figura 49: Micrografias a Laser da secao transversal, no aumento de 2136x, de filmes de
Lao2Sro,25Ca0,45TiO3 depositados sobre substrato de quartzo por 30 min, nas temperaturas
de (a)325, (b)350 e (c)375°C, com fluxo de 0,5 mL/min e tratados termicamente a 900°C
por 120 min.
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Tabela 13: Valores de espessura em funcdo da temperatura de deposicéo, para filmes de
Lao, 2Sro,25Cao 45 TiO3 depositados sobre substrato de quartzo por 30 min, com fluxo de 0,5
mL/min, e tratados termicamente a 900°C por 120 min.

Temperatura de Deposicéo (°C) Espessura dos Filmes (um)
325 1,795
350 1,106
375 0,758

Através dos valores obtidos na tabela pode-se observar que com o aumento
da temperatura de deposicao houve uma diminuicdo da espessura dos filmes. De
modo geral pode-se descrever qgue com 0 aumento da temperatura tem-se uma

diminuicao da taxa de deposicao dos filmes de Lao,2Sro,25Cao,45TiOs.

O aumento da temperatura de deposicdo propiciou a formacao de filmes
isentos de trincas e mais uniformes, sendo os de melhor morfologia o filme
depositado a 325°C para um tempo de deposicao de 15 minutos e o depositado a
350°C para 30 minutos sobre substratos de quartzo.

Também pode ser observado, comparando-se as figuras 44 e 47, a influéncia
do tempo de deposicéo para os filmes de Lao,2Sro,25Cao,45TiO3. O aumento do tempo
de deposicédo, de 15 para 30 minutos, provocou o aparecimento de trincas para o
filme deposita a 325°C. Ja para a temperatura de 350°C o aumento do tempo de
deposicéo proporcionou um filme mais continuo e aderente ao substrato. E possivel
perceber também que o aumento do tempo de deposicdo levou a um aumento da
guantidade de precipitados na superficie dos flmes. Comparando-se as tabelas
12 e 13, nota-se que o0 aumento do tempo de deposi¢cdo também levou a um
aumento da espessura dos filmes de LSCT.

Portanto, é possivel dizer que, para uma mesma temperatura, o aumento do
tempo de deposicado proporcionou a adesdo de uma maior quantidade de filme
sobre o substrato de quartzo. Sendo assim, o aumento do tempo de deposi¢ao leva
a um novo ajuste na temperatura de deposicdo dos filmes de LSCT a fim de se

obter filmes isentos de trincas, uniformes e com boa adesao sobre o substrato.
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4.1.4 Influéncia da temperatura de deposicdo na morfologia dos filmes de
Lao,2Sro,7TiOs.

Foram produzidos filmes de Lao2Sro,7TiO3 (LST) por Spray-Pir6lise com o
objetivo de comparar algumas de suas propriedades com os resultados obtidos
para os filmes de Lao2Sro25Cao4s5TiO3 (LSCT). Neste topico sera abordada a

influéncia da temperatura na morfologia dos filmes de Lao,2Sro,7TiO3 produzidos.

Na figura 50 sdo apresentadas micrografias no aumento de 4059x, para
filmes de Lao,2Sro,7TiO3 depositados por Spray-pirolise, sobre substrato de quartzo,
nas temperaturas de 300, 325 e 350°C, por 15 min num fluxo de 0,5 mL/min e
tratados termicamente a 900°C por 120 minutos. A figura 51 apresenta as

micrografias em 3D para esses mesmos filmes no aumento de 10682x.

Figura 50: Micrografias a Laser, no aumento de 4059x, de filmes de Lag»Sro 7TiO3
depositados por Spray-Pirélise sobre substrato de quartzo durante 15 min, nas
temperaturas de (a)300, (b)325 e (c)350°C, com fluxo de 0,5 mL/min e tratados

termicamente a 900°C por 120 min.
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Figura 51: Micrografias a Laser em 3D, no aumento de 10682x, de filmes de Lao2Sro,7TiO3
depositados por Spray-Pirélise sobre substrato de quartzo durante 15 min, nas
temperaturas de (a)300, (b)325 e (¢)350°C, com fluxo de 0,5 mL/min e tratados

termicamente a 900°C por 120 minutos

Como pode ser visto nas figuras 50 e 51 os filmes depositados a menores
temperaturas apresentaram trincas, sendo o depositado a temperatura de substrato
de 300°C o que apresentou maior incidéncia destas. O filme depositado a 350°C
nao apresentou trincas além de ter uma melhor uniformidade da superficie em

relacdo aos outros filmes de Lao2Sro,7TiO3, como pode ser visto na figura 51.

Na figura 52 e na tabela 14 a seguir sdo apresentadas, respectivamente, as
micrografias da secao transversal e os valores da espessura em funcdo da

temperatura para os filmes de Lao2Sro7TiO3 depositados por Spray-pirélise nas
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temperaturas de 300, 325 e 350°C, por 15 min num fluxo de 0,5 mL/min e tratados
termicamente a 900°C por 120 minutos.

Figura 52: Micrografia a Laser da secao transversal, no aumento de 2136x, de filmes de
Lao 2Sro 7 TiO3 depositado sobre substrato de quartzo por 15 min, nas temperaturas de
(2)300, (b)325 e (c)350°C, com fluxo de 0,5 mL/min e tratados termicamente a 900°C por
120 min.

Tabela 14: Valores de espessura em funcdo da temperatura de substrato, para filmes de
Lao 2Sro,7TiO3 depositados sobre substrato de quartzo por 15 min, com fluxo de 0,5 mL/min,
e tratados termicamente a 900°C por 120 min.

Temperatura de Substrato (°C) Espessura dos Filmes (um)
300 2,755
335 1,769
350 1,074
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Assim como para os filmes de Lao,2Sro,25Ca0,45TiO3 produzidos, os filmes de
Lao,2Sro,7TiO3 apresentaram uma diminuicdo da espessura com o aumento da
temperatura, ou seja, ha uma diminuicdo da taxa de deposi¢cdo com o0 aumento da

temperatura de substrato.

O filme de Lao,2Sro,7TiO3 que apresentou melhor propriedade morfolégica, ou
seja, isento de trincas e uniforme, foi o depositado a 350°C, por 15 minutos e com
fluxo de 0,5 mL/min.

Para os filmes de Lao2Sro25Ca04s5TiO3, 0s que apresentaram melhores
resultados foram o depositado a 325°C por 15 minutos, com fluxo de 0,5mL/min e
o depositado a 350°C por 30 minutos e com fluxo da solucdo precursora de
0,5mL/min.

E importante ressaltar que de modo geral os filmes depositados sobre
substrato de quartzo apresentaram melhor uniformidade e aderéncia ao substrato
em comparacdo com os substratos de aco além de ndo apresentarem o efeito de

corrosdo do substrato apés as deposicoes.

Na proxima secéo sera discutida a caracterizacao elétrica destes filmes.
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4.2 Analise Elétrica dos filmes de Lao2Sro,7-xCaxTiOs

Foi feita a caracterizacdo elétrica dos filmes de Lao2Sro25Cao,45TiO3
depositados pela técnica de spray-pirélise sobre substratos de quartzo e de Aco
Inox AISI 444. Também foi analisada a condutividade elétrica para os filmes de
Lao,2Sro,7TiO3 depositados sobre substrato de quartzo em comparagdo com o0s

filmes de Lao,2Sro,25Ca0.45TiO3.

4.2.1 Influéncia da temperatura de deposicdo na caracterizacao elétrica dos
filmes de Lao,2Sro,25Ca0,45TiO3

Foi estudada a influéncia da temperatura de deposicdo na caracterizacao
elétrica dos filmes de Lao,2Sro25Cao45TiOs depositados por 15 minutos sobre
substrato de Quartzo, com fluxo de 0,5ml/min e tratados termicamente a 900°C por
2h. A figura 53 a seguir apresenta o comportamento elétrico e os valores de

condutividade para esses respectivos filmes.
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Figura 53: Graficos (a) completo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da
temperatura de deposicdo e com (b) detalhe da regido com comportamento caracteristico
de semicondutor para filmes de Lao,2Sro25Cao 45 TiO3z depositados sobre substratos de
Quartzo por 15 minutos, nas temperaturas de 275, 300 e 325°C, com fluxo de 0,5mL/min
e tratados termicamente a 900°C por 120 minutos.

Através da Figura 53-b pode-se perceber o comportamento de semicondutor
do filme além de que, a variacdo da temperatura de deposigéo, influenciou na
condutividade elétrica dos filmes, que diminuiu com o0 aumento da temperatura de

deposicdo. Também pode ser observado na figura 53-a que os filmes de
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Lao,2Sro,25Cao,45TIO3 apresentaram condutividade mista, assim como os filmes de
Lao,2Sro,7TiOs produzido por Li e colaboradores (2010). E visto que com o0 aumento
da temperatura de medida, a condutividade elétrica aumenta, até uma faixa de

transicdo, em que a condutividade volta a cair.

Na tabela 15 a seguir estdo os valores da Energia de ativacdo para estes

filmes.

Tabela 15: Valores da Energia de ativacdo (Ea) em funcdo da temperatura de substrato
dos filmes de Lag2Sro25Can 45 TiO3 depositados por 15 minutos sobre substrato de quartzo,
nas temperaturas de 275, 300 e 325°C, com fluxo de 0,5mL/min e tratados termicamente
a 900°C por 120 minutos.

Temperatura de Substrato (°C) Energia de Ativacéo, Ea (eV)
275 0,20
300 0,15
325 0,09

A energia de ativacdo foi maior para os filmes depositados a menor
temperatura e menor para o filme depositado a 325°C.

Foi avaliada a influéncia da temperatura nos filmes de Lao,2Sro,25Ca0,45TiO3
depositados sobre substrato de quartzo durante 30 minutos. Na figura 54 é
apresentado o comportamento elétrico e os valores de condutividade para esses

filmes, e na tabela 16 estédo os valores de energia de ativacao.
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Figura 54: Graficos (a) completo da condutividade elétrica em funcéo do inverso da
temperatura de deposicéo e com (b) detalhe da regido com comportamento caracteristico
de semicondutor para filmes de Lao 2Sro25Cao 45TiO3 depositados sobre substratos de
Quartzo por 30 minutos, nas temperaturas de 325, 350 e 375°C, com fluxo de 0,5mL/min
e tratados termicamente a 900°C por 120 min.
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Tabela 16: Valores da Energia de ativacdo (Ea) em funcdo da temperatura de substrato
dos filmes de LSCT depositados por 30 minutos sobre substrato de quartzo, nas
temperaturas de 325 e 350°C, com fluxo de 0,5mL/min e tratados termicamente a 900°C
por 120 minutos.

Temperatura de Substrato (°C) Energia de Ativacdo, Ea (eV)
325 0,21
350 0,20
375 0,07

De acordo com a curva da figura 54-a os filmes de Lao2Sro,25Cao,45TiO3
depositados durante 30 minutos também apresentaram condutividade mista. Na
figura 54-b é possivel perceber a faixa correspondente ao comportamento de
semicondutor do material bem como a influéncia da temperatura de substrato na
condutividade elétrica dos filmes, sendo maior para o filme de Lao,2Sro,25Cao,45TiO3
depositado a 325°C e menor para o depositado a 350°C. O filme depositado a uma
temperatura de substrato de 375°C apresentou uma faixa de temperatura menor
em que pode ser observado o comportamento de semicondutor. A energia de
ativacao foi bem similar para as duas temperaturas de substrato e menor para o
filme depositado a 375°C.

A temperatura de transicao teodrica (Tmax) pode ser calculada através da
equacdao 2.3.3.2.1, cuja faixa de valores varia de 1000 - 1500°C (Por ex.: 1467°C,
para o filme depositado a 350°C, por 15 minutos, com fluxo de 0,5mL/min e tratados
termicamente a 900°C por 120 minutos). Esses valores diferem da analise
qualitativa da faixa de transicdo observada experimentalmente, que fica em torno
de 350 — 400°C. Li e colaboradores encontraram este mesmo comportamento para
anodos de Lao,2Sro,7TiO3 produzidos por Rea¢do do Estado Sélido como exposto
no item 2.3.3.2.1.

De modo geral a temperatura de substrato influenciou na condutividade
elétrica e na energia de ativacao dos filmes de LSCT depositados sobre substrato

de quartzo.

Na secdo a seguir serd comparado o efeito do tempo de deposicdo na

condutividade elétrica dos filmes.
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4.2.2 Influéncia do tempo de deposi¢cdo na caracterizacao elétrica dos filmes
de Lao,2Sro,25Cao,45TiO3

Foi analisada o efeito do tempo de deposicdo na condutividade elétrica do
filme de Lao2Sro25Cao4sTiO3 depositado por spray-pirélise na temperatura de
325°C, com fluxo de 0,5 mL/min e tratado termicamente a 900°C por 2h. Na figura
55 é apresentado o comportamento e valores da condutividade elétrica deste filme
em funcéo do tempo de deposicao e da temperatura de medida. Na tabela 17 estéo

os valores de da energia de ativacao (Ea) em funcao do tempo de deposicao.
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Figura 55: Graficos (a) completo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da
temperatura de deposicéo e com (b) detalhe da regido com comportamento caracteristico
de semicondutor para filmes de Lao »Sro25Cao 45 TiO3z depositados sobre substratos de
Quartzo por 15 e 30 minutos, na temperatura de 325°C, com fluxo de 0,5mL/min e
tratados termicamente a 900°C por 120 min.

Tabela 17: Valores da Energia de ativagdo (Ea) em funcdo do tempo de deposi¢cdo dos
filmes de Lap2Sro,25Cao45TiO3z depositados sobre substrato de Quartzo na temperatura de
325°C, com fluxo de 0,5mL/min e tratados termicamente a 900°C por 120 minutos.

Tempo de deposicéo (min) Energia de Ativacdo, Ea (eV)
15 0,09
30 0,21

Através da figura 55-b é possivel perceber que o tempo de deposicao teve
influéncia na condutividade elétrica dos filmes, o filme depositado por 30 minutos
alcancou maior condutividade do que o filme depositado por 15 minutos para uma
mesma temperatura de substrato. A energia de ativagdo também foi maior para o
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filme depositado durante 30 minutos. Na figura 55-a € evidenciado o
comportamento de condugdo mista de ambos os filmes como mostrado
anteriormente, e o detalhe em (b) também mostra a regido com o comportamento

semicondutor do material.

A seguir é mostrado o efeito da deposicdo por spray-pirélise de filmes de
Lao,2Sro,25Cao,45TiO3 sobre substrato de Aco Inox AlSI 444 em comparagdao com
substrato de Quartzo.

4.2.3 Comparacao entre a condutividade elétrica do Lao,2Sro,25Cao,45TiO3 sobre
substrato de aco AlSI 444 e substrato de Quartzo

Foi feita a caracterizacdo elétrica para um filme de Lao,2Sro,25Cao,45TiO3
depositado sobre substrato de Ago Inox AISI 444 na temperatura de substrato de
300°C, durante 15 minutos, com fluxo de 0,5 ml/min e tratado termicamente a 900°C
por 2h. Na figura 56 € apresentado resultado da caracterizacdo elétrica do filme
sobre substrato de aco e na figura 57 € feito um comparativo entre os filmes
depositados sobre substrato de aco e de quartzo para uma mesma temperatura,
fluxo e tempo de deposicdo. A tabela 18 apresenta os valores da energia de

ativacdo (Ea) em funcao do tipo de substrato para esses filmes.
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Figura 56: Grafico da condutividade elétrica em func¢éo do inverso da temperatura de
substrato para um filme de Lao, 2Sro25Cao,45TiO3 depositado sobre substrato de Ago Inox
AISI 444 por 15 minutos, na temperatura de 300°C, com fluxo de 0,5mL/min e tratado
termicamente a 900°C por 120 min.
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Figura 57: Graficos (a) completo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da
temperatura de deposi¢céo e com (b) detalhe da regido com comportamento caracteristico
de semicondutor para filmes de Lao2Sro25Cao 45 TiO3 depositados sobre substratos de A¢o

Inox AlISI 444 e de Quartzo, por 15 minutos, na temperatura de 300°C, com fluxo de

0,5mL/min e tratados termicamente a 900°C por 120 min.

Tabela 18: Valores da Energia de ativacdo (Ea) em funcéo do tipo de substrato para filmes
de Lao2Sro25Can 45 TiO3 depositados na temperatura de substrato de 300°C por 15 minutos,
com fluxo de 0,5mL/min e tratados termicamente a 900°C por 120 min.

Tipo de Substrato Energia de Ativacdo, Ea (eV)
Aco Inox AISI 444 0,07
Quartzo 0,15

O filme depositado sobre substrato de aco apresentou o mesmo
comportamento de conducdo mista que os filmes depositados sobre quartzo. Como
pode ser visto na figura 57-b o substrato influenciou na condutividade do material,
gue se demonstrou menor para o filme depositado sobre substrato de aco. Pode-
se dizer também que o filme depositado sobre substrato de ago também apresentou
comportamento de semicondutor, e em uma faixa de temperatura um pouco maior
em relacdo ao filme depositado sobre substrato de quartzo. A energia de ativacao
foi menor para o filme depositado sobre substrato de aco.

Na secdo a seguir sera abordada a caracterizacao elétrica dos filmes de
Lao,2Sro,7TiO3, produzidos por spray-pirdlise sobre substrato de quartzo, bem como
a comparacdo de suas propriedades elétricas em relacdo aos filmes de

Lao 2Sro,25Ca0,45TiO3.
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4.2.4 Influéncia da temperatura de deposi¢céo na caracterizacdo elétrica dos
filmes de LaSrTiO:s.

Foram produzidos filmes de Lao2Sro7TiOs depositados por spray-pirolise
sobre substrato de quartzo nas temperaturas de 300, 325 e 350°C, durante 15
minutos, com fluxo constante e 0,5 mL/min e tratados termicamente a 900°C por
2h. Na figura 58 a seguir € demonstrada a condutividade elétrica dos filmes em
funcdo da temperatura de medida e na tabela 19 sdo apresentados os valores de

energia de ativacado em funcdo da temperatura para os filmes de Lao,2Sro,7TiO:s.
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Figura 58: Graficos (a) completo da condutividade elétrica em funcao do inverso da
temperatura de deposi¢céo e com (b) detalhe da regido com comportamento caracteristico
de semicondutor para filmes de Lao 2Sro7TiO3 depositados sobre substratos de Quartzo
por 15 minutos, nas temperaturas de 300, 325 e 350°C, com fluxo de 0,5mL/min e
tratados termicamente a 900°C por 120 min.

Tabela 19: Valores da Energia de ativacdo (Ea) em funcdo da temperatura de substrato
dos filmes de Lap 2Sro,7 TiO3 depositados por 15 minutos, com fluxo de 0,5mL/min e tratados
termicamente a 900°C por 120 min.

Temperatura de Substrato (°C) Energia de Ativacao, Ea (Ev)
300 0,09
325 0,17
350 0,16

Através da figura 58-a € possivel perceber que todos os filmes de
Lao2Sro,7TiO3 depositados sobre substrato de quartzo apresentaram
comportamento de condutividade elétrica mista e no detalhe em (b) observa-se a
regido referente ao comportamento de semicondutor do material. Na Figura 58-b
nota-se também uma influéncia da temperatura de substrato na condutividade do

material, sendo o filme depositado a 300°C o que apresentou maior condutividade.
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Os valores da energia de ativacdo (Ea) também sofreram influéncia com a
mudancga da temperatura de substrato, sendo o menor valor para o filme depositado
a 300°C e o maior para o depositado a 325°C. E importante ressaltar que esses
valores obtidos estdo proximos aos descritos por Li e colaboradores (2010), que
variaram entre 0,10 — 0,11 eV, para pastilhas uniaxiais de titanato de estroncio e
lantanio (Lao,3Sro,7)1xTiO3 produzidos através do método de Reacdo do Estado

Salido, sinterizadas a 1500°C por 10h para aplicacdo como anodo em PaCOS.

A seguir sera feito um comparativo entre a condutividade elétrica dos filmes

de Lao2Sro,7TiO3 e Lao2Sro,25Cao,45TiOs3.

4.2.5 Comparacgéo entre a condutividade elétrica do Lao2Sro,25Ca0,45TiO3 X
Lao,2Sro,7TiOs.

A comparacao entre a condutividade elétrica do Lao,2Sro,25Cao 45TiO3 e do
Lao,2Sro,7TiO3 tem por finalidade avaliar o efeito da dopagem com célcio. Nas figuras
59 e 60 sdo apresentados os graficos da condutividade elétrica pelo inverso da
temperatura de medida para filmes de Lao,2Sro25CaossTiOs e Lao2Sro,7TiO3
depositados sobre substrato de quartzo na temperatura de 300 e 325°C
respectivamente, durante 15 minutos, com fluxo constante de 0,5 mL/min e tratados

termicamente a 900°C por 2h.
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Figura 59: Gréfico (a) completo da condutividade elétrica em fun¢&o do inverso da
temperatura de deposicéo e com (b) detalhe da regido com comportamento caracteristico
de semicondutor para filmes de Lap »Sro 25Ca0,45TiO3 € Lag »Sro 7 TiOz depositados sobre
substratos de Quartzo por 15 minutos, na temperatura de 300°C, com fluxo de 0,5mL/min
e tratados termicamente a 900°C por 120 min.
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Figura 60: Gréfico (a) completo da condutividade elétrica em fung&o do inverso da
temperatura de deposi¢céo e com (b) detalhe da regido com comportamento caracteristico
de semicondutor para filmes de Lao 2Sro,25Ca0,45TiO3 € Lao 2Sro 7 TiOz depositados sobre
substratos de Quartzo por 15 minutos, na temperatura de 325°C, com fluxo de 0,5mL/min
e tratados termicamente a 900°C por 120 min.

Nos graficos 59 e 60 pode ser percebido que a dopagem com caélcio elevou
a condutividade do material para uma mesma temperatura e tempo de deposicéo.
Este fato esta de acordo com os estudos feitos por Yaqub et. al (2013) que
encontrou valores de condutividade eletrbnica maiores para pos de
Lao,2Sro,25Cao0,45TiOs produzidos pela técnica de Reacéo do Estado Sdélido e tratados
termicamente nas temperaturas de 900, 950, 100 e 1100 °C para aplicacdo como
anodos em PaCOS, em relacdo a anodos de LaSrTiOs. Também foi percebida
mudanca na energia de ativacdo com a dopagem do célcio comparando-se as
tabelas 15 e 19 para os filmes depositados a 300 e 325°C.

De modo geral todos os filmes depositados pela técnica de spray-pirélise
sobre substrato de aco e de quartzo apresentaram comportamento misto de

condutividade eletronica.
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4.3 Analise Estrutural dos filmes de Lao 2Sro7-xCaxTiO3

Foi realizada a caracterizacao estrutural, por Difracdo de Raios X, dos filmes
de Lao,2Sro,25Cao0,45TiO3 depositados pela técnica de spray-pirélise sobre substratos
de quartzo. Uma analise em funcao da temperatura de deposicdo € apresentada a

seqguir.

4.3.1 Influéncia da temperatura de deposicéo na caracterizacao estrutural
dos filmes de Lao,2Sro,25Ca0,45TiO3

Com objetivo de avaliar a influéncia da temperatura de deposicdo na
estrutura dos filmes de LSCT, obtiveram-se difratogramas de raios X para 4
amostras em diferentes temperaturas. Atraves desses difratogramas também foi
possivel obter o tamanho de cristalito de cada filme de LSCT.

Nas figuras 61 e 62 a seguir sdo apresentados difratogramas dos filmes de
LSCT depositados nas temperaturas de 275 e 300°C, respectivamente, em um
tempo de deposigdo de 15 minutos, com fluxo constante de 0,5 mL/min e tratados

termicamente a 900°C por 2h.
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Figura 61 : Difratograma de raios X de filme de Lao,2Sro,25Cao,45TiO3 depositado
sobre substrato de Quartzo por 15 minutos, na temperatura de 275°C, com fluxo
de 0,5mL/min e tratados termicamente a 900°C por 120 min.
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Figura 62 : Difratograma de raios X de filme de Lao,2Sro,25Cao,45TiO3 depositados
sobre substratos de Quartzo por 15 minutos, na temperatura de 300°C, com fluxo
de 0,5mL/min e tratados termicamente a 900°C por 120 min.

Nas figuras 63 e 64 a seguir sao apresentados difratogramas dos filmes de
LSCT depositados nas temperaturas de 325 e 350°C, respectivamente, para um
tempo de deposicao de 30 minutos, com fluxo constante de 0,5 mL/min e tratados

termicamente a 900°C por 120 minutos.
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Figura 63 : Difratograma de raios X de filme de Lao 2Sro,25Cao,45TiO3 depositados
sobre substratos de Quartzo por 30 minutos, na temperatura de 325°C, com fluxo
de 0,5mL/min e tratados termicamente a 900°C por 120 min.
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Figura 64 : Difratograma de raios X de filme de Lao 2Sro,25Cao,45TiO3 depositados
sobre substratos de Quartzo por 30 minutos, na temperatura de 350°C, com fluxo
de 0,5mL/min e tratados termicamente a 900°C por 120 min.

Como pode ser observado nas figuras 61 — 64, todos os filmes apresentaram
a estrutura de Peroviskita do LSCT, estando de acordo com os resultados
apontados por Yaqub et al. (2013), apresentados na figura 14. Nas figuras 61 — 63
€ possivel perceber a presenca de uma fase secundaria identificada como TiOo.

Comparando-se as figuras 61 e 62 podemos perceber que, para um mesmo
tempo de deposicéo, o filme depositado a maior temperatura apresentou uma maior
intensidade da fase amorfa do substrato de quartzo, evidenciando assim uma
menor espessura do filme depositado a 300°C. Para os filmes depositados por 30
minutos, figuras 63 e 64, o comportamento foi semelhante, o filme depositado a
maior temperatura de substrato, 350°C, apresentou maior intensidade do substrato
de quartzo, evidenciando também uma menor espessura deste em relacdo ao
depositado a 325°C.

Foi possivel determinar o tamanho de cristalito dos filmes através da analise
da curva gaussiana do pico de maior intensidade dos difratogramas e da equacgéo
de Scherrer (Eq.: 3.2.1.1). As figuras 65 e 66 apresentam a gaussiana para 0s

filmes depositados durante 15 e 30 minutos respectivamente.
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Figura 65 : Curvas gaussianas tracadas no pico principal dos difratogramas dos
filmes de Lao,2Sro,25Ca0,45TiO3 depositados sobre substratos de Quartzo por 15
minutos, nas temperaturas de A)275 e B)300 °C, com fluxo de 0,5mL/min e
tratados termicamente a 900°C por 120 min.
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Figura 66 : Curvas gaussianas tracadas no pico principal dos difratogramas dos
filmes de Lao,2Sro,25Ca0,45TiO3 depositados sobre substratos de Quartzo por 30
minutos, nas temperaturas de A)325 e B)350 °C, com fluxo de 0,5mL/min e
tratados termicamente a 900°C por 120 min.

Os valores do tamanho de cristalito encontrados para os filmes depositados
por 15 minutos nas temperaturas de 275 e 300°C foram, respectivamente, 17,2 e
14,9 nm. Para os filmes depositados por 30 minutos nas temperaturas de 325 e 350
os tamanhos de cristalito foram 19 e 18,3nm, respectivamente. Estes valores estao
abaixo, porém proximos, dos valores encontrados por Yaqub et al. (2013), que
foram de 33 nm para mesma temperatura de tratamento térmico, para filmes

depositados por reacao do estado solido (RES) tratados termicamente a 900°C.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Os filmes depositados sobre substratos de aco inox AISI 444 n&o tiveram
boa aderéncia nem uniformidade devido a problemas de oxidagdo apresentados
entre o contato dos filmes de Lao2Sro,25Ca0,45TiO3 com este substrato. Esse fato
demonstra a necessidade de utilizar uma camada de Oxido protetora para evitar
gue 0 aco inox 444 oxide, permitindo assim a sua utilizagdo como substrato para
os filmes de Lao,2Sro,25Ca0,45T10s.

A mudanca dos substratos de Aco Inox AISI 444 por substrato de Quartzo
mostrou-se efetiva, ja que foi possivel produzir filmes densos, homogéneos e

isentos de trinca.

Através da técnica de spray-pirolise foi possivel produzir fiimes de
Lao,2Sro,25Cao45TiOs densos, uniformes e isento de trincas sobre substrato de
Quartzo. Para um tempo de deposicdo de 15 minutos o filme de
Lao,2Sro,25Cao0,45TiO3 depositado em temperatura de substrato de 325°C, com fluxo
de 0,5 mL/min e tratado termicamente a 900°C por 2 horas foi 0 que obteve melhor
morfologia, além de boas propriedades elétricas. Ja para um tempo de deposicéo
de 30 minutos o filme de Lao,2Sro,25Ca0,45TiO3 depositado a uma temperatura de
substrato de 350°C, fluxo de 0,5 mL/min e tratado termicamente a 900°C por 2

horas foi 0 que se demonstrou isento de trincas, denso e com maior uniformidade

Para os filmes de Lao2Sro7TiOs produzidos o que se apresentou boas
propriedades morfolégicas foi o filme depositado sobre substrato de quartzo, a uma
temperatura de deposicao de 350°C, durante 15 minutos, com fluxo de 0,5 mL/min
e tratado termicamente a 900°C por 2 horas. O que apresentou maior condutividade
elétrica foi o depositado a uma temperatura de substrato de 300°C, durante 15

minutos, com fluxo de 0,5 mL/min e tratado termicamente a 900°C por 2 horas.

A caraterizacdo elétrica mostrou um comportamento misto nas curvas de
condutividade elétrica dos filmes, evidenciando assim uma influéncia da teoria da
percolacdo no mecanismo de condutividade elétrica dos filmes de
Lao,2Sro,25Cao0,45TiO3 depositados tanto sobre substrato de a¢o Inox AlSI 444 quanto
sobre substratos de quartzo. Esse mesmo comportamento foi percebido para os
filmes de Lao,2Sro,7TiO3 depositados sobre substrato de quartzo.
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Os filmes dopados com célcio (Ca) obtiveram condutividade maior que para
os filmes sem este dopante, corroborando com a teoria de que a substituicdo de
ions de estroncio por ions de calcio aumenta a condutividade do material devido ao

tamanho atdmico deste Ultimo ser menor.

A estrutura LSCT esta presente nos filmes depositados, sendo também

identificada a fase secundaria do dioxido de titanio.

A variacdo da temperatura de substrato e do tempo de deposicao
influenciaram as propriedades morfolégicas e elétricas dos filmes produzidos tanto
de Lao,2Sro,25Cao0,45TiO3 quanto de Lao,2Sro,7TiOs.

Por ultimo concluimos que a técnica de deposicao por spray-pirélise pode
ser usada para produzir filmes de Lao2Sro25Ca045TiO3 com caracteristicas
adequadas para emprego como eletrélitos em PaCOS-TI, além disto, o ajuste dos

parametros de deposicao pode levar a producéo de eletrodos para PaCOS.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES

- Depositar filmes de Lao,2Sro,25Ca0,45TiO3 sobre substratos de Aco Inox AlSI 444

com camada protetora de 6xido;

- Depositar filmes de LSCT pela técnica de spray-pirélise, com diferentes ajustes
nos parametros de deposicéo, visando obter eletrodos para aplicacdo em pilhas a

combustivel de 6xido solido;

- Realizar testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica a fim de avaliar a

condutividade i6nica dos filmes de Lao 2Sro,25Cao,45Ti03;

- Variar a concentracéo de célcio a fim de analisar seu impacto na condutividade

elétrica do material e produzir filmes sem deficiéncia no sitio A,

- Estudar a dopagem do LST com outros elementos quimicos.
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CAPITULO 7 - ANEXOS

7.1 ANEXO | - Difratograma de raios X do ago inoxidavel ferritico AISI 444
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Figura 67: Difratograma de raios X do a¢o inoxidavel ferritico AlSI 444 obtido por Braga
(2012)
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7.2 ANEXO Il - Difratograma de raios X do substrato de quartzo.

1 (a) Quartzo TT (1000°C)
I (b) Quartzo NT
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Figura 68: Difratograma de raios X do substrato de quartzo (a) tratados termicamente a

1000°C por 6 horas em atmosfera ambiente e (b) ndo tratados termicamente obtido por
Souza (2012)

95



7.3 ANEXO Il — Padréo de Difratograma do TiO2 #1-1292

Intensity [%]

100 Ref Pattern Ruile, 00-001-1282
50 —
30 40 50 60 70 30 80 100 110 120 130 140
Posifion [2Theta]

Figura 69: Padrdo de Difratograma do TiO-
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7.4 ANEXO IV — Padrao de Difratograma do CaSrTiO3#1-089-7049

ntensity [%]

100
Ref Pattern Calcium Strontium Titanium Oxidg, 01-089-7049

50

20 30 40 50 60 70 80

Position [22Theta]

Figura 70: Padrdo de Difratograma do CaSrTiOs
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