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

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE FILMES DE CFLE
DEPOSITADOS SOBRE CDG E CFLE+CDG COMO CATODO EM
PACOS-TI

Slavson Silveira Motta
14 de agosto de 2018

Orientador: Prof. Dr. Herval Ramos Paes Jr.

Este trabalho teve como objetivo principal produzir e analisar filmes catédicos
de cobaltita férrica de lantanio dopados com estréncio — CFLE utilizando a técnica
de spray-pirdlise para Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido operadas em
temperaturas intermediarias — PaCOS-TI. Estes filmes foram depositados sobre
substratos de céria dopada com gadolinio — CDG e sobre filme compdésito de
CFLE+CDG (intercamada). Os substratos foram produzidos a partir da prensagem
de nano pé comercial de CDG e sinterizagcdo convencional com temperatura de
1000°C. Nos filmes de CFLE buscou-se investigar os efeitos do tempo de deposicao
(10 a 40min), fluxo de solucédo (0,5 a 3,0mL/min), temperatura de substrato (400 e
450°C) e da intercamada através das propriedades morfolégicas, elétricas e
estruturais. As amostras que apresentaram o0s melhores desempenhos foram
depositadas com temperatura de substrato de 450°C com tempo de deposicédo de
20, 15 e 10min com fluxo de solucéo de 1,0; 2,0 e 3,0mL/min, respectivamente.
Estes parametros também foram utilizados na deposi¢cdo com amostras de filmes de
CFLE sobre o material compgsito (intercamada) para fins de comparacdo que, neste
caso, apresentaram melhores desempenhos. A caracterizacdo elétrica exibiu a
influéncia da intercamada de material compdsito, sendo obtido, para a condutividade
elétrica a 600°C, o valor de 0,54S/cm, para filmes de CFLE sem intercamada e
1,81S/cm para filmes com intercamada depositados a 450°C com fluxo solucéo de
2mL/min e tempo de deposicdo de 15min. Este Ultimo apresentou uma espessura
total de 11,27um, com porosidade de 23,4%, estrutura perovskita ndo sendo
evidenciadas fases secundarias e com tamanho de cristalito de 33,7nm. Desta
forma, foi confirmada a importancia da intercamada no desempenho de filmes de
CFLE produzidos por spray-pirélise para aplicacdo como catodo em PaCOS-TI.
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Abstract of thesis presented to CCT-UENF as part requirements for obtaining the
Doctor degree in Engineering and Materials Science

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF LSCF FILMS
DEPOSITED ON CGO AND LSCF+CGO AS CATHODE IN IT-SOFC

Slavson Silveira Motta
August 14™ 2018

Advisor: Prof. Dr. Herval Ramos Paes Jr.

This work had as main objective to produce and analyze cathode films of lanthanum
strontium cobalt ferrite — LSCF using the spray-pyrolysis technique for Solid Oxide
Fuel Cells operated at intermediate temperatures — IT-SOFC. These films were
deposited on substrates of gadolinium doped ceria — GDC and on composite film of
LSCF+GDC (interlayer). The substrates were produced from the comercial nano-
power pressing of GDC and conventional sintering at a temperature of 1000°C. In the
LSCF films the effects of deposition time (10 to 40min), solution flow (0.5 to
3.0mL/min), substrate temperature (400 and 450°C) and the interlayer were
investigated through morphological, electrical and structural properties. The samples
that presented the best performances were deposited with substrate temperature of
450°C, deposition time of 20, 15 and 10min and solution flow of 1.0; 2.0 and
3.0mL/min, respectively. These parameters were also used in the deposition with
samples of LSCF films on the composite material (interlayer) for comparison
purposes, which, in this case, presented better performances. The electrical
characterization showed the influence of the composite interlayer. For the electrical
conductivity at 600°C, the value of 0.54S/cm, for LSCF films without interlayer and
1.81S/cm for films with interlayer were obtained deposited at 450°C, solution flow
2mL/min and deposition time 15min. Such film presented a total thickness of
11.27um, with a porosity of 23.4% and a perovskite structure, with no secondary
phases with a crystallite size of 33.7nm. Thus, the importance of the interlayer in the
performance of LSCF films produced by spray-pyrolysis for application as cathode in
IT-SOFC was confirmed.
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Cap. 1 - Introducao - 1

1 - INTRODUGCAO

1.1. ASPECTOS GERAIS

O aumento sempre crescente das demandas por energia no mundo aponta
para uma crise energética mundial seja pela oferta ou pelas consequéncias
ambientais. Desta forma a urgéncia em pesquisas que promovam quantidade e
qualidade de energia se torna cada vez mais latente.

Dentre as diversas formas de geracdo de energia elétrica a pilha a
combustivel de 6xido solido (PaCOS) representa potencial relevante sob o aspecto
alternativo a realidade convencional, ambientalmente correto e eficiente (Santillan et
al., 2014; Sun et al., 2015). Segundo Jamale et al. (2013) a pilha a combustivel € um
dispositivo que converte diretamente energia quimica em energia elétrica e calor
sem envolver processos mecanicos, mas sim através da combinacao eletroquimica
de um combustivel (H2) com um oxidante (O,). No entanto, os custos de fabricacdo e
manutencdo de pilhas ainda sdo muito elevados, o que resulta numa utilizacdo mais
restrita desta tecnologia. Além disso, esforcos ainda se fazem necessarios para
desenvolver geradores de energia elétrica com maior estabilidade a longo prazo.
Uma das principais razbes que interferem nestes fatores é a alta temperatura de
operacao que resulta em problemas de degradacédo térmica (Santillan et al., 2014) e
problemas de compatibilidade quimica e mecéanica. (Liu et al., 2011).

Sob este aspecto um dos principais objetivos em pesquisas sobre PaCOS ¢é a
diminuicdo da temperatura de operacao para niveis denominados intermediarios em
torno de 500-800°C (PaCOS-TI) (Santos-Gomez et al., 2018; Sun et al., 2015;
Santillan et al., 2014; Shao et al.,, 2012). Isto minimiza problemas de degradacao
causados quando operadas em altas temperaturas e pela ciclagem térmica além de
facilitar a miniaturizagéo, melhorar a eficiéncia e utilizar materiais mais baratos para
sua confecgéo.

Cada pilha a combustivel é formada pelo “empilhamento” de pilhas unitéarias.
Cada pilha unitaria € formada por quatro componentes: Eletrélito, Anodo, Catodo e
Interconector. Cada elemento possui caracteristicas préprias para o seu bom
desempenho. As pesquisas tém se voltado para a otimizacdo de materiais que
oferecem caracteristicas apropriadas a cada elemento da pilha, além de

processamento e técnicas de confeccéo/deposicdo na forma de filmes de modo a
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miniaturizar a pilha unitaria mantendo seu desempenho e eficiéncia (carga parcial),
objetivando uma maior poténcia elétrica a partir do seu empilhamento.

Segundo Marrero-Lopez et al. (2014), um dos melhores materiais catodico é a
Lap sSro2Mn0O3.s (manganita de lantanio dopada com estroncio - MLE), porém ele
apresenta condutividade ibnica desprezivel e uma energia de ativacdo alta para a
reacdo de reducdo do oxigénio em temperaturas menores que 800°C, levando a
uma significativa reducdo da eficacia eletroquimica. Para superar esta limitagéo,
diferentes condutores ibnicos-eletrénicos  mistos  (CIEM), tais como
La;xSrxCo1.yFeyOs.5 (cobaltita férrica de lantanio dopada com estroncio - CFLE),
Bap 5Sro5C00.sF€0.203.5 (Cobaltita férrica de bario dopada com estréncio - CFBE) e
GdBaCo0,0s55 tém sido pesquisados como catodos alternativos para o MLE,
possuindo melhor desempenho na temperatura intermediaria na faixa de 500° a
800°C.

Para Hou et al. (2010) o melhor CIEM para eletrodo catédico é a
La;«SryFe1.yCoyO3.5 (CFLE) com x e y escolhidos para o maior 8 compativel com a
expansado térmica do eletrélito. Para Santillan et al. (2009), um candidato
conveniente para ser utilizado como catodo € o material de tipo perovskita
Lap 6Sro 4C0p sFeo 2035 (CFLE). Ele também observa que esta composi¢cdo apresenta
muito boa condutividade idnica-eletrénica mista. Assim, composicées de CFLE com
teores mais altos de estroncio e cobalto podem apresentar maior permeabilidade do
oxigénio.

O estado da arte na producdo de filmes catédicos para PaCOS envolve a
utilizacdo de materiais com gradiente de funcionalidade através da variacao gradual
e/ou porosidade na composicdo dos mesmos (Rocha, 2016). O objetivo € permitir
um ajuste entre coeficientes de expanséo térmica — CET dos materiais utilizados
como eletrodo e eletrdlito. Este casamento resulta numa interface menos sujeita a
trincas ou descasamentos. Assim, pesquisadores tém buscado desenvolver
eletrodos com funcionalidade gradual.

Quanto ao eletrolito, a zirconia estabilizada com itria (ZEI) € o material mais
utilizado para sua fabricacdo em PaCOS, porém, a condutividade ibnica da ZEI em
temperaturas baixas e intermediarias ndo é tdo eficiente comparado a outros
materiais. Diversos pesquisadores vém buscando o uso de materiais alternativos
como: eletrélitos a base de galio e lantanio (GLDEM), a base de bismuto (BiO,
BiVCuO) e a base de céria (CDG, CDS) (Leite, 2017; Souza, 2012; de Florio et al.,
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2004). Neste trabalho optou-se por produzir eletrélito de céria dopada com gadolinio
— CDG por apresentar condutividade i6nica maior que boa parte dos eletrdlitos
alternativos, boa estabilidade quimica em temperaturas intermediarias para uma
PaCOS (Souza, 2012; Zhen et al., 2008).

Para este trabalho foi produzido e analisado eletrdlito de CDG a partir de
nanop6d prensado e sinterizado convencionalmente como substrato (suporte
mecanico) para a deposicdo de filmes de CFLE como eletrodo catédico. Os filmes
produzidos foram analisados sob o aspecto de uma transicdo direta entre CDG
(eletrélito) / CFLE (eletrodo) e uma transicdo através de uma intercamada de
material composito de CFLE+CDG.

Desta forma este trabalho apresenta, com base numa reviséo bibliografica, o
desenvolvimento e as analises do substrato de CDG, do filme de CFLE depositados
sobre o substrato CDG, do filme compésito de CFLE+CDG sobre o substrato de
CDG e do filme de CFLE sobre o filme compésito de CFLE+CDG como camada de
transicdo sobre o substrato de CDG. A Figura 1 ilustra estes quatro focos de

desenvolvimento e andlise feitos neste trabalho.

CFLE LEE

Eletrdlito (CDG)

(a) (b) (c] (d)

Eletrélito (CDG)

Eletrélito (CDG)

Eletrdlito (CDG)

Figura 1 — Estruturas desenvolvidas e analisadas neste trabalho: (a) Substrato de CDG; (b)
filme de CFLE sobre CDG; (c) filme compdsito de CFLE+CDG sobre CDG e (d) flme de CFLE sobre
filme compoésito de CFLE+CDG como camada de transicao sobre CDG.

Sendo assim, até onde p6de alcancar os estudos sobre o assunto, torna-se
original o emprego do CFLE sobre CDG com o recurso da intercamada de material
composito oferecendo uma interface mais apropriada entre eletrodo e eletrolito
quanto ao CET e depositados na forma de filmes pela técnica de spray-pirélise. Esta

técnica € simples e versatii sendo adequada ao objetivo podendo impactar

positivamente sob o ponto de vista de custos de producao.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. PILHAS A COMBUSTIVEL
2.1.1. Consideracdes Iniciais

A utilizagdo da energia sempre representou um fator determinante para o
desenvolvimento da sociedade ao longo da historia. Avangos em relagdo a novos
insumos, meios de geracao e utilizacao eficientes de energia trouxeram grandes
beneficios sociais e econémicos. Com o passar dos anos 0 aumento das demandas
por energia no mundo criou outros fatores de destagque, como por exemplo, a
necessidade de diversificacdo dos insumos geradores de energia (de modo que
recursos naturais escassos nao represente dominio politico por parte dos que o0s
possuem) e a nhecessidade de novas alternativas de geracdo que representem
menos impactos ambientais. Nas Ultimas décadas o aquecimento global tem
assolado nosso planeta, resultado principalmente da elevada queima de
combustiveis foésseis (Hansen, 2013).

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas atualmente procurando meios de
mitigar estes problemas, em especial quanto a questdo ambiental que atinge a
todos. Existe um grande interesse em pesquisas relacionadas a formas alternativas
de producédo de eletricidade a fim de promover o aumento da quantidade e qualidade
dos sistemas de energia bem como manter e melhorar a sustentabilidade ambiental
(Reolon et al., 2014; Perednis e Gauckler, 2004).

Nos ultimos anos as pilhas a combustivel tém sido amplamente estudadas,
sendo considerada uma tecnologia promissora para geracao elétrica eficiente e
limpa (Guimaraes et al., 2013). As razdes que tornam esta tecnologia mais atraente
sdo: alta eficiéncia na conversdao eletroquimica, baixo impacto ambiental,
estabilidade a longo prazo, flexibilidade na utilizacdo de diferentes combustiveis e o
seu custo consideravelmente baixo (Reolon et al., 2014, Lee et al., 2008; Ding et al.,
2008). As pilhas a combustivel, de modo geral, apresentam vantagens em relagéo
as outras tecnologias utilizadas atualmente na geracdo de grande parte da matriz
energética mundial. Pode-se destacar comparativamente (Trindade, 2008): maior
eficiéncia energética, maior eficiéncia em carga parcial, impacto ambiental reduzido,
menor poluicdo sonora, modularidade, flexibilidade quanto ao uso de combustiveis,

possibilidade de co-geracdo de energia e calor e versatilidade quanto as aplicacées.
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2.1.2. Estrutura Bésica

Cada pilha unitaria (ou célula unitaria) gera, a partir de fendmenos
eletroquimicos, valores especificos de tensdo e de corrente unitarios. Porém, para
se obter um valor consideravel de poténcia se faz necessaria a associagado de varias
pilhas unitarias. Desta forma, a pilha a combustivel é formada pelo “empilhamento”
de uma determinada quantidade de pilhas unitarias.

Conforme citado anteriormente, pilha a combustivel € um dispositivo que
realiza, através de uma reacdo eletroquimica, a conversdo em energia elétrica. Os
combustiveis mais utilizados sdo hidrogénio ou outras substancias que através de
processo quimico gerem hidrogénio, como por exemplo, gas natural,
hidrocarbonetos, metanol e biogas. Usando hidrogénio puro como combustivel em

reacdo eletroquimica com o oxigénio (oxidante) temos como resultado:

e A geracao de eletricidade, devido a liberacéo de elétrons livres, que podem gerar
trabalho elétrico; e
e A producdo de agua como descarte no processo, eliminando assim todas as

outras possiveis emissodes.

Embora haja varios tipos de pilhas a combustivel que se baseiam em
diferentes tecnologias, cada pilha unitaria € formada por quatro componentes:
Eletrélito, Anodo, Catodo e Interconector (a estrutura basica de uma pilha a
combustivel pode ser observada na Figura 2).

De modo geral, independentemente do tipo de pilha, a alimentacdo de
combustivel se da continuamente. Gracas a alimentacdo constante de um
combustivel (Kordesch et al., 1996). Do lado do anodo enquanto que o oxidante, da
mesma forma, do lado do catodo. As reacfes eletroquimicas irdo acontecer nos
eletrodos perto da interface entre eles e o eletrdlito respectivamente, o portador de
carga ird se dissociar através do eletrdlito e a energia elétrica produzida sera
conduzida por um circuito externo podendo assim alimentar uma carga (O"Hayre et
al., 2005).
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2.1.3. Classificagéo e Principais Tipos

As pilhas a combustivel em geral séo classificadas de trés formas:

e de acordo com o eletrodlito utilizado,
e atemperatura de operacéo, ou
e 0 tipo de combustivel utilizado.

A classificacdo mais usual € a partir do eletrélito utilizado, pois indiretamente
determina a temperatura de operacdo e o tipo de configuracdo da pilha. Sob o
aspecto do eletrdlito utilizado, existem seis tipos principais de pilhas a combustivel
(Amado et al., 2007; Bocchi et al., 2000 e Souza, 2012):

e pilha a combustivel alcalina (PaCA), 60 a 90°C;

¢ pilha a combustivel de membrana polimérica (PaCMP) 60 a 120°C;
e pilha combustivel de metanol direto (PaCMD) 60 a 120°C;

¢ pilha a combustivel de acido fosforico (PaCAF) 160 a 220°C;

¢ pilha a combustivel de carbonato fundido (PaCCF) 600 a 800°C; e
e pilha a combustivel de 6xido sélido (PaCOS) 800 a 1000°C.

As tecnologias desenvolvidas para cada tipo de pilha a combustivel se
baseiam no eletrélito empregado e na temperatura de operacao (entre outros)
objetivando diferentes aplicagbes e poténcia.

A classificacdo quanto a temperatura de operacéo se da como:

e Baixa temperatura (T < 500°);
e Temperatura intermediaria (500° < T < 800°); e
e Alta temperatura (800° < T < 1000°).

Quanto a comparacdo de vantagens/desvantagens, sob o critério da
temperatura, as pilhas que operam em baixas temperaturas apresentam vantagens
onde se pode destacar (Marrero-Lépez et al., 2014; Reolon et al., 2014):
¢ Melhor estabilidade no desempenho a longo prazo;

e Custos operacionais;
e Maior variedade de materiais a serem utilizados;

e Possibilidade de “start-up” mais rapido.
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Por outro lado estas mesmas pilhas que operam com baixo valor de
temperatura apresentam, de modo geral, menor eficiéncia de conversao e baixa
resisténcia quimica a corrosao (De Jonghe et al., 2003; Stone e Morrison, 2002).

Pilhas que operam em altas temperaturas e em temperaturas intermediarias
podem realizar a reforma interna do combustivel justamente por trabalhar com
valores mais elevados de temperatura. Outra vantagem é que apresentam maiores
rendimentos considerando a possibilidade de co-geracdo de energia (energia
elétrica mais energia térmica). Como desvantagem, apresentam menor vida util de
operacao e start-up mais lento.

A escolha dos materiais adequados para os componentes das pilhas a
combustivel vem sendo estudada ao longo dos anos uma vez que cada componente
tem a sua funcdo especifica e atua em condicBes distintas a partir de cada

tecnologia desenvolvida.

2.2. PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO - PaCOS

2.2.1. Caracteristicas dos Componentes e Principio de Funcionamento

As Pilhas a Combustivel de Oxido Solido — PaCOS se destacam das demais
por possuirem eletrélito sélido e eletrodo ceramico também no estado sélido, o que
permite processos de fabricacdo em camadas finas ndo necessitando de materiais
de valores elevados para catalisadores (Ma e Tietz, 2012). S&o consideradas pilhas
a combustivel de alto valor de eficiéncia e sdo operadas em altas temperaturas
(500°C a 1000°C) (Singhal e Kendall, 2003). Em sistemas projetados para utilizar o
calor residual na forma de co-geracao a eficiéncia global pode chegar a 70% - 90%
(Weber e Ivers-Tiffée, 2004). Ao operar em alta temperatura elimina a necessidade
de catalisador de metal nobre, reduzindo assim o seu custo.

Outra vantagem da PaCOS é que ela possibilita reformar combustiveis
internamente o que permite uma utilizacdo bastante flexivel de combustiveis
comparada com outros tipos de pilha, e com isto reduz o custo associado com a
adicdo de um reformador para o sistema.

Por outro lado a operacdo em alta temperatura tem desvantagens como um
elevado tempo de partida e requer blindagem térmica para reter o calor e proteger
seu entorno. Operar em alta temperatura também exige requisitos mais rigorosos de
durabilidade dos materiais (Singhal e Kendall, 2003).
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Quanto a estrutura, uma pilha unitdria de Oxido soélido consiste
essencialmente de dois eletrodos porosos (catodo e anodo) separados por um
eletrdlito ceramico denso com comportamento de um condutor ibnico. Além destes
componentes, sdo necessarios interconectores e selantes. Segundo Hajimolana,
(2011) as principais configuracdes de pilhas s&o: a tubular e a planar. A Figura 2
ilustra esquematicamente os componentes de uma PaCOS nestas configuracoes.

Fluxo Normal |
i "] Interconector

- Anodo
Combustivel

—  Eletrdlito
o Catodo

s Catodo
Célula 7 _A, h Ar

Unitaria Interconector

Fluxo de
Combustivel

Fluxo Anodo

(a) (b)

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

Quanto ao principio de funcionamento e seu ciclo de producdo de corrente
elétrica, no anodo, cada atomo do combustivel (hidrogénio ou gas natural) é oxidado
reagindo com os ions de oxigénio provenientes do eletrdlito. Entdo, cada atomo do
combustivel perde um elétron adquirindo assim a forma catiénica H*. Nesta reac&o
ha a liberacao de elétrons e formacao de agua (H.O) e/ou diéxido de carbono (CO,)
dependendo do combustivel utilizado (Venancio, 2011). Os elétrons que sao
liberados no anodo migram por um circuito externo (interconector), gerando, atraves
de um movimento ordenado, uma corrente elétrica retornando a pilha pelo catodo.
No catodo ha uma recombinacdo de elétrons com o oxigénio. O oxigénio é reduzido
e assim, cada atomo de oxigénio ganha 2 elétrons, assumindo a forma aniénica O
Os anions de oxigénio migram pelo eletrdlito até o anodo para encontrar a molécula
de hidrogénio fechando o ciclo conforme ilustrado na Figura 3. Em outros tipos de
pilhas o fon H" é que migra pelo eletrélito até o catodo para reagir com o O?. O
trabalho elétrico é realizado pelos elétrons através do circuito externo (de Florio et
al., 2007). As reagdes no catodo e no anodo da pilha a combustivel de 6xido sélido

também séo apresentadas na referida figura.
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Figura 3 — Principio de funcionamento de uma pilha a combustivel de éxido sélido. (Adaptado de
Larminie, 2003 e de Souza, 2012).

Apesar de significativos progressos a pilha PaCOS ainda apresenta
dificuldades quanto a sua viabilidade comercial. Os fatores que atuam diretamente
nisto séo: custo, desempenho e durabilidade (Lim et al., 2012). Uma das principais
razBes que interferem nestes fatores é a alta temperatura de operacdo que resulta
em problemas de compatibilidade quimica e mecéanica (Liu et al., 2011). Portanto,
um dos maiores objetivos para o desenvolvimento da PaCOS é a reducdo da
temperatura de operacao para valores na faixa de 500° a 800°C.

Quanto aos componentes de uma PaCOS, a Figura 4 apresenta uma imagem
de microscopia eletrénica de varredura com a morfologia de um conjugado eletrélito-

eletrodos. A parte escura da imagem representa poros existentes nos eletrodos.

'

Figura 4. Microestrutura de uma secc¢dao transversal de uma célula de combustivel de 6xido sélido
Siemens-Westinghouse. (Singhal, 2000).
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As principais propriedades destes componentes séo descritos a seguir (Leite,

2017; Amado et al., 2007; Brandon et al., 2003).

Anodo e Catodo

Porosidade suficiente para permitir o transporte de gas (fase gasosa na interface
eletrodo-eletrdlito), respectivamente, hidrogénio para o anodo e oxigénio para o
catodo. O anodo é fabricado com uma porosidade de ordem de 20 a 40%;

Deve possuir a menor espessura possivel para evitar a perda de transferéncia de
massa e ter area suficiente para garantir maior densidade de corrente;
Condutividade predominantemente eletronica e elevada;

Estabilidade quimica e eletroquimica em atmosfera redutora para o anodo e em
atmosfera oxidante para o catodo;

Estabilidade cristalografica na temperatura de operacao;

Expansdo térmica compativel e minima reatividade com o eletrélito e o
interconector.

Deve ser economicamente processavel.

Interconector

Alta condutividade eletrbnica e térmica;

Baixa permeabilidade para oxigénio e hidrogénio a fim de minimizar a combinacao
direta do oxidante e do combustivel durante a operacao da pilha;

Estabilidade quimica e eletroquimica nas atmosferas oxidante e redutora na faixa
de temperaturas ambiente até a de operacao;

Estabilidade cristalografica na temperatura de operacéo;

Deve ser economicamente processavel.

Eletroélito

Densidade suficientemente alta (96 a 98% da tedrica — 7,22g/cm®) e elevada
estanqueidade de modo a néo permitir o transporte de gases entre eletrodos;
Estabilidade quimica e eletroquimica mesmo em altas temperaturas tanto em
relacdo as atmosferas redutora quanto oxidante;

Estabilidade cristalografica na temperatura de operacao;

Condutividade predominantemente idnica e elevada (maior que 102 S/cm);

Deve possuir a menor espessura possivel para diminuir a resisténcia idnica;
Compatibilidade para com os coeficientes de expanséo térmica dos eletrodos;

Deve ser economicamente processavel.
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O eletrélito deve ter estanqueidade para com os gases de modo a nédo
permitir que haja reacdo entre o material do eletrdlito e os gases que chegam dos
eletrodos. O material mais usado como eletrélito atualmente para a PaCOS é a
Zirconia estabilizada com itrio — ZEIl. Se por um lado a ZE| oferece todas estas
caracteristicas para a fabricacao/operacdo da PaCOS, por outro lado ela necessita
de operar na faixa entre 800°C a 1000°C.

O papel dos selantes é vedar a pilha unitaria impedindo que os gases
(combustivel e oxigénio) entrem em contato direto durante o seu funcionamento.
Além disso, os selantes efetuam a ligagéo entre os interconectores e a pilha (Hwang
et al., 2005).

2.2.2. Eletrodo Catddico de uma PaCOS

A funcao principal do eletrodo catédico é catalisar as reacfes de reducdo do
oxigénio, formando fons O% e conduzir os elétrons do circuito externo até o sitio da
reacdo de reducdo (Beckel et al., 2007a; Vargas et al., 2007). Conforme ja citado,
para o eletrodo catddico desempenhar bem esta funcdo ele deve ter, portanto,
adequada condutividade eletrbnica e idnica, alta atividade catalitica para a reducéo
do oxigénio, estabilidade quimica, alta compatibilidade com outros componentes da
pilha o que inclui oferecer expanséo térmica compativel com o eletrélito e com o
interconector uma vez que ficam em contato fisico na PaCOS (Li et al., 2010). Outra
importante caracteristica € que a microestrutura deve apresentar consideravel area
superficial e porosidade suficiente para a difusdo do oxigénio até a interface
eletrodo/eletrdlito na fase gasosa (Marrero-Lépez et al., 2014).

O material mais utilizado como catodo em PaCOS é a Manganita de Lantanio
dopada com Estréncio (MLE) na forma Lag 7Sro sMnOs.s (Weber e Ivers-Tiffée, 2004).
No entanto, a utilizacdo deste material exige uma temperatura de operacéo elevada
para exercer sua atividade eletrocatalitica. Em temperaturas intermediarias/baixas a
resisténcia de polarizacdo catodica (que se da na interface catodo/eletrélito) torna-se
predominante em relacdo a resisténcia de polarizacdo anddica e a resisténcia
o6hmica (no eletrolito). Sendo assim, torna-se essencial o desenvolvimento de um
eletrodo catodico que apresente alto desempenho, porém em temperaturas

intermediarias/baixas.



Cap. 2 - Revisédo Bibliogréfica - 12

Neste contexto, 0s materiais ceramicos com estrutura cristalina, geralmente
descrita pela formula geral “ABO3”, denominada Perovskita (Figura 5-a) tém sido
alvo de muitas pesquisas (Lakshminarayanan et al., 2010). Na Figura 5, “A”
representa um cation divalente ou trivalente com raio ibnico comparativamente
grande, e “B” representa um cation trivalente ou tetravalente com raio i6nico
pequeno. A Figura 5-a ilustra uma estrutura perovskita com tipos de materiais

contextualizados para aplicacdo em eletrodo catédico.

¢ o °
' 9 Raio

o Cation A critico
(Lantanideo)

.‘,‘_ﬁ_:‘?-,. @ CationB B cation

. (Metal de transigdo)

Q o . O (Oxigénio)
o
(a) (b)

Figura 5 — (a) Representagdo esquemética da célula unitaria de uma estrutura perovskita tipica ABO3
(Adaptado de Suntivich et al., 2011) e (b) Esquema da configura¢do de ponto de cela mostrando o
raio critico formado pelos céations A e B (Muccillo, 2008).

Na estrutura perovskita a migracdo do ion oxigénio segue a trajetéria de
menor energia através do triangulo imaginario formado por dois cations nos sitios A
e um cation pequeno no sitio B, como mostrado na Figura 5-b. O circulo definido por
esse triangulo tem um raio critico que define a trajetoria do ion oxigénio. Tanto os
sitios A quanto os sitios B podem ser substituidos por cations de valéncias
diferentes criando vacancias de oxigénio na rede que facilitam a conducdo de O%. A
condutividade ibnica nos condutores de ion oxigénio é diretamente proporcional a
concentracdo de vacancias de oxigénio, sendo também funcédo da difusividade do
oxigénio (Muccilo, 2008).

Os oOxidos de peroviskita oferecem uma excelente estabilidade térmica e
mecanica tanto em atmosfera de reducdo quanto de oxidacdo a temperaturas
elevadas (Liu et al., 2006).

Em particular, a Cobaltita Férrica de Lantanio dopada com Estréncio (CFLE)
na forma Laix Srx Fey Coiy Oz tem apresentado bons resultados como eletrodo
catédico para PaCOS (Santillan et al., 2009) isto porque as substituicdes dos ions

dos sitios “A” por Sr e dos sitios “B” por Fe apresentam caracteristicas e
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comportamento funcional bastante satisfatérios quando utilizados como eletrodos de

PaCOS. Segundo Hou et al. (2010), isto se da porque:

e Dependendo da escolha de x e y na utilizacdo, oferece maior faixa de temperatura
de operacdo compativel com o equivalente coeficiente de expansdo térmica
(CET) do eletrdlito; e

e Oferece maior condutividade ibnica e eletrOnica.

A CFLE possui estrutura cristalina ortorrombica denominada perovskita. A
Figura 5-a representa uma célula unitaria deste tipo de estrutura onde as esferas
maiores (O) representam atomos de oxigénio, a esfera menor (B) o cétion menor
(Metais de transicdo) e as esferas intermediarias (A) os céations maiores
(Lantanideos). Para Holtappels e Bagger (2002) o design microestrutural € um
importante fator na otimizagdo do desempenho do filme catédico. Segundo
Guimardes (2013) uma combinacdo de microestrutura porosa e de pequenos
tamanhos de particulas melhora as propriedades cataliticas através de uma melhor
difusdo do gas, ampliando assim as areas de superficie reativa no eletrodo catédico.
Estes conceitos apontam para um estudo sistematico que relacione a producéo de
microestruturas com morfologia apropriada e com propriedades eletroquimicas que
atendam tais desempenhos. Para tanto, sdo utilizadas técnicas de sintese de
materiais (Marinha et al., 2009).

Para haver as reacdes eletroquimicas a partir da oxidacdo do combustivel e
da reducdo do oxidante, torna-se necessaria a regido de tripla fase ou também
chamada tripla fase reacional. No contorno de tripla fase se encontram as interfaces
entre eletrdlito, eletrodo e poros (Trindade, 2008):

e ainterface gas (combustivel ou oxidante) nos poros;
e a conducao eletrdnica nos eletrodos; e

e a conducao idnica no eletrglito.

A interface catodo/eletrélito constitui, portanto, uma regido de grande
importancia funcional. A Figura 6 ilustra esquematicamente a interface eletrolitica

representando o contato de tripla fase.
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Figura 6 — Esquema de uma interface eletrolitica representando a regido de tripla fase.
(Adaptado de Fernandes, 2012).

De acordo com Svensson et al. (1996), as primeiras etapas da reducdo do
oxigénio sado a adsorcdo e a dessorcdo de oxigénio monoatdémico neutro nas
interfaces gas/catodo e gas/eletrdlito. Em seguida, o &tomo de oxigénio adsorvido
combina-se com uma vacancia para formar ions oxigénio. A Figura 7 ilustra as

principais etapas que ocorrem no eletrodo catodico.

——— 2 elétrons 3¢ Migracio
Obs.: De fons
da rede do catodo

para o Eletrdlito.

22 Combinagao
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R : > " .
X s ¥ =
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oxigénio
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Figura 7 — Principais processos eletroquimicos que ocorrem no catodo.

Para Hou et al. (2010) um bom eletrodo catddico requer ser um condutor
iGnico-eletrénico misto com mobilidade de vacéancias de oxigénio e com coeficiente
de expanséo térmica correspondente com o do material do eletrdlito.

Sob o aspecto térmico os materiais mais comumente utilizados em catodo de
PaCOS, com as devidas propriedades eletroquimicas necessarias para
desempenhar sua funcdo catddica, necessitam que sejam operadas em altas
temperaturas, em torno de 800 °C. Por outro lado, o funcionamento de pilhas
PaCOS a temperaturas intermediarias — Tl provoca um aumento nas perdas de

polarizacédo interfacial devido ao aumento da resisténcia de polarizacdo dos
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eletrodos acarretando uma degradacdo do rendimento da pilha (Santillan et al.,

2009). De acordo com Amado et al. (2007) e Zhen et al. (2008), os mecanismos

responsaveis por estas perdas sao:

e A polariza¢do quimica, associada com a energia de ativacao (Ea) das etapas dos
processos eletroquimicos, que estdo vinculadas a velocidade das reacodes
eletroquimicas que ocorrem no eletrodo;

e A polarizagdo de concentragdo, associada ao consumo de reagentes nos
eletrodos pelas reacdes eletroquimicas que acarreta a perda de potencial devido
a formacao de um gradiente associado a difusdo dos reagentes e de produtos no
entorno do eletrodo; e

e A polarizacdo 6hmica devido a resisténcia elétrica do eletrodo que gera oposicéo

ao fluxo de elétrons.

Com base nestas consideragdes pesquisas tém sido realizadas em busca de
materiais alternativos para eletrodos catddicos. Estes devem ter, além das
caracteristicas citadas anteriormente, condutividade ibnica-eletrbnica em
temperaturas intermediarias com a minima resisténcia de polarizacdo nos eletrodos,

otimizando assim a interface eletrodo/eletrélito.

2.2.3. Eletrodo Catddico de Cobaltita Férrica de Lantanio dopada com
Estréoncio — CFLE

Quanto as propriedades fisicas, segundo Marrero-Lépez et al. (2014), o
material de catodico, LaggSro.MnOs;s (MLE), apresenta condutividade idnica
desprezivel e uma energia de ativagdo alta para a reacdo de reducdo do oxigénio
em temperaturas menores que 800°C, levando a uma significativa reducdo da
eficacia eletroquimica. Para superar esta limitacédo, diferentes condutores iGnicos-
eletronicos mistos - CIEM, como por exemplo, LaixSrCo1.yFe,Os;5 (CFLE),
Bap 5Sr05C00 sFep 2035 (CFBE) e GdBaCo0,05.5, (COGB) tém sido pesquisados como
catodos alternativos para o MLE, possuindo melhor desempenho na temperatura
intermediaria na faixa de 500 a 800°C. O catodo de CFLE esta4 entre os mais
estudados para aplicagcbes em temperaturas intermediérias por apresentar melhor

estabilidade de fase comparado a outros materiais catédicos (Svarcova et al., 2008).
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Trabalhos recentes apontam para a CFLE como um candidato apropriado
para o catodo de PaCOS comparando com outros materiais convencionais
baseados em manganitas de lantanio (MLE). A utilizacdo de catodos de CFLE
permitem a reducdo da temperatura de operacdo mantendo os mesmos niveis de
desempenhos da MLE (Steinberger-Wilckens et al., 2003). Outros autores afirmam
que a CFLE se destaca como um dos mais promissores materiais catodicos para
PaCOS em operacédo em temperaturas inferiores a 800°C (Xi et al., 2016; Beckel et
al., 2008; Vargas et al., 2007). Para Dumaisnil et. al, (2014) a MLE foi amplamente
utilizada como material catédico mas atualmente a CFLE é considerada por sua
condutividade eletrénica superior na faixa de temperatura de 600 a 800°C.

Também para (Santillan et al., (2009), um candidato conveniente para ser
utilizado como catodo € o material perovskita LaggSro4CoosFeo 2035 (CFLE). Ele
também observa que esta composicdo apresenta muito boa condutividade mista
iGnica-eletronica. Assim, composicdes de CFLE com teores mais altos de estroncio e
cobalto podem apresentar maior permeabilidade do oxigénio. Isto porque o estréncio
no sitio A da rede do CFLE age como receptor, favorecendo a formacao de
vacancias de oxigénio. Por outro lado, os ions de cobalto no sitio B parecem ter uma
menor energia de ligagdo com o oxigénio do que com os ions ferro. Assim, &
esperado um maior grau de deficiéncia de oxigénio em composicées de CFLE com
um teor mais elevado de cobalto (Guimarées, 2013; Tai et al., 1995).

A eficiéncia do CFLE como catodo de PaCOS-TI ja é comprovada comparada
a utilizacdo da manganita de latanio dopada com estroncio (MLE) utilizando o
hidrogénio como combustivel gasoso (Mai et al., 2006; Haanappel et al., 2006). Os
valores de densidade de poténcia vém permitindo a reducdo da temperatura de
operacdo mantendo o desempenho a niveis dos catodos de MLE (Blum, et al., 2013;
Simrick et al., 2011). A Figura 8 apresenta uma visdo geral do desenvolvimento da
PaCOS segundo Blum et al. (2013), de 1995 a 2009 mencionando alguns dos mais

importantes resultados de pesquisa neste segmento.
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Figura 8 — Densidade de corrente e de poténcia em funcdo da temperatura de operacdo para ensaios
de célula Unica em substrato ceramico de 1995 a 2009 (Blum et al. 2013).

Para Tietz et al. (2006), o desempenho das pilhas PaCOS com catodos CFLE
€ muito dependente:
e da microestrutura do eletrodo;
e das propriedades fisicas béasicas do material (La, Sr), (Co, Fe)Os;s que
proporcionam a troca de oxigénio entre o volume e a atmosfera circulante;
e da concentracdo de vacéancias de ions de oxigénio;
e das propriedades de transporte; e

e da condutividade elétrica.

A Tabela 1 apresenta as composi¢cdes de perovskitas mais utilizadas como
catodo em PaCOS, seus respectivos coeficientes de expansao térmica — CET (o),
condutividade ibnica (o;) e condutividade eletrénica (c;)) (Sun et al., 2010). Pode-se
observar que a o; do CFLE € mais elevada que a o; da MLE, e que dependendo da

composicado, a CFLE chega a ser melhor condutor ibnico que a ZEI.
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Tabela 1 — Composicdes de Perovskitas utilizadas como catodo e respectivos CET (o),
condutividade eletrbnica (o) € condutividade idnica (o;).

Composicéo o7 (x107°K™) T (°C) o (S/cm)  g;(S/cm)
LagsSro,MnO; 11,8 900 300 5.93x107
Lag 7Sl sMNO5 11,7 800 240 -
Lag,sSro4MnO; 13,0 800 130 -
Pro,sSro4MnO; 12,0 950 220 -
LagsSro,C00;5 19,1 800 1220 _
Lag gSre 4C003 20,5 800 1600 0,220
Lag sSro.FeOs 12,2 750 155 -
Lag sSrosFe0s - 550 352 -

- 800 369 0,205
Lag 6Sro4Fe05 16,3 800 129 5,6x10°
ProsSrosFeO; 13,2 550 300 -
Pro gSro .FeO3 12,1 800 78 -
L& 7Sro.3F€0 gNio 205 13,7 750 290 -
Lag sSro,C0g sFe0203 20,1 600 1050 -
Lag sSro.2C00.2F€0503 15,4 600 125 -
Lag,6Sr0.4C00sMno 203 18,1 500 1400 -
Lag 6STo 4C0o sFe0203 21,4 800 269 0,058
Lag 6STo 4C0o sFe0 505 15,3 600 330 8x10°
Lag 4Sro6C0o2Fe0503 16,8 600 - -
Lag sSro,C0g sFe0 505 14,8 800 87 2,2x10°
Lag sSro,C0g sFe0203 19,3 800 1000 4x10%
Lag,sSro4C00¢Clo103 19,2 700 1400 -
Pro,sSro2C00 2F€0 503 12,8 800 76 1,5%x10°
Pro+Sro3C00,,MNg sO3 11,1 800 200 4,4x10°
Pro6STo 4C00 sF€0203 19,7 550 950 -
Pro.4SrosC00sF€0203 21,3 550 600 -
Pro,7Sr0,3C00,9CU0 103 - 700 1236 -
Bao sSro5C00sF€0 203 20,0 500 30 -
SmgsSresCo0; 20,5 700~900 >1,000 -
LaNiosFeo.403 11,4 800 580 -
Sro4Ce0.1Fe0sNip 203 18,9 800 87 0,040

Fonte: Sun et al., 2010.

onde: (ar) Coeficiente de Expansé&o Térmica.
(oe) Condutividade eletrdnica no ar.
(o7) Condutividade i6nica no ar.
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Quanto a microestrutura, para um melhor desempenho de um eletrodo
catddico de CFLE, estudos sugerem a existéncia de um gradiente de composi¢éo e
um gradiente de porosidade (Liu et al., 2007). Neste gradiente de porosidade os
graos pequenos, e, portanto, maior area superficial, ficam proximos da interface com
o eletrdlito e grados grandes, e portanto, tamanho de poros grandes, ficam no lado
oposto ao eletrdlito onde possa ser melhor permeado pelo ar/oxigénio. A Figura 9

ilustra este gradiente de porosidade e a regido de tripla fase.

Camadas com
Gradiente de
Porosidade

Camada interfacial

nanoestruturada

Eletrdlito
2t Regido de
Eletrdlito Tripla Fase

Figura 9 — Catodo com gradiente de porosidade depositado no substrato. Em destaque a camada
interfacial nanoestruturada e a regido de tripla fase. (Adaptado de Hamedani et al., 2008).

Beckel et al. (2008) constatou que a quantidade de “defeitos” nos filmes
provavelmente controla a nucleagdo de poros, e que o numero de defeitos €&
determinado pelo processo de deposicao dos filmes. Neste caso, a técnica utilizada
na deposicédo dos filmes também influencia no desempenho do eletrodo catodico.
Segundo Santillan et al., (2009), otimizar operacdo em pilha PaCOS-TI implica num
controle adequado da microestrutura do catodo que depende da técnica de
deposicéao utilizada para a sua fabricacao.

Os tipos de técnicas de deposicdo serdo abordados no item 2.3.
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2.2.4. Eletrélito de Céria dopada com Gadolinio — CDG

A reducédo da temperatura de operacdo em PaCOS para faixas intermediarias
(< 800°C) reduz, por consequéncia, a condutividade do eletrdlito e a cinética do
eletrodo, resultando assim em uma rapida deterioracdo do desempenho da pilha. As
alternativas empregadas para minimizar este problema séo ((Santillan et al., 2009;
Leng et al., 2008):
e Utilizar eletrélitos com espessura mais fina e/ou

e Utilizar materiais com condutividade ibnica elevada.

Quanto a espessura do eletrolito esta deve ser da ordem de 100 a 150um
quando utilizados em altas temperaturas. Embora seja bastante razoavel sua
diminuicdo, através de técnicas de filmes finos para atuar em temperaturas
intermediarias, por outro lado representa pouca resisténcia mecanica caso seja
utilizado como suporte para o catodo. Tu e Stimiming (2004) demonstraram que em
pilhas planares o eletrélito pode ser utilizado como suporte para eletrodos menos
espessos em ambos os lados, limitando assim a espessura minima em torno de
150um. Porém, ao se empregar um anodo estrutural espesso como substrato a
estabilidade mecéanica da pilha é transferida do eletrdlito para o anodo. Se eletrodos
com microestrutura otimizada sao utilizados, experimentos eletroquimicos
mostraram que entre 600 e 800°C é facil obter um requisito minimo de 0,2W/cm? a

uma tensao de funcionamento de 0,7V, com anodo como suporte.

A Figura 10 mostra estas duas formas de suporte mecanico em pilhas citadas
por Tu e Stimming (2004).

eletrdlito catodo ~50um
S am .

Catodo ~ 50pm camada anodo
funcional 5 a 10um

Eletrollto ~200pm

L anodo substrato
Anodo ~50pm AT
(@) (b)

Figura 10 — Formas de suporte mecanico para pilha de estrutura planar convencional.
(a) Forma planar suportada pelo eletrdlito; (b) Forma planar suportada pelo anodo.
(Adaptada de Tu e Stimming, 2004).
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Quanto aos materiais com condutividade idnica elevada, o mais utilizado
comercialmente é a zircbnia pois tem um comportamento mais estavel em relagdo a
outros materiais. Por outro lado requer aplicacdo de materiais mais sofisticados
devido a necessidade de alta temperatura de operacdo. Segundo Guimaraes (2013),
a céria dopada e o galato de lantanio tém se destacado por também apresentam
condutividade ibnica elevada e, nos ultimos anos, diversos pesquisadores vém
buscando alternativas para o seu desenvolvimento utilizando como base a céria
(CDG, CDS, CDI), o lantanio (GLDEM), o bismuto (BiO, BiVCuO), etc. (Chen et al.,
2015; Reolon et al., 2014; de Florio et al., 2004). Para Reolon et al. (2014) a baixa
resisténcia interna de filmes a base de 6xido de cério conduz a uma densidade de
corrente mais elevada quando comparada com eletrdlitos a base de zirconia.

O eletrolito deve possuir caracteristicas em prol do bom desempenho de uma
pilha a combustivel conforme verificado no item 2.2.1. Em particular, em relacdo ao
material utilizado no eletrodo catédico dois fatores devem ser minimizados
(Guimarées, 2013; Hamedani et al., 2003; Amado et al., 2007).

e areatividade; e
e aincompatibilidade entre os coeficientes de expansao térmica (CET).

Segundo Santillan et al., (2009), o desempenho de uma PaCOS-TI é
fortemente dependente da interface do catodo e o catodo eletrélito. Em sua pesquisa
a técnica de deposicdo eletroforética foi utilizada para depositar CFLE
(Lag,6Sro4CopgFep 2035) sobre CDG (CepoGdp101,95) como eletrélito apresentando
coeficientes de expanséo térmica — CET semelhantes. Os fatores que envolvem a
interface entre o eletrodo catédico e o eletrélito serdo abordados no item 2.2.5.

A CDG também foi utilizada como eletrélito para pilhas PaCOS por Reolon et
al. (2014) depositada em ciclos pela técnica de spray-pirolise na forma de filmes
finos. Seu objetivo era diminuir o custo da PaCOS utilizando aco inoxidavel como
interconector. Os resultados mostraram que a pressdo do gas de arraste no
processo de deposicao influenciou o tamanho de grédo e, consequentemente, a
gualidade do filme. A Figura 11 apresenta a micrografia obtida por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) dos filmes de CDG depositados com diferentes
pressbes de gas de arraste. Observou-se que com uma taxa mais elevada de fluxo
de ar de arraste (Figura 11-b) ocorre um resfriamento rapido do substrato. Ao
mesmo tempo o tamanho das goticulas diminui conduzindo a um tamanho de gréo

menor e a ndo existéncia de trincas.
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Figura 11 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) de filmes de CDG
depositados em substrato de vidro por um periodo de 2h utilizando fluxo de solugéo de 0,6mL/min
com: (a) fluxo de ar de 60L/h e (b) fluxo de ar de 105L/h (Reolon et al., 2014).

Por outro lado, o filme depositado com fluxo de ar menor apresentou trincas,
conforme pode-se observar na Figura 1l1l-a. Para Reolon et al.,, (2014) estes
resultados podem indicar que as goticulas formadas utilizando fluxo de ar de 60L/h
sdo demasiadas grandes e atingem o substrato com grande quantidade de solvente
e com isto pode gerar trincas na camada do filme.

Quanto a isto Muecke et al. (2009) descobriram que o processo de
atomizacao e o volume de filme depositado dependem da pressao do gas de arraste
e do tipo de solugdo precursora. No processo de deposicdo o impacto e o
espalhamento de goticulas sobre um substrato aquecido conduzem a evaporacéo do
solvente. Quando o limite de saturagdo é atingido os sais do metal ou sais de
decomposicdo podem se precipitar no interior do gréo resultando em residuo na
superficie ap6s a evaporacédo do solvente. A decomposicdo do sal pode iniciar-se
em qualquer ponto durante a deposicdo se a temperatura for suficiente para isso.
Uma vez que o material depositado adere ao substrato e esse € incapaz de diminuir
seu diametro, a retracdo associada a decomposicdo do sal faz com que haja
tensdes de tracdo nos elementos depositados o que pode acarretar trincas (Muecke
et al., 2009).

Sob o ponto de vista da propriedade elétrica Martinez (2013) produziu
substratos de CDG a partir de pod por prensagem uniaxial a frio e sinterizado a

1500°C. Ele observou que a condutividade i6nica dos substratos é altamente
influenciada pela morfologia do contorno de grao que por sua vez é condicionada
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para cada um dos processos utilizados na producdo das mesmas (sintese,

temperatura de tratamento térmico e sinterizacao).
A Figura 12 apresenta um grafico Arrhenius da condutividade especifica dos

principais tipos de eletrdlitos sélidos. Admitindo que um eletrélito solido ndo deve
contribuir com mais de 0,15Q/cm? para a resistividade especifica total por unidade
de area, entdo, conforme pode ser observado na referida figura, para um filme de
espessura igual a 15um, a condutividade ibnica especifica associada deve ser
superior a 10?S/cm. Isto ocorre para a ZEI a 700°C, enquanto que para a CDG a

temperatura minima € de 500°C (de Florio et al., 2004).
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Figura 12 — Gréficos de Arrhenius da condutividade ibnica de alguns materiais de eletrdlitos sélidos.
(Beckel et al. 2007a).

Neste trabalho os estudos serdo realizados com eletrélitos a base de céria
dopada com gadolinio — CDG pois apresenta maior condutividade i6nica que boa
parte dos eletrélitos alternativos, melhor compatibilidade com a CFLE comparada
com o eletrdlito de ZEI, além de boa estabilidade quimica em temperaturas
consideradas intermediarias (500° — 800 °C) para uma PaCOS (Dumaisnil et al.,

2014; Souza, 2012; Zhen et al., 2008; Zhang et al., 2005).
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2.2.5. Interface eletrodo catédico/eletrolito

A interface entre o eletrodo catddico e o eletrdlito é importante para o
desempenho de uma PaCOS-TI. Pesquisas tém apresentado pilhas com camada de
transicdo entre os componentes (anodo, catodo e eletrolito) oferecendo um
gradiente de porosidade (sob o aspecto morfoldgico) e/ou um gradiente referente a
uma propriedade especifica de materiais que se deseje (sob o0 aspecto
composicional) (Guimaraes, 2013; Tietz et al., 2002). Para Haanappel et al. (2005),
catodos compositos (catodo + ZEI) apontaram o aumento do numero de sitios
eletroquimicamente ativos para a reducdo do oxigénio (regido de tripla fase
eletrdlito/catodo/ar). A Figura 13 ilustra a camada funcional entre o eletrélito e um

eletrodo anddico.

Catodo - MLE

(MLE+ZEI)

Eletrélito ZEI

Camada
Funcional

Anodo
(e suporte)

Figura 13 — Esquema de PaCOS anodo suportada com camada funcional (Kim et al., 2007).

Em camada de transicdo onde existe composicdo gradual entre eletrodo e
eletrdlito a camada mais externa (ao eletrodo) € rica em material eletrénico para
facilitar a coleta de corrente e a camada mais interna (proxima do eletrdlito) é rica
em material idnico para favorecer o transporte de ions. Hamedani et al. (2008)
também destaca uma melhoria nas propriedades mecanicas da pilha devido a
reducédo do descasamento do coeficiente de expanséo térmica entre os materiais do
eletrodo e do eletrdlito.

A utlizagdo de uma camada interfacial oferecendo uma transicdo gradual
entre catodo e eletrdlito também foi estudada por Liu et al. (2007) para o casamento
dos coeficientes de expansao térmicos entre estes componentes. Liu et al. (2007)
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otimizaram um catodo funcional de CFLE com a utilizagdo de uma camada gradual
na interface com eletrélito de ZEIl. A camada gradual em porosidade foi obtida pela
preparacdo de pés do material catodico por diferentes métodos. Foi constatada a
reducdo da polarizacdo de ativacdo e melhoria no processo de transferéncia de
carga na regido de tripla fase, o que beneficia a transferéncia gasosa e a reducdo da
polarizacdo por concentracdo. A Figura 14 apresenta MEV obtidas por Liu et al.
2007.

Figura 14 — Micrografias obtidas por MEV de pilhas suportadas por eletrolito com: (a) catodo de CFLE
simples com espessura de 31,26um; (b) Catodo gradual com espessura de 38,90um; e (¢c) Camada
interna gradual em destaque com espessura de 10,00um (Liu et al., 2007).

Guimardes (2013) comparou filmes puros de CFLE; filmes compositos de
CFLE+ZEI e filmes compdsitos de CFLE+ZElI como camada interfacial ambos
depositados pela técnica de spray-pirélise sobre substrato comercial de ZEI. Os
processamentos térmicos dos filmes foram realizados em atmosfera ambiente por 4
horas com temperatura de tratamento entre 600 e 1000°C. Foi verificada a influéncia
do material compédsito na condutividade elétrica dos filmes. A analise da
microestrutura evidenciou que a etapa de tratamento térmico tem forte influéncia na
morfologia dos filmes. Detalhes deste trabalho de Guimardes (2013) serdo
apresentados no item 2.5.
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Filmes de CFLE (LaoeSro4Co0o2Fe0s03) puros e filmes compodsitos de
CFLE+CDG (Gd1Ce901.95) também foram pesquisados por Leng et al. (2008) para
pilhas PaCOS-TI com fiime de CDG como eletrélito. Suas propriedades
eletroquimicas foram avaliadas em temperaturas intermediarias de 500° a 700°C por
espectroscopia de impedancia. Neste trabalho a CFLE em p6 foi preparada pelo
método de combustéo glicina-nitrato. Os filmes de CFLE foram produzidos a partir
do p6é da CFLE desenvolvido pelo proprio grupo enquanto filmes compositos
CFLE+CDG foram produzidos a partir da mistura de CFLE em pé com a CDG em p6
comercial.

A pilha PaCOS suportada pelo anodo foi preparada utilizando o compdsito
CFLE+CDG (40:60% em peso) como catodo; um filme de CDG (49um de espessura)
como eletrolito e Ni+CDG (65:35% em peso) como anodo. A resisténcia total de
polarizacdo do eletrodo foi de 0,27Qcm?. A Figura 15 ilustra a secdo transversal
desta pilha. A resisténcia de polarizacéo do filme de CFLE puro sinterizado a 975°C
por 2h foi de 1,20Qcm? a 600°C. O bom desempenho deste filme de CFLE puro é
atribuido a sua microestrutura — tamanho de gréo pequeno, alta porosidade e grande
area de superficie. A adicdo de CDG no filme compésito (CFLE+CDG) reduziu ainda
mais a resisténcia de polarizacdo. A menor resisténcia de polarizacdo, de 0,17Qcm?,
foi obtida em 600°C para o filme compésito de CFLE+GDC (40:60% em peso).

Ni-CDG :
1 (~8o0um) [3

W et e »
o : W

#

Figura 15 — Micrografia de se¢édo transversal obtida por MEV de uma pilha unitéria contendo anodo
composto de Ni-CDG (65:35% em peso), eletrolito de CDG e catodo composito de CFLE+CDG
(40:60% em peso) (Adaptado de Leng et al., 2008).



Cap. 2 - Revisédo Bibliogréfica - 27

Segundo Leng et al. (2008) estes resultados sugerem que o CFLE em po
preparado pelo processo glicina-nitrato e o catodo compésito de CFLE+CDG séo
materiais promissores para PaCOs-TI.

Neste trabalho uma camada de transicdo de material compésito (CFLE+CDG)
foi produzida e analisada onde foi possivel verificar sua influéncia na camada
superior de CFLE. Uma revisdo quanto as técnicas de deposi¢do serdo abordadas

no item 2.3 a sequir.

2.3. TECNICAS DE DEPOSICAO DE FILMES

A gualidade e as propriedades fisicas dos filmes dependem dos parametros
de deposicdo tais como a temperatura de substrato, a concentragdo molar da
solucdo de partida, o tratamento de pds, materiais dopados, taxa e tempo de
deposicao, tipo e taxa de gas de transporte e as caracteristicas geométricas do
sistema de pulverizacao (Reolon et al., 2014; Benzarouk et al., 2012).

Para Fernandes (2012), as técnicas de deposicdo se diferenciam também
pelos aspectos relacionados ao rendimento, precursores, custo e desempenho em
grande escala. As vantagens ou desvantagens de uma técnica em relacdo a outra
estdo diretamente associadas aos objetivos que se propde e aos custos.

As etapas na formacao de um filme sdo: a sintese das espécies a depositar; o
transporte da fonte de material até o substrato; e a deposi¢cdo no substrato. O
crescimento dos filmes é decorrente do processo de deposi¢cdo. Segundo
Charojrochkul et al. (2004) as técnicas de deposicdo mais utilizadas para a producéo
de filmes utilizam métodos que podem ser agrupadas em trés tipos: Métodos fisicos,
Métodos quimicos e Método Eletroquimico. Além destes existem os métodos de
processamento de pos ceramicos. Cada meétodo possui diferentes técnicas de
deposicao, informacgdes podem ser obtidas em Beckel et al., 2007a; Charojrochkul et
al., 2004, e Rabelo, 2009.

Objetivando a pesquisa em eletrodo catédico serdo abordadas apenas as

técnicas utilizadas para este fim.
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Dentre as técnicas utilizadas para a producéo de filmes catddicos para pilhas
PaCOS tem-se deposicdo: por Serigrafia (DS); por pulverizagdo catddica (ou
sputtering); por deposicao eletroforética (DEF); por laser pulsado (DLP); por spray
eletrostatico (DSE); por spray-pirdlise (DSP). Algumas dessas técnicas seréo

abordadas a seguir apresentando trabalhos desenvolvidos com CFLE e com CDG.

2.3.1. Deposicao de Filmes Catédicos por Serigrafia (DS)

A Serigrafia, também conhecida como impresséo sobre tela ou screen printing
€ uma técnica muito comum de fabricacao de filmes. Em geral a espessura tipica de
filmes obtidos por esta técnica varia na faixa de 10 a 100um.

Nesta técnica de serigrafia uma pasta altamente viscosa contendo a mistura
do p6 ceramico, da pasta organica e do plastificante € impulsionada por uma lamina
sobre “aberturas” em uma tela (stencil). Os parametros tais como forma de gréo,
propriedades da superficie e densidade do p6é devem ser otimizados. Os filmes
obtidos sdo secos e sinterizados em altas temperaturas. O tempo, a temperatura e a
atmosfera de sinterizacdo sao também importantes para a boa qualidade dos filmes.
A Figura 16 ilustra esquematicamente o processo de serigrafia.

A técnica de serigrafia para deposicdo de filmes catddicos de PaCOS foi
utilizada por Fernandes (2012). Em seu trabalho o p6é de CFLE, sinterizado pela rota
Citrato na composicdo LageSro4CoogFep 2035, foi utilizado para a obtencdo de
diferentes filmes a partir da variagdo dos parametros do equipamento de serigrafia
buscando uma combinacdo de parametros que possibilitasse a obtencédo de filmes
catdédicos semelhantes aos das células comerciais. Foram produzidas pilhas

utilizando CDG e ZEI como eletrélito. Em ambos os casos com anodo de platina.
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Figura 16 - Representacdo esquematica do sistema de deposicao de filmes por serigrafia (DS).
(Adaptado de Fernandes, 2012.)
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2.3.2. Deposicéao de Filmes Catddicos por Laser Pulsado (DLP)

A técnica de deposicao por Laser Pulsado (DLP), também conhecida como
Laser ablation, consiste basicamente em um feixe de laser pulsado, normalmente no
comprimento de onda do ultravioleta (UV), que é empregado sobre um material
solido denominado “alvo” no processo sob uma atmosfera de vacuo. O material, na
estequiometria desejada para o filme, € removido da superficie do alvo pela
irradiacdo do laser formando uma “névoa” que é coletada na superficie do substrato

conforme ilustrado na Figura 17.

Vacuo ——»

Plasma

J

Forno

Passantes
Elétricos

Substrato

A: Janela para entrada da
radiacéo.
B, C: Janelas de observacao.

Figura 17 — Representacdo esquemaética do sistema de deposi¢éo por laser pulsado (DLP)
(Gonzales, 2002).

O processo se da numa camara de vacuo contendo o alvo e o0 substrato
equipada com uma janela transparente a radiacdo UV através da qual o laser entra
na camara. Dependendo da complexidade do processo recursos adicionais Sao
utilizados como espelhos e lentes objetivando manter a intensidade do feixe. O
poder de evaporacao da fonte precursora, que neste caso esta no alvo, depende da
poténcia do laser, independente do sistema de vacuo, tornando a técnica muito
flexivel.

Tipicamente, pulsos de ~30ns com energia entre 0,01 e 0,3J/pulso e
comprimentos de onda entre 200nm e 400nm originados de um laser s&o
empregados para a maioria dos materiais. Uma pressao parcial de oxigénio de
~1x10™ Torr é mantida no interior da camara de deposicdo. Na deposicdo de
materiais empregados em pilhas a combustivel, o substrato € comumente aquecido
a 700°C ou mais (Rabelo, 2009; Beckel et al. 2007a; Koep et al., 2006). Uma vez
absorvidas por uma superficie solida, a energia eletromagnética do laser é
convertida primeiro para uma excitacdo eletrbnica e entdo para uma térmica,

guimica e mecanica, causando evaporacao.
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Uma vantagem intrinseca da DLP na sintese de Oxidos policatidnicos é a
habilidade de transferir para o filme a estequiometria do alvo. Isto ocorre, segundo
Gonzalez (2002), precisamente para muitos Oxidos, no entanto, para oxidos que
envolvem elementos volateis a temperatura de substrato os alvos devem ser
enriqguecidos com esses elementos para compensar a volatilizagdo que ocorre
durante a deposicdo. Outra caracteristica dessa técnica € a possibilidade de
montagem de alvos mudltiplos num suporte rotativo no interior da camara de
deposicéo, que pode ser utilizado para diferentes alvos (Beckel et al., 2007b).

Alguns problemas desta técnica em relacdo a espessura, COmposicdo e
microestrutura é a dificuldade de recobrimento uniforme em grandes areas para
muitos sistemas, o recobrimento de degraus presentes em alguns dispositivos, a
obtencdo de filmes sem particulados (aglomerados) provenientes dos alvos, e
também a necessidade da tecnologia de vacuo (Guimardes, 2013; Beckel et al.,

2007a).

2.3.3. Deposicdao de filmes catdédicos por Spray Eletrostatico (DSE)

A técnica de deposicdo por spray eletrostatico (DSE), consiste basicamente
em formar um campo elétrico entre o aplicador e o substrato eletricamente
carregado. O objetivo é aumentar a for¢ca de impacto entre as goticulas da solucéo e
o substrato. A ionizacdo por DSE envolve a formacdo de um spray eletrostético, a
partir do qual sdo geradas pequenas gotas carregadas e destas séo liberados os
ions.

A estrutura necessaria para o processo de DSE envolve a solucdo precursora
contida em um reservatorio que é bombeada a uma baixa velocidade através de um
tubo flexivel para o extremo de um bico com sesséo capilar feito de ago inoxidavel
com a ponta em corte inclinada. Uma intensidade do campo elétrico é imposta por
uma fonte DC entre o bico e o substrato. A solucdo na extremidade do bico é
rompida pela forca eletrostatica para formar gotas finas de aerossol. As gotas séo
atraidas para a base do substrato aquecido onde molhamento, evaporacao,
secagem e decomposicdo acontecem para formar camadas de oOxido desejado.
Segundo Neagu et al. (2006), os processos mais importantes que ocorrem numa
DSE sao: geragcdo e transporte dos aerossois; evaporacdo solvente; impacto das
gotas com propagacéo consecutiva; e decomposicdo do precursor. A Figura 18

ilustra um sistema de DSE.
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Figura 18 - Representa¢do esquematica do sistema de deposi¢cao por spray eletrostatico (DSE).
(Fu et al., 2005).

Em trabalho realizado sobre a deposicdo de filmes de ZEI, Perednis et.al.
(2005) comparam as técnicas de DSE e DSP, no qual relataram quatro tipos de
morfologias de filmes: denso, denso com particulas incorporadas, camada porosa
com camada inferior densa; e fractal poroso. A Figura 19 ilustra esquematicamente
estes quatro tipos de morfologia. Neste trabalho eles concluiram que o principal
parametro que determina a morfologia do filme é a temperatura de substrato, tendo
a concentracdo da solucdo precursora um efeito menor, e que em altas
concentragbes a precipitagdo de sal tornou-se mais significativa, levando a
dificuldades de conseguir filmes homogéneos.

L2 s
I11 IV

Figura 19 - Tipos de morfologias obtidas por deposi¢édo por Spray Eletrostatico: |, filme denso; I, filme
denso com particulas incorporadas; Ill, poroso com camada inferior densa; IV, estrutura fractal porosa
(Perednis et al., 2005).

Para Guimardes (2013), os parametros considerados mais importantes num
processo de DSE s&o a temperatura de substrato e o tamanho das gotas que, por

sua vez, depende do gas de arraste.
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Segundo Marinha et al. (2009) se a gota estiver relativamente seca no
momento da deposicdo sobre o substrato, irAd ocorrer pouca exposicdo e a
microestrutura final sera semelhante ao estagio ilustrado pela Figura 20-a. Por outro
lado, se a gota mantém bastante solvente, a forca do impacto faz com que ela se
espalhe na superficie antes de secar e solidificar-se a partir de qualquer uma das
configuragbes mostradas na Figura 20(a-h), de acordo com a secagem e/ou taxas
de ebulicdo. Assim, a reticulagdo de goticulas pode reter bastante liquido apos o
impacto com o substrato e pode ser associada a solidificacéo ilustrada no estagio (f)

da Figura 20.

Q tempo
—_——
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Figura 20 - Estégios iniciais da propagacao de uma gota liqguida em uma superficie plana e lisa
(Marinha et al., 2009).

Marinha, D. et al. (2009) estudou a fabricacdo de filmes de
Lap Sro 4C0p2Fe0 035 (CFLE) em substratos CegoGdp 1025 (CDG) por deposicéo
por spray eletrostatico (DSE) através da caracterizacdo da dependéncia da
microestrutura com as condicbes de deposicdo. Uma grande variedade de
microestruturas que variam de densas para porosas, com caracteristicas
especificas, tais como reticulacdo e microporosidade, foram obtidas através da
variacdo dos parametros de deposicao: distancia bico-substrato (15, 30, 43, 45, e 58
mm), fluxo de solucéo (0,34 e 1,50 mL/h) e temperatura de substrato (300, 350, 400
e 450°C). A correlagcdo entre os parametros de deposicdo e microestruturas

resultantes foram estudadas e evidenciadas nas Figuras 21 e 22.
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0.34 mL’h —Fluxo da Solugao Precursora— 1.5 mL/h

Distancia (mm)

Figura 21 — Micrografias obtidas por MEV de filmes de CFLE depositados sobre substratos de CDG
por 1h com aumento gradual das distancias bico-substrato para dois diferentes fluxos da solugéo
precursora (Marinha et al., 2009).
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Figura 22 — Micrografias obtidas por MEV de filmes de CFLE depositados sobre substratos de CDG
usando o fluxo da solucdo de 1,5 mL/h e aumento gradual da temperatura para duas diferentes
distancias bico-substrato (Marinha et al., 2009).
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2.3.4. Deposicéao de Filmes Catdédicos por Spray-Pir6lise (DSP)

O método de deposicdo de filmes por spray-pirélise (DSP) envolve a
pulverizacdo de uma solucdo aquosa de compostos apropriados (acetatos, nitratos,
cloretos, acetilacetanoatos, etc.), contendo os cations de interesse, de um
atomizador até um substrato aquecido por uma resisténcia elétrica. A atomizacéo do
precursor é alcancada por um transporte de gés pressurizado, também denominado
gas de arraste. Quando o spray incide sobre o substrato aquecido ocorre a
vaporizacdo dos compostos volateis e consequentemente uma decomposicao
térmica na superficie do substrato formando o filme fino (Ohring, 1991). A deposi¢céo
de spray-pir6lise por gas pressurizado consiste de trés passos consecutivos:
atomizacao do liquido na forma de goticulas; viagem das gotas até o substrato; e
deposicao das gotas para a reforma tridimensional. (Beckel et al., 2007a).

Esta técnica tem um arranjo simples e de baixo custo, tendo como vantagens
a facilidade de adicdo de materiais dopantes, boa reprodutividade, alta taxa de
crescimento dos filmes, homogeneidade quimica no produto final, facilidade de
implementacdo em série e grande potencial para a deposicdo em grandes areas
(Halmenschlager et al., 2008).

O processo de deposicao pode variar em funcédo de alguns fatores. Segundo
Filipovic et al. (2013) dependendo do tamanho das gotas e da temperatura de

substrato quatro processos podem ser previstos, conforme ilustrados na Figura 23.

Gota inicial de tamanho constante Diminuigéo do tamanho de gota inicial

inicial

0060 YR
@ - -

(™) e precipitado
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Aumento de temperatura Temperatura Constante
(a) (b)

Figura 23 — Possiveis processos de deposicao por spray-pirélise em funcdo: (a) do aumento da
temperatura de substrato e (b) em funcao do tamanho da gota (Filipovic et al., 2013).
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Considerando a Figura 23-b as descri¢cdes dos processos séo:
Processo A: Se as gotas forem muito grandes, o solvente ndo é totalmente
vaporizado durante o trajeto até o substrato. As gotas liquidas caem sobre o
substrato e a temperatura na superficie diminui devido a vaporiza¢do do solvente.
AplOs a vaporizacdo ocorre a reacdo da fase condensada, onde as gotas
coalescem para formar o filme. Os filmes resultantes deste processo A séo
repletos de trincas e rugosidade além de baixa aderéncia ao substrato.
Processo B: Os solventes sdo vaporizados quando as gotas estdo bastante
préximas ao substrato. Este processo B leva a formacdo de depdsitos rugosos
que se formam apoés a reacao quimica.
Processo C: Este € o tipico processo de deposi¢do quimica em fase vapor (CVD)
onde somente o precursor, sem o0 solvente, alcanca o substrato na fase gasosa
originando filmes densos e lisos.
Processo D: Se as gotas forem muito pequenas sédo vaporizadas ainda longe do
substrato e a reacao quimica ocorre na fase gasosa antes do precursor alcancar o
substrato. Os filmes resultantes sdo formados pela precipitacdo de um pd com
baixa aderéncia ao substrato. Este processo € utilizado geralmente para preparar
po de dimensdes nanométricas.

Os principais parametros envolvidos nesta técnica sao apresentados na

Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros de deposicéo para spray-pirélise e respectivas
representacdes e unidade.

Parametros Representagéo Unidade
Temperatura de substrato Ts °C
Concentracéo da solucéo C mol/L

Fluxo da solucéo Fs mL/min

Pressao do géas de arraste Ps Kgflcm?
Tempo de deposicdo td min
Distancia bico atomizador/substrato d cm

Os efeitos destes parametros de deposicdo em filmes por spray-pirélise serdo

apresentados a seguir.
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2.3.4.1. Efeitos dos parametros de deposicdo nos filmes depositados por
spray-pirolise
Efeito da temperatura de substrato

Conforme citado anteriormente, € 0 mais importante parametro da técnica de
spray-pirélise segundo Parednis et al. (2005) que utilizou esta técnica para
deposicéo de filmes de ZEI onde foram obtidos os seguintes efeitos, ilustrados pela
Figura 24:

e < 200°C: Camada fina e imida se deposita na superficie do filme e sua rapida
secagem resulta em trincas (Figura 24-a).

e 230°C a 330°C: Resulta em filmes densos (Figuras 24-b e c).

e 350°C: é depositado um spray quase seco. Isoladas particulas sdo formadas
na superficie o que aumenta sua rugosidade (Figura 24-d).

e ] e
Figura 24 — Morfologia da superficie de filmes de ZEI depositados pela técnica de spray-pirélise
(DSE) em diferentes temperaturas por 1h a: (a) 200°C; (b) 250°C; (c) 300°C e (d) 350°C.
(Perednis et al., 2005).

Filmes de CFLE depositados sobre eletrdlito de CDG foram produzidos por
Jamale et al. (2013) com a técnica de spray-pirGlise para investigarem a influéncia
da variagdo da temperatura de substrato na condutividade elétrica e na energia de
ativacdo. Os filmes foram depositados a 200, 250 e 300°C e foram tratados
termicamente a 800°C por 4h.
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Figura 25 — Difratogramas de raios X de substrato de CDG (GDC10) e filmes de CFLE depositados
sobre CDG a 200, 250 e 300°C e tratados termicamente a 800°C por 4h. (Jamale et al., 2013).

A Figura 25, no entanto, apresenta difratogramas obtidos por DRX dos
referidos filmes e do substrato de CDG identificados por GDC10, L200, L250 e L300.
O pico (104) observado em 26 = 32,5° referente a fase CFLE aparece como o pico
associado ao pico (111) originado do substrato (CDG). Segundo Jamale et al.
(2013), a intensidade relativa do pico ressaltado (104) implica que os filmes
depositados em temperaturas de substrato mais altas sdo mais cristalinos do que os
demais filmes. Isto implica que a temperatura de substrato afeta a uniformidade na
microestrutura final, onde, quanto maior a temperatura de substrato, maior a taxa de
evaporacao e, portanto, menores tamanhos de goticulas no instante de impacto no
substrato, enquanto que temperaturas menores leva ao tamanho das gotas maiores
e a distribuicdo ndo uniforme sobre os substratos. Além disso, 0 aumento da
temperatura de substrato leva ao aumento da forca termoforética que impede que as
particulas de precipitado secas atinjam o substrato e, portanto, reduz a espessura do
filme.

Segundo Santos-Gomez et al. (2016) a temperatura de deposi¢cdo tem
influéncia significativa na microestrutura. A medida que a temperatura do substrato
aumenta, a taxa de evaporagdo do solvente também aumenta, levando a camadas
superficiais mais finas e densas do catalisador. Assim, € possivel controlar a

espessura da camada superficial variando a temperatura e o tempo de deposicao.
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Efeito do fluxo de solucéo
O fluxo de solugcéo acima de um determinado valor pode causar trincas no
filme. Este valor depende:
e do tipo de atomizador;
e datemperatura de substrato; e
e da distancia entre o bico atomizador e 0 substrato.

E preferivel trabalhar com uma taxa de fluxo baixa e deve ser usada em
pequenas distancias entre o substrato e o bico. Com o aumento desta distancia o
fluxo da solugdo também deve ser aumentado. Quando o fluxo € muito grande, por
exemplo, 2mL/min, os filmes formados s&o Umidos, o que causa tensdo levando a
uma probabilidade muito grande de trincas ao longo do filme. O tamanho dos poros
também tende a aumentar com o aumento do fluxo da solucéo precursora. Filmes
depositados com menor fluxo de solugdo contém menos aglomeragdes e sdo mais

densos que os depositados com alto fluxo.

Efeito do tipo de sal

A variabilidade de precursores é uma das grandes vantagens da técnica de

spray-pirélise. Os principais requisitos para o sal precursor sao:
e Deve ser soluvel em solvente ou 4gua e
e Deve se decompor na temperatura de substrato adotado.

O tamanho das particulas ap6s a secagem aumenta com 0 aumento da
concentracdo da solugcdo precursora. A taxa de espalhamento do liquido influencia
na rugosidade. Este espalhamento diminui com o aumento da concentracdo da
solucédo precursora. Por exemplo, as goticulas contendo 0,2mol/L de cloreto séo
mais viscosas e, consequentemente, se espalham mais lentamente que aquelas
contendo 0,1mol/L de cloreto. Uma alta concentracdo ndo € aconselhavel para a
deposicao de filmes densos e homogéneos, por outro lado, a alta concentracéo de
sal proporciona altas taxas de deposicdo. Os cloretos e 0s nitratos sdo 0os mais

usados como precursores.

Efeito do tempo de deposicao
Mantendo o mesmo fluxo de solucéo, o efeito do tempo de deposicéo se dara
no crescimento do filme. A taxa de crescimento do filme varia comparando do inicio

da deposicado até o recobrimento de todo o substrato e o0 pds recobrimento. Isto
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ocorre porque inicialmente a reacdo ocorre entre a solugcdo precursora com O
material do substrato. Apés o recobrimento do substrato a reacdo ocorre entre a
solucado precursora e o material similar ja depositado.

O tempo de deposig¢ao juntamente com a variavel “fluxo de solugdo” € que
influenciaréo na espessura e na porosidade desejada do filme.

Segundo Perednis et al. (2005), quanto maior for o tempo de deposi¢cdo mais
tempo o material depositado sofrera a acao térmica do substrato, que é diferente da
do tratamento térmico. As Figuras 26 e 27 ilustram a influéncia do tempo de
deposicao na morfologia de filmes de ZEI obtidos por DSE (com fluxo de solucéao de
5,6mL/h e temperatura de substrato de 260°C na Figura 26) e por DSP (com fluxo de
solucdo de 30mL/h e temperatura de substrato de 280°C na Figura 27). Na Figura
26-a o tempo de deposicdo é de 45 minutos enquanto que na Figura 26-b € de 300
minutos. A solucdo precursora € a mesma nos dois casos sendo 0,085 mol/L
Zr(C5H702)4+ 0,015 mol/L Y Cls. 6H20 (Perednls et al., 2005).

Flgura 26 — Mlcrograflas obtldas por MEV em f|Ime de ZEl obt|d0 por DSE deposnados a 260°C fluxo
de solucéo de 5,6mL/h depositados por: (a) 45 min e (b) 300 min (Perednis et al., 2005).

Figura 27 — Micrografias obtidas por MEV em filme de ZEI obtido por DSP depositados a 280°C, fluxo
de solucéo de 30,0mL/h depositados por: (a) 60 min e (b) 300 min (Perednis et al., 2005).
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Efeito da distancia entre o bico atomizador e o substrato

A variacdo da distancia entre o bico atomizador e o substrato modifica o fluxo
de matéria que alcanca o substrato, pois uma mesma quantidade de solucédo é
pulverizada sobre uma area maior do substrato se a distancia é aumentada. Além
disso, o tempo maior que a solugdo leva até atingir o substrato permite uma maior
evaporacao do solvente durante o transporte das goticulas do bico ao substrato. A
distancia esta intimamente relacionada com este tempo de transporte mantendo-se
o mesmo fluxo. Neagu et al. (2006) depositaram filmes de ZEI pela técnica de spray
eletrostatico - DSE em substratos de vidro a 450°C com um fluxo de 1,17 ml/h
durante 60 min. A concentracédo total de sais na solucéo foi de 0,1 mol/L. A distancia
entre bico e substrato foi variada de 37 a 57mm. A morfologia dos filmes foi
analisada usando microscopio eletrénico de varredura. A Figura 28 confirma a
hipotese de que uma pequena distancia resulta severamente em trincas (Figura 28-
a) e uma distancia intermediaria mostra apenas finas trincas (Figura 28-b) enquanto
gue distancias maiores resultam em filmes densos e livre de trincas (Figura 28-c)

apresentando-se como uma melhor opgéo.

Figura 28 — Micrografias obtidas por MEV em filme de ZEI obtido por DSE em substratos de vidro a
temperatura de 450°C com fluxo de 1,17 mL/h durante 60min em distancias de: (a) 37mm; (b) 47mm;
e (c) 57mm (Neagu et al., 2006).



Cap. 2 - Revisédo Bibliogréfica - 42

Influéncia do tratamento térmico

Além destes parametros merecem destaque o Pré-tratamento térmico e o
Tratamento térmico quando necessarios, incluindo o valor da temperatura, taxa de
variacdo da temperatura e o tempo de tratamento térmico.

A temperatura de tratamento térmico € uma importante etapa no processo de
producdo de filmes, pois define suas propriedades béasicas (Rabelo, 2009). O
processo de tratamento térmico consiste em submeter o material depositado a uma
determinada temperatura durante um tempo determinado e em seguida proporcionar
o0 seu resfriamento em condi¢cdes pré-estabelecidas. Podem-se utilizar diferentes
atmosferas neste processo, tais como arg6bnio, hidrogénio, vacuo ou atmosfera
ambiente.

O tratamento térmico de filmes deve ser realizado logo apds sua deposicao.
Segundo Lim et al. (2005), o tratamento térmico realizado cinco dias apos a sua
deposicdo causa um efeito de degradacdo na condutividade elétrica. Além disso, a
temperatura de tratamento influencia consideravelmente na formacdo de fase
cristalina do filme.

Em particular, a técnica de deposicdo por spray-pirélise tem atraido a atengéo
de diversos pesquisadores uma vez que se trata de uma técnica simples, de baixo
custo, alta eficiéncia e boa flexibilidade na preparacéo da solucéo precursora (Liu et
al., 2011; Gomes, 2012). Para Beckel et al. (2008) a técnica de spray-pirélise conduz
a maior porosidade do que outras, como por exemplo, deposi¢ao por laser pulsado
(DLP), sob mesmas condi¢Bes de tratamento térmico. As desvantagens sdo a nao
uniformidade no cone formado pelo spray o que pode gerar irregularidades e filmes
com areas heterogéneas e minimas variacbes de controle do operador pode

interferir fortemente nas propriedades dos filmes produzidos.

2.4. Propriedades de Substratos de CDG

Estudos tém sido desenvolvidos em substratos eletroliticos com objetivo
melhorar seu desempenho em PaCOS. A contribuicdo de alguns desses estudos,
em particular quanto a substratos de CDG, sdo bastante pertinentes para este
trabalho e alguns resultados serdo apresentados a seguir.

Substratos produzidos a partir de p6é de CDG pelo método de colagem por fita
em diferentes dopagens (CDG10 e CDG20) foram analisadas por Sun et al. (2015).

A densidade relativa das amostras sinterizadas a 1450°C em forno tipo mufla foi de
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93,8% e 95,8% respectivamente. A caracterizacao elétrica também foi realizada e a
Tabela 3 apresenta os valores de condutividade idnica estimada a 800°C e energia

de ativacdo dos mesmos.

Tabela 3 — Condutividade ibnica a 600°C e energia de ativacéo de substratos de
CDG dopados a 10% e 20% prensados e tratados termicamente a 1450°C.

Caracterizacao Elétrica

Amostra Cond. Elétrica a 600°C Energia de Ativ.
(S/lcm) (eV)
CDG10 0,8 x 10 0,92
CDG20 1,1 x 10 0,90

Fonte: Sun et al., 2015.

Celikbilek et al. (2017) estudou a influéncia da temperatura de sinterizacdo na
morfologia e no desempenho eletroquimico de filmes compdsitos de CFLE/CDG
como catodo para PaCOS. Em seus substratos de CDG, produzidos a partir de p6
comercial prensado e sinterizado a 1200°C por 4h, a condutividade elétrica a 600°C
apresentou 1,7 x 10? S/cm. Tal medida foi obtida por meio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

Andlises estruturais também foram feitas por Sun et al. (2015) através de
difratogramas de DRX conforme ilustrados na Figura 29 que inclui também amostra
de SDC10 e SDC20 (céria dopada com saméaria) que nao sdo alvo deste trabalho.
Os picos obtidos sdo basicamente idénticos e consistente com a literatura, conforme
citado por Sun et al., 2015. Os tamanhos de cristalitos encontrados para CDG10 e

CDG20 foram 54 nm e 45 nm respectivamente.
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Figura 29 — Difratogramas de raios X de filmes de substratos de CDG e CDS em diferentes dopagens
sinterizados a 950°C por 5h (Sun et al., 2015).
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Leng et al. (2008) também investigaram as propriedades de eletrélito de CDG
como substrato preparado a partir de p6é prensado de modo uniaxial com 100MPa e
sinterizado a 1300°C por 5 horas. Neste caso 0 substrato apresentou uma
densidade relativa de 97%.

Substratos de CDG produzidos a partir de pé e prensados de modo uniaxial
com 75MPa também foram analisados por Marrero-Lopez et al. (2014). Neste caso a
temperatura de sinterizacéo foi de 1400°C por 4 horas e a densidade relativa obtida
foi de 95%.

2.5. Propriedades de Filmes de CFLE Depositados por Spray-Pirélise

Estudos tém sido desenvolvidos quanto a materiais catodicos para PaCOS.
Sun, C. 2010 apresenta uma revisdo desses materiais com base em pesquisas
recentes. A contribuicAo de alguns desses estudos, em particular quanto a
propriedades de eletrodos catédicos de CFLE serdo apresentados a seguir.

Guimardes (2013) estudou os efeitos das condicdbes de deposicao,
estequiometria e processamento térmico de filmes de CFLE e de filmes compdésitos
de CFLE+ZEI depositados pela técnica de spray-pirélise sobre substratos comerciais
do eletrolito de Zirconia Estabilizada com itria (ZEI) a 8% em mol. Neste estudo
foram realizadas analises de filmes de CFLE sobre o ZEI (CFLE); filmes compdésitos
de CFLE+ZEI sobre ZE|I (CFLE+ZEI); e filmes de CFLE depositado sobre filmes
compositos de CFLE+ZEI sobre ZEI (CFLE / CFLE+ZEI). As estequiometrias do
CFLE e do ZElI utilizadas por Guimaraes (2013) foram:

CFLE: LagSro 4C0p2Fe0 035

ZEI: (Zr02)0,92(Y203)0,08

Os parametros utilizados por Guimarées (2013) para a deposicao dos filmes

sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — ParAmetros de deposi¢ao por spray-pirélise utilizados por Guimaraes, 2013.

Parametros Representacédo Valores
Temperatura de substrato Ts 400°C
Concentracéo da solugéo C 0,03 mol/L

Fluxo da solucédo Fs 1,0 a 2,0 mL/min
Presséo do gas de arraste Pe 1,5 Kgf/cm2
Tempo de deposicdo td 10 a 40 min
Distancia bico atomizador/substrato d ~30 cm

Fonte: Guimaraes, 2013.
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As caracterizagfes morfologica, elétrica e estrutural do trabalho de Guimaraes
(2013) e de outros trabalhos serdo apresentadas a seguir.

2.5.1. Caracterizacdo Morfologica de Filmes de CFLE

A caracterizacdo morfologica consiste da observacdo de imagens
topograficas das amostras avaliando a uniformidade da superficie, morfologia,
presenca de defeitos e impureza, porosidades, rugosidades e possiveis
heterogeneidades dos filmes causadas durante o processo de deposicdo e/ou
tratamento térmico.

Todos os tipos de filmes estudados por Guimaraes (2013) foram depositados
com temperatura de substrato igual a 400°C e tratados termicamente a 800°C por 4
horas. As analises foram feitas com base em micrografia confocal - MC e micrografia
eletrbnica de varredura - MEV. A Figura 30 apresenta a MC em diferentes aumentos
das superficies destes filmes depositados durante 20 minutos com fluxo da solucéo
precursora de 2mL/min. Os mesmos apresentaram auséncia significativa de
porosidade. E possivel observar uma superficie ndo homogénea e presenta de

“ilhas” de precipitados salinos.

Figura 30 - Microscopia confocal da microestrutura da superficie de filme de CFLE em diferentes
aumentos, depositado a 400°C com fluxo de 2mL/min, tratados termicamente a 800°C por 4h com
aumento de: (a) 430x e (b) 1075x (Guimaraes, 2013).

A Figura 31 mostra as micrografias (MC) das superficies dos filmes
compoésitos de CFLE+ZEI depositados sobre ZEI por 15, 20 e 30min
respectivamente (A, B e C) com fluxo da solugcdo precursora de 2mL/min em
aumento de 1075x. As morfologias superficiais apresentaram trincas. O aumento do

tempo de deposi¢éo permitiu maior porosidade superficial.
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Figura 32 - Microscopia confocal da microestrutura da superficie de filme compésito CFLE+ZEI
depositado a 400°C por: (A) 15; (B) 20 e (C) 30min (Guimaraes, 2013).

A Figura 32 apresenta as MC obtidas dos filmes de CFLE depositados sobre
intercamada de material compdsito (CFLE+ZEI) sobre ZEI. Os filmes da intercamada
foram depositados por um tempo igual a metade do tempo total de deposicdo dos
dois filmes. As micrografias confirmaram a presenca de precipitados salinos nos
filmes e superficie ndo homogénea muito semelhante as encontradas nos filmes
compositos sem a intercamada (Figura 31). E possivel observar a presenca de graos
pequenos na superficie dos filmes (Figura 32) exibindo maior porosidade superficial

e trinca.
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Figura 32 - Microscopia confocal da microestrutura da superficie de filme compésito CFLE+ZEI como
material composito de transigdo com aumento de: (A) 1075x e (B) 10682x (Guimarées, 2013).

O filme de CFLE com a intercamada composita de CFLE+ZEI apresentou
grdos pequenos na superficie dos mesmos exibindo mais porosidade superficial.
Além disso, se mostraram uniformes com uma estrutura porosa sobre o eletrélito
denso de ZElI.

Uma andlise similar foi realizada para este trabalho com os filmes de CFLE
depositados diretamente sobre o substrato de CDG e depositados sobre o material
compoésito de CFLE+CDG.

2.5.2. Caracterizacéao Elétrica de Filmes de CFLE

A caracterizagdo elétrica de um material tem por objetivo analisar o
comportamento da sua condutividade elétrica (p) em funcdo da variacdo da
temperatura do mesmo. Este processo também permite determinar o valor da
energia de ativacdo do filme catddico no processo de conducdo elétrica. Nos
estudos que tratam de filmes catddicos para atuarem em temperatura intermediaria
(entre 500 e 800°C) tem-se como referéncia uma determinada temperatura de
acordo com o tipo de eletrdlito utilizado.

Os valores de condutividade elétrica para algumas composi¢des de CFLE sdo
apresentados na Tabela 5 em funcdo da temperatura de operacdo geralmente
definida pelo tipo de eletrélito utilizado, conforme citado na revisao bibliografica.

Além da temperatura de operacdo, segundo Angoua et al. (2011), o
comportamento elétrico dos filmes é influenciado pela temperatura de tratamento
térmico.
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Tabela 5 — Valores de condutividade elétrica a 600°C e a 800°C para
CFLE com diferentes em diferentes estequiometrias.

Eletrodo Catédico Temp. (°C) Elét(-r:i?:r;d(tét/'cm)
Lag gSro,C0g gFep 203 600 1050

Lag gSro,C0g 2Fep 03 600 125

Lag sSro4C0ogFep 203 800 269

Lag sSro.4C0o 2Fe0 503 600 330

Lag gSro,C0g 2Fep 03 800 87
Lap,gSro2C00 gF€0,203 800 1000

Fonte: Sun et al., 2010.

Filmes catédicos de CFLE puro e filmes compdésitos de CFLE+CDG foram
analisados por Beckel et al. (2007b). Os substratos utilizados foram de CDG
prensados de modo uniaxial e sinterizados a 1600°C por 4 horas. Os filmes foram
depositados por spray-pirélise. Nos filmes de CFLE tratados a 650°C por 4h Beckel
et al. (2007b) obtiveram de 1,55 eV e para os filmes compésitos de CFLE+CDG
tratados termicamente a 800°C por 4h obtiveram 1,27 eV.

Jamale et al. (2013) utilizou a técnica de spray-pirélise para a deposicao de
filmes catddicos de CFLE sobre eletrélito de CDG. Neste estudo eles investigaram a
influéncia da variacdo da temperatura de substrato na condutividade elétrica e na
energia de ativacdo. Os filmes foram depositados a 200, 250 e 300°C e foram
tratados termicamente a 800°C por 4h. A Tabela 6 apresenta os valores obtidos
sendo a condutividade estimada a 700°C. Segundo Jamale et al. (2013) esta
diferenca de condutividade por ser explicada pela maior cristalinidade, uniformidade
e microestrutura fina e densa com crescimento de grédo ordenado que beneficia a

conducéo de portadores de carga elétrica em filmes finos.

Tabela 6 — Valores de condutividade elétrica estimada a 700°C e energia de ativacdo
para filmes de CFLE depositados sobre CDG em diferentes temperaturas de deposigéao.

Condut. Elétrica  Energia de

Ts (°C) a 700°C (S/cm) ativacéo (eV)
200 14,50 0,37
250 10,10 0,42
300 26,60 0,23

Fonte: Jamale et al., 2013

Santos-Gomez et al. (2016) desenvolveu um método baseado na deposi¢ao
por spray-pirélise para obter catodos para PaCOS. Neste método foi utilizado uma
estrutura porosa (como um esqueleto) de CDG preenchida filme de CFLE

depositado pela técnica de spray-pirélise para camada de transicao entre o eletrolito
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de CDG (denso) e eletrodo catddico de CFLE também na forma de filme depositado
por spray-pirdlise conforme ilustrado na Figura 33. O material catodico utilizado foi
Lape Sro4 Coo2 Feps. Na camada de transicdo a solugéo precursora utilizada foi uma
mistura 0,5:1 deste com o CDG depositado sobre a estrutura de CDG. Neste estudo
a condutividade elétrica a 600°C foi de 5,21 S/cm e a energia de ativagdo 0,098 Ev

medidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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Figura 33 — (a) Microscopia SEM transversal do catodo CFLE depositado a 200°C em diferentes
regides: (b) na superficie da camada LSCF, (c) dentro da camada superficial da LSCF, (d) dentro da
estrutura de CDG e (e) interface eletrélito/eletrodo (Santos-Gomez et al., 2016).

Filmes puros e compdésitos de CFLE também foram analisados eletricamente
por Guimaraes (2013). Os filmes de CFLE puros foram tratados termicamente em
diferentes temperaturas (600 a 1000°C) para efeito de comparacédo. Todos estes
filmes foram depositados a 400°C a 2,0 mL/min. O melhor desempenho obtido foi

com tratamento térmico a 800°C por 4 horas.
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A Tabela 7 apresentam os valores de condutividade elétrica estimada a
800°C e a energia de ativacdo obtidos por Guimaraes (2013). Para efeito de
comparacao € apresentada também a energia de ativacdo obtida com base na curva
de condutividade do eletrdlito de ZEI.

Tabela 7 — Condutividade elétrica estimada a 800°C e energia de ativagdo de filme de CFLE,

CFLE+ZEI e de filme de CFLE/CFLE+ZEI, depositados a 400°C sobre substratos de ZEI comerciais
com diferentes fluxos e tempos de deposicdo tratados termicamente por 4 horas a 800°C.

Caracterizacao Elétrica

Filme analisado Fluxo 9a Temp(_J oNIe Cond. Elétr.  Energiade

solucéo deposicao R ; ~

(mL/min.) (min.) a 800°C Ativacao
(S/cm) (eV)
CFLE sobre ZEI 2 20 24,0 0,139
1 30 91,60 0,248
CFLE+ZEI sobre 2 30 0,50 0,542
ZElI 1 20 0,15 0,199
2 20 0,70 0,244
1 20 155,00 0,301

CFLE / CFLE+ZEI

2 20 42,00 0,201

Fonte: Guimaraes, 2013.

Conclui-se que filmes catddicos com camada intermediaria de CFLE+ZEI
apresentaram condutividade elétrica superior aos filmes de CFLE e filmes
compositos, para a faixa de temperatura de medida adotada. Isto pode estar
associado aos tamanhos de cristalitos e a microestrutura dos filmes. De forma geral,
os valores de energia de ativacdo dos filmes com bicamada sdo menores que 0S
demais. Assim, filmes com material compdsito de transi¢cdo entre o catodo de CFLE
e o eletrélito de ZEI mostram-se mais indicados para aplicacdo como catodo em
pilhas a combustivel do tipo éxido solido (PaCOS) por apresentar mais elevada
condutividade elétrica em toda faixa de temperatura investigada, com adocéo da

temperatura de tratamento térmico de 800 °C.

2.5.3. Caracterizacao Estrutural de Filmes de CFLE

A caracterizacao estrutural se baseia na técnica de difracdo de raios X (DRX)
sendo utilizada para a determinacdo de fases cristalinas presentes nos solidos
cristalinos. De acordo com dados da literatura, o CFLE tem uma transi¢céo de fase do
romboédrico para o cubico ocorrendo em torno de 500°C. Os pos de CFLE
sinterizados a 700°C oferece tamanho de cristalito em torno de 29nm. No entanto,
com sinterizacdo a 1000°C observa-se reflexos tipicos da fase romboédrica

apresentando tamanho de cristalito da ordem de 110nm (Wang et al., 2003).
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Filmes de CFLE depositados por spray-pirlise sobre substratos de CDG
produzidos a partir de p6é e prensados de modo uniaxial foram analisados por
Marrero-Lépez et al. (2014).
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Figura 34 — Difratogramas de raios X de filmes de CFLE depositados sobre CDG a 450°C com
fluxo de solug&o de 0,33mL/min por 1 hora tratados termicamente por 5h a 850; 750 e 650°C.
(Marrero-Lopéz et al., 2014).

Nesta deposicao foi utilizada uma temperatura de substrato de 450°C, um
fluxo de solucdo igual a 0,33mL/min durante 1 hora. A Figura 34 ilustra o
difratograma de raios X de 3 filmes depositados com tratamento térmico de 850, 750
e 650°C por 5 horas. O tamanho de cristalito obtido por Marrero-Lépez et al. (2014)
24nm e 35nm para as temperaturas de 650 e 850°C respectivamente.

Para a caracterizacdo estrutural dos filmes de CFLE, Guimardes (2013)
utilizou difracdo de raios X dos mesmos depositados por 20 min sobre substrato
comercial de ZEI com temperatura deste de 400°C, fluxo de solugcéo precursora de
2mL/min tratados termicamente por 4h nas temperaturas de 600, 700, 800, 900 e
1000°C sob atmosfera ambiente. A partir dos difratogramas de raios X, Guimaraes
(2013) obteve filmes com tamanho de cristalito que variou de 19,32 a 32,06 nm.
Observa-se 0 crescimento consistente estes valores na medida em que a
temperatura de tratamento térmico é elevada.

Para caracterizacdo estrutural dos filmes compositos de CFLE+ZEI e dos

filmes de CFLE sobre filme de material compdsito (CFLE+ZEI), os parametros de
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deposicao utilizados foram os mesmos da andlise do filme puro de CFLE com
excecao de tempos de deposicédo que foram:
e filmes compositos de CFLE+ZELI: 20 e 30 minutos e
e filmes compositos de CFLE / CFLE+ZEI (contendo a camada de transicao):
10 e 15 minutos por camada.
De acordo com os difratogramas de raios X obtidos por Guimardes (2013)
(Figura 35) os filmes apresentaram o comportamento de cristalizacdo e da formagao

de fase da estrutura perovskita durante a etapa de tratamento térmico.
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Figura 35 — Difratogramas de raios X de filmes compésitos de CFLE+ZEIl e de CFLE / CFLE+ZEI
depositados sobre ZEI comercial por diferentes tempos na temperatura de substrato de 400°C e fluxo
de solugéo precursora de 2mL/min tratados termicamente por 4 horas na temperatura de 800°C.
(Guimaraes, 2013).

Pelos difratogramas apresentados na Figura 35 é possivel observar que o
maior tempo de deposicdo adotado por Guimaraes (2013) neste estudo acarretou
em picos com maior intensidade entre os filmes idénticos, o que esta relacionado as
maiores espessuras dos filmes obtidos no tempo de 30 min. Este fato pode ser
resultado do aumento da intensidade da radiacao difratada pelos cristais, 0 que esta
de acordo com Souza e Paes Jr. (2007).

Foi constatado o crescimento do tamanho de cristalito para os filmes
compositos CFLE+ZEl de 16,92 para 22,26 nm e filmes de CFLE sobre a
intercamada do compdsito CFLE+ZEI, de 14,01 para 17,57 nm, em funcéo do tempo
de deposicdo. O tamanho de cristalito dos filmes obtidos com maior tempo de
deposicdo apresentaram valores superiores que seus semelhantes obtidos em

menor tempo.
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Comparando os tamanhos de cristalito dos filmes de CFLE com filmes
compositos de CFLE+ZEI e com os filmes com de CFLE sobre a intercamada de
CFLE+ZEI apresentados com a mesma temperatura de tratamento (800 °C) (ver
Tabela 8), pode-se perceber que a presenca do compdsito parece ter inibido o
crescimento do tamanho de cristalito dos filmes. Essa alteragao estrutural nos filmes
catddicos pode estar relacionada com as mudancas de fase, ou de cristalografia e
alteracdes microestruturais.

A Tabela 8 também apresenta valores de tamanho de cristalito obtidos em

diferentes trabalhos onde o CFLE foi utilizado como material em eletrodo catddico.

Tabela 8 — Valores de Tamanho de cristalito obtidos em diferentes trabalhos utilizando CFLE como
material em eletrodo catédico.

Autor Mg’_ceriais Técnic_a ge Tgmanho de

Utilizados Deposic¢ao Cristalito (nm)

Rocha, 2016 CFLE sobre Spray-pirdlise 15,60 a 20,05
' CFLE+ZEI ’ ’
Marrero-L6pez et al., 2014 CFLE sobre CDG Spray-pir6lise 24 a 35

CFLE sobre ZEI 19,32 a 32,06

Guimaraes, 2013 CFLE+ZEI sobre ZEI Sprav-nirélise 16,92 a 22,26

CFLE sobre pray-p 14.01 a 17 57
CFLE+ZEI sobre ZEl prath
Lui et al., 2004 CFLE sobre CDG Sol gel 10a 30
Angoua et al., 2011 CFLE/CZ[I)E(IB sobre Spray-pirélise 15a50

Os trabalhos de Lui et al. (2004) e Guimardes (2013) indicaram que a adicao
de CDG ou ZElI, respectivamente nos filmes compdsitos, suprimiu o crescimento de
graos de CFLE.

O aumento no tamanho de cristalito para os filmes analisados é coerente com
a elevacdo da cristalinidade dos filmes em funcdo da temperatura de tratamento
térmico e diminuicdo da largura dos picos de difracéo. Este resultado pode interferir
nos valores da energia de ativacdo do processo de conducdo, uma vez que filmes
com maior temperatura de tratamento térmico tendem a ter grdos maiores
(Guimarées, 2013).

2.6. Propriedades de Filmes de CDG depositados por Spray-Pirélise

Souza (2012) em seu trabalho visou a producdo e a caracterizagcao de
substratos anddicos de NiO-CDG preparados por prensagem uniaxial e de filmes a
base de céria dopados com gadolinio (CDG) utilizando a técnica de spray-pirélise.

Em seu trabalho Souza (2012) também investigou:



Cap. 2 - Revisédo Bibliogréfica - 54

e as propriedades estruturais, morfolégicas e elétricas dos anodos de NiO-CDG
e filmes de CDG;

e 0 efeito da adicdo de amido e da temperatura de tratamento térmico na
porosidade, retracéo linear e perda de massa dos anodos NiO-CDG;

e ainfluéncia de alguns dos parametros de deposicao existentes na técnica de
spray-pirolise.
A Tabela 9 apresenta alguns parametros de deposicéo por spray-pirélise para

a deposicao de filmes de CDG utilizados por Souza (2012).

Tabela 9 — Alguns parametros de deposicao por spray-pirélise utilizados por Souza, 2012.

Parametros Representacéo Valores
Temperatura de substrato Ts 400°C
Concentracéo da solugéo C 0,025 M

Fluxo da solucéo Fs 2 mL/min
Presséo do gas de arraste Pc 1,5 Kgf/cm?
Tempo de deposicao td 10m|r1 Pl anrtzo e 20
min p/ NiO-CDG
Distancia bico atomizador/substrato d 30 cm
Proporc¢ao alcool/agua 70/30%

Fonte: Souza, 2012.

Quanto a caracterizacdo morfoldégica Souza (2012) verificou a influéncia do
fluxo da solucéo precursora e a influéncia da proporcéo (alcool/agua) de solvente
utilizada nas solucdes precursora na morfologia dos filmes de CDG. Investigou
também a influéncia da temperatura de tratamento térmico no tamanho de grdo. Os
filmes apresentaram-se policristalinos, densos, livres de trincas e com boa
distribuicdo dos elementos cério e gadolinio.

A Figura 36 apresenta imagens obtidas por Microscopia de Forca Atémica
(MFA) para os filmes de CDG (20%at de Gd) depositados a uma temperatura de
substrato de 400°C durante 10 min com um fluxo de solugéo de 2mL/min. Os filmes
foram tratados termicamente a 800°C (Figura 36-a) e a 1000°C (Figura 36-b). Os
tamanhos médios de grdo encontrados pelo método da intersegcdo (Callister Jr. e
Rethwisch, 2013) foram de 30nm e 78nm para os filmes tratados termicamente a
800°C e 1000°C, respectivamente.

Sob o aspecto da caracterizacao elétrica, segundo Souza (2012), a dopagem
de gadolinio propiciou uma condutividade elétrica maior dos filmes de CDG

depositados sobre quartzo, sendo obtido o valor de até 1,14 x 10 S/cm a 600°C. Os
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valores de energia de ativagdo encontrados para os filmes de CDG variaram entre

0,74 e 0,93 eV para diferentes concentracdes de dopagens.

Figura 36 — Micrografias obtidas por MFA de filmes de CDG (20% at de Gd) depositados sobre
guartzo, tratados termicamente a: (a) 800°C e (b) 1000°C por 6h (Souza, 2012).

Os filmes de CDG depositados sobre os anodos de NiO-CDG apresentaram-
se densos, policristalinos, porém com trincas foram observadas na microestrutura
dos mesmos. A dopagem de gadolinio também propiciou uma condutividade elétrica
maior na comparacdo com filmes intrinsecos, atingindo valores de até 1,60 x 10
S/cm a 600°C. Os valores de energia de ativacdo encontrados para diferentes
concentragdes de dopagem dos filmes variaram entre 0,74 e 0,81 eV.

Souza (2012) investigou também a influéncia do tratamento térmico e da
concentracdo do dopante (Gd) nas propriedades estruturais dos filmes de CDG
depositados sobre quartzo. A Figura 37 mostra os difratogramas de filmes a base de

CDG para concentragdes variando entre 0 e 30% at. de Gd.

6000- 1*linha— (0% Gd - Nao Tratado -
2tinha— (0% Gd - 1000°C - 6h
3* linha— 10% Gd - 1000°C - 6h
4*linha— 20% Gd - 1000°C - 6h
5 linha — 30% Gd - 1000°C - 6h

:

Intensidade (u.a.)

~(311)
e
(400)

26 (graus)

Figura 37 — Difratogramas de raios X para filmes de CDG depositados com diferentes concentracdes
de dopantes (Gd) na condicdo de como depositados e tratados termicamente a 1000°C por 6h
(Souza, 2012).
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Os difratogramas mostram que os filmes obtidos, inclusive os filmes como
depositados, apresentam-se policristalinos com uma estrutura cubica do tipo fluorita,
tendo como orientacdo preferencial o plano (200). Pode-se observar que a
cristalinidade dos filmes sofre uma significante melhora com o tratamento térmico
realizado a 1000°C por 6h quando comparada com os filmes em condi¢cdes de como
depositados. Por outro lado, os filmes dopados tendem a ter uma redugdo em seu
grau de cristalinidade. Essa reducéo € percebida pela reducédo da intensidade dos
picos, diminuicdo do tamanho de cristalito e aumento da largura de pico a meia
altura. Segundo Seo et al. 2006, isto se justifica provavelmente devido as distorcbes
na estrutura cristalina causadas pela adicdo do dopante (teor de Gadolinio). Os
flmes dopados ndo apresentam diferencas significativas quando tratados

termicamente em funcdo da concentracao de gadolinio (Souza, 2012).

A influéncia do fluxo de solucédo e do solvente nas propriedades estruturais
dos filmes de CDG depositados sobre quartzo também foi investigado por Souza
(2012). Filmes dopados com 20% (Gd) foram depositados em diferentes condicdes.

Para filmes depositados a 400°C durante 10 min, Souza (2012) variou o fluxo
de solucao e das proporcdes dos solventes (alcool e agua) utilizados. Foi obtida a
amostra A (Figura 38-a) utilizando fluxo de 2mL/min e proporcdo 70%:30%. A
amostra B (Figura 38-b) foi obtida com fluxo de 1mL/min e proporcéo de 75%:25%.

As amostras foram tratadas termicamente a 1000°C por 6h.

Segundo Souza (2012), a amostra B apresentou um crescimento
cristalografico preferencial com orientagcdo (200), perpendicular a superficie do
substrato, conforme ilustra a Figura 38-b. A amostra A apresentou-se policristalino.
Para Souza (2012), a orientacéo preferencial de crescimento do filme é dependente
da taxa com que os mesmos sao depositados, no qual filmes policristalinos séo
produzidos com taxas de crescimento mais elevadas. Reduzindo a taxa de

deposicao torna-se possivel produzir filmes com uma forte orientagéo preferencial.
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Figura 38 — Difratogramas de raios X para filmes de CDG depositados com diferentes fluxos de
solucgédo e proporcéo entre solventes (alcool e 4gua). Amostra A com fluxo de 2mL/min e propor¢éo de
70%/30% (a). Amostra B com fluxo de 1mL/min e proporc¢éo de 75%/25% (b) (Souza, 2012).

Para Souza (2012) a técnica de spray-pirélise, de um modo geral, se mostrou
eficiente na producéo de filmes de CDG permitindo produzir filmes policristalinos, em
alguns casos livres de trincas, com elevada condutividade elétrica e baixa energia de
ativacdo, os quais apresentaram propriedade apropriadas para serem aplicados

como eletrélitos em PaCOS-TI.

Conforme relatado nesta revisdo bibliografica, a obtencdo de um eletrodo
catddico para pilhas PaCOS-TI com potencial que atenda a perspectivas
tecnologicas ainda é alvo de pesquisas. Esta revisdo aponta um conjunto de
variaveis baseadas em composi¢cdo de materiais promissores; técnicas viaveis e
tratamentos especificos para a producdo de eletrodos catddicos na forma de filmes
gue buscam otimizar este componente da pilha a combustivel. Além disso, relata
propriedades que caracterizam filmes obtidos em diversos estudos que servem
como referéncia para este trabalho. Desta forma, no capitulo 3 a seguir, seréo
apresentados materiais e métodos que foram empregados na producdo e
caracterizacdo de filmes de CFLE e a influéncia de uma camada de transicdo de
material composito (CFLE+CDG) entre o filme catddico e um substrato de CDG

como eletrolito, conforme os objetivos propostos neste trabalho.
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3. MATERIAIS E METODOS

Filmes de Cobaltita Férrica de Lantanio dopados com Estroncio (CFLE); filmes
de material compdsito (CFLE+CDG) na proporcdao 50:50% em volume como
intercamada de transicao e filmes de CFLE sobre o material compdsito (CFLE+CDG)
foram depositados pela técnica de spray-pirélise em substratos de CDG produzidos
por prensagem uniaxial a partir de nanopd.

Os parametros de deposicédo foram definidos em funcdo das caracteristicas
exigidas pelos filmes catodicos conforme apresentado no item 2.2.2. De modo geral,
foram ajustados os parametros de deposicdo objetivando a obtencdo de filmes com
boa aderéncia ao substrato, homogeneidade, ndo existéncia de trincas e espessura
adequada.

A sequéncia da metodologia empregada na producdo e caracterizacdo dos
substratos de CDG é representada pela Figura 39.
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Figura 39 — Fluxograma da metodologia empregada na producéo e caracterizacdo dos substratos de
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A sequéncia da metodologia empregada na producdo e caracterizacdo dos
filmes de CFLE e dos filmes de material compdsito (CFLE+CDG) depositados por

spray-pirélise é representada pela Figura 40.
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Figura 40 — Fluxograma da metodologia empregada na producéo e caracteriza¢cdo dos filmes de
CFLE e dos filmes de material composito (CFLE+CDG).
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A seguir serdo detalhadas cada uma das etapas da metodologia empregada.

3.1. Preparacao dos Substratos de CDG

Os substratos foram preparados a partir de nanop6 de CDG com composicao
Ce,8Gdp 20,, contendo 20%mol de gadolinio como dopante e granulometria <100nm
adquiridos comercialmente da Sigma Aldrich. Este nanop6 foi prensado de forma
uniaxial com 100MPa a seco, conforme Souza (2012), com prensa modelo SKAY de
10 toneladas. Foi utilizado um molde cilindrico com diametro interno de 13,0mm.
Para a pesagem do nanopo, foi utilizada uma balanca analitica da marca Gehaka
modelo AG200 com resolucdo de 0,0001g. Inicialmente os substratos foram
produzidos utilizando 0,35g de nanop6. Em muitos casos amostras se guebraram ao

serem lixadas e polidas. Devido a isto, 0os substratos passaram a ser produzidos
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utilizando 0,50 g por amostras de nanop6 de CDG. Todas as amostras apresentadas
neste trabalho foram produzidas com este valor de nanopé em peso.

Depois de prensados o0s substratos foram tratados termicamente na
temperatura de 1000°C por 6 horas com taxas de aquecimento e resfriamento de
3°C/min. Estes parametros de sinterizacdo tem como referéncia Souza (2012). Para
este processo foi utilizado um forno tipo mufla da EDG modelo F-3000 L 3P
disponivel na oficina de Filmes Finos/LAMAV/CCT/UENF.

3.1.1. Lixamento e Polimento dos Substratos de CDG

Embora os pistdes utilizados na prensagem tenham sido devidamente lixados
e polidos, foi feita uma avaliacdo qualitativa do grau de rugosidade dos substratos
apos o processo de sinterizacdo. Os substratos apresentaram um consideravel grau
de rugosidade. Devido a isto foram realizados procedimentos ceramogréficos
através de uma politriz Arotec modelo Aropol 2V, disponivel na Oficina de
Metalografia do CCT-LAMAV-UENF. Na preparacdo da superficie dos substratos
foram utilizadas lixas com granulacbes de 320, 400, 600, 1200 mesh. Apds o
lixamento foi realizado um polimento com alumina de 1um utilizando também a
politriz. Devido a dificuldade de embutimento em resina para este procedimento, foi
preparado um suporte de baquelite através do qual a pastilha era fixada por uma fita

adesiva de dupla face durante o lixamento e o polimento.

3.1.2. Determinacdo da Retragcdo Linear de Sinterizagdo e da Densidade
Aparente dos Substratos

A retracdo linear diametral de sinterizacdo (RLs) foi determinada segundo a

norma MB-305 (ABNT), de acordo com a Equacéao 1.

RLg = 2= 5 100% (Eq. 1)
14
Onde:
e RL,representa a retracao linear de sinterizacdo da amostra,
e L,representa o diametro da amostra prensada (corpo ceramico “verde”); e
e Lsrepresenta o diametro da amostra sinterizada (corpo cerdmico “queimado”)
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A medida de densidade dos substratos foi realizada de acordo com a
metodologia descrita pela norma ASTM C373 para determinacdo das massas: seca
e imersa. A densidade aparente foi calculada pela Equacao 2.

Dy=—2 (Eq. 2)

ms—m;

Onde:
e Da é a densidade aparente da amostra;
e ms € a massa da amostra seca; e
e m;é amassa da amostra imersa

A medida de densidade relativa (Dgr) foi calculada pela Equacédo 3. Cabe
ressaltar que a densidade teérica (D) do CDG é 7,22g/cm®, conforme padrédo
JCPDS 01-075-0161 (Anexo ).

Dp =24 (Eq. 3)

=

O aparato utilizado para obtencdo do valor da massa imersa produzido pela
equipe técnica do LAMAV encontra-se disponivel no setor de Materiais Superduros
no CCT-LAMAV-UENF e € il

[

ustrado pela Figura 41.

Figura 41 — Aparato utilizado para obtencéo do valor da massa imersa da amostra de CDG para a
medida de densidade (Rocha, 2016).

3.1.3. Limpeza dos Substratos para Deposicao

O processo de limpeza dos substratos para a deposi¢éo do filme foi realizado
em trés etapas:
- Lavagem com agua corrente deionizada e detergente neutro;
- Limpeza com ultrassom durante 15 minutos, mergulhados em alcool etilico.

- Secagem com sopro de ar comprimido filtrado.
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3.2. Solugdes Precursoras dos Filmes de CFLE e dos Filmes de Material
Compaosito (CFLE+CDG)

3.2.1. Solucéo Precursora de CFLE

A solugéo precursora CFLE foi preparada a partir de uma mistura de sais
adquiridos comercialmente da Sigma Aldrich do Brasil, sendo estes diluidos em
agua deionizada e alcool etilico numa relacdo 1:3. Foram utilizados 200 mL de
solucio em cada deposicdo. A estequiometria da solucdo utilizada foi
Lap sSro2Fep 2C00803.5 com concentragdo de 0,03 mol/L. Esta estequiometria foi a
mesma utilizada por Santos-Gémez (2018), Szymczewska et al. (2016), Guimaraes
(2013); e Wang e Mogensen (2005) que comprovaram sua eficiéncia.

Os reagentes utilizados para a preparacao da solucao a ser utilizada, além do
teor de pureza, sédo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Precursores utilizados na preparagéo da solucdo de CFLE.

Substancia Formula Peso Molecular  Pureza

Nitrato de lantanio hexahidratado  La(NO3)s.6H,0 433,01 g/mol 99,0%
Cloreto de estroncio hexahidratado Cl,Sr.6H,0 266,62 g/mol 99,9%
Nitrato de cobalto hexahidratado = Co(NOs3),.6H,0 291,03 g/mol 99,9%
Nitrato férrico nonahidratado Fe(NO3);.9H,0 404,00 g/mol 99,9%

3.2.2. Solucéo Precursora de CFLE+CDG

A solucéo precursora de CDG foi preparada a partir de uma mistura de sais
adquiridos comercialmente também da Sigma Aldrich do Brasil, sendo estes diluidos
em agua deionizada e alcool etilico numa relacédo 1:4. A estequiometria utilizada
para esta solucao foi CepgGdp 2035 com uma concentragdo de 0,03 mol/L. Estes
valores de estequiometria foram utilizados por Souza (2012) em seu trabalho com
flmes de CDG depositados em quartzo e NiO-CDG onde foram obtidos bons
resultados conforme apresentado no item 2.5.

As substancias usadas como reagentes para preparacdo da solugcéo a ser

utilizada além do teor de pureza, sdo apresentados na Tabela 12.
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Esta solucdo de CDG foi utilizada apenas para a deposicao de filmes
compositos CFLE+CDG na propor¢do 50:50% em volume utilizados como

intercamada de transi¢do entre o substrato de CDG (eletrdlito) e a camada de CFLE

(eletrodo catddico).

Tabela 12 — Precursores utilizados na preparagéo da solucdo de CDG.

Substancia Formula Peso Molecular Pureza
Cloreto de cério heptahidratado CeCl;.7H,0 372,58 g/mol 99,0%
Nitrato de gadolinio hexahidratado Gd(NO3);.6H,O 451,36 g/mol 99,9%

3.3. Deposicéao dos Filmes

O sistema de deposicao de filmes por spray-pirélise convencional da Oficina
de Filmes Finos do LAMAV/CCT/UENF foi utilizado para a producéo dos filmes de
CFLE e dos filmes do material compdsito de CFLE+CDG. A Figura 42 ilustra de
forma esquematica os componentes do sistema de deposi¢cado por spray-pirélise. A

descricdo de cada componente é feita a seguir.

A - Bico atomizador
B - Entrada de soluc¢do
C-Entradadear

D - Controle de fluxo
€

F

G

H

- Recipiente de solugdo
- Suporte do sistema
- Obturador
- Linha de ar comprimido
| - Capela / Exaustao
J - Placa de aquecimento
K - Suporte ceramico
L- Resisténcia elétrica
M - Substrato
N - Termopar
O - Multimetro / termémetro
P - Controle de temperatura
Q- Compressor

Figura 42 — Diagrama esquematico do sistema de deposicao por spray-pirélise convencional
disponivel na Oficina de Filmes Finos do LAMAV/CCT/UENF (Adaptado de Souza, 2012).
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No recipiente (E) é colocada a solugcdo precursora contendo o cation de
interesse. A valvula (D) controla o fluxo de solugdo que é admitido pelo bico
atomizador (A) através de uma entrada superior (B). Através da entrada de ar (C) o
bico atomizador recebe o fluxo do gas de arraste que flui por uma linha de ar
comprimido (H) obtido pelo compressor que € isento de lubrificacdo e possui um filtro
de ar. O fluxo de solugdo ao sair da extremidade do bico atomizador recebe um
impacto do fluxo do gas de arraste em alta velocidade formando um spray que sai de
forma conica pela extremidade inferior do bico atomizador. Este spray desce e incide
sobre um substrato (M) aquecido sobre a base (J). A distancia entre o bico
atomizador e o substrato € controlada pelo deslocamento vertical do conjunto
recipiente/valvula/bico atomizador ao longo do suporte (F). A interrupcdo e a
liberacdo da passagem do spray para o substrato é feita por uma movimentagao
horizontal adequada do obturador (G). O aquecimento do substrato é realizado por
um sistema que € constituido pela base aquecedora (J), resistor (L), tijolos
refratarios (K) lateral e inferior para isolamento térmico da base e do resistor. Todo o
sistema é revestido lateral e inferiormente por uma caixa de aluminio. O controle da
temperatura de substrato € realizado através de ajustes na fonte AC (Q) regulavel. O
monitoramento da temperatura é feita por um termopar (N) tipo cromel-alumel, ligado
a um multimetro digital (O).

Todo o processo de deposicao de filmes ocorre no interior de uma capela
quimica provida de um sistema de exaustdo por onde 0s materiais volateis seréo

eliminados.

3.3.1. Deposicao de Filmes de CFLE sobre Substrato de CDG

O conjunto inicial de parametros utilizados para a deposi¢cao por spray-pirélise
para os filmes de CFLE sdo apresentados na Tabela 13. Estes valores buscam
produzir catodos com carateristicas adequadas para um sistema PaCOS-TI e tem
por base estudos desenvolvidos por Guimaraes (2013) em seu trabalho com filmes
de CFLE depositados sobre ZEI conforme apresentado no item 2.4.
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Tabela 13 — Conjunto inicial de parametros de deposi¢éo por
spray-pirolise para filmes de CFLE em substratos eletrdlitos de CDG.

Parametros de Deposicéo Valores
Fluxo de solucéo (Fs) 0,5 a 3,0 mL/min
Presséo do gas de arraste (Pg) 1,5 Kgf/cm?
Tempo de deposicao (td) 10 a 40 min
Distancia entre bico e substrato (d) =25 cm
Temperatura de substrato (Ts) 400 e 450 °C
Concentracéo das solucdes (C) 0,03 mol/L

Os filmes de CFLE produzidos foram avaliados objetivando identificar os
melhores parametros quanto aos desempenhos morfologico e elétrico. Desta forma,
guanto a morfologia foi adotado um julgamento de valor baseado no aspecto geral,
guantidade e espessura de trincas identificados por comparacdes visuais entre as
micrografias dos filmes, sendo a estes atribuidos os comentarios:

e “sem trincas”;
e “algumas trincas”; ou
e “muitas trincas”;

Também sob o aspecto morfoldgico, através da medida da secédo transversal,
filmes com espessura menor que 2,5um foram identificados como “pouco filme”.

Quanto a caracterizacao elétrica, foram identificados valores de condutividade
elétrica a 600°C e energia de ativacdo do processo de conducédo dos filmes. Estes
foram avaliados entre seus pares, ou seja, considerando o mesmo fluxo de solucéo
e mesmo tempo de deposicao nas temperaturas de substrato de 400 e 450°C.

Estas avaliacbfes permitiram identificar a temperatura de substrato que
proporcionou amostras com melhores desempenhos.

A partir desta triagem dos filmes de CFLE, cujos resultados sao apresentados
no item 4.2, foram identificados os parametros para cada fluxo de solucdo na
temperatura de substrato identificada como os de melhores desempenhos. Foram
realizadas caracterizacdes estruturais destes filmes e os resultados obtidos foram
discutidos e comparados com a literatura.

Estas mesmas configuracbes de parametros também foram utilizadas na
deposicao do filme CFLE sobre o material compoésito de CFLE+CDG utilizado como
intercamada de transicdo. Desta forma foi possivel verificar a influéncia da

intercamada no desempenho dos filmes de CFLE.
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3.3.2. Deposicdo de Filmes de Material Composito (CFLE+CDG) como
intercamada de transi¢c&do sobre substrato de CDG

Os parametros utilizados para a deposi¢cdo por spray-pirolise para os filmes
do material compdsito de CFLE+CDG (50:50% vol) sobre o substrato de CDG foram
0S mesmos utilizados para a deposicao dos filmes de CFLE exceto os parametros
de temperatura de substrato, do fluxo de solucdo e do tempo de deposicdo. A
determinacdo da temperatura de substrato se deu a partir da identificacdo dos
melhores desempenhos dos filmes de CFLE sobre o substrato (conforme item 3.3.1).

O tempo de deposicdo (td) adotado para o filme de material compdésito da
intercamada foi o0 mesmo tempo da deposicdo do filme de CFLE sobre a
intercamada. Este critério segue o conceito utilizado por Guimarées (2013).

Quanto ao fluxo de solucéo, foram utilizados inicialmente os valores deste
parametro que apresentaram os resultados mais satisfatorios nos filmes de CFLE
sobre o substrato de CDG.

Os filmes de intercamada foram depositados e analisados a partir da
caracterizacdo morfoldgica e elétrica. Nesta etapa buscou-se verificar o fluxo de
solucdo que pudesse propiciar uma melhor contribuicdo aos filmes de CFLE que
posteriormente seriam depositados sobre as intercamadas com estes parametros.

Cabe ressaltar que a influéncia da intercamada busca oferecer melhor
compatibilidade entre os coeficientes de expansao térmica do substrato (CDG) e do
filme de CFLE (Guimaraes, 2013; Tucker, 2010).

3.3.3. Deposicdo de Filmes de CFLE sobre filme de Material Compdsito
(CFLE+CDG) depositado sobre Substrato de CDG

A partir da identificagdo em separado dos melhores parametros dos filmes de
CFLE sobre substratos de CDG e dos filmes do material compdésito de CFLE+CDG
sobre os substratos de CDG, foram produzidos os filmes de CFLE sobre os filmes de
CFLE+CDG. Para tanto foi utilizado o mesmo sistema de deposicdo por spray-
pirélise. Cabe ressaltar que neste processo sao realizadas 2 deposi¢cdes de modo

continuo:
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e 12 Deposicao (Intercamada): Filme do material compdsito de CFLE+CDG
sobre o substrato de CDG;
e 22 Deposicdo (Camada Superior): Filme de CFLE sobre a intercamada de

CFLE+CDG.

Entre a 12 e a 22 deposicao foi realizada a troca das solugdes precursoras € o
reajuste do fluxo de solucdo quando necessario. O tempo necessério para isto foi de
5 minutos e neste periodo as amostras permaneciam sobre a chapa aquecida na
mesma temperatura utilizada nas deposicdes. Neste caso o0 pré-tratamento e o
tratamento térmico ndo foram realizados entre a 12 e a 22 deposicdo, apenas apos a

22 deposicao.

3.4. Pré-tratamento Térmico e Tratamento Térmico dos Filmes

As propriedades dos filmes de CFLE apresentam grande dependéncia das
temperaturas de substrato e de tratamento térmico, conforme citado no item 2.3.4.1.
Para auxiliar na secagem e remocao dos solventes residuais os filmes (exceto os
filmes de intercamada conforme citado no item anterior) passaram por um preé-
tratamento térmico de 500°C por 30 minutos imediatamente apos a deposicéo.
Conforme sugerido por Leite (2017) em filmes de GLDEM sobre substrato de NiO-
CDS, Guimaraes (2013) em filmes de CFLE e CFLE+ZEI sobre substrato de ZEI e
Venancio (2005), em filme de manganita de lantanio dopado com estréncio em
substrato de ZEIl. Segundo Guimaraes (2013), o pré-tratamento térmico realizado
imediatamente apds a sua deposicao evita o efeito de envelhecimento dos filmes, o
que pode resultar em modificacdo de suas propriedades elétricas. O pré-tratamento
térmico foi realizado na placa aquecedora no préprio sistema de deposicéo.

Num procedimento posterior foi realizado o tratamento térmico que, segundo
Souza (2012) aumenta o grau de cristalinidade dos filmes e proporciona maior
densificagdo dos mesmos podendo melhorar com isto as propriedades elétricas,
estruturais e morfologicas. O tratamento térmico foi realizado em forno mufla da
marca EDG modelo F-3000 L 3P disponivel na Oficina de Filmes
Finos/LAMAV/CCT/UENF. A temperatura de tratamento térmico foi 800° por 4 horas
sob atmosfera ambiente e as taxas de aquecimento e resfriamento das amostras

foram de 3°C/min conforme utilizado também por Souza (2012) e Guimaraes (2013).
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3.5. Caracterizagdo dos Filmes de CFLE, dos Filmes do Material Compésito e
dos Filmes de CFLE sobre o Material Compdsito

3.5.1. Caracterizacdo Morfoldgica

Conforme citado no item 2.5.1 a caracterizagdo morfolégica consiste da
observacdo de imagens topograficas das amostras avaliando a uniformidade da
superficie, morfologia, presenca de defeitos e impureza, rugosidades e possiveis
heterogeneidades dos filmes causadas durante o processo de deposicdo e/ou
tratamento térmico. Para esta etapa foram utilizadas as técnicas de Microscopia
Confocal (MC) através do microscéopio Olympus modelo LEXT OLS4000 que se
encontra disponivel no setor de Materiais Superduros LAMAV/CCT/UENF.

A MC possibilitou a andlise e deteccdo de possiveis imperfeicdes nas
superficies dos filmes com vista de superficie. As medidas de espessura dos filmes
também foram obtidas por MC através de micrografias de secéo transversal.

A medida da rugosidade foi obtida a partir da técnica de estereologia aplicada
sobre a imagem do MC. A estereologia é a ciéncia das relacdes geométricas entre
uma estrutura que existe em trés dimensdes e as imagens desta estrutura que sao
fundamentalmente bidimensionais (Russ e Dehoff, 2000). A analise da rugosidade
foi realizada utilizando software especifico do microscépio confocal com a
micrografia em 430x. Foram utilizadas 10 linhas distribuidas horizontalmente sobre a
micrografia. A média das rugosidades das 10 linhas (fator Ram) foi calculada a partir
do valor da rugosidade média de cada linha (fator Ra).

As micrografias de secéo transversal dos filmes também foram utilizadas para
a determinacéo da porosidade dos filmes. Foi utilizada uma técnica de estereologia
onde, a partir da micrografia de secéo transversal, foi considerado que no espaco
preenchido por duas fases uma delas € a porosidade. Assim, com o0 uso do software
ImageJ2 e ferramentas associadas que permitem analise por tonalidade de cor,
binarizacéo e estatistica da quantidade de pixeis, foi obtida a porosidade do filme
(Souza, 2017).

3.5.2. Caracterizacéo Elétrica

A caracterizagdo elétrica de um material consiste em analisar o
comportamento sua condutividade elétrica (p) em funcéo da variacdo da temperatura
do mesmo. Os resultados também permitem determinar o valor da energia de

ativacao do filme catddico no processo de conducéo elétrica.
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As medi¢bes foram feitas no substrato e nos filmes depositados utilizando-se
um sistema de medicdo apropriado. Neste sistema a amostra é colocada sobre uma
chapa aquecedora no interior de uma camara térmica. Uma sonda de duas pontas
conecta a superficie da amostra a um multimetro digital marca Aligent modelo 3458A
operando na funcdo de ohmimetro que possui alta impedancia de entrada (maior
que 10GQ). A temperatura da chapa aquecedora é controlada através de um
termopar tipo k que envia para um controlador Contemp 504 que gerencia
eletricamente uma resisténcia de aquecimento que fica sob a referida chapa. A
Figura 43 ilustra esquematicamente este sistema de medicdo da condutividade

elétrica utilizado.

Q
| =

°C Amostra
T~ Multimetro
Cortrolador . Placa de ago inox

de Termopar Aguecedor
temperatura

Figura 43 — Diagrama esquemadtico simplificado do sistema utilizado para caracterizacgao elétrica
disponivel na Oficina de Filmes Finos do LAMAV/CCT/UENF (Rocha, 2016).

Foram realizadas 3 sequéncias de medidas de resisténcia elétrica, tanto para
0 substrato quanto para os filmes (de CFLE sobre substrato; do material compdésito
de CFLE+CDG sobre substrato; e de CFLE sobre material compdésito (CFLE+CDG)
sobre o substrato), com a temperatura das amostras variando entre 700 e 200°C
com intervalos decrescentes de 25 em 25°C. Para cada temperatura medida foi
utilizado um tempo de 10 minutos de estabilizacdo da temperatura.

Para obter o valor da condutividade elétrica do substrato e dos filmes
depositados utilizou-se o valor da resisténcia elétrica em cada temperatura medida e

da espessura da amostra. A condutividade elétrica foi calculada pela Equacao 4.

Op = L L (Eq. 4)

T Rpxt  d

Onde:

e o7 € a condutividade elétrica da amostra, na temperatura T, em S/cm,;
Rt é a resisténcia elétrica, medida na amostra, na temperatura T, em Q;
t é a espessura do filme, em cm;
L é a distancia entre as ponteiras da sonda, em cm; e
d € a medida do diametro das extremidades das ponteiras, em cm
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Considerando que os valores de L e d permanecerem constantes, tendo em
vista a estrutura fisica do sistema, com L=0,7cm e d=0,1cm, a equacao pode ser

escrita como apresentada na Equacéo 5:

1
T Rpxt

(Eq. 5)

Ot

O comportamento da condutividade elétrica em funcdo da temperatura foi
analisado graficamente. Os dados obtidos foram transferidos para o software Origin
construindo-se entdo o gréafico de Arrhenius (Ino.T em funcéo de 10%T), conforme
Equacédo 8. Sendo realizadas 3 sequéncias de medidas, para cada temperatura foi
utilizado um valor médio de resisténcia elétrica obtida, portanto, foi utilizada uma
curva meédia da variacdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura. A
partir dela, foi obtida a energia de ativagao (coeficiente angular pela inclinacdo da

reta) do processo. A condutividade elétrica a 600°C foi obtida pela equacéo 6.

o =0y el ir) (Eq. 6)

Onde:

o: condutividade elétrica

oo: Fator pré-exponencial de Arrhenius, constante que depende da reacdo e que tem
as mesmas unidades de . Modelado para pequenos polarons® tem-se oo/ T.

Ea: Energia de ativacdo da conducéo elétrica (em kJ/mol, kcal/mol ou outra unidade
de energia por mol).

T: Temperatura absoluta (em Kelvin).

k: Constante de Boltzmann que relaciona temperatura e energia de moléculas.
(1,38x1023J/4tomo-K ou 8,62x10™ eV/atomo-K).

L A polaron é um “elétron quasiparticula” usado na fisica da matéria condensada para compreender
as interacdes entre os elétrons e os &tomos em um material solido. O conceito polaron foi proposto
por Lev Landau para descrever cristais polares, onde o movimento de um elétron distorce a estrutura
dos ions positivos e negativos em seu entorno. Pelo fato do seu movimento ser acoplado ao
movimento dos ions, o polaron diminui a mobilidade dos elétrons e aumenta a massa efetiva do
elétron (Kaxiras, 2003).
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Para linearizar a equacgédo e construir o grafico realizou-se a transformacéo a

seguir que resultou nas Equacgdes 7 e 8 partir da Equacéo 6:

o= % e(_Ea/kT) o.T = oy. e(_Ea/kT) (Eq. 7)
In(6.T) = lno, — (Ea/kT> In(o.T) = Ino, — %% (Eq. 8)

O gréfico é construido com (In(c.T) em funcao de (1/T).

3.5.3. Caracterizacao Estrutural

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada na determinacao das fases
cristalinas presentes nos sdlidos cristalinos. Esta técnica fundamenta-se na
producdo de raios X pelos fendmenos fisicos da difracdo e interferéncia. Esta
técnica foi empregada na caracterizacdo da estrutura dos substratos e dos filmes
depositados.

Foi utilizado um difratbmetro Shimadzu modelo XRD 7000 que se encontra
disponivel no Laboratério de Materiais Avancados/CCT/UENF e também um
difratbmetro Bruker modelo D8 Advance do Laboratério de Caracterizacdo de
MateriaissPROPEMM/IFES. Os parametros de medida utilizados sdo apresentados
na Tabela 14.

Tabela 14 — Pardmetros que serao utilizados para analise por difracédo de raios X.

Parametro de medida Valor utilizado
Radiagéo Cu-Ka
Comprimento de onda 1,54 A
Faixa de varredura (20) 20° a 80°
Passo da varredura 0,05°
Velocidade de varredura 1°/min
Tempo de contagem 30s

A partir dos resultados obtidos, a identificacdo das fases presentes nas
amostras analisadas foi realizada por comparacdo com arquivos do padrdo JCPDS
(Joint Commitee on Difraction Standards) (Anexo | e II).
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Para a andlise do tamanho de cristalito, foi realizado um tratamento
matematico dos dados obtidos pelo difratograma de raios X com o auxilio de um
software especifico. Utilizando a Equacdo de Scherrer (Cullity, 2001) foi possivel
explorar a caracteristica da largura de meia altura, onde, quanto maior for esta

largura menor o tamanho de cristalito.

] A
Bpii'cos(Opkr)

Dpi =k (Eqg. 9)

Onde:
Dnw: Tamanho do cristalito obtido a partir do pico de maior intensidade (hkl) na
direcdo de raios X. (Sendo hkl os indices de Miller).
k: Constante relacionada ao tipo de cristalito apresentado pelo material. Também
denominado Fator de Forma (usualmente 0,9, conforme Cullity (2001)).
A: Comprimento de onda dos raios X incidentes. (no caso do Acy = 1,54056A).
Bhwi: Largura de pico a meia altura.

0: Angulo de Bragg do pico (hkI).

Nos difratogramas onde foram obtidos picos proximos que tenham causado
interferéncia mutua na largura dos mesmos foi aplicado um estudo de deconvolucéo
dos mesmos. Trata-se de um algoritmo baseado em processo utilizado para inverter
os efeitos da convolucédo sobre dados. Este estudo foi feito com o auxilio de um
software comercial especifico, em que foram tracadas curvas gaussianas e assim
determinada a largura de pico a meia altura para a obtencdo de tamanho de
cristalito.

Foram analisados os substratos prensados de CDG utilizados nas deposicdes
com o respectivo material pela base de dados do JCPDS (ver Anexo |). A finalidade
foi analisar a possibilidade de formacdo de fases secundarias por contaminacdo
durante o processo de sinterizagéo.

A caracterizacdo estrutural dos filmes de CFLE sobre o substrato de CDG
teve como objetivo a verificacdo da formacdo da fase perovskita e a existéncia de
possiveis fases secundéarias formadas durante a deposicdo. Para fins de
comparacao foram utilizados os respectivos materiais pela base de dados do
JCPDS, fichas 01-075-0161 (CDG) e 00-048-0124 (CFLE) (ver Anexo | e ll).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
producao e caracterizacdo dos filmes de CFLE sobre o substrato de CDG; dos filmes
do material compdésito (CFLE+CDG) como intercamada de transicdo sobre o
substrato de CDG e dos filmes de CFLE sobre o material compdésito (CFLE+CDG) (e
este sobre o substrato de CDG) conforme ilustrado na Figura 1 Serdo analisados e
discutidos também os resultados obtidos na producdo e caracterizacdo dos

eletrolitos de CDG obtidos por prensagem uniaxial a seco utilizados como substrato.

A Figura 44 apresenta um fluxograma que descreve uma sequéncia de
procedimentos que, a partir de parametros de deposicao inicialmente apontados na
literatura (conforme citado no item 3.3), e com base na analise de alguns critérios, foi
possivel variar e identificar os melhores parametros para o desenvolvimento deste
trabalho.

Inicio

h

Identificacao
de parametros
pars preparscao

de substratas
Preparacao
de substratos
de CDG
i ¥
Deposcaode Deposicao
filmesde de filmes
CFLE de intercamada
de CFLE+CDG

h J
Deposcaode
filmesdeCFLE

sobreintercamada
de CFLE+CDG

Comparacdoe

Analisedos
resultados

Figura 44 — Sequéncia de procedimentos de deposi¢éo e analise de filmes de CFLE sobre substrato;
filmes de CFLE+CDG sobre substrato de CDG (intercamada) e filmes de CFLE sobre intercamada.
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4.1. Caracterizagéo dos Substratos de CDG

4.1.1. Medida de Densidade dos Substratos de CDG

Com base nas informacdes de preparacédo do substrato citadas no item 3.1, a
Tabela 15 apresenta os dados de massa, diametro e espessura do mesmo antes e
apos a sinterizacdo e lixamento. A Figura 45 ilustra os didmetros dos mesmos.

Tabela 15 — Informacdes de massa, didametro e espessura
dos substratos ap0s a prensagem e apos a sinterizacao e lixamento.

P6s prensagem Pdés sinterizacao e
lixamento
Massa (g) 0,48 0,42
Diametro (mm) 13,00 9,10
Espessura (mm) 1,18 1,04

QT

(A) (B)

Figura 45 — Substratos de CDG (a) apenas prensado (verde)
e (b) prensado, sinterizado e com filmes de CFLE depositado.

O valor da retracédo linear do didmetro do substrato, apresentado apds o
processo de sinterizacdo e calculado através da Equacéo 1, foi de 30%. Este valor
esta dentro do esperado em se tratando de CDG. Souza (2012) obteve 19,7%, de
retracdo, poréem com substratos de NiO-CDG tratados termicamente a 1000°C por
6h. Em seus estudos, envolvendo adicdo de amido, Souza (2012) observa que 0s
substratos nao contendo amido apresentaram a maior retracéo linear.

A densidade relativa pelo método de Arquimedes obtidas através da Equacgéao
3 nos substratos de CDG foi de 90,1%. A Tabela 16 apresenta os resultados de
densidade relativa de substratos de CDG para aplicagdo como eletrolito produzidos
também a partir de nanop6 por diferentes métodos em diferentes trabalhos, ambos

utilizando método convencional de sinterizacgao.
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Tabela 16 — Densidades relativas de substratos de CDG para aplicagao como eletrdlito obtidos a
partir de nanop6 por diferentes autores utilizando prensagem uniaxial.

Pressdo Temperaturade Tempode Densidade

Autor (MPa) sinterizagao Sinterizagdo  Relativa
§®) (h) (%)
Martinez, 2013 150 1500 2 92,2
Marrero-Lopez et al., 2014 75 1400 4 95,0
Sun et al., 2015 * 1450 5 95,8
Jamale et al., 2015 110 1300 8 95,0
Este trabalho 100 1000 6 90,1

* Pelo método Colagem de Fita.

Conforme pode ser observado na Tabela 16, a densidade relativa dos
substratos produzidos neste trabalho (90,1%) estd proxima dos valores de
substratos de mesmo material produzidos por outros pesquisadores. E importante
ressaltar que, embora este trabalho tenha apresentado o menor valor de densidade
relativa na comparacao, a temperatura de sinterizacdo utilizada também foi a menor

(1000°C) em relacéo as outras apresentadas na Tabela 16.
4.1.2. Caracterizagdo Morfolégica dos Substratos de CDG
As micrografias da Figura 46 apresentam os aspectos morfolégicos dos

substratos de CDG sinterizados antes (a) e apos (b) o lixamento/polimento. Pela
Figura 46-a é possivel observar certo grau rugosidade superficial o que poderia

Figura 46 — Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de 1075x da microestrutura
da superficie do substrato de CDG: (a) antes e (b) apds o lixamento/polimento.
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Foi realizada uma analise da rugosidade utilizando dez linhas distribuidas
horizontalmente conforme apresentado na Figura 47 com aumento de 430x,

conforme o procedimento descrito no item 3.5.1.

-~ A A TR PV Y S

Figura 47 — Micrografias obtidas por microscopia confocal em 430x da microestrutura da superficie do
substrato de CDG indicando as linhas sobre as quais foram realizadas medidas de rugosidade: (a)
antes do lixamento e (b) apds o lixamento/polimento.

A Tabela 17 apresenta resultados da rugosidade média por linha (Ra) e a
média das rugosidades (Ram) obtidas antes do processo (lixamento/polimento) e

apOs 0 processo.

Tabela 17 — Medidas da rugosidade média por linha (Ra) e média das rugosidades (Ram) do
substrato de CDG antes e apds o processo de lixamento / polimento realizado em micrografia
confocal com aumento de 430x.

Linha Ra, antes do processo Rap ap6s 0 processo
Analisada (um) (um)
1 0,224 0,172
2 0,228 0,210
3 0,250 0,190
4 0,278 0,204
5 0,208 0,139
6 0,250 0,205
7 0,184 0,156
8 0,224 0,173
9 0,283 0,131
10 0,237 0,185
Média (Ram) 0,2366 *+ 0,030 0,1765 + 0,027

Observa-se uma homogeneidade na rugosidade da amostra considerando
pequenos valores de desvio padrdo de Ram (0,030um e 0,027um) obtidos tanto

antes quanto depois do processo de lixamento/polimento.
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Com valores de média das rugosidades (Ram) 0,2366um e 0,1765um obtidos
respectivamente, antes e ap0s o processo, a reducéo da rugosidade da amostra foi

da ordem de 1,4 vezes.
Observa-se, portanto, um bom acabamento superficial na morfologia de

superficie do substrato de CDG apresentando-se livres de trincas e uma

homogeneidade na rugosidade da amostra.

4.1.3. Caracterizacédo Elétrica dos Substratos de CDG

A caracterizacdo elétrica dos substratos de CDG foi realizada conforme
procedimentos e equipamentos previstos no item 3.5.2. A Figura 48 ilustra a curva
média de variacdo da condutividade elétrica em funcdo da variacdo da temperatura

de medida para o substrato de CDG.
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Figura 48. — Variacédo da condutividade eIétricaCc[:)ocr;n a temperatura de medida para o substrato de

Os valores de condutividade elétrica estimados a 600°C obtidos para os
substratos foi de 0,2 x 102 S/cm. Embora este valor obtido esteja dentro da ordem
de grandeza prevista para eletrolitos, conforme citado no item 2.2.1, ele € menos
favoravel do que o valor obtido por Sun et al. (2015) para eletrdlito de CDG
(contendo 20% mol de gadolinio) que foi de 1,1x102 S/cm obtido & 600°C. Neste
trabalho, Sun et al. (2015) utilizaram o método de colagem por fita e obtiveram este
valor de condutividade elétrica em substratos com espessura de 250 um. Também
citado na revisdo bibliogréafica (item 2.4), Celikbilek et al. (2017) obtiveram 1,7x107
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S/cm como condutividade elétrica a 600°C em seus substratos de CDG utilizando
como técnica de medida a espectroscopia de impedancia eletroquimica.

O valor da energia de ativacdo obtido para os substratos de CDG neste
trabalho foi de 0,73 eV, enquanto Sun et al. (2015) obtiveram 0,90 eV em medidas

com variagao de temperatura de 800 a 400°C.

4.1.4. Caracterizagcédo Estrutural do Substrato de CDG

A partir da técnica de difracdo de raios X foi realizada uma comparacéao entre
os dados obtidos do substrato de CDG e o respectivo material pelos dados JCPDS
arquivo 075-0161 (Anexo I). Os picos se mostraram coincidentes indicando que nao
ocorreu contaminacdo por parte de outros materiais nos processos de prensagem e
de sinterizacdo. Foi analisada a caracterizacdo estrutural do p6 de CDG e do
substrato produzido de CDG para avaliar se sdo compativeis. A Figura 49 ilustra os
difratogramas de raios X do substrato prensado a 100MPa e sinterizado a 1000°C

(a) e do p6 de CDG (b).
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Figura 49 — Difratogramas de raios X do substrato CDG prensado/sinterizado (a) e do p6 de CDG (b).
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Ambos os difratogramas da Figura 49 apresentam picos em angulos
similares. Os picos e seus respectivos planos de crescimento apresentados pela
Figura 49-a indicam estrutura cristalina. O estreitamento dos picos ocorridos na
Figura 49-a em relacdo a Figura 49-b sugerem um aumento no tamanho dos
cristalitos em decorréncia do processo de sinterizagao.

Os tamanhos de cristalito foram obtidos utilizando a Equacéo 9 e um software
especifico, onde foi possivel extrair a largura de pico a meia altura (FWHM) e o
angulo de difracdo de Bragg do pico mais intenso. Os tamanhos de cristalito
encontrados foram 33,3nm no caso do p6 do CDG aumentando para 41,7nm para o
substrato de CDG.

N&o foi detectada a formacao de fase secundaria no substrato sinterizado de
forma convencional indicando uma boa compatibilidade. Estes resultados estdo de
acordo com Sun et al. (2015) e Santos-Gomez et al. (2016) que obtiveram tamanhos

de cristalito de 45,0 e 40nm, respectivamente, para substratos de CDG.

Com base nas caracterizacdes morfoldgica, estrutural e elétrica realizadas, 0s
substratos apresentaram densidade de 90,01%, bom acabamento superficial apds o
lixamento e o polimento, livre de trincas, com planicidade, rugosidade média de
0,177 um apds o processo de lixamento/polimento, aspecto superficial homogéneo,
condutividade elétrica a 600°C de 0,2 x 10S/cm, energia de ativacdo de 0,73eV e
tamanho de cristalito de 41,7nm. Assim, pode-se considerar que 0s substratos de
CDG confeccionados, conforme descri¢cdo no item 3.1, sdo apropriados para serem

utilizados como substratos de filmes catédicos a serem depositados neste trabalho.

4.2. Caracterizagéo dos Filmes de CFLE sobre substrato de CDG

Conforme descrito na metodologia (ver item 3.1.1), este trabalho aborda a
influéncia da temperatura de substrato, do fluxo de solucdo, e do tempo de
deposicdo nas propriedades dos filmes de CFLE. Os demais parametros néo
sofreram variagcéo nas deposi¢oes realizadas conforme Tabela 13.

A Tabela 18 apresenta, de um modo mais especifico, os parametros de
deposicdo, que foram alvo de estudos, associados a amostra especifica. A
denominagcdo dada as amostras se refere a temperatura de substrato, fluxo de
solugéo e tempo de deposicao de modo sequenciado conforme: Ts-Fs-td
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Tabela 18 — Parametros para deposicéo de filmes de CFLE sobre substrato de CDG e suas
respectivas identificacdes.

Fs Ts td
. ) Amostra
(mL/min.) (°C) (min.)

30 200-0.5-30
0.5 400 40 400-0 5-40
15 400-1-15

400 20 400-1-20

1 30 400-1-30
20 450-1-20

450 30 450-1-30

10 400-2-10

400 20 400-2-20

) 10 450-2-10
450 15 450-2-15

20 450-2-20

30 450-2-30

10 450-3-10

3 450 20 450-3-20
30 450-3-30

Os limites de variagcdo dos parametros da Tabela 18 se baseiam em
justificativas teoricas relatadas no item 2.3.4.1 que apontam para resultados de
pouco filme, associando baixo fluxo de solugéo e/ou pouco tempo de deposi¢ao (por
exemplo Fs=0,5 mL/min / td=20 min ou menos) assim como de filmes com trinca,
associando muito fluxo de solucdo e/ou muito tempo de deposi¢cdo (por exemplo
Fs=3,0 mL/min / td=40 min).

4.2.1. Caracterizacdo Morfolégica dos Filmes de CFLE sobre Substrato de CDG

As morfologias da superficie de filmes de CFLE depositados sobre substratos
de CDG segundo as configuracdes apresentadas na Tabela 18 foram analisados por

microscopia confocal. Os resultados séo apresentados por fluxo de solucéo.

e Deposi¢cdes com Fluxo de Solugéo = 0,5 mL/min

A Figura 50 apresenta imagens por microscopia confocal com aumento de
1075x de filmes de CFLE depositados na temperatura de 400°C com fluxo de
solucdo de 0,5 mL/min e tempo de deposicdo de 30min (amostra 400-0,5-30) e
tempo de deposicédo de 40 min (amostra 400-0,5-40).
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Figura 50 — Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de 1075x da microestrutura
da superficie de filmes de CFLE amostras: (a) 400-0,5-30 e (b) 400-0,5-40.

A Figura 51 apresenta a micrografia de secao transversal da amostra 400-0,5-40.

40um

| Substrato
|

400-0,5-40

Figura 51 — Micrografia obtida por microscopia confocal da secao transversal de filmes de CFLE,
amostra 400-0,5-40.

A partir da Figura 50 observa-se a néo existéncia de trincas e homogeneidade
dos filmes. A micrografia de secéo transversal da amostra 400-0,5-40 revelou uma
espessura meédia de 2,39 um. A espessura da amostra 400-0,5-30 seria,

respectivamente, ainda menos espessa considerando o tempo de deposi¢cdo menor.

e Deposi¢cdes com Fluxo de Solugé&o = 1,0 mL/min

A Figura 52 apresenta imagens obtidas por microscopia confocal com
aumento de 1075x de filmes de CFLE depositados com fluxo de solugcéo de 1,0
mL/min nas temperaturas de substrato de 400°C e 450°C para diversos tempo de
deposicao especificados para as amostras 400-1-15 (Figura 52-a), 400-1-20 (Figura
52-b), 400-1-30 (Figura 52-c), 450-1-20 (Figura 52-d) e 450-1-30 (Figura 52-e).
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Figura 52 — Micrografias obtidas por microscopia confocal de superficie com aumento de 1075x da
microestrutura da superficie de filmes de CFLE amostras: (a) 400-1-15; (b) 400-1-20; (c) 400-1-30; (d)
450-1-20; e (e) 450-1-30.
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A Figura 53 apresenta imagens obtidas por microscopia confocal com
aumento de 1075x de secao transversal de filmes de CFLE depositados com fluxo

de solucéo de 1,0 mL/min nas Temperaturas de Substrato de 400°C e 450°C para as
amostras 400-1-15 (Figura 53-a), 400-1-20 (Figura 53-b), 400-1-30 (Figura 53-c),
450-1-20 (Figura 53-d) e 450-1-30 (Figura 53-e).

(a)

(0)

Substrato 400-1-20

40um

(c)

Substrato 48 400-1-30

(d)

™ Filme

450-1-20

(e)

Substrato & $to Tegi” . ' 450-1-30

Figura 53 — Micrografia obtidas por microscopia confocal de secéo transversal com aumento de
1075x de filmes de CFLE amostras: (a) 400-1-15; (b) 400-1-20; (c) 400-1-30; (d) 450-1-20; e
(e) 450-1-30.
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A Tabela 19 apresenta as espessuras médias e desvio padrdo obtidos
através de andlise da micrografia de secao transversal das amostras 400-1-15, 400-
1-20, 400-1-30, 450-1-20 e 450-1-30. Percebe-se uma coeréncia destes valores com
o tempo de deposicdo nas respectivas temperaturas de substrato de cada filme,

onde quanto maior o tempo de deposi¢cdo maior a espessura.

Tabela 19 — Valor médio de espessura e desvio padrao dos filmes de CFLE
depositados com Fs=1,0mL/min sobre substrato de CDG.

Amostras Valor médio de espessura e Desvio Padrdo (um)
400-1-15 4,07 £ 0,28
400-1-20 7,04+ 0,68
400-1-30 10,56 + 0,25
450-1-20 3,19+ 0,65
450-1-30 8,75+ 0,37

A partir das micrografias de superficie apresentadas na Figura 52 é possivel
perceber que as amostras 400-1-15, 400-1-20 e 450-1-20 se apresentam “sem
trincas” e homogéneas. A amostra 450-1-30 apresentou “algumas trincas” enquanto
a amostra 400-1-30 apresentou “muitas trincas”. Neste caso em particular, a
temperatura de substrato foi o Unico parametro que permitiu tal variagcdo. Este
julgamento de valor adotado para cada amostra, conforme descrito na metodologia,
e respectivos valores de espessura estdo reapresentados na Tabela 22 (pagina 89).
e Deposi¢cdes com Fluxo de Solugédo = 2,0 mL/min

A Figura 54 apresenta imagens obtidas por microscopia confocal com
aumento de 1075x de filmes de CFLE depositados na temperatura de substrato de

400°C durante 10 min para a amostra 400-2-10 (Figura 54-a) e 20 min para a

Figura 54 — Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de 1075x da microestrutura
da superficie de filmes de CFLE amostras: (a) 400-2-10 e (b) 400-2-20.
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A Figura 55 apresenta imagens obtidas por microscopia confocal com
aumento de 1075x de filmes de CFLE depositados na temperatura de substrato de

450°C em diferentes tempos de deposicédo para as amostras 450-2-10 (Figura 55-a),

450-2-15 (Figura 55-b), 450-2-20 (Figura 55-c) e 450-2-30 (Figura 55-d).

B . , g - Tt o

o« K ’?:.‘ P }:'A',“

Pt

© ) T

Figura 55 — Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de 1075x da microestrutura
da superficie de filmes de CFLE amostras: (a) 450-2-10; (b) 450-2-15; (c) 450-2-20; e (d) 450-2-30.

A Figura de 4.13 apresenta imagens obtidas por microscopia confocal com
aumento de 1075x da sec¢édo transversal de filmes de CFLE depositados com fluxo
de solucao de 2,0mL/min. Estes filmes foram depositados a 450°C para as amostras
450-2-10 (Figura 56-a), 450-2-15 (Figura 56-b) e 450-2-20 (Figura 56-c). Cabe
ressaltar que para as demais amostras (400-2-10, 400-2-20 e 450-2-30) nao foram
apresentadas as imagens de microscopia confocal de secdo transversal por
apresentarem trincas conforme observadas nas Figuras 54 e 55-d.
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40um 450-2-10

Figura 56 — Micrografias obtidas por microscopia confocal de se¢éo transversal com aumento de
1075x de filmes de CFLE amostras: (a) 450-2-10; (b) 450-2-15; e (c) 450-2-20.

A Tabela 20 apresenta as espessuras médias com respectivo desvio padrédo
obtidos através de analise da micrografia de secado transversal das amostras 450-2-
10, 450-2-15 e 450-2-20. Percebe-se através destes valores que também ha uma
coeréncia entre o tempo de deposicdo e a espessura, pois quanto maior o tempo de

deposicdo maior a espessura.

Tabela 20 — Valor médio de espessura e desvio padrao dos filmes de CFLE depositados com
Fs=2,0mL/min sobre substrato de CDG.

Valor médio de espessura e Desvio Padréo

Amostras

(um)
450-2-10 5,50 + 0,56
450-2-15 6,43 + 0,29

450-2-20 7,40 £ 0,32
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A partir das micrografias de superficie apresentas nas Figuras 54 e 55 é
possivel perceber que as amostras 450-2-10, 450-2-15, 450-2-20 se apresentaram
“sem trincas”. As amostras 400-2-10 e 400-2-20 apresentaram “algumas trincas”
enquanto que a amostra 450-2-30 apresentou “muitas trincas”. Este julgamento de
valor adotado para cada amostra, conforme descrito na metodologia, e respectivos
valores de espessura estdo apresentados na Tabela 22 (ver pagina 89).

Deposicdes com Fluxo de Solucéo = 3,0 mL/min

A Figura 57 apresenta imagens obtidas por microscopia confocal com
aumento de 1075x de filmes de CFLE depositados na temperatura de substrato de
450°C para as amostras 450-3-10 (Figura 57-a), 450-3-20 (Figura 57-b) e 450-3-30
(Figura 57-c).
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Figura 57 — Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de 1075x da microestrutura
da superficie de filmes de CFLE amostras: (a) 450-3-10; (b) 450-3-20; e (c) 450-3-30.
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A Figura 58 apresenta imagens obtidas por microscopia confocal com
aumento de 1075x de secgdo transversal de filmes de CFLE depositados na
temperatura de substrato de 450°C para as amostras 450-3-10 (Figura 58-a), 450-3-
20 (Figura 58-b) e 450-3-30 (Figura 58-c).

Substrato

450-3-20

. L ‘{L Substrato - ~

Figura 58 — Micrografia obtidas por microscopia confocal de secao transversal com aumento de
1075x de filmes de CFLE amostras: (a) 450-3-10; (b) 450-3-20; e (c) 450-3-30.

A Tabela 21 apresenta as espessuras médias e desvio padrdo obtidos
através de andlise da micrografia de secao transversal das amostras 450-3-10, 450-
3-20 e 450-3-30. Percebe-se através destes valores que também ha uma coeréncia
entre o tempo de deposicao e a espessura, pois quanto maior o tempo de deposicao

maior a espessura.

Tabela 21 — Valor médio de espessura e desvio padrao dos filmes de CFLE depositados com
Fs=3,0mL/min sobre substrato de CDG.

Amostras Valor médio de espessura e Desvio Padréo (um)
450-3-10 6,04 + 0,50
450-3-20 10,26 + 1,07

450-3-30 19,70+ 1,30
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A partir das micrografias de superficie apresentas pela Figura 57 é possivel
perceber que apenas a amostra 450-3-10 se apresentou “sem trincas”. A amostra
450-3-20 apresentou “algumas trincas” enquanto a amostra 450-3-30 apresentou
“‘muitas trincas”. Este julgamento de valor adotado para cada amostra, conforme
descrito na metodologia, e respectivos valores de espessura estdo reapresentados
na Tabela 22.

Tabela 22 — Aspecto morfolégico e medidas de espessura das amostras de filmes de CFLE
depositados sobre substrato de CDG.

Fs Ts td Aspecto Espessura
. . Amostra .
(mL/min.) (°C) (min.) Morfolégico (um)
30 400-05-30 ~ Semlrincas/ NR*
05 400 poucq filme
40 400-0,5-40 Speguctg'}ﬁﬁfe’ 2,39
15 400-1-15 sem trincas 4,07
400 20 400-1-20 sem trincas 7,04
1 30 400-1-30  |BIGSNANCESN 10,56
450 20 450-1-20 sem trincas 3,19
30 450-1-30 algumas trincas 8,75
400 10 400-2-10 algumas trincas 4,52
20 400-2-20 algumas trincas 5,78
5 10 450-2-10 sem trincas 5,50
450 15 450-2-15 sem trincas 6,43
20 450-2-20 sem trincas 7,40
30 450-2-30 _ [NINIGSNARCaSN  14.03
10 450-3-10 sem trincas 6,04
3 450 20 450-3-20 algumas trincas 10,26
30 450-3-30 19,70

* N3o realizado

Analisando a Tabela 22, amostras depositadas com fluxo de solugéo reduzido
e/ou pouco tempo de deposicao justificam morfologias com “pouco filme”, conforme
ocorreu com a amostras de 0,5mL/min. Por outro lado, amostras depositadas com
fluxo de solugdo demasiadamente grande e/ou muito tempo de deposi¢ao justificam
morfologias com "muitas trincas”.

Verificando a influéncia da temperatura de substrato, numa comparagao entre
as amostras 400-1-30 e 450-1-30, a amostra depositada a 400°C apresentou “muitas

trincas” enquanto que com Ts=450°C apenas “algumas trincas”.



Cap. 4 — Resultados e Discusséo - 90

Pode-se observar também pela Tabela 22 que existe uma correlacao
diretamente proporcional entre espessura e tempo de deposicdo quando a
temperatura de substrato e o fluxo de solucéo estdo fixados, conforme ilustrado na

Figura 59.
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Figura 59 — Variacéo da espessura de filmes de CFLE depositados sobre substrato de CDG a 400 e
450°C com fluxo de solugéo de 1,0 e 2,0mL/min respectivamente em diversos tempos de deposi¢ao.

Esta constatacdo atesta o que afirma Guimardes (2013), onde cita que 0s
diferentes tempos de deposicéo interferem consistentemente nas espessuras dos
filmes. Em seu trabalho Guimaraes (2013) obteve filmes depositados sobre ZEI a
400°C com 2,0 mL/min por 10, 20 e 30min as espessuras de 1,84; 3,06 e 8,46um,
respectivamente.

Para fins de comparacéo da morfologia de superficie, a Figura 60 apresenta
imagens obtidas por micrografia confocal com aumento de 1075x de filmes de CFLE
com a mesma estequiometria e concentracdo depositados por spray-pirolise sobre
ZEI com fluxo de solugdo de 2,0 mL/min durante 20min a 400°C sobre substrato de
ZEI do trabalho de Guimaraes (2013) (Figura 60-a) e sobre substrato de CDG com
fluxo de solucdo de 2,0 mL/min durante 20min a 450°C (Figura 60-b) referente a este
trabalho. As imagens se apresentam homogéneas e com aspectos similares sem
presenca de trincas. Destaca-se também que, entre os parametros utilizados a Unica

diferenca é a temperatura de substrato.
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Figura 60 — Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de 1075x da estrutura da
superficie de filmes de CFLE depositados: (a) com Fs=2,0mL/min, Ts=400°C e td=20min sobre ZEI
(Guimarées, V.F.2013) e (b) com Fs=2,0mL/min, Ts=450°C e td=20min sobre CDG deste trabalho.

Os filmes de CFLE depositados sobre substrato de CDG apresentaram uma
porosidade satisfatéria em torno de 23,4%, valor este obtido do filme depositado a
450°C com fluxo de solucdo de 2,0 mL/min durante 20 min (amostra 450-2-20),

conforme estudo apresentado no Apéndice I.

4.2.2. Caraterizacéo Elétrica dos Filmes de CFLE sobre substrato de CDG

Foram realizadas medidas da variacdo da condutividade elétrica em funcéo
da temperatura dos filmes de CFLE depositados sobre substratos de CDG segundo
as configuracdes apresentadas na Tabela 18. Os resultados também sao

apresentados por fluxo de solucéo.

e Deposi¢cdes com Fluxos de Solugdo =0,5e 1,0 mL/min

A Figura 61 ilustra as curvas médias da variacdo da condutividade elétrica em
funcdo da temperatura (700 a 200°C) dos filmes depositados com temperatura de
substrato igual a 400 e 450°C, fluxo de solugédo igual a 0,5 e 1,0mL/min. em
diferentes tempos de deposi¢cdo numa comparagdo com o substrato de CDG.
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Figura 61 — Varia¢é@o da condutividade elétrica em fung&o da temperatura de medida do substrato de
CDG e de filmes de CFLE depositados a 400 e 450°C com Fs= 0,5 e 1,0 mL/min em diferentes
tempos de deposicao por spray-pirélise sobre substrato de CDG.

A Tabela 23 apresenta os valores de condutividade elétrica a 600°C e de
energia de ativacao destas amostras referenciadas na Figura 61.

Tabela 23 — Condutividade elétrica a 600°C e energia de ativagao dos filmes de CFLE depositados
sobre CDG com Fs=0,5 e 1,0 mL/min e Ts=400 e 450°C com tempos de deposicao diferentes.

Condutividade Elétrica  Energia de

Amostra a 600°C (S/cm) Ativacgao (eV)
400-0,5-40 0,14 0,72
400-1-15 0,38 0,85
400-1-20 0,42 0,61
400-1-30 6,02 0,32
450-1-20 0,71 0,79
450-1-30 9,65 0,36

Com base na Tabela 23 percebe-se que a amostra depositada com Fs=0,5
mL/min oferece uma condutividade elétrica muito baixa. Isto possivelmente esta
relacionado a condigao “pouco filme” verificada através da micrografia de secéo
transversal no referido filme.

Numa comparacado entre tempos de deposicdo, as amostras 400-1-15 e 400-

1-20, que possuem temperatura de substrato e fluxo de solucgédo iguais, os valores de
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condutividade elétrica na temperatura de 600°C se apresentam similares (0,38S/cm
comparado a 0,42S/cm).

Numa comparacéo entre temperaturas de substrato as amostras 400-1-20 e
450-1-20, ambos depositados com mesmo valor de fluxo de solucdo e tempo de
deposicao, a amostra depositada a 450°C apresenta uma condutividade elétrica a
600°C maior (0,71S/cm comparada a 0,42S/cm). Entre as amostras 400-1-30 e 450-
1-30 a condutividade elétrica a 600°C também € maior na amostra depositada a
450°C (9,65S/cm comparada a 6,02S/cm). Além disso, na comparacéo entre essas
amostras o filme depositado a 400°C apresenta “muitas trincas” sob o ponto de vista
morfolégico enquanto que a amostra depositada a 450°C apresenta uma morfologia

melhor (ver Tabela 22), mas ainda apresenta algumas trincas.

e Deposi¢cdes com Fluxos de Solucao = 2,0 mL/min

A Figura 62 ilustra as curvas médias da variacdo da condutividade elétrica em
funcdo da temperatura (700 a 200°C) dos filmes depositados com temperatura de
substrato igual a 400 e 450°C, fluxo de solucéo igual a 2,0mL/min. em diferentes
tempos de deposi¢cdo numa comparacédo com o substrato de CDG.

12 4 —4—450-2-30

10 A —&—400-2-20
—4—450-2-10
—§—4250-2-15
—B—2150-2-20

=§—2100-2-10
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o

-10 -

-12 T T T T T
1 12 14 16 18 2
1000/T (K]

Figura 62 — Variacéo da condutividade elétrica em fungéo da temperatura de medida do substrato de
CDG e de filmes de CFLE depositados a 400 e 450°C com Fs= 2,0 mL/min em diferentes tempos de
deposicao por spray-pirélise sobre CDG.
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A Tabela 24 apresenta os valores de condutividade elétrica a 600°C e de
energia de ativacao destas amostras referenciadas na Figura 62.

Tabela 24 — Condutividade elétrica a 600°C e energia de ativacdo dos filmes de CFLE depositados
sobre CDG com Fs=2,0 mL/min e Ts=400 e 450°C com tempo de deposicao diferentes.

Condutividade Elétrica Energia de

Amostra

a 600°C (S/cm) Ativacéao (eV)
400-2-10 0,38 0,90
400-2-20 0,42 0,82
450-2-10 0,49 0,94
450-2-15 0,54 0,78
450-2-20 1,22 0,82
450-2-30 34,68 0,28

Com base na Tabela 24 percebe-se que numa comparacao entre as amostras
400-2-10 e 450-2-10, ambos depositados com mesmo valor de fluxo de solucéo e
tempo de deposicdo, a amostra depositada a 450°C apresenta uma condutividade
elétrica a 600°C maior (0,49S/cm comparada a 0,38S/cm). O mesmo ocorre entre as
amostras 400-2-20 e 450-2-20 onde a condutividade elétrica a 600°C também é
maior na amostra depositada a 450° (1,22S/cm comparada a 0,42S/cm).

Quanto a amostra 450-2-30, que apresentou a maior condutividade elétrica a
600°C entre essas amostras (34,68S/cm), deve ser ressaltado este valor tdo
expressivo mesmo com a existéncia de muitas trincas. Possivelmente, a
profundidade das trincas ndo seja tdo grande o que favorece a condutividade
considerando a camada apresentar uma espessura de 14,03um. Por outro lado,
considerando a influéncia negativa que a existéncia de trincas pode acarretar para a
vida atil do filme, esta configuracéo foi descartada neste trabalho para fins de estudo

com o material compadsito como intercamada.

e Deposi¢cdes com Fluxos de Solugao = 3,0 mL/min

A Figura 63 ilustra as curvas médias da variagédo da condutividade elétrica em
funcdo da temperatura (700 a 200°C) dos filmes depositados com temperatura de
substrato igual a 400 e 450°C, fluxo de solucéo igual a 3,0mL/min. em diferentes

tempo de deposi¢do numa comparacao com o substrato de CDG.
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Figura 63 — Variac@o da condutividade elétrica em fungéo da temperatura de medida do substrato de
CDG e de filmes de CFLE depositados a 400 e 450°C com Fs= 3,0 mL/min em diferentes tempos de
deposicao por spray-pirolise sobre substrato de CDG.

A Tabela 25 apresenta os valores de condutividade elétrica a 600°C e de

energia de ativacao destas amostras referenciadas na Figura 63.

Tabela 25 — Condutividade elétrica a 600°C e energia de ativacado dos filmes de CFLE depositados
sobre CDG com Fs=3,0 mL/min e Ts=400 e 450°C com tempo de deposicdo diferentes.

Condutividade Elétrica Energia de

Amostra a 600°C (S/cm) Ativacéo (eV)
450-3-10 0,78 0,73
450-3-20 5,39 0,30
450-3-30 39,08 0,35

Com base na Tabela 25 percebe-se que, dos parametros de deposicao
utilizados onde apenas variou o tempo de deposicdo, a condutividade elétrica a
600°C também variou de modo similar. A Tabela 22 apresenta a espessura destas
amostras (450-3-10, 450-3-20 e 450-3-30).
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Quanto a amostra 450-3-30, que apresentou a maior condutividade elétrica a
600°C entre essas amostras (39,08S/cm), deve ser ressaltado também este valor
tdo expressivo mesmo com a existéncia de muitas trincas, da mesma maneira que
se deu em relacdo a amostra 450-2-30. A raz&o que justifica tal valor possivelmente
esta associada a essas trincas ndo serem profundas comparada a sua espessura de
19,70um, conforme citado anteriormente. Da mesma forma, considerando a
influéncia negativa que a existéncia de trincas pode acarretar para a vida util do
filme, esta configuracdo também foi descartada neste trabalho para fins de estudo
com o material compadsito como intercamada.

De modo geral, quanto aos valores obtidos de condutividade elétrica e de
energia de ativagao estes se apresentam coerentes entre si baseados na variagéo
do tempo de deposicdo, onde, um tempo maior resulta numa condutividade elétrica
maior e numa energia de ativacdo que tende a ser menor.

Os valores energia de ativacdo apresentam bons resultados quando
comparados a alguns trabalhos citados no item 2.5.2. Quanto & condutividade
elétrica, os valores obtidos estdo abaixo do adequado para aplicacdo numa
comparacdo com alguns trabalhos também citados no item 2.5.2. De forma

comparativa a Tabela 26 apresenta estes valores.

Tabela 26 — Comparacgéo entre condutividade elétrica e energia de ativacdo em diferentes
temperaturas de medida de filmes de CFLE depositados pela técnica de spray-pirélise segundo
alguns autores.

a Condut. elétrica E”?rgiaﬁe
Referéncia Substrato ' Ativacéao
(S/cm)

(ev)

Beckel et al., 2007B CDG el 1,55

Angoua et al., 2011 ZEl *kk 1,45
Marrero-LOpez et al., 2014 CDG *kk 1,10a 1,20
Guimaréaes, 2013 ZEI 1,60 e 24,00° 0,14 a 0,61
Jamale et al., 2013 CDG 10,10 a 26,60° 0,23a0,42

Santos-Gomez, 2016 CDG 5,20" 0,10
0,20 a 5,30*° 0,30 a 0,82

Este trabalho CDG 0,40 a 39,10"F

0,28 a 0,94

(0,70 a 45,80)°F

“Valores a 600°C.
®Valores a 700°C.
€ Valores a 800°C.
P Considerando filmes sem trincas.
£ Considerando filmes com trincas.
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4.2.3. Caraterizagao Estrutural dos Filmes de CFLE sobre substrato de CDG

Foram realizadas analises de DRX nos filmes de CFLE depositados sobre
substratos de CDG. A Figura 64 ilustra os difratogramas de raios X referentes as
amostras 450-3-20, 450-2-20, 450-1-20 e 450-1-30 depositadas a 450°C e a amostra
400-1-20 depositada a 400°C todas tratadas termicamente a 800°C por 4h.
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Figura 64 — Difratogramas de raios X dos filmes de CFLE depositados sobre substratos de CDG com:
(&) Fs =1 mL/min, td = 20 min, Ts = 400 °C (400-1-20); (b) Fs = 1mL/min, td = 30 min, Ts=450°C
(450-1-30); (c) Fs = ImL/min, td = 20 min, Ts=450°C (450-1-20); (d) Fs = 2mL/min, td = 20 min,
Ts=450°C (450-2-20); e (e) Fs = 3mL/min, td = 20 min, Ts=450°C (450-3-20) comparados aos
padrbées JCPDS 48-0124 (CFLE) e 75-0161.
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Os picos dos filmes foram identificados através das fichas 75-0161 (CDG) e
JCPDS 48-0124 (CFLE) (ver Anexos | e Il) e se apresentam relacionados apenas a
estes materiais indicando que ndo foram introduzidos outros materiais apés o
processo de prensagem, sinterizacao e deposicao.

Os picos dos filmes de CFLE apresentados na Figura 64 mostraram-se
menos intensos que os picos referentes ao material do substrato igualmente relatado
por Liu et al. (2012), Li et al. (2013) e Guimarées (2013). Este fato possivelmente
esta relacionado a pouca espessura dos filmes depositados. De modo geral picos
referentes a fase CFLE sdo mais evidentes na amostra 450-3-20 (Figura 64-e).

Destaca-se também que o difratograma referente a amostra 450-1-20 (Figura
64-c) apresenta picos referentes a fase CFLE menores do que os picos de mesma
fase da amostra 450-3-20 (Figura 64-e). Isto pode refletir a variagcdo da espessura
do filme de CFLE resultado de tempo de deposicao diferentes mesmo sendo com
fluxo de solucéo e temperatura de substrato iguais.

O pico de reflexdo de maior intensidade relatado ao filme de CFLE
identificado no difratograma referente a amostra 450-3-20 (Figura 64-e)
correspondem as orientacdes (104) e (110). Estes ndo puderam ser diferenciados
diretamente pelos difratogramas obtidos devido ao passo de varredura utilizados
(ver item 3.53). De acordo com a ficha JCPDS 48-0124 (CFLE) (Anexo 1), o pico
(110) posiciona-se em 20 = 32,8692° e 0 pico (104) em 26 = 33,0089°.

Quanto aos difratogramas apresentados pelas Figuras 64-a a 64-d, o pico
referente a fase CFLE aparece muito préximo ao pico (200) originado do substrato
(CDG) e posicionado em 20 = 33,0400° (Anexo Il). Esta mesma situacao foi relatada
por Jamale et al. (2013) conforme citado na revisao bibliografica (item 2.3.4.1). Para
tanto foi argumentado que filme depositado em temperatura mais alta € mais
cristalino comparado a outros filmes e isso pode se dar devido a cinética de
crescimento de grdos aumentada e a limitacdo de espessura.

Conforme citado na metodologia, utilizando um software especifico foi
possivel extrair a largura de pico a meia altura (Bny) € 0 angulo de difracdo de Bragg
(06) dos picos mais intensos. Com base nestes dados foi possivel calcular o tamanho
de cristalito dos filmes de CFLE. A Tabela 27 apresenta o tamanho de cristalito dos
filmes de CFLE. O Apéndice Il apresenta um estudo de deconvolugdo com o auxilio
de um software especifico aplicado nas amostras da Figura 64 necessario para a

identificacdo adequada do tamanho de cristalito.
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Tabela 27— Tamanho de cristalito dos filmes de CFLE depositados sobre substrato CDG a 450°C com
1,0; 2,0; e 3,0 mL/min durante 20 e 30min referente as amostras 450-1-30, 450-1-20, 450-2-20, 450-
3-20 e 400-1-20 respectivamente tratados termicamente a 800°C por 4h.

Amostra Tamanho de Cristalito (hm)
450-3-20 18,1
450-2-20 21,3
450-1-20 17,8
450-1-30 19,8
400-1-20 16,2

O valor médio de tamanho de cristalito encontrado dos filmes depositados a
450°C e tratados termicamente a 800°C por 4 horas foi de 19,25nm, estando de
acordo Marrero-Lépez et al. (2014) que obteve valores entre 24 e 35nm e
Guimardes (2013) que obteve valores entre 19 e 32nm, entre outros trabalhos

citados no item 2.5.3 e apresentados na Tabela 2.7.

4.2.4. Avaliagéo Parcial

Numa avaliacdo parcial em relacdo a caracterizacdo dos filmes de CFLE
depositados sobre o substrato de CDG apresentados na Tabela 18, verifica-se que
os filmes depositados a 450°C oferecem melhores desempenhos comparados aos
filmes depositados a 400°C. E possivel perceber a influéncia da temperatura do
substrato sob o aspecto morfolégico numa comparacéo entre as amostras 400-1-30
e 450-1-30 e as amostras 400-2-10 e 450-2-10. Assim como sob o aspecto da
condutividade elétrica a 600°C numa comparagcdo entre as amostras 400-1-20 e
450-1-20 e as amostras 400-2-20 e 450-2-20.

Além do comportamento elétrico, a escolha pela temperatura de substrato
mais elevada esta de acordo com o que foi observado por Jamale et al. (2013) em
seus estudos quanto a influéncia deste parametro no comportamento estrutural
conforme citado anteriormente (ver item 2.3.4.1). Assim como relatado por Santos-
Gomez et al. (2016) onde pbde verificar a influéncia da temperatura de deposi¢ao na
microestrutura também citado no item 2.3.4.1.

Com base nestas consideracdes quanto a temperatura de substratos, os

filmes com fluxo de solucéo de 3,0 mL/min foram produzidos apenas a 450°C.
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Conforme apresentado na metodologia (item 3.3.1) e com base na avaliacéo

parcial acima, identificados os filmes de melhor desempenho quanto a temperatura

de substrato (450°C), € possivel analisar também os melhores desempenhos em

cada um dos Fluxos de Solucdo depositados nesta temperatura, assim:

Entre as amostras depositadas com Fs=1,0 mL/min, a amostra 450-1-30
apresentou trincas 0 que ndo ocorreu com a amostra 450-1-20 conforme

ilustra a Figura 52.

Quanto as amostras 450-2-10, 450-2-15 e 450-2-20 depositadas com Fs=2,0
mL/min, embora ambas ndo tenham apresentado trincas (ver Figura 55), a
amostra 450-2-15 apresenta a menor energia de ativacao (ver Tabela 24),
além disso apresenta um tempo de deposicao intermediario entre as demais
depositadas com 2,0 mL/min.

Entre as amostras depositadas com Fs=3,0 mL/min, embora as amostras
450-3-20 e 450-3-30 tenham apresentado os melhores desempenhos sob o
ponto de vista elétrico (ver Figura 63 e Tabela 25), estas apresentaram
trincas, sendo portanto inapropriadas para a operacdo em PaCOS, o que nao
ocorreu com a 450-3-10 conforme ilustra a Figura 57.

Com base nestas consideracfes a Tabela 28 apresenta parametros de

deposicao para trés filmes que serao utilizados neste trabalho para uma comparacao

de desempenho entre deposicdes de filmes de CFLE sobre o substrato de CDG e

deposicdes de CFLE sobre o material compdésito de CFLE+CDG como intercamada

Tabela 28 — Parametros de deposicao de filmes de CFLE identificados como
de melhores desempenhos em cada Fs para compara¢cdo com amostras
com estes mesmos parametros e com camada interfacial.

Parametros
Ts (°C) Fs (mL/min) td (min)
450 1,0 20
450 2,0 15

450 3,0 10
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4.3. Caracterizacdo dos Filmes de Material Compoésito (CFLE+CDG) como
Intercamada de Transi¢&o sobre Substrato de CDG

Conforme descrito no item 2.2.5 deste trabalho, a camada interfacial entre
catodo e eletrolito tem por objetivo contribuir para um melhor casamento entre os
coeficientes de expansao térmica — CET dos mesmos.

Considerando a temperatura de substrato ja identificada no item 4.2 e
conforme descrito na metodologia (ver item 3.3.2), neste item busca-se identificar o
fluxo de solugdo que permite a intercamada propiciar o melhor desempenho quando
utilizada sob a camada superior de CFLE.

Com base nestas justificativas, os parametros de deposicdo dos filmes de
intercamada (CFLE+CDG) inicialmente utilizados para investigacdo e respectivas

identificagbes de amostras sao apresentados na Tabela 29.

Tabela 29 — Parametros para deposi¢éo de filmes compositos (CFLE+CDG) sobre substratos de CDG
e suas respectivas identificagdes.

Ts Fs td
(°C) (mL/min.) (min.) Amostra
1.0 20 i1-20
10 i2-10
450 2,0 15 i2-15
20 i2-20
3.0 10 i3-10

4.3.1. Caracterizacdo Morfologica dos Filmes do Material Compdésito
(CFLE+CDG) como Intercamada de Transi¢cdo sobre Substrato de CDG

As morfologias de superficie de filmes do material compdsito (CFLE+CDG)
como intercamada depositados sobre substratos de CDG segundo as configuracdes
apresentadas na Tabela 29 foram analisados por microscopia confocal conforme

ilustradas na Figura 65.
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Figura 65 — Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de 1075x da microestrutura
da superficie de filmes de intercamada (CFLE+CDG) amostras: (a) i1-20; (b) i2-10; (c) i2-15; (d) i2-20;
e (e) i3-10.
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Através da Figura 65 é possivel perceber algumas trincas em destaque nas
amostras i2-20 e i3-10 o que n&o ocorre nas demais amostras. Assim, amostras com
fluxo de solucdo de 3,0mL/min estdo descartadas pois, consequentemente,
depositadas com tempo maior (15 e 20 min) também apresentariam trincas. Logo,
amostras i3-15 e i3-20 ndo foram produzidas. Semelhantemente, a amostra i2-20

pode ser descartada.

Nas demais amostras da Tabela 29 foram realizadas a microscopia confocal
de secéo transversal. A Figura 66 apresenta tais imagens com aumento de 1075x de
filmes de material compésito de CFLE+CDG depositados sobre substratos de CDG.

40um

Substrato PO S WL ¥ i2-10

Figura 66 — Micrografias obtidas por microscopia confocal de se¢éo transversal com aumento de
1075x de filmes de intercamada (CFLE+CDG) amostras: (a) i1-20; (b) i2-10; e (c) i2-15.
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A Tabela 30 apresenta as espessuras médias e desvio padrdo obtidos
através de andlise da micrografia de secéo transversal das amostras i1-20, i2-10 e
i2-15. Percebe-se através destes valores que também h& uma coeréncia entre o

tempo de deposicdo e a espessura, que variam de forma diretamente proporcional.

Tabela 30 — Valor médio de espessura e desvio padrdo dos filmes de CFLE
depositados com Fs=2,0mL/min sobre substrato de CDG obtidos por micrografia
de sec¢do transversal nas respectivas amostras.

Amostras Valor médio de espessura e Desvio Padréo (um)
i1-20 3,52+ 0,45
i2-10 2,06 + 0,21
i2-15 2,26 + 0,18

4.3.2. Caracterizacdo Elétrica dos Filmes de Material Compoésito (CFLE+CDG)

como Intercamada de Transicdo sobre Substrato de CDG

Foram realizadas andlises da condutividade elétrica dos filmes de material
composito (CFLE+CDG) depositados a uma temperatura de substrato de 450°C,
fluxo de solucédo de 1,0 e 2,0mL/min durante 10, 15 e 20 min conforme amostras i1-
20 (a); i2-10 (b) e i2-15 (c), referentes apenas as amostras i1-20, i2-10 e i2-15 uma
vez que as demais apresentaram trincas (ver Figura 65) . A Figura 67 apresenta as
curvas médias da variacdo da condutividade elétrica dos referidos filmes compadsitos
em funcédo da temperatura medida (700 a 200°C). Foi intencionalmente inserido a
curva média da condutividade elétrica obtida para o substrato de CDG para fins de

comparacao.
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Figura 67 — Variac@o da condutividade elétrica em fungéo da temperatura de medida no substrato de
CDG e em filmes de material compésito (CFLE+CDG) depositados com temperatura de substrato de
450°C com Fs=1mL/min durante 20 min (i-1-20); Fs=2mL/min durante 10min (i2-10) e com
Fs=2mL/min durante 15 min (i2-15).

Observa-se uma elevacgao continua dos valores de condutividade elétrica em
funcdo da temperatura indicando um comportamento caracteristico de um material
semicondutor.

A Tabela 31 apresenta os valores de condutividade elétrica a 600°C e de
energia de ativacdo dos filmes de material compoésito (CFLE+CDG) ilustrados pela
Figura 67. Destaca-se que quanto aos valores de energia de ativacdo as amostras
i2-10 e i2-15 apresentam os menores valores.

Tabela 31 — Condutividade elétrica a 600°C e energia de ativacado de filmes de material composito
(CFLE+CDG) depositados sobre substratos de CDG com Ts=450°C em diferentes fluxos de solucéo
e de tempo de deposicao.

Condutividade Elétrica Energia de

Amostra a 600°C (S/cm) Ativacao (eV)
i1-20 0,23 0,82
i2-10 0,14 0.69

i2-15 0,19 0,63
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4.3.3. Caracterizacao Estrutural dos Filmes de Material Compésito (CFLE+CDG)

como Intercamada de Transi¢cdo sobre Substrato de CDG

Foram realizadas analises de DRX nos filmes de material compdsito
(CFLE+CDG) depositados sobre substratos de CDG. A Figura 68 ilustra os
difratogramas de raios X referentes as amostras i1-20, i2-10 e i2-15 depositadas a

450°C todas tratadas termicamente a 800°C por 4h.

i1-20 5] B CDG

(1)

A CFLE

[ 200)
M (220)
me)

Intensidade (ua)

T
20 30 40 a0 60 70 80
20 (Graus)

i210 m B CDG
& CFLE

Intensidade (ua)

20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

i215 7] B CDG
A CFLE

Intensidade (ua)

T
20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Figura 68 — Difratogramas de raios X de filmes de material compdsito (CFLE+CDG) depositados a
450°C referentes as amostras: (a) i1-20; (b) i2-10; e (c) i2-15.
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Os picos dos filmes foram identificados através das fichas 75-0161 (CDG) e
JCPDS 48-0124 (CFLE) (ver Anexos | e Il) e se apresentam relacionados apenas a
estes materiais indicando que ndo foram introduzidos outros materiais apdés o
processo de prensagem, sinterizacdo e deposicdo. Apenas nos difratogramas
referentes as amostras i2-10 e i2-15 (Figuras 68-b e 68-c) ficam evidenciados dois
picos localizados em 26 = 31,74 e 45,48° referentes a fase CFLE o que nado se
apresenta no difratograma da amostra i1-20.

Os picos referentes a fase CDG nos difratogramas sdo provenientes do
substrato e da parcela deste material no filme compadsito.

Para fins de um direcionamento mais especifico nos estudos, optou-se por
utilizar o fluxo de solucdo de 2,0mL/min que apresentou 2 tempos de deposicéo (10
e 15min) a serem analisados. Desta forma, a intercamada com Fs=1,0mL/min torna-
se alvo de estudos em trabalhos futuros. Assim a Tabela 32 apresenta as duas
configuracbes de parametros escolhidas a serem utilizadas nas deposi¢cbes de
filmes compésitos (CFLE+CDG) como intercamada de transigdo entre o substrato de
CDG e o filme de CFLE.

Tabela 32 — Valores obtidos de espessura, condutividade elétrica a 600°C e energia de ativacédo de
filmes de material compdsito (CFLE+CDG) depositados sobre substratos de CDG com Ts=450°C nos
respectivos fluxos de solucdo e de tempo de deposicéo.

Caract. Morfolégica Caract. Elétrica
Fluxo de Tempo de Sor3 Diat = -
Amostra Solucdo deposicdo ond. Eletr. nergia
(m L/r?]in) F()min(§ Aspecto Esp(efns)ura a 600° C de Ativ.
H (Slcm) (eV)
i2-10 2 10 sem trincas 2,06 0,14 0,69
i2-15 2 15 sem trincas 2,26 0,19 0,63

4.4. Caracterizagdo dos Filmes de CFLE sobre filme de Material Composito
(CFLE+CDG) de Transicao depositado sobre Substrato de CDG

Conforme citado no item 3.3.3, para fins de comparacdo, os parametros de
deposicao dos filmes de CFLE depositados sobre o material compdsito de transigdo
foram os mesmos parametros utilizados nos fiimes de CFLE depositados
diretamente sobre os substratos produzidos de CDG. A Tabela 33 apresenta estes
parametros de deposicdo dos filmes de CFLE incluindo também os parametros de
deposicao dos filmes de material compdsito de transicdo. Estes parametros globais

definem uma configuracéo de deposicdo para cada amostra.
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Tabela 33 — Parametros de deposicao de flmes de CFLE e de filmes de material compésito de
transicéo utilizados no processo de deposicao sequenciada.

Parametros de Parametros Filme
Intercamada (CFLE)
(Material compadsito) Amostra
Ts Fs td Ts Fs Td
(°C) (mL/min) (min) (°C) (mL/min) (min)
1 20 i2-10//F1-20
10 2 15 i2-10//F2-15
450 > 450 3 10 i2-10//F3-10
1 20 i2-15//[F1-20
15 2 15 i2-15//[F2-15
3

10 i2-15//F3-10

Os desempenhos dos filmes produzidos a partir dos parametros da Tabela 33
foram analisados a partir de caracterizacbes a serem apresentadas nos itens a

seqguir.

4.4.1. Caracterizagdo Morfolégica dos Filmes de CFLE sobre Camada de

Transicao sobre Substrato de CDG

As morfologias da superficie de filmes catddicos de CFLE depositados sobre
material compdsito de transicdo (CFLE+CDG 50:50% vol) e substrato de CDG foram
analisados por microscopia confocal.

As comparacfes foram feitas entre os pares de mesmos parametros de
deposicdo de filmes de CFLE sobre os diferentes filmes de material compdésito
(CFLE+CDG) depositados com tempo de deposicdo de 10min e 15min. Assim
sendo, com base na Tabela 33, a morfologia da amostra i2-10//F1-20 sera
comparada a amostra i2-15//F1-20; a amostra i2-10//F2-15 com i2-15//[F2-15; e
amostra i2-10//F3-10 com i2-15//F3-10.

A Figura 69 apresenta imagens por microscopia confocal com aumento de
1075x das superficies das amostras i2-10//F1-20 e i2-15//F1-20. Pode-se perceber
gue a amostra i2-15//F1-20 apresentou trincas, neste caso influenciado pela
intercamada com td=15min, pois 0 mesmo nao ocorre com a amostra i2-10//F1-20
gue possui intercamada com td=10min. Isto se justifica, pois todos os demais
parametros de deposicao tanto da intercamada quanto da camada de CFLE séo

iguais.
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Figura 69 — Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de x1075 da microestrutura
da superficie de filmes de CFLE depositados sobre material compésito (CFLE+CDG) das amostras:
(a) i2-10//F1-20 e (b) i2-15//F1-20.

A Figura 70 apresenta imagens por microscopia confocal com aumento de
1075x das amostras i2-10//F2-15 e i2-15//F2-15. Pode-se perceber que a amostra i2-
15//F2-15 apresentou trincas, neste caso também influenciado pela intercamada
com td=15min, pois 0 mesmo nao ocorre com a amostra i2-10//F2-15 que possui
intercamada com td=10min. Da mesma forma todos os demais parametros de

deposicao tanto da intercamada quanto da camada de CFLE séo iguais.

¥ i2-15//F2-15"

Figura 70 — Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de x1075 da microestrutura
da superficie de filmes de CFLE depositados sobre material compoésito (CFLE+CDG) das amostras:
(a) i2-10//F2-15 e (b) i2-15//F2-15.
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Numa comparagdo entre as amostra i2-15//F1-20 (Figura 69-b) e a amostra
i2-15//F2-15 (Figura 70-b), pode-se perceber que a quantidade de trincas
apresentada pela amostra i2-15//F2-15 € maior. Muito possivelmente isto ocorreu
devido a quantidade de fluxo de solucao utilizada para a deposicdo da camada de
CFLE na amostra i2-15//F2-15 (Fs=2mL/min) que foi maior do que a utilizada na
amostra i2-15//F1-20 (Fs=1mL/min) e os demais parametros utilizados foram iguais.

A Figura 71 apresenta imagens por microscopia confocal com aumento de
1075x das amostras i2-10//F3-10 e i2-15//F3-10. Pode-se perceber que ambas
apresentaram trincas e de modo mais evidente na amostra i2-15//F3-10. Isto se
justifica pela influéncia do tempo de deposicéo da intercamada utilizado na amostra
i2-15//F3-10 (td=15min) que foi maior do que o utilizado na amostra i2-10//F3-10
(td=10min).

g

B 210/F3-10, Eoasmtys S a4 <\ gEN 3-10

L —— o

Figura 71 — Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de x1075 da microestrutura
da superficie de filmes de CFLE depositados sobre material compésito (CFLE+CDG) das amostras:
(a) i2-10//F3-10 e (b) i2-15//F3-10.

Numa comparagao da amostra i2-10//F3-10 (Figura 71-a) com as amostras i2-
10//F1-20 e i2-10//F2-15 nas quais nao apresentam trincas (ver Figura 69-a e Figura
70-a), embora ambas tenham utilizado dos mesmos parametros de deposi¢cdo nos
respectivos filmes de intercamada (i2-10), o fluxo de solugcéo da camada de CFLE da
amostra i2-10//F3-10 foi superior as demais. Isto justifica a presenca das trincas

nesta comparacéo.
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Através das micrografias apresentas pelas Figuras 69, 70 e 71 pode-se
perceber que apenas as amostras i2-10//F1-20 e i2-10//F2-15 n&o apresentaram
trincas. Com base nas justificativas anteriormente citadas a comparacdes de
rugosidade e caracterizacao elétrica foram realizadas apenas entre estas amostras.

A Figura 72 apresenta imagens por microscopia confocal com aumento de
1075x da secéo transversal de filmes de CFLE da amostra i2-10//F1-20 depositado
por 20 min na temperatura de substrato de 450°C com fluxo de solucdo de 1 mL/min
(a) e da amostra i2-10//F2-15 depositado por 15 min na temperatura de substrato de
450°C com fluxo de solugéao de 2 mL/min (b), respectivamente.

A Tabela 34 apresenta as espessuras médias e desvio padrdo obtidos
através de andlise da micrografia de secédo transversal das amostras i2-10//F1-20 e
i2-10//F2-15.

C 'i*"' Substrato . i2-10//F‘1-2O

Figura 72 — Micrografias obtidas por microscopia confocal da sec¢éo transversal de filmes de CFLE
amostras: (a) i2-10//F1-20 (depositada com Ts=450°C, Fs= 1 mL/min, td=20 min) e (b) i2-10//F2-15
(depositada com Ts=450°C, Fs= 2 mL/min e td=15 min), ambas sobre material compésito de
transicdo CFLE+CDG.

Tabela 34 — Valor médio de espessura e desvio padrao dos filmes de CFLE depositados sobre filme
de material composito (CFLE+CDG) e sobre substrato de CDG obtidos por micrografia de secao
transversal nas respectivas amostras.

Amostras Valor médio de espessura e Desvio Padréo (um)
i2-10//F1-20 7,14+ 0,68

i2-10//F2-15 11,27 £ 1,29
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Também foram analisadas as rugosidades das amostras i2-10//F1-20 e i2-
10//F2-15. As rugosidades foram calculadas por software especifico do microscépio
confocal utilizando dez linhas distribuidas horizontalmente conforme apresentado na
Figura 73 com aumento de 430x. A amostra i2-10//F1-20 apresentou uma

rugosidade de 0,171 + 0,075 um (Figura 73-a) enquanto a amostra i2-10//F2-15 a
rugosidade foi de 0,194 + 0,049 um (Figura 73-b).

Figura 73 — Micrografias obtidas por microscopia confocal em 430x da microestrutura da superficie
dos filmes de CFLE indicando as linhas utilizadas para medidas de rugosidade referente as amostras:
(a) i2-10//F1-20 (Ts=450°C, Fs=1mL/min, td=20min) e (b) i2-10//F2-15 (Ts=450°C, Fs=2mL/min,
td=15min), ambos depositados sobre material compésito de transicdo de CFLE+CDG.

Observa-se uma homogeneidade na superficie dos filmes uma vez que
apresentam baixos valores de desvio padrdo (0,075um para a amostra i2-10//F1-20
e 0,049 um para a amostra i2-10//F2-15) nas medidas de rugosidade. Destaca-se
que a amostra i2-10//F2-15 apresenta um valor maior de rugosidade em relagdo a
amostra i2-10//F1-20. Isto indica uma influéncia maior do fluxo de solucdo
comparado ao tempo de deposi¢cao na geracao de rugosidades.

Para fins de comparacdo quanto a morfologia superficial, a Figura 74
apresenta imagens obtidas por micrografia confocal com aumento de 1075x de
filmes de CFLE com a mesma estequiometria e concentracéo depositados por spray-
pirGlise sobre material composito (CFLE+ZEI) com fluxo de solucdo de 2,0 mL/min
durante 20min a 400°C sobre substrato de ZEI do trabalho de Guimaraes (2013)
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(Figura 74-a) e sobre material compdsito (CFLE+CDG) com o mesmo fluxo de
solugdo durante 15min a 450°C sobre substrato de CDG referente a este trabalho
(Figura 74-b). Observa-se que o filme desenvolvido por Guimaraes (2013) apresenta
trincas apesar de ser sido depositado com camada de transicdo sobre substrato de

ZEI. Por outro lado, o filme desenvolvido neste trabalho ndo apresenta trincas.

Figura 74 — Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de 1075x da estrutura da
superficie de filmes de CFLE: (a) sobre filme composito (CFLE+ZEI) depositado com Fs=2,0mL/min,
Ts=400°C e td=20min sobre ZEI (Guimaraes, V.F. 2013) e (b) sobre filme compdésito (CFLE+CDG)
depositado com Fs= 2,0mL/min, Ts=450°C e td=15min sobre CDG deste trabalho.

4.4.2. Caracterizacdo Elétrica dos Filmes de CFLE sobre Camada de Transi¢ao
sobre Substrato de CDG

A condutividade elétrica de filmes catédicos de CFLE depositados sobre a
intercamada do material compésito (CFLE+CDG) foi estudada nas amostras i2-
10//F1-20 e i2-10//F2-15 conforme citado anteriormente. As curvas médias para a
variacdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura para os filmes sao

apresentadas na Figura 75.
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Figura 75 — Variacédo da condutividade elétrica em fun¢éo da temperatura dos filmes de CFLE
(amostras i2-10//F1-20 e i2-10//F2-15) sobre material compdsito sobre substrato de CDG.

Os valores de condutividade elétrica estimados a 600°C obtidos pelas
amostras i2-10//F1-20 e i2-10//F2-15 foram 1,22 e 1,81S/cm, respectivamente. Estes
valores sdo proporcionais a quantidade de material depositado considerando fluxo
de solucdo e tempo de deposicdo utilizados. Numa comparacdo com a
condutividade elétrica a 600°C da intercamada utilizada (i2-10), a amostra i2-10//F1-
20 apresentou um resultado 8,7 vezes maior enquanto que a amostra i2-10//F2-15
apresentou um valor de condutividade elétrica 9,2 vezes maior.

Quanto a energia de ativacado os valores obtidos pelas amostras i2-10//F1-20
e i2-10//F2-15 foram 0,59 e 0,69 eV, respectivamente.

O valor da condutividade elétrica a 600°C obtido pela amostra i2-10//F2-15
(o600°c=1,81S/cm) foi inferior ao relatado por Santos-Gomez et al. (2016) com 5,2
S/lcm também com intercamada estruturada. Numa comparagdo entre a
condutividade elétrica a 700°C da amostra 450-3-30 sem intercamada e com trinca
(o700°c=45,8S/cm) esta € maior que a condutividade elétrica também a 700°C obtido
por Jamale et al. (2013) também sem intercamada com 26,60 S/cm.

Quanto a energia de ativacdo, os valores obtidos nestes filmes com
intercamada de trabalho foram maiores que os obtidos por Guimaraes (2013) com
0,30 eV e por Santos-Gémez et al. (2016) com 0,10 eV conforme citados na revisao

bibliografica ambos com intercamada.
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4.4.3. Caracterizagdo Estrutural dos Filmes de CFLE sobre Camada de
Transicao sobre Substrato de CDG

Foi realizada analise de DRX no filme de CFLE sobre o material compadsito
(CFLE+CDG) de transicdo sobre o substrato de CDG. A Figura 76 apresenta o
difratograma das amostras i2-10//F1-20 e i2-10//F2-15.

i2-10//F1-20 m CDG

A CFLE

]
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m220)

[ (200

(110 & 104)
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Unidade (ual
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T
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A CFLE
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]

T
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Figura 76 — Difratograma de raios X dos filmes de CFLE depositados sobre filme compdsito
(CFLE+CDG) de transicao referente as amostras: (a) i2-10//F1-20 e (b) i2-10//F2-15, sobre o
substrato de CDG.

Os picos dos filmes foram identificados através dos arquivos JCPDS 48-0124
e 75-0161 e se apresentam relacionados a CFLE e a CDG indicando que nao foram
introduzidos outros materiais ap0s 0 processo de prensagem, sinterizacdo e
deposicao. Observa-se que a fase CFLE se faz presente com picos menos intensos
gue os do material do substrato (CDG). Similarmente, isto se justifica pela pouca
espessura dos filmes depositados em comparacdo ao substrato. Ressalta-se ainda

gue o filme da camada intermediaria também & composto por material de CDG.
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O tamanho de cristalito obtido a partir da largura de pico a meia altura
(FWHM) e o angulo de difracdo de Bragg do pico de CFLE mais intenso foi de 33,7
nm tanto pela amostra i2-10//F1-20 quanto pela amostra i2-10//F2-15. Este valor
esta de acordo com a literatura que trata de pesquisas utilizando também a técnica
de spray-pirélise como, por exemplo, Guimardes (2013) que obteve tamanho de
cristalito variando entre 19,32 a 32,06nm para filmes de CFLE depositados sobre
substrato de ZEI com temperaturas de tratamento térmico variando de 600 a
1000°C.

Destaca-se também os valores encontrados por Angoua et al. (2011) para
filmes compdsitos de CFLE+CDG depositados sobre substratos de ZEI por spray-
pirélise. Neste caso, os tamanhos de cristalitos obtidos foram de 15 a 50nm com
temperaturas de tratamento térmico variando de 700 a 900°C.

Os valores de tamanho de cristalito encontrados por Marrero-Lépez et al.
(2014) foram de 24 a 35nm. Estes valores foram obtidos de filmes de CFLE
depositados em diferentes temperaturas (250 a 450°C) sobre substratos de quartzo
por spray-pirélise com temperaturas de tratamento térmico variando de 650 a 850°C.

No difratograma referente & amostra i2-10//F2-15 (Figura 76-b) ficam
evidenciados dois picos localizados em 26 = 31,74 e 45,48° referentes a fase CFLE
0 que nao se apresenta no difratograma da amostra i2-10//F1-20. Possivelmente, a
razdo disto esté relacionada ao tempo de deposicdo do filme CFLE que foi maior
justamente para amostra onde os referidos picos foram evidenciados.

De forma resumida, a Tabela 35 apresenta as configuracdes de parametros
utilizadas nas deposi¢cbes dos filmes de material compdsito (CFLE+CDG) como
intercamada e dos filmes de CFLE sobre elas depositadas. Respectivamente séo
apresentados 0s aspectos e os valores obtidos de espessura total, condutividade
elétrica a 600°C e energia de ativacao.

Tabela 35 — Valores obtidos de espessura, condutividade elétrica a 600°C e energia de ativacédo de
filmes CFLE depositados sobre material compdésito (CFLE+CDG) com Ts=450°C nos respectivos
Fluxos de Solucdo e Tempo de Deposicéo.

Caracteriz.
Morfolégica

Pardmetros de Deposicéo Caracteriz. Elétrica

Amostra Intercam. Filme CFLE Espessura Con. Elét. Energia
Fs Td Fs Td Aspecto total 6;)/0° C de A\;w.

(mL/min) (min) (mL/min) (min) (km) (Slem) — (eV)

i2-10//F1-20 2 10 1 20  semtrincas 7,143 1,22 0,59

i2-10//F2-15 2 10 2 15 semtrincas 11,268 1,81 0,69
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4.5. Comparacao entre os Filmes de CFLE sobre Substrato de CDG e os Filmes
de CFLE sobre filme de Material Compdsito (CFLE+CDG) depositado sobre
Substrato de CDG

Em geral os filmes de CFLE depositados tanto sobre o substrato produzido de
CDG quanto sobre o material compdsito de CFLE+CDG como intercamada de
transicdo sobre CDG apresentaram caracteristica de semicondutor devido o
aumento da condutividade elétrica com o aumento da temperatura de medida.

A Tabela 36 apresenta, de modo resumido, os resultados obtidos das
amostras dos filmes de CFLE sobre o substrato de CDG que, conforme descrito na
metodologia e a partir de consideracdes morfologicas e elétricas, apresentaram 0s
melhores desempenhos para fins de comparacdo com amostras dos filmes de CFLE
com intercamada em cada um dos fluxos de solugcdo e na mesma Temperatura de

Solucéo.

Tabela 36 - Resumo de parametros/caracterizac¢des utilizados na producéo de filmes de CFLE
depositados sobre substrato produzido de CDG com os melhores desempenhos.

Caract. Morfolégica Caract. Elétrica Carac.
Fs Ts td Estrut.
Amostra Aspecto Espessura Cond. Elet.a Energiade Tam. Cristal.
(mL/min) (°C) (min.) (um) 600°C (S/cm) Ativ. (eV) (nm)
1 450 20 450-1-20 sem trincas 3,19 0,71 0,79 28,0
2 15  450-2-15 sem trincas 6,43 0,54 0,78 NR*

* Nao realizado

A Tabela 37 apresenta, de modo resumido:

- Os resultados obtidos das amostras de melhor desempenho em cada fluxo
de solucéo dos filmes de CFLE sobre CDG (ver Tabela 36);

- Os resultados obtidos dos filmes de CFLE depositados sobre os filmes
compoésitos (CFLE+CDG) como intercamada utilizados (ver Tabela 35).

Cabe ressaltar que na Tabela 37 as espessuras dos filmes de CFLE sobre o

filme compadsito como intercamada se refere ao valor total dos filmes depositados.
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Tabela 37 — Resumo de pardmetros/caracterizacdes para comparacao entre os filmes de CFLE
selecionados e os filmes de CFLE sobre o material compdsito como intercamada.

Caract. . Carac.
Morfoldg. Caract. Elétrica Estrut.
Tipo de Fs td .
X . ; Amostra Cond. Elet. Energia Taman. de
Material (mL/min.) (min.) Espze;s)ura 2.600°C de Ativ.  Cristalito
H (Slcm) (eV) (nm)
1 20 450-1-20 3,19 0,71 0,79 28,0
CFLE A
2 15 450-2-15 6,43 0,54 0,78 NR
CELE sobre 1 20 i2-10//F1-20 7,14° 1,22 0,59 33,7
intercamada 2 15  i2-10/F2-15  11,27° 1,81 0,69 33,7

“NR — N&o realizado
® Inclui as espessuras dos filmes de CFLE e de intercamada.

A partir das consideracfes apresentadas, apenas os filmes de CFLE
depositados sobre o substrato produzido de CDG, identificados como amostras 450-
1-20 e 450-2-15, e os filmes de CFLE sobre o material compdsito de transicdo de
CFLE+CDG (50:50% vol.) identificados como amostras i2-10//F1-20 e i2-10//F2-15
foram analisados comparativamente.

Pode-se verificar pela Tabela 37 que todos os filmes catddicos com camada
intermediaria (CFLE+CDG) sobre substrato de CDG apresentaram condutividade
elétrica superior aos filmes de CFLE depositados diretamente sobre CDG. De modo
geral isto pode estar associado aos tamanhos de cristalitos e a microestrutura dos
filmes. Além disso, os valores de energia de ativacdo dos filmes catddicos com
intercamada também se apresentaram mais satisfatorios dos que os filmes
depositados diretamente no substrato de CDG uma vez que apresentam menores
valores.

Numa comparacdo entre as amostras de filmes catédicos com intercamada
(i2-10//F1-20 e i2-10//F2-15), o filme que apresentou melhor desempenho foi o filme
i2-10//F2-15. Isto pode estar associado ao fluxo de solugcdo maior desta amostra
(2,0mL/min) combinado ao seu tempo de deposi¢cao (15min) que propiciou uma

maior espessura.
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Este trabalho, portanto, apresenta uma importante contribuicdo para a
literatura uma vez que foram produzidos e analisados filmes com caracteristicas
apropriadas para aplicacdo como eletrodo catédico em PaCOS-TI e com resultados
satisfatorios utilizando a técnica de spray-pirdlise. Ressalta-se ainda que este
trabalho também verificou a contribuicdo da intercamada de transicdo em favorecer
a eliminacdo de trincas atravées de um melhor casamento entre coeficientes de
expansao térmica. Neste aspecto destaca-se também que além da contribuicdo na
morfologia a intercamada também contribuiu para um melhor desempenho nas
caracteristicas elétricas dos filmes de CFLE.

Embora a condutividade elétrica de filmes de CFLE a 600°C obtida pela
amostra i2-10//F2-15 tenha sido inferior ao apresentado em alguns estudos ja
citados, a Tabela 38 apresenta uma comparagcao entre este e outros trabalhos onde
se verifica a contribuicdo da intercamada quanto a condutividade elétrica. A Tabela
38 apresenta valores de condutividade elétrica a 600°C, a 700°C e estimada a

800°C além da energia de ativacéo, relatados na literatura.

Tabela 38 — Comparac¢éo entre melhorias de condutividade elétrica dos filmes de CFLE a 600°C,
700°C e estimada a 800°C e energia de ativacdo proveniente de intercamada de transi¢éo entre
eletrdlito/catodo de CFLE de diferentes trabalhos.

Condutividade Elétrica / [Energ. Ativ.]

Referéncia Substrato

600°C 700°C 8oo°C”
CDG" o ** [ [1,55] o
Beckel et al. (2007b) b
CDG i ** [ [1,27] ok
_ ZElP ok ok 24,0/[0,14]
Guimaraes (2013) bC
ZEI” i ok 155,0/[0,30]
Jamale et al. (2013) CDG® o 26,6 /[0,23] *ox
Santos-Gomez et at. (2016) CDG" 5,2/[0,10] * **
CDG" 0,8/[0,78]  1,8/[0,78] 4,2 /[0,78]
Este trabalho CcDG" 1,8/[0,69] 2,7/[0,69] 5,1/[0,69]

CDG®“  36,1/[0,35] 45,8/[0,35] 70,2/[0,35]

A Valores estimados.
® Sem intercamada.

€ Com trincas.

P Com intercamada.
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5. CONCLUSOES

5.1. Conclusdes
A partir dos resultados apresentados, pode-se concluir de forma geral que os
parametros de deposi¢cdo, particularmente, temperatura de substrato, fluxo de
solugéo precursora e tempo de deposicao influenciam diretamente nas propriedades
dos filmes de CFLE e dos filmes do material compodsito (CFLE+CDG) depositados
por spray-pirdlise sobre substratos de CDG. De forma mais especifica, pode-se

concluir que:

e Os substratos de CDG produzidos apresentaram densidade de 90,01%,
uniformes e livres de trincas. O tamanho de cristalito obtido foi de 41,7nm.
Néo foi detectada a formacdo de fase secundéaria apdés o processo de
sinterizagdo na forma convencional. Desta forma, o substrato produzido €
considerado apropriado para uso como eletrélito em deposicdo de filmes

catédicos de CFLE por spray-pirélise.

e O filme de CFLE depositado a 450°C com fluxo de solucédo de 2,0 mL/min por
20min (450-2-20) sobre o substrato de CDG apresentou porosidade de
23,4%, valor este satisfatério para eletrodos catédicos o que atesta, sob este
aspecto, a adequacdo da técnica de spray-pirGlise e os parametros de
deposicao utilizados.

e O fluxo de solucdo precursora de 1,0 e 2,0mL/min ofereceram aos filmes
depositados os melhores desempenhos dentro da faixa de tempo de
deposicdo abordada. O fluxo de solucdo de 3,0mL/min foi excessivo para a
deposicdo dos mesmos pois apresentaram trincas quando depositados
durante 20 e 30 min na temperatura de substrato de 450°C (Tabela 19). Por
outro lado, o fluxo de solucéo precursora de 0,5mL/min ofereceu uma taxa de
deposicao considerada pequena nas temperaturas de substrato verificadas.

e A andlise das micrografias mostrou a influéncia do tempo de deposicdo da
intercamada na superficie dos filmes de CFLE sobre o filme de material
compésito (CFLE+CDG), onde, amostras com intercamadas depositadas por
15min apresentaram trincas 0 que nao ocorreu com as amostras com
intercamadas depositadas por 10min, considerando que o0s demais

parametros foram mantidos fixos.
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A intercamada de transicdo (CFLE+CDG) favoreceu a uma menor quantidade
de trincas para os filmes de CFLE sobre ela depositados através de um
melhor casamento entre os CET. A maior espessura obtida para filme de
CFLE sem trincas foi de 7,40um (amostra 450-2-20, ver Tabela 22) enquanto
que para filmes com intercamada a espessura foi de 11,27um (amostra i2-
10//F2-15, ver Tabela 35).

Os filmes de CFLE sobre substrato de CDG depositados a 450°C por 30 min
com fluxo de solugcdo de 2mL/min e 3mL/min apresentaram, embora
trincados, os melhores valores de condutividade elétrica e de energia de
ativagdo. A condutividade elétrica a 600°C nestes casos foram de 34,68 e
39,08 S/cm, respectivamente. A energia de ativacdo obtidas foram de 0,28 e
0,35 eV, respectivamente.

A caracterizacdo elétrica mostrou que os valores de energia de ativacdo dos
filmes de CFLE sobre CDG (0,79 e 0,78eV) formam maiores na comparacao
com os dos filmes de CFLE sobre a intercamada de material compadsito
(CFLE+CDG) (0,59 e 0,69eV), conforme apresenta a Tabela 37. Nao apenas
isto, mas quanto a condutividade elétrica estimada a 600°C, os filmes de
CFLE depositados sobre CDG apresentaram valores menores (0,71 e
0,54S/cm) comparados aos filmes depositados sobre a intercamada (1,22 e
1,81S/cm). Isto comprova a contribuicdo da intercamada de transicdo entre 0s
materiais utilizados.

Todos os filmes catédicos apresentaram formacdo de fase Unica com
estrutura perovskita apos o tratamento térmico a 800°C por 4h. Os picos
apresentados pelos difratogramas de raios X estdo em consonancia com
arquivos padrdes JCPDS. O valor médio de tamanho de cristalito obtido foi de
27nm e 33,7nm para os filmes de CFLE depositados sobre o substrato de
CDG e sobre a intercamada respectivamente. Estes valores sendo coerentes
com a literatura.

O filme que apresentou o melhor desempenho foi a amostra i2-10//F2-15 que
nao apresentou trincas, baixa rugosidade (0,194 + 0,049 um), condutividade
elétrica a 600°C de 1,81S/cm, energia de ativacdo de 0,69eV e tamanho de
cristalito 33,7nm. Estes resultados possibilitam concluir que estes filmes se

mostram adequados para aplicacao em pilhas do tipo PaCOS-TI.
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5.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros
e Produzir substratos de CDG com as mesmas caracteristicas utilizadas neste
trabalho, porém sinterizando-as a 1400°C para fins de comparacdo de sua
densidade e seu desempenho como substrato de filmes de CFLE.
e Medir a estanqueidade dos eletrolitos de CDG produzidos.
e Produzir filmes compésitos (CFLE+CDG) com gradiente de porosidade e
gradiente de composicdo buscando confeccionar uma interface gradual sob

estes dois aspectos entre o catodo e o eletrdlito.

e Medir propriedades térmicas da estrutura CFLE / CFLE+CDG / CDG, como

coeficiente de expanséao térmica e condutividade térmica.

e Caracterizar os filmes produzidos por Espectroscopia de Impedancia.
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7. ANEXOS E APENDICES
7.1. ANEXO | - Ficha Padrao JCPDS para CDG
Name and formula

Reference code: 01-075-0161

ICSD name: Gadolinium Cerium Oxide

Empirical formula: Ceq gGdp.101 g5

Chemical formula: Gd 45Ce 901 g5

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetaldegl I [%]
1 1 1 1 3,12808 28,512 100,0
2 2 0 0 2,70900 33,040 27,5
3 2 2 0 1,91555 47,423 44,6
4 3 1 1 1,63359 56,268 32,8
5 2 2 2 1,56404 59,011 6,0
3 4 0 0 1,35450 09,319 5,2
7 3 3 1 1,24297 76,582 10,3
8 4 2 0 1,21150 78, 962 6,5
5 4 2 2 1,10594 88,296 8,4

Stick Pattern

Inensity[%)
" Hef. Pattern: Gadolmium Cenum Cede, 010750161
50
0=+ T | 1 I
0 40 50 60 T 20
Posifion [°ZT heta]
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Structure: Brauer, G., Gradinger, H., Z. Anorg. Allg. Chem., 276, 209, (1954)



Cap. 7 — Anexos e Apéndices - 137

7.2. ANEXO Il - Ficha Padréo JCPDS para CFLE

Name and formula

Reference code: 00-048-0124
PDF index name: Cobalt Strontium Iron Lanthanum Oxide
Empirical formula: Cog gFegslag g045rg 4
Chemical formula: Lag gSrg 4Cop gFeq 205
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 0 1 2 3,84200 23,132 g,0
2 1 1 0 2,72260 32,870 97,0
3 1 0 4 2,71140 33,010 100,0
4 1 1 3 2,31780 38,822 1,0
5 2 0 2 2,22170 40,573 22,0
[ 0 0 & 2,20970 40,803 8,0
7 0 2 4 1,92150 47,267 4¢,0
8 1 2 2 1,72110 532,175 4.0
9 1 1 & 1,71580 53,352 5,0
0 3 0 0 1,57170 58,695 37,0
11 2 1 4 1,56960 58,781 8,0
12 0 1 g 1,56340 59,037 6,0
13 2 2 0 1,36130 68,924 11,0
14 2 0 B 1,35570 69,249 14,0
15 2 1 2 1,28310 73,789 2,0
1@ 3 0 7] 1,28070 73,950 3,0
17 1 0 10 1,276l10 74,262 2,0
18 1 2 4 1,21e70 78,559 S, 0
19 1 2 g 1,21350 78,807 12,0
20 0 4 2 1,16070 83,158 2,0
21 2 2 & 1,15880 83,316 4.0
22 0 2 10 1,15530 83,634 3,0
23 4 0 4 1,11070 87,820 6,0
24 0 0 12 1,10450 88,441 2,0
Stick Pattern
Inensity 3]
100
o Ref Pattern: Cobjat Strontium ron Lanfhanum Oodde, 000480124
50
r, L L | 1
R AR R i R prrrTTrreE [ TTTITTT
K| 40 50 &0 70 80

Posifion [*2Theta]
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7.3. APENDICE | — Estudo da porosidade do filme de CFLE sobre substrato de
CDG

A Figura 77 ilustra a micrografia de secéo transversal obtida por microscopia
confocal com aumento de 17091x do filme de CFLE depositado a 450°C com fluxo
de solucédo de 2,0 mL/min por 20 min sobre substrato de CDG (Amostra 450-2-20). A
partir desta Figura 77 foi possivel desenvolver um estudo de porosidade nos filmes
de CFLE.

Figura 77 — Micrografia de se¢éo transversal obtida por microscopia confocal com aumento de
17091x de filme de CFLE depositado a 450°C com fluxo de solugéo de 2,0 mL/min por 20 min sobre
substrato de CDG.
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A Figura 78 apresenta o resultado do processamento limiarizagdo onde a
parcela em preto se refere a poros e a parte branca fase de CFLE, ou seja, uma
imagem binarizada. Este processamento de imagem foi feito pelo software ImageJ2
(Rueden, C. T. et al., 2017) com ferramental baseado em assistentes de interface

desenvolvido pelo Lamav/CCT (Souza, F. D. et al., 2017).

\.‘¥

’

T v

, A T
a:h"m‘ﬁ‘:'\ \-) \'\ 1

Figura 78 — Imagem binarizada processada por software da micrografia de secdo transversal
obtida por microscopia confocal com aumento de 17091x de filme de CFLE depositado a 450°C com
fluxo de solugéo de 2,0 mL/min por 20 min sobre substrato de CDG.



Cap. 7 — Anexos e Apéndices - 140

Pela analise da Figura 78 realizada pelo referido software, sendo a imagem
de 570x571 pixeis perfazendo um total de 325470 pixeis, foram obtidos 76162 pixeis
referentes a poros representando 23,4% de porosidade. A Figura 79 apresenta a
imagem original com contornos nas regides de poros a partir do processamento de
overlay nestas regides. Percebe-se um gradiente de porosidade entre as
extremidades superior e inferior, sendo, portanto, menos poroso nas proximidades

com o substrato de CDG.

Figura 79 — Imagem de contorno de poro (overlay) processado por software da micrografia de se¢éo
transversal obtida por microscopia confocal com aumento de 17091x do filme de CFLE depositado a
450°C com fluxo de solucdo de 2,0 mL/min por 20 min sobre substrato de CDG.
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7.4. APENDICE Il — Deconvoluc&o de picos de filme de CFLE sobre substrato
de CDG para Analise de Tamanho de Cristalito

Na Figura 64 temos o difratograma das amostras 450-3-20; 450-2-20; 450-1-
20; 450-1-30 e 400-1-20 onde pode ser observado picos muito proximos e, conforme
citado na metodologia, a necessidade da deconvolucdo desses picos. A Figura 80
apresenta as curvas gaussianas tracadas na superposicdo dos trechos dos
difratogramas, obtido a partir de um software especifico, das referidas amostras.
Com a deconvolucdo e a separacdo dos picos uma analise mais precisa pode ser
feita para a obtencéo do tamanho de cristalito. Nestes casos, busca-se identificar o
tamanho de cristalito referente a fase CFLE. A Tabela 27 apresenta os resultados

dos tamanhos de cristalito obtidos.

T T T T T
450-3-20 450-2-20

(b)

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

26 (Graus)

T T T T
450-1-20 450-1-30

(d)
(€)

Intensidade (u.a.)
h L
Intensidade (u.a.)

T T
a1 32 os rave B 2% 322 29 26
{ ) 26 (Graus)

400-1-20

Intensidade (u.a.)

Figura 80 — Deconvolucéo dos picos dos filmes de CFLE referentes as amostras (a) 450-3-20; (b)
450-2-20; (c) 450-1-20; (d) 450-1-30; e (e) 400-1-20 depositados em substrato de CDG a
temperatura de 450°C, tratado termicamente por a 800°C por 4h.



