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Resumo da tese a ser apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos
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FILMES DE BaCeO3; COM ALTA CONDUTIVIDADE PROTONICA PARA
APLICACAO COMO ELETROLITO DE PaCOS-TI

Claudia Boechat Seufitelli
14 de Dezembro de 2018

Orientador: Prof. Dr. Herval Ramos Paes Junior

Este trabalho teve como principal objetivo a deposicéo de filmes de cerato de
bario (BaCeO3) intrinsecos e dopados com itrio e zirconio utilizando-se a
técnica de deposicao spray-pirélise automatica sobre substratos de Manganita
de Lantanio dopado com Estroncio (LSM), material utilizado como catodo em
pilhas do tipo PACOS-TI. Estes substratos de LSM foram produzidos por
prensagem na Spark Plasma Sintering (SPS), com temperatura de sinterizacao
de 900 °C, pressao de 30 Mpa durante 15 minutos. Nos filmes de BaCeOj; foi
investigada a influéncia da temperatura de deposicao (350, 400 e 450 °C), do
tempo de deposicéo (10 e 20 minutos) e do fluxo da solucéo precursora (0,5 e
1,0 mL/min), em suas propriedades morfologica, elétrica e estrutural. Nos
filmes de BaCeO3; dopados e codopados com itrio e zirconio foi investigada a
influéncia da temperatura de deposicéo (400 e 450 °C), do tempo de deposicao
(10 e 20 minutos) e do fluxo da solucdo precursora (0,5 mL/min), em suas
propriedades morfoldgica, elétrica e estrutural. Os resultados indicam que a
melhor condi¢do de deposicao para os filmes de BaCeO3; é com Ts= 450°C, ¢=
0,5mL/min e tempo de 10 minutos. O filme de BaCeO3 depositado com Ts=
400°C, ¢= 0,5mL/min e tempo de 20 minutos apresentou densidade relativa de
98,22% e tamanho de cristalito de 56nm. Entre os resultados dos filmes
dopados e codopados, os filmes de BaCeO3; dopados com zircdnio indicou
como melhor condicédo de deposicdo os filmes depositados com Ts= 450°C, ¢=
0,5mL/min e tempo de 10 minutos, porém, no universo de estudo realizado os
filmes intrinsecos obtiveram melhores resultados. Os filmes de BaCeOj3; e
derivados depositados sobre substrato de LSM apresentaram caracteristica de
semicondutor, variando a energia de ativacdo de 0,21 a 2,03 eV e
condutividade elétrica na temperatura de 600°C de 0,11 a 90,90 S/cm.

Palavras-chave: PaCOS; Filmes Ceramicos; Eletrolito; Condutor Protonico.
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BaCeO3 FILM WITH HIGH PROTONIC CONDUCTIVITY FOR APPLICATION
AS SOFC-IT ELECTROLYTE

Claudia Boechat Seufitelli
December 14th, 2018

Advisor: Prof. Dr. Herval Ramos Paes Junior

The main objective of this work was the deposition of intrinsic and doped
zirconium doped (BaCeO3) barium cerate (BaCeOs3) films using the automatic
spray-pyrolysis deposition techniqgue on substrates of Lanthanum Manganite
doped with Strontium (LSM), material used such as cathode in SOFC-IT. These
LSM substrates were produced by pressing in Spark Plasma Sintering (SPS),
sintering temperature 900°C, pressure 30 MPa for 15 min. In the BaCeOs; films,
the influence of deposition temperature (350, 400 and 450°C), deposition time
(10 and 20 min) and flow of the precursor solution (0.5 and 1.0mL/min), in its
morphological, electrical and structural properties were investigated. The
influence of the deposition temperature (400 and 450°C), the deposition time
(10 and 20 min) and the flow of the precursor solution (0.5mL/min) were
investigated in doped and codoped yttrium and zirconium BaCeOs3; films, in its
morphological, electrical and structural properties. The results indicate that the
best deposition condition for BaCeOs films is with Ts= 450°C, ¢= 0.5mL/min and
time of 10 min. The deposited BaCeOj3 film with Ts= 400°C, ¢ = 0.5mL/min and
time of 20 min had a relative density of 98.22% and a crystallite size of 56nm.
Among the results of the doped and codoped films, the films of BaCeO3; doped
with zirconium indicated the deposited films with Ts= 450°C, ¢ = 0.5mL/min and
time of 10 min as the best deposition condition but in the universe of study the
intrinsic films obtained better results. The films of BaCeO; and derivatives
deposited on LSM substrate presented semiconductor behavior, varying the
activation energy from 0.21 to 2.03 eV and electrical conductivity at a
temperature of 600°C from 0.11 to 90.9 S/cm.

Keywords: SOFC; Ceramic Films; Electrolyte; Protonic Conductor.
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1 INTRODUCAO

A pilha a combustivel de éxido sdlido (PaCOS) € uma fonte alternativa
de energia capaz de gerar energia elétrica com alta eficiéncia e baixa emisséo
de poluentes. S&o consideradas altamente promissoras como fonte de “energia
limpa”, visto que as emissdes de CO, sdo extremamente baixas quando em
comparacao com fontes que utilizam combustiveis que possuam carbono em
sua composi¢ao quimica (NASCIMENTO e MOHALLEN, 2009).

Entretanto, no sentido de viabilizar sua aplicacdo na area de geracao de
energia elétrica, deve-se reduzir a temperatura de operacdo para temperaturas
intermediarias. Nesse contexto, buscam-se materiais que possuem elevada
estabilidade quimica e térmica para fabricacdo de eletrélitos em pilhas a
combustivel, e a zirconia estabilizada com itria (ZEI) € o material que mais se
tem utilizado para fabricacdo desses eletrolitos em pilhas a combustivel de
oxido sélido (PaCOS). Por outro lado, este tipo de pilha opera na faixa de
temperatura de 900 — 1000 °C. Estas elevadas temperaturas impdem uma
série de restricbes quanto a selecdo dos materiais empregados nestes
dispositivos. A reducdo da temperatura de operagdo para uma temperatura
intermediaria (TI) de 500 — 700 °C € o principal desafio das atividades de
pesquisa em pilhas do tipo PaCOS. Sendo assim, uma reducéo na temperatura
de operacao pode melhorar significativamente a estabilidade e desempenho da
pilha por um longo periodo, além de ampliar a selecdo de materiais, permitindo,
por exemplo, o uso de interconectores metalicos, os quais apresentam menor
custo que os interconectores ceramicos (NASCIMENTO e MOHALLEN, 2009;
ZHANG et al., 2005).

Esforcos consideraveis tém sido devotados ao desenvolvimento de
pilhas do tipo PaCOS com eletrolitos preparados na forma de filmes de cerato
de bario (BaCeO3) com alta condutividade protonica. Isso também se deve ao
fato da condutividade idnica da céria dopada ser muito maior que a da zirconia

estabilizada com itria mesmo em temperaturas inferiores a 600 °C
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(NASCIMENTO e MOHALLEN, 2009; MEDVEDEV et al., 2013; ZHEN et al.,
2008).

Materiais com a estrutura da perovskita como cerato de bario (BaCeO3),
cerato de estréncio (SrCeOs) e zirconato de bario (BaZrO3), tém sido
amplamente estudados, nos ultimos anos, como condutores de protons em
eletrdlitos para PaCOS. O BaCeOs dopado com itrio, embora demonstrando
maior condutividade de prétons, ndo apresenta estabilidade quimica sob
atmosfera de CO, e H,O (MEDVEDEV et al., 2013; KIM et al., 2011).

Os problemas de estabilidade quimica em atmosferas contendo agua
(H20) e dioxido de carbono (CO;) em materiais como o BaCeOs3, geralmente
surgem devido a tipica instabilidade dos 6xidos de Ba para esses gases (KIM
et al., 2011).

A busca por materiais para obtencdo de eletrélitos com alta
condutividade protdnica e também com uma estrutura estdvel em diferentes
atmosferas sdo requisitos considerados como um dos principais problemas
relativos aos materiais condutores de protons para aplicagbes em pilhas
PaCOS (MEDVEDEYV et al., 2013). Pilhas baseadas nos eletrdlitos protdnicos
possuem maior for¢a eletromotriz e eficiéncia elétrica, considerando que a
agua é gerada no lado do catodo, evitando diluicdo de combustivel no anodo
(gestdo mais facil de combustivel do que na PaCOS baseada em eletrdlitos

condutores de ions de oxigénio).

Os condutores protonicos além de apresentarem maior eficiéncia de
utilizacdo do hidrogénio nos compostos de prétons, esses condutores devem

economizar energia e reduzir a poluicdo (MEDVEDEV et al., 2013).

Gomez e Liu (2013) afirmam que a conducdo protdnica permite a
condugédo dos ions a longo alcance, ou seja, podem ultrapassar a barreira de
ativacdo, sendo esta uma das vantagens em comparacdo com a condugéo

anionica.

Além disso, a pilha com condutor proténico pode ter poténcia mais

elevada do que a com condutor de ions oxigénio, devido a sua condutividade
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ibnica superior até em temperaturas inferiores a 600 ° C (MEDVEDEYV et al.,
2013).

Produzir filmes de BaCeOg3 intrinsecos e dopados com terras raras como
o ltrio (Y) e zircénio (Zr), pois os dopantes se mostram promissores para
obtencéo de condutores protonicos.

Entre as técnicas utilizadas para a producdo destes materiais na forma
de filmes estdo: pulverizacdo catddica (sputtering), deposicéo eletroforética
(DEF), deposicéo por laser pulsado (DLP) e deposicéo por spray eletrostatico
(DSE). A técnica de deposicao por spray-pirélise tem atraido a atencédo de
diversos pesquisadores uma vez que esta € simples, de baixo custo / beneficio
e de alta eficiéncia e flexibilidade na preparacédo da solucéo precursora (LIU at
al., 2011; GOMES, 2012).

A producgdo e caracterizagcdo de filmes de cerato de bario intrinsecos,
bem como dopados e codopados com as terras raras itrio (Y) e Zirconio (Zr)
como eletrélitos com alta condutividade protdnica para aplicacdo em pilhas a
combustivel de o6xido solido para operacdo em temperaturas intermediarias
(PaCOS-TI) utilizando a técnica de deposicdo spray-pirdlise automatizado
ainda néo foi estudada.

Deve-se ressaltar que o sistema de deposicdo spray-pirélise
automatizado a ser utilizado foi desenvolvido por Rocha (2017) na oficina de
Filmes do LAMAV/CCT/UENF em sua tese de doutorado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PILHAS A COMBUSTIVEL
2.1.1 Pilhas a Combustivel de Oxido Solido (PaCOS)

Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS) s&o pilhas que operam
em temperaturas entre 600 e 1.000°C que empregam um eletrélito solido
condutor de ions. Os componentes béasicos de uma PaCOS sdao: eletrdlito,
anodo, catodo, interconexdes e um circuito elétrico ligado a uma carga externa.
O eletrdlito esta em contato com os eletrodos porosos, onde as reacfes
eletroquimicas séo realizadas. No catodo de uma pilha com eletrolito condutor
anidnico, os fons de oxigénio (0%) sdo formados pela reducdo do oxigénio. Os
ions de oxigénio migram para o anodo através do eletrélito, onde ocorre a
oxidacdo das moléculas do combustivel, produzindo elétrons que, por sua vez
fluem para o catodo através do circuito externo (VENANCIO, 2011).

PaCOS operam de acordo com o principio mostrado na Figura 1. Esta

ilustra o esquema de uma PaCOS operando com hidrogénio como combustivel.

Camara do Combustivel
: Exaustdodo

Combustivel (H,) v B _ Combustivel

Corrente
1« Elétrica
.- Toet

Exaustdodo
q ar

Camara do Oxidante

Figura 1 - Esquema de uma PaCOS operando com hidrogénio como
combustivel (VENANCIO, 2011)

Venancio (2011) destaca que os materiais constituintes de uma PaCOS
devem possuir caracteristicas quimicas e fisicas excepcionais para trabalhar

sob ambientes severos.
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Em uma pilha a combustivel com eletrélito condutor protdnico, a 4gua se
formara no catodo, pois o gas hidrogénio é oxidado no anodo, os prétons
entram no eletrdlito e séo transportados para o catodo onde se combinam com
os ions 6xido (AMADO et al., 2007).

Na Figura 2, pode ser vista a representacdo de um condutor proténico
de uma PaCOS.

R = 2

e

(o

ol

N
%

Combustivel H —

H, » 2H* +2¢°

Oxidante

120, + 2H* +2e” -5 H0

A\
///

NN
NRNNNRN
Eletréito

7/

Catodo

)
Subproduto //// % \\\

Figura 2 — Representa¢éo do funcionamento de uma conducao protdnica em pilhas do tipo
PaCOS (ANDRADE e MUCCILLO, 2011)

Subproduto

%
iz

De acordo com Andrade e Muccillo (2011) um dos materiais ceramicos
gue apresentam conducdo proténica sdo os 6xidos com estrutura cristalina do
tipo perovskita (ABO3) dopados com cations de menor valéncia. Estes
substituem parcialmente os cations do sitio B, gerando vacéancias de oxigénio.
Quando em atmosferas contendo hidrogénio, os defeitos protdnicos sé&o
formados e este reage com as vacancias para formar ions hidroxila. A
condugdo protbnica é feita através destes grupos hidroxila incluidos na rede
cristalina do material, fazendo com que o préton viaje de uma hidroxila para a
subsequente, gerando uma corrente protonica, sendo este mecanismo 0 mais
aceito de conducéo protbnica, conhecido como Grotthus (HRENECHEN, 2011).
A condugédo protonica esta relacionada com a transferéncia de protons e a
reorientacdo da hidroxila, como foi verificado para compostos a base de cerato
de bario (ANDRADE e MUCCILLO, 2011).

Na Figura 3 pode ser observada a representacdo da condugao
protonica.
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(a) (D]

Figura 3 — Representacéo da conducéao protdnica pelo mecanismo de Grotthus
(HRENECHEN, 2011)

Na rede do material condutor protdnico, quanto maior a quantidade do
dopante inserido, mais vacancias de oxigénio sdo obtidas assim como mais
grupos hidroxila ocupam o lugar das vacancias, isso em atmosfera de vapor de
agua. Como relatado na literatura, materiais com estrutura do tipo perovskita,
como o BaCeO3; e o BaZrOs; possuem condutividade protbnica, porém,
dependente da temperatura, visto que o deslocamento dos protons é
termicamente ativado (HRENECHEN, 2011).

2.2 ELETRODOS PARA PaCOS DE BaCeO3
2.2.1 Catodo

O catodo em uma pilha PaCOS deve ter caracteristicas como:
condutividade eletrbnica, expansao térmica e estabilidade quimica e estrutural
compativeis com o eletrélito e o interconector, nos quais o eletrodo fica em
contato, além de porosidade suficiente, de maneira que facilite o transporte do
oxigénio para a fase gasosa na interface entre o eletrélito e o eletrodo (AMADO
et al., 2007; GUIMARAES, 2013).

Os eletrodos séo feitos com materiais ceramicos e com estrutura
cristalina do tipo perovskita, uma vez que esses materiais apresentam alta
condutividade eletrénica e alta atividade catalitica para reducdo do oxigénio.
Dessa classe de materiais destacam-se as manganitas, cobaltitas e ferritas de
laténio dopadas. A dopagem nesses materiais € feita com o objetivo de otimizar

as propriedades de conducdo eletronica e iGnica, minimizar a reatividade com o
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eletrdlito e melhorar a compatibilidade do coeficiente de expansdo térmica
(CET) (AMADO et al., 2007).

A escolha do material apropriado depende principalmente do material
ceramico do eletrolito e da temperatura de operagéao da pilha, lembrando que
esse eletrodo € uma estrutura porosa que deve viabilizar uma rapida
transferéncia de massa tanto para reagentes quanto para produtos gasosos
(NASCIMENTO e MOHALLEM, 2009).

Os principais materiais usados na constituicdo do catodo podem ser
vistos na Tabela 1.

Tabela 1- Alguns dos materiais utilizados na fabricagao do catodo.

Materiai ; Aateriai ; lateriais ; 5 g >
rer Férmula e Férmula e Férmula Materiais Férmula
baseados o baseados e baseados i e
o quimica o quimica o quimica baseados quimica
= 5 representativa i representativa . . representativa  no itrio representativa
lantanio estroncio gadolinio
LSM La, St MnO, SSC Sm_Sr; CoO, GSC Gd, Sr FeO, YSCF Y, Sr,Co Fe, O,
x~0.2) (x~0.5) (x~0.2) (y=0.7/x~0,3-0.8)
LSF La, St FeO, NSC Nd _Sr, CoO, GSM Gd, St MnO, YCCF Y,,Ca Co Fe, O,
(x~0.2) (x~0.8) (x~0.3-0.6) (x=02/y~0,1-0,7)
LSCF  La, SrCo, Fe O, BSCCu Bi,Sr,CaCu,0, YBCu YBa,Cu,0,

(x~0.4/ y~0.2)

Fonte: Nascimento e Mohallen, 2009.

A Tabela 1 apresenta os materiais a partir dos quais o catodo pode ser
produzido, bem como suas férmulas quimicas. O comportamento desses
materiais que constituem o catodo depende da temperatura, da forma dos
graos, da microestrutura e dos processos de deposicdo (NASCIMENTO e
MOHALLEN, 2009).

Dentre os materiais apresentados, a manganita de lantanio dopada com
estroncio (LSM) é mais comumente empregada na fabricacdo do catodo. Isso
porque ha uma compatibilidade entre o coeficiente de expansao térmica desse
material e o coeficiente de expanséao térmica do eletrélito (material de BaCeO3
e BaZrOg, por exemplo) (NASCIMENTO e MOHALLEN, 2009).
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A manganita de lantanio ndo dopada tem o coeficiente de expansao
térmica de 11,2x10° K aproximadamente. Entretanto, ao se dopar a
manganita de lantanio com estréncio (La;xSrxMnO3;, onde x varia de 0,05 a
0,30) o coeficiente de expansdo térmica aumenta para 12,8x10° K™. Deste
modo, o coeficiente de expansdo térmica do LSM se torna maior que o do
eletrdlito de zirconia estabilizada com itria (ZEI), por exemplo. Na tentativa de
compensar este efeito pode se realizar a substituicdo de parte dos ions lantanio
por cations menores, como calcio, o que gera uma diminuicdo no coeficiente de

expansao térmica da manganita de lantanio (AMADO et al., 2007).

2.2.2 Anodo

A funcdo do anodo é fornecer os sitios para que ocorra as reacdes
eletroquimicas de oxidagdo catalitica do gas combustivel com os prétons H”.
Ele também €& responsavel por transportar os elétrons da interface
anodo/eletrélito para os interconectores da PaCOS (NASCIMENTO e

MOHALLEN, 2009).

Ainda de acordo com Nascimento e Mohallen (2009), o anodo produzido
a partir do 6xido de niquel com zirconia estabilizada com itria (a 8% em mol) é
0 mais comumente usado, pois apresenta baixo custo, estabilidade em
atmosfera redutora mesmo em temperaturas altas, além de seu coeficiente de

expansao térmica ser bem préximo daqueles componentes da PaCOS.

Os eletrodos anddicos precisam ter estabilidade em ambientes
redutores; ter condutores eletrénicos e, ter porosidade suficiente para permitir o
transporte do combustivel até a interface eletrélito/eletrodo, além do transporte
dos produtos da oxidagdo do combustivel para fora do eletrodo (AMADO et al.,
2007).

Alguns materiais mais usados na constituicdo do anodo podem ser
vistos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Materiais usados na fabricagéo do anodo.

Materiais a Formulas quimicas Materiais a base de Materiais a base de  Outros tipos de
base de niquel representativas cobre lantanio materiais
s e > (Zr0,), (Y,0,) - o ;
N / 271x> 27 3x / / LY i, ) g 4 /T -
NiO/YSZ YSZ (10.08-0.1) Cu0,/Ce0,/YSZ La, Sr CrO, CeO,/GDC
NiO/SSZ  SSZ (Zro(:z_x(g ;)o s Cu0,/YSZ La StCr, M*0,  TiO/YSZ

Ce Gd, O

NiO/GDC  GDC w08 1 %)

Cu0,/Ce0,/SDC

Ce Sm. O
. ‘/ . g x ].-X _'
NiO/SDC SDC (x~0.8/ y~1 .b)
e i CeY O
Lo - x lx"y
NiO/YDC YDC (x~0.8/ y~1.96)

M* = Mn, Fe, Co, Ni.

Fonte: Nascimento e Mohallen, 2009.

A Tabela 2 mostra uma lista de materiais que podem ser usados na
producdo do anodo. Alguns requisitos devem ser atendidos para que o anodo
permaneca estavel, entre eles pode-se citar: a condutividade elétrica, a alta
atividade eletrocatalitica, ser estavel em atmosfera redutora, ser fino
suficientemente para evitar perdas por transferéncia de massa, ter porosidade,
ter coeficiente de expanséao térmica compativel aos demais componentes e por
fim, ser capaz de realizar reacdes internas dependendo do combustivel
utilizado (NASCIMENTO e MOHALLEN, 2009).

Nascimento e Mohallen (2009) destacam que dentre os materiais
estudados, com o objetivo de serem empregados como anodo de pilhas a
combustivel de 6xido solido, o composto de niquel com zircénia estabilizada
com itria é o que tem sido mais amplamente utilizado por apresentar 0s
melhores resultados. Em se tratando de anodo para BaCeO3; e BaZrO3, devido
a melhor condutividade eletronica, o NiO tem se mostrado promissor
(TRINDADE, 2008).

2.2.3 Eletrdlito

O eletrdlito € o componente que permite a condugdo do ion hidrogénio
(H") que migra do anodo para o catodo, onde reage com o gas oxidante
gerando corrente elétrica. Os materiais de eletrolito utilizados em PaCOS

devem apresentar entre suas principais propriedades: elevada condutividade
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ibnica permitindo a migracdo externa de elétrons do anodo para o catodo,
estabilidade quimica mesmo a altas temperaturas e em atmosfera oxidante e
redutora, impermeabilidade gasosa e o0 coeficiente de expansdo térmica
préximo ao dos eletrodos (NASCIMENTO e MOHALLEM, 2009).

De acordo com Trindade (2008), os eletrolitos de PaCOS sao fabricados
com Oxidos ceramicos solidos, normalmente perovskitas ou fluoritas, e devem
ser estdveis em ambientes tanto redutores quanto oxidantes, além de
apresentar alta condutividade ibnica associada a insignificante condutividade
ibnica na temperatura de operacdo da pilha a combustivel e compatibilidade

mecéanica e quimica com outros componentes da pilha.

Os eletrdlitos baseados em céria (CeO,) vém sendo investigados com o
objetivo de substituir a zircOnia estabilizada. Esses materiais tém se mostrado
promissores, visto que seria possivel reduzir a temperatura de operacdo da
pilha (de 1000 °C) para temperaturas intermediarias (em torno de 500 — 700
°C), o que permitiria maior flexibilidade na escolha dos materiais tanto para
eletrodos quanto para interconectores, resultando na diminuicdo no custo total
das pilhas tipo PaCOS (AMADO et al., 2007).

Os principais materiais empregados na preparacao do eletrélito podem

ser observados na Tabela 3.

Tabela 3- Materiais comumente empregados na fabricacéo de eletrdlitos

usados em PaCQOS.

Yatterias Formula Materiais Férmula Matoriaz Férmula
baseados P Ji 2 baseados 2
- quimica baseados quimica o quimica
y _l < representativa no cério representativa 5o representativa
zirconio lantanio
YSZ (Zr0,), (Y,0,), GDC Ce,,Gd, 0, o LSGM La Sr, GaMg, O,
(x~0,08-0.1) (x~0.9/ y~0.8)
SSZ (Zx0,) (5¢,0), SDC CeSm, O LSGMC La Sr, GaMg, CoO,
(x~0.8) (x~0.8/ y~1.9) (x~0.8/ y~0.8/ z~0.085)
CaSZ Zr,,Ca; 0, YDC CeY, O LSGMF LaSr, GaMg, FeO,
(x~0.8/ y~1.96) (x~0.8/ y~0.,5/ z~0.4)
CDC CeCa, O, LSGMCF  LaSr,,Gay,, Mg, Coy,Fe, O,
(x~09/ y~1.8)

Fonte: Nascimento e Mohallen, 2009.
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Entre os materiais mais utilizados na producao do eletrélito pode se citar:
a zirconia estabilizada com itria, a céria dopada com gadolinio e o galato de
lantanio dopado com estréncio e magnésio, como apresentado na Tabela 3.
Nascimento e Mohallen (2009) afirmam ainda que materiais eletrélitos a base
de cério desenvolvem maior condutividade eletrénica em atmosfera redutora,

como a céria dopada com gadolinio e a céria dopada com samario.

Andrade e Muccillo (2011) destacam que zirconato de béario e cerato de
bario dopados com itrio ou gadolinio tém sido bastante pesquisados devido a
sua possivel aplicacdo como eletrélito solido condutor proténico em pilhas a
combustivel de 6xido soélido em temperaturas intermediérias (500 — 700 °C).
Esses materiais tem se destacado pela alta condutividade protonica.

2.3 ESTADO DA ARTE DE ELETROLITOS PARA PACOS
2.3.1 Estado da Arte de Eletrélitos para PaCOS de Cerato de Bario (BaCeO3)

A utilizacdo de céria dopada em pilhas a combustivel apresenta uma
dificuldade. Esta se relaciona a reducado do ion cério do seu estado de valéncia
IV para valéncia lll, na atmosfera redutora do anodo, dentro da faixa de
temperatura de operacéo da pilha. A presenca de uma mistura de ions, do tipo
Ce™/ Ce*, na rede cristalina, proporciona uma apreciavel condutividade
eletronica, gerando uma auto descarga elétrica diminuindo a eficiéncia do
dispositivo (AMADO et al., 2007).

Os eletrdlitos soélidos condutores protonicos sao considerados
promissores para a tecnologia do hidrogénio (H") e para a producéo de energia
limpa. Esses eletrélitos solidos sao utilizados em pilhas a combustivel que
operam em temperaturas intermediarias (500 — 700 °C) e elevadas (> 700 °C),
conhecidas como pilhas a combustivel de oxido sélido (PaCOS) (ANDRADE e
MUCCILLO, 2011).

A utilizacdo dos eletrdlitos sélidos condutores protdnicos em pilhas a
combustivel de oOxido solido, se destaca, pois permite a reducdo da
temperatura de operacdo da pilha e também pela formacgédo da &gua, produto
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da reacao final, no catodo, evitando assim a diluicAo do combustivel. Os 6xidos
com a estrutura perovskita normalmente utilizados como eletrdlitos solidos para
PaCOS séao aqueles baseados em cerato de bario e zirconato de bario, devido
as suas altas condutividades protonicas (ANDRADE e MUCCILLO, 2011).

O zirconato de bario sinterizado apresenta maior estabilidade quimica e
mecanica, porém, menor valor de condutividade proténica quando comparado
com o cerato de bério. As cerAmicas de zirconato dopadas, na qual os cations
trivalentes Y** ou Gd** substituem Zr**, s&o condutores protdnicos puros em
atmosfera de hidrogénio a altas temperaturas (700 °C - 1000 °C). Ja os
eletrdlitos de cerato de bério sinterizados apresentaram ser quimicamente
instaveis na presenca de dioxido de carbono (CO;), ou em atmosferas
contendo dioxido de enxofre (SO,) a temperaturas menores que 600 °C, e
apresentam também, baixa resisténcia mecanica para aplicacdes praticas. Ao
mesmo tempo, a condutividade eletrbnica em ceratos de bério € relativamente
elevada sob condi¢des redutoras, enquanto que € insignificante nos zirconatos
de bario (ANDRADE e MUCCILLO, 2011).

Kim et al. (2011) comparam os eletrdlitos ceramicos a base de Ce e Zr, e
afirmam, o cerato de bario (BaCeOj3) tem alta condutividade protdnica, ao
passo que apresenta uma estabilidade quimica bastante pobre em atmosferas
contendo CO,. Ja o zirconato de bario é relativamente estavel quimicamente,

mas com uma condutividade ibnica menor.

Andrade e Muccillo (2011) destacam a importancia de se obter um
condutor protdnico solido que combine a maior estabilidade quimica do
zirconato e a melhor condutividade i6nica do cerato. Uma tentativa de solucao
para esta situacdo seria a gradual substituicdo do Zr** por Ce** no zirconato de
bario. E uma outra forma de tentar melhorar as propriedades elétricas do
zirconato de bario seria com a reducao da resistividade elétrica do contorno de

gréo através da sinterizagdo dos gréos a altas temperaturas.

Os materiais condutores de prétons sao potencialmente Uteis para
muitos dispositivos eletroquimicos, como as pilhas a combustivel. O cerato de

bario tem recebido consideravel atencdo por possuir maior condutividade
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protonica. A incorporagdo de dopantes trivalentes na estrutura BaCeOs; resulta
na vacancia de oxigénio. Em atmosferas umidas, esses defeitos constituem os

locais para incorporacdo de agua (PRINCIVALLE et al., 2011).

Eletrélitos solidos de cerato de bario sinterizados mostraram ser
guimicamente instaveis na presenca de CO,, ou em atmosferas contendo SO,
a temperaturas menores que 600°C, e mostram baixa resisténcia mecanica
para aplicacbes praticas. Ao mesmo tempo, a condutividade eletrdnica em
cerato de bario é relativamente elevada sob condi¢cfes redutoras (ANDRADE e
MUCCILLO, 2011).

Zhang et al. (2013) afirmam que a maioria dos ceratos de béario dopados
ndo sdo estaveis na presenca de CO, e a estabilidade foi melhorada quando

alguns ions de cério foram substituidos por ions de zircénio.

De acordo com Medvedev et al. (2013) dentre os 6xidos condutores de
prétons, o cerato de bario é o considerado um dos que tem a maior
condutividade ibnica. Destacam ainda que, para aumentar a eficiéncia da
PaCOS e para reduzir a resisténcia 6hmica, € necessario a reducdo da
espessura tanto do eletrélito quanto da resisténcia de contato da interface
eletrodo/eletrdlito. Os autores também afirmam que obter uma alta
condutividade protbnica em uma estrutura estavel em diferentes atmosferas é
considerado a chave do problema para materiais condutores proténicos para

aplicacoes PaCOS.

Materiais baseados no BaCeO; podem apresentar condugcdo mista
idnica (jons O® e prétons). Estes condutores de prétons de altas temperaturas
podem ser usados em aplicacfes eletroquimicas como eletrélise de vapor para
producdo de hidrogénio, sensores de gas hidrogénio, bombas de hidrogénio e
filmes, e como materiais eletrélitos para temperatura intermediaria (500 — 700
°C) de pilhas a combustivel de 6xido sélido (PaCOS-Tl) (MEDVEDEV et al.,
2013).

Segundo Medvedev et al. (2013), a fraca estabilidade quimica do
condutor protbnico de materiais que compdem o0 gas combustivel tem

dificultado o desenvolvimento da tecnologia. Os autores destacam ainda que o
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desenvolvimento de condutores protbnicos quimicamente estaveis para
PaCOS-TI vai resolver a durabilidade a longo prazo e especialmente as
guestdes associadas ao custo.

Como afirmam Dubal et. al. (2014), o cerato de béario dopado com itrio
(CBY) tem sido usado como eletrélito em pilhas PaCOS como um condutor de
estado solido que exibe melhor condutividade protbnica sob condigbes

atmosféricas adequadas.

2.4 TECNICAS DE DEPOSICAO PARA PRODUCAO DE FILMES DO
MATERIAL BaCeO;

2.4.1 Pulverizacdo Catddica (Sputtering)

Esta técnica consiste na deposicdo fisica a partir da fase de vapor
(PVD), onde a deposi¢cdo do filme consiste na transferéncia controlada de
atomos de uma fonte (alvo) para o substrato onde o filme é formado.

A Figura 4 ilustra um sistema de deposicdo que utiliza a técnica

denominada Pulverizacdo Catodica.
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Figura 4 — Sistema de deposicéo por Pulverizacdo Catddica (Sputtering).
(Adaptado de BUNSHAH, 1982).

Quando os ions sao acelerados em direcdo a superficie dos materiais,

trés fendbmenos basicos podem ocorrer dependendo da energia com que atinge
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o alvo. Um destes ocorre quando a energia dos ions acelerados é da ordem de
quatro vezes o valor da energia de sublimacdo do material. O resultado é a
ejecao, por transferéncia de momento, de atomos ou aglomerados de atomos
do alvo. Sendo esta a base do processo sputtering.

He et al. (1996) utilizaram o método de deposicdo sputtering para
preparar filmes de BaCeOs; dopados com itrio e perceberam que a
microestrutura e pureza de fase do filme dependem fortemente da temperatura
do substrato. Existe uma procura de processos alternativos para producdo de

filmes de BaCeOs.

2.4.2 Deposigéao por sol-gel

Nesta técnica, a deposicdo se da a partir de precursores liquidos. A

técnica Sol-gel se divide em dois grupos:

e Spin-coating - resume-se em depositar gotas da solucao inicial sobre um
substrato que apresenta um movimento de rotacdo (NASSAR et al., 2003);
e Dip-coating - consiste na imersao do substrato em uma solugéo precursora
(NASSAR et al., 2003).
A Figura 5 ilustra o processo de obtencao de filmes por spin-coating.
Neste processo, gotas da solugdo precursora sdo depositadas sobre um
substrato, o que caracteriza etapa de deposicdo. Apés esta etapa, o substrato
€ rotacionado em alta velocidade, etapa de spin-up, onde o excesso de liquido
flui para fora do substrato, caracterizando a etapa de spin-off. O processo é
concluido na etapa de evaporacao e consequente formacao do filme sobre o
substrato (MELO, 2001).

“Spin Coating™
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Figura 5 — Representacao esquematica do processo para obtencao de filmes por “spin-coating”
(NASSAR et al., 2003).
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O detalhamento do processo de spin-coating € ilustrado pela Figura 6.
Observam-se as etapas do processo, que sdo deposicdo da solucéo

precursora, spin-up, spin-off e evaporagéo.

9, 1% i i

7277774 — | // /1 —-> 7778 —> Ezz LLLLN
1
Deposi¢do Spin-up Spin-off Evaporagao

Figura 6 - Etapas do processo de spin-coating.
(MELO, 2001)

O processo de obtencédo de filmes por dip-coating e suas respectivas
etapas € mostrado na Figura 7. Em (A) tem-se a selecéo da solucdo precursora
que ir4 depositar no substrato o material que formara o filme. A deposicéo
acontece por imersao (B) e apos transcorrido um tempo conveniente (C) o
substrato é retirado da solucdo precursora por emersao (D), inicia-se o0
processo de drenagem e secagem com a consequente formacéao do filme sobre

o substrato (NASSAR et al., 2003).
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Figura 7 — Representagdo esquematica do processo para obtengéo de filmes por dip-coating.
(NASSAR et al., 2003)

A Figura 8 ilustra um equipamento utilizado para fabricacdo de filmes

pelo processo de dip-coating.
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Figura 8 — Aparelho usado para obtencéo de filmes por dip-coating. (MELO, 2001)

A Figura 9 ilustra o detalhamento das etapas do dip-coating, onde se
observam as etapas de imersédo, emersado, deposicdo e drenagem, drenagem e

evaporacao.
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Figura 9 - Etapas do processo de dip-coating. (MELO, 2001)

Asamoto et al. (2007) em seu experimento prepararam pela técnica de
deposicao sol-gel (spin-coating) filmes de cerato de bario dopados com itrio
(BaCepsY0203). O substrato utilizado para deposicdo foi a ferrita de lantanio
dopado com estroncio (LaSrFeO3s;— FLDE). Materiais do catodo (Lag 7Sro 3FeOs,
Lap 7Sro sMnO3 e Lag 7Srp3C003) e eletrolitos (cerato de estroncio dopado com
itrio e cerato de bario dopado com itrio) foram preparados por reacdo sélida. A
analise por difracdo de raios X demonstrou que as amostras obtidas exibiram

padrées monofasicos.
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A Figura 10 apresenta os dados eletroquimicos de duas pilhas,
conforme legenda. Em ambos os casos, como substrato foi usado o catodo e
uma grande densidade de corrente foi obtida em 773K (500°C). Estes
resultados mostram que entre os varios oxidos do tipo perovskita, o substrato
de ferrita de lantanio dopado com estroncio € o candidato com potencial mais
adequado para o material do catodo em uma pilha a combustivel com condutor

de protons.
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Figura 10 - Caracteristicas da pilhal (1 @ V)e pilha2 (o, (V) a900 °C.
Catodo ( | ©) Lag7SrosMnOgs; (@ () Lag 7SrosFeOs; (Y V) Lag 7Srp3Co0s
(Adaptado de ASAMOTO et al., 2007)

A Figura 11 apresenta micrografias MEV — Microscopia Eletronica de
Varredura da secdo transversal e da superficie do dispositivo CBY/FLDE.
Como pode ser visto na Figura 11 (a), obteve-se filme denso e isento de trincas
com espessura de cerca de 1,7um. Este resultado indica que a espessura do
filme de cerato de bario dopado com itrio € proporcional ao numero de ciclos de
spin-coating. A Figura 11 (b) mostra uma micrografia de MEV da morfologia
superficial do dispositivo CBY/FLDE. O tamanho de grdo € relativamente
grande, sugerindo que os filmes de CBY cresceram com orientacdo

cristalografica preferencial sobre a superficie do substrato FLDE.
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Figura 11 - Imagens MEV da seccéo transversal (a) e da superficie (b) do dispositivo
CBY/FLDE. (Adaptado de ASAMOTO et al., 2007)

A Figura 12 (a) mostra o padrdo do difratograma de raios X de
CBY/FLDE. Um pico pouco intenso atribuido a CBY foi observado em 286 =
28,7° juntamente com um conjunto de picos atribuido ao substrato FLDE. Este
resultado demonstrou a preparacdo bem sucedida do fiime de CBY em
substrato de eletrodo FLDE. O aumento do numero de ciclos resultou em
ambos em um incremento da intensidade do pico DRX do CBY e o surgimento

de novos picos, conforme a Figura 12 (b).
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(c) ™~ S o n =
.A.nl..‘?ﬁ-.xxnlxlnnlnnnxl.nxn P P P . Y
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

260 Graus
Figura 12 — Difratogramas de raios X para (a) CBY/FLDE (1573K, 3), (b) CBY/FLDS
(1573K, 7), e (c) 50/50vol% CBY/FLDE p6 misturado recozido em 1573 K (1300°C).
() CBY, (L)FLDE, (o) BaFeQ3, e (n) Ce0,. (Adaptado de ASAMOTO et al., 2007)
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Na Figura 13, a condutividade elétrica do CBY € na ordem de 1 a 2
vezes maior do que as do CBY/FLDE (1573K, 3 ciclos) e CBY/FLDE (1573K, 7
ciclos), respectivamente. Isto sugere que ha a grande resisténcia interfacial
entre o filme de CBY e o substrato de eletrodo FLDE devido a formacéao de
fase secundéaria com baixa condutividade elétrica, porque a condutividade

elétrica de FLDE € muito maior do que de CBY.
1

log (¢ T)
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Figura 13 - Condutividade elétrica de ( @ CBY/FLDE (1573, 3) (A )CBY/FLDE (1573, 7) e (I)
CBY em fungéo da temperatura reciproca. (ASAMOTO et al., 2007)

A difusdo de ions metdlicos leva a uma reacdao quimica na interface
entre eletrodo e eletrélito que também provoca a degradacao das propriedades
elétricas.

Com isso, presume-se a formacgdo da fase secundaria na interface de
eletrodo/eletrdlito, pela a medi¢cdo do DRX feito para o vol. 50/50% CBY/FLDE
misturados em po recozido a 1573K (1300°C) por 12h. O padrdao DRX é
mostrado na Figura 12 (c). Além dos conjuntos de picos, atribuidos a CBY e
FLDE, observaram-se novos picos na 26,3°% 31,5°% 47,5° e 56,3°. Os picos em
26,3° e 31,5° poderiam ser atribuidos a BaFeOs3, enquanto os picos em 47,5° e
56,3° podem ser atribuidos ao CeO,. Essas fases secundarias podem ser
formadas na interface de substrato de eletrodo/eletrolito, resultando em
diminuicdo da condutividade elétrica (ASAMOTO, et. al., 2007).

As energias de ativagao foram determinadas pela inclinacdo de cada
linha sendo 0,27eV, 0,47eV e 0,59eV para “bulk” do CBY, CBY/FLDE (1573K,
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3) e CBY/FLDE (1573K, 7), respectivamente. O fato das energias de ativacéo
do CBY/FLDE serem maiores do que a CBY também sugere a presenca do
efeito interfacial. Mais estudos para inibir a reacéo quimica entre o filme denso

e 0 substrato de 6xido estdo em andamento (ASAMOTO, et. al., 2007).

2.4.3 Spray-pir6lise

Este método, consiste na atomizacdo de uma solu¢cdo precursora
(acetatos, nitratos, cloretos, acetilacetanoatos, etc.) de um material desejado
gue viaja até um substrato previamente aquecido por uma resisténcia elétrica,
ou seja, consiste em um método de deposicdo quimica a partir da fase vapor. A
atomizacdo do precursor acontece pelo transporte através de um gas
pressurizado, também conhecido como gas de arraste. A vaporizacdo dos
compostos volateis ocorre quando o spray incide sobre o substrato aquecido e
consequentemente gera uma decomposicao térmica na superficie do substrato

formando o filme fino (Ohring, 1991).

A deposicdo por spray-pirolise utilizando gas pressurizado consiste de
trés passos associados: atomizacao do liquido na forma de goticulas; viagem
das gotas até o substrato; e deposi¢do das gotas para a reforma tridimensional
(Beckel et al, 2007a), e apresenta algumas vantagens por ter uma estrutura
simples e de baixo custo, como: a facilidade de adicdo de materiais dopantes,
facilidade de reproducdo e repeticdo, alta taxa de crescimento dos filmes,
homogeneidade quimica no produto final, facilidade de implementacdo em
série e grande potencial para a deposicdo em areas maiores (Halmenschlager
et al., 2008).

Os principais parametros envolvidos nesta técnica sao temperatura do
substrato (Ts), concentragcédo da solucéo (C), fluxo da solucéo (Fs), pressao do
gas de arraste (Pg), tempo de deposicdo (tg) e distancia do bico
atomizador/substrato (d).

Os efeitos de alguns desses parametros para deposicdo em filmes por
spray-pirélise sdo apresentados a seguir (Perednis et al., 2005; Santos-Gomes
et al., 2016):
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Efeito da temperatura de substrato — é o0 mais importante
parametro para esta técnica de deposicdo. A medida que a
temperatura do substrato aumenta, a taxa de evaporagdao do
solvente também aumenta, levando as camadas superficiais mais
finas e densas do catalisador. Assim, é possivel controlar a
espessura da camada superficial variando a temperatura e o

tempo de deposicéo.

Efeito do fluxo da solugdo — seu valor depende do tipo de
atomizador; da temperatura de substrato; e da distancia entre o
bico atomizador e o substrato. Ao utilizar uma taxa de fluxo baixa
deve se usar pequenas distancias entre o substrato e o bico
atomizador, e com o aumento desta distancia o fluxo da solucéo
também deve ser aumentado, pois quando o fluxo € muito grande,
os filmes formados sdo Umidos, o que causa tensdo levando a

uma probabilidade muito grande de trincas ao longo do filme.

Efeito do tempo de deposicdo — ao se manter o fluxo de solugéo,
o efeito do tempo de deposicdo influenciara no crescimento do
filme. O tempo de deposicéo juntamente com a variavel “fluxo de
solugdo” é que influenciardo na espessura e na porosidade

desejada do filme.

Efeito da distancia entre o bico atomizador e o substrato - essa
variacdo da distancia modifica o fluxo de matéria que alcanca o
substrato, pois a distancia esta diretamente relacionada com o
tempo de transporte. Se a distancia do bico ao substrato € maior,
maior sera a area pulverizada. No entanto, quanto mais tempo a
solucgéo levar para atingir o substrato, mais chance de evaporar o
solvente durante o transporte das goticulas entre bico e substrato.
Além disso, o tempo maior que a solugcdo leva até atingir o
substrato permite uma maior evaporacdo do solvente durante o

transporte das goticulas do bico ao substrato.
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2.4.3.1 Deposicao por spray-pirélise pressurizado ou mecéanico (DSP)

A técnica de spray-pirélise envolve muitos processos que ocorrem
simultaneamente ou sequencialmente. Isto inclui a geracédo e transporte de
aerosol, evaporacdo do solvente, impacto das goticulas da solucdo com
respectivo espalhamento e decomposicédo de precursor. Exceto a geracdo do

aerosol, todos os processos sédo dependentes de temperatura.

Dubal et al. (2014) em seu experimento prepararam pela técnica de
deposicao spray-pir6lise um filme com cerato de bario dopado com itrio. A
deposicao foi realizada em substratos de alumina utilizando solucdo aquosa.
Os filmes foram caracterizados por diferentes técnicas fisico-quimicas e o
efeito da concentracdo e tratamento térmico em suas propriedades estruturais
e morfologicas também foi investigado.

Antes da deposicdo, a solucdo precursora de nitrato de cério
(Ce(NO3)3:6H,0, 99,9%), nitrato de béario (Ba(NO3),, 99,9%) e nitrato de itrio
(Y(NO3)3:6H,0, 99,9%) em agua bidestilada foi preparada de acordo com a
fase de BaCeosY.2029 desejada. A concentracdo da solugéo variou de 0,05 a
0,2 M. A solugéo foi pulverizada usando o bico atomizador de vidro com taxa
de spray 1mL/min e ar como gas de transporte, e o filme foi depositado em
substrato de alumina pré-aquecido. A cristalizacdo do material foi conseguida
pelo tratamento térmico subsequente na faixa de 700-1000 °C.

A temperatura do substrato € o principal parametro que determina a
morfologia do filme e suas propriedades. Com um aumento de temperatura a
morfologia do filme pode mudar de filmes com trinca para filmes com
microestrutura porosa. No entanto, para uma temperatura do substrato
adequada € possivel encontrar filmes bem aderentes e livres de porosidade.
Outro parametro de spray, que € muito importante e afeta a morfologia do filme,
€ a concentracdo da solucdo. Sendo assim ela também precisa ser otimizada.
A mudanca de uma morfologia porosa para densa é observada na mudanca de
concentracdo da solucdo de alta para baixa. A concentracdo da solucéo foi
variada entre os valores de 0,05M a 0,2M, mantendo a temperatura do
substrato fixada em 250 °C (DUBAL, et al. 2014).
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O substrato utilizado por Dubal et al. (2014) foi a alumina, porém este
material ndo apresentou caracteristicas favoraveis para um filme de conducéo
protbnica, devido ao surgimento de trincas e a espessura do filme

demasiadamente grossa, por exemplo.

2.4.3.2 Deposicéao por spray eletrostatico (DSE)

Na deposicado por spray eletrostatico uma voltagem € aplicada através
do tubo metélico capilar por onde a solucéo precursora € injetada. Um campo
elétrico carrega a superficie gerando uma pressdo eletrostatica exterior a
solucdo. Esta pressao € oposta a pressao interna do tubo capilar, que é
causada pela tensdo superficial do liquido, originando a atomizacéo da solugéo
precursora. A partir dai, a solucdo precursora pode ser atomizada dependendo
da voltagem aplicada, do fluxo da solucéo e das propriedades fisicas do liquido
(TANIGUCHI et al., 2003).

Marinha et al. (2009) apresentaram trabalho sobre filmes de
Lap.6Sro.4C0p.2Feps03.5 depositados em substrato ZEI por deposi¢cao por spray
mecanico ou pressurizado (DSE). Foi observada uma grande variedade de
microestruturas que variaram de densas para porosas, e apresentaram
caracteristicas, tais como reticulacdo e microporosidade, que sédo influenciadas
pela variacdo dos parametros de deposicdo: distancia bico-substrato (15, 30,
43, 45, e 58 mm), fluxo da solugdo (0,34 e 1,50 mL/h) e temperatura do
substrato (300, 350, 400 e 450 °C).

Park et al. (2013) utilizaram a técnica de spray eletrostatico (DSE) na
fabricacdo de eletrdlitos e catodos na forma de filmes. O BaCeO3; e o CBS
(cerato de bario dopado com samario) foram depositados sobre o anodo de
NiO-CBS sem pré sinterizacdo. Segundo os autores, os filmes foram
produzidos com sucesso utilizando a técnica (DSE), obtendo filmes com alta
condutividade proténica com eletrélito bicamadas, que é uma interface entre
catodo/eletrolito com um gradiente composicional para melhorar a fronteira de
tripla fase, melhorando a reacéo de reducdo do oxigénio, e para tornar menor o
impacto entre os Coeficientes de Expansado Térmica (CET). Destacam ainda,

que de acordo com os resultados experimentais, a insercdo da camada
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BaCeO; foi efetivamente isenta da formacdo da fase de impureza do

BaSm,NiOs na superficie do eletrdlito CBS.

2.4.3.3 Deposicao por spray ultrassénico (DSU)

A técnica de spray-pir6lise ultrassoénico foi utilizada para a preparacéao do
pé do cerato de bario dopado com itrio a partir de solu¢cdo de nitratos. Esta
solucéo foi pulverizada por um dispersor ultrassonico em fornos tubulares a fim

de produzir os componentes dos 6xidos (MEDVEDEYV et al., 2013).

Foi verificado que os pos dos 6xidos mais dispersos (10 a 70 nm de
espessura) puderam ser obtidos sob as seguintes condi¢des: temperatura do
forno — 800 °C, concentracdo do cation na solucdo — 2,5 x 10° M e a
frequéncia de pulverizacédo — 2,5 MHz (MEDVEDEV et al., 2013).

Medvedev et al. (2013) ainda descreveram a preparacdo em nanoescala
(50 nm) dos poés de BaCepgYo1Zr0103. Para produzir os pés dos nitratos de
bario, cério, itrio e zircénio, foram misturados na proporcédo 1,1:0,8:0,1:0,1. O
excesso de 10% mol. de nitrato de bario foi adicionado para compensar a
evaporacao do bario na temperatura de sinterizacdo que € elevada. A mistura
resultante foi cuidadosamente misturada e moida. Em seguida, KCI e NaCl
foram adicionados a mistura, na proporcédo 1:2. A mistura final foi feita a 990 °C
por 2h, com lavagem subsequente a partir de componentes sollveis em agua

de sais (cloretos) e finalmente secado.

A analise por DRX do po detectou formacéo da fase do tipo perovskita
com pequenas quantidades de carbonato de bario e oxido de cério. Os pos
foram aglomerados com um tamanho médio em cerca de 50 nm (MEDVEDEV
et al., 2013).

A escolha de uma determinada técnica, ou até mesmo de um processo,
esta diretamente ligada a aplicacdo desejada para o filme. Uma avaliacdo entre
as técnicas permite escolher a que propiciara maior beneficio em relacdo ao
custo, uniformidade, pureza, homogeneidade ou o atendimento as

necessidades requeridas pelo material ou pelo processo produtivo.
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2.5 - PROPRIEDADES DE FILMES DE BaCeOs

2.5.1 — PROPRIEDADES MORFOLOGICAS

Dubal et al. (2014) apresentaram o efeito da concentracdo da solucao e
temperatura de recozimento na morfologia dos filmes de cerato de béario
dopado com itrio (BaCeogY0203), como sdo demonstrados respectivamente
nas Figuras 14 e 15. As micrografias mostram uma morfologia densa e
aglomerada.

Uma morfologia ligeiramente porosa € observada para 0,05M e uma
morfologia mais compacta e mais densa é observada para a concentracdo de
0,1M.
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Figura 14 - Micrografia eletrénica de varredura dos filmes de BCY20 a partir de (a) 0,05M, (b)
0,1M, (c) 0,15M e (d) 0,2M de concentracao e recozidos a 900°C.
(Dubal et al., 2014)
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Quanto mais alta a concentragdo, menor a porosidade. A Figura 15
mostra o efeito da temperatura de sinterizacgdo na morfologia com
concentracdo de 0,1 M. A 700°C e 800°C, o filme é poroso, enquanto a 900°C
€ denso e com morfologia compacta como pode ser observada. Em alta

temperatura ainda, a evaporacdo do bario leva a estrutura porosa.

i)

Figura 15 - Micrografia eletrénica de varredura dos filmes de BCY20 a partir da concentragcéo
de 0,1M e recozidos a (a) 700°C, (b) 800°C, (c) 900°C e (d) 1000°C.
(Dubal et al., 2014)

Em spray pirélise, geralmente as goticulas vao se aproximando do
substrato e o molham seguido de subsequentes processos de nucleacéo e de
crescimento. Todo o processo foi relatado como em funcdo de temperatura do
substrato e também concentracéo da solugéo.

Para baixa concentracdo de solucéo, as goticulas atingem o substrato
antes da evaporacdo completa causando mais "umidade" do substrato. Além
disso, para baixa concentracdo de solucdo, o material depositado retém o

solvente, enquanto a evaporacdo durante o recozimento deixa para tras
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alguma porosidade ou desenvolve rachaduras sobre a superficie. A
concentracdo da solucdo 6tima resulta em uma estrutura densa.

Entretanto, para concentracbes ainda maiores, goticulas resultam em
formacdo de vapores antes de molhar o substrato e parte dos pos sao
coletados sobre o substrato resultando em uma estrutura altamente porosa e
menos aderente. Porém, esta ndo é uma regra geral, ela depende fortemente

do tipo de solucéo, solvente, substrato e das configuracées dos experimentos.

2.5.2 — PROPRIEDADES ELETRICAS

No trabalho de Dubal et al. (2014), cada atomo de dopante itrio (Y) &
compensado por uma vacancia de oxigénio, fato que o tornou fundamental

para a conducao protdnica.

A Figura 16 mostra a condutividade de BaCeogY,.03 em atmosfera de
argonio e de oxigénio na faixa de temperatura de 400—600°C. A condutividade
é significativamente maior em atmosfera de argbnio do que no ar. Os valores
580 1,7x10° S cm™ no ar e 4,25x10° S cm™ em atmosfera de argdnio a 600°C.
A energia de ativacdo obtida em ar na faixa de temperatura de 400 a 600°C foi
de 0,97 eV, enquanto que em atmosfera de argbnio foi de 1,5 eV e 0,83 eV
respectivamente, em regides de baixa e alta temperatura. I1sso porque, em

argbnio, conducao tipo p é aumentada com a temperatura.
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Figura 16 - Condutividade DC para filmes de CBY20: (a) ar, (b) atmosfera de argbnio.
(Adaptado de Dubal et al., 2014)
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Andrade e Muccillo (2011) afirmam que analisar o comportamento
elétrico € importante para avaliar a presenca de dopantes e seus efeitos na
sinterizacdo, seja na formacdo de novas fases ou na sua segregacdo nos
contornos de grdo. As novas fases estruturais podem vir a comprometer a
condutividade protonica intragranular enquanto que a segregagao nos
contornos de grédo pode vir a comprometer a condutividade intergranular. A
primeira é mais relevante porque a segunda deve ser desprezivel na
temperatura de operacao de uma pilha a combustivel.

Hrenechen (2011), em seu trabalho, sinterizou a 1550°C durante 3 h o
cerato de bario dopado com gadolinio (BaCepsGdy.03) obtendo uma
condutividade elétrica de 0,02 S/cm na temperatura de medida de 600°C.
Segundo o autor, com o aumento da temperatura a resisténcia do material
diminui, aumentando consequentemente a condutividade, fenbmeno que
possivelmente acontece devido ao aumento do numero de defeitos presentes
na amostra gerados pela agitacdo térmica, resultado da mudanca de
temperatura, além de o aumento da temperatura fazer com que a mobilidade
dos ions dentro do eletrdlito aumente.

Zhang et al. (2009) apresentaram a influéncia do ZnO nas propriedades
elétricas do Baj93CepsZr04Y0.103 sinterizados via método citrato-nitrato, onde
os valores correspondentes a energia de ativacdo (Ea) em diferentes faixas de
temperatura na forma massica foram na faixa de temperatura de 200—-600°C
Ea= 0,52 eV, e para 600-800°C foi muito menor, cerca de 0,21 eV. Nao
apresentando valores de condutividades elétricas.

Tabela 4- Condutividades elétricas e energia de ativagédo obtidas por

diversos autores

. Faixa de
Autor Material o (S/cm) Ea (eV)
temperatura (°C)
Dubal et al (2014)* BaCeosY0.203 1,7.10° 0,97 400 - 600
Hrenechen (2011) BaCeosGdo 203 0,02 e 600

0,52 200 - 600

Zhang et al (2009)** BaiosCeosZrosYo1O0z -
0,21 600 - 800

*Condutividade em atmosfera de ar
**Pg§ sinterizado com adi¢do de ZnO
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2.5.3 - PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

A Figura 17 mostra os difratogramas de raios X para filmes de BaCeO3
dopados com itrio a 20%at, depositados com diferentes concentragbes de
solucéo e tratados termicamente a 900°C. A Figura 18 mostra os difratogramas
de raios X para filmes depositados em concentracdo de 0,1M e tratados
termicamente em diferentes temperaturas. Os filmes s&o policristalinos com
estrutura ortorrombica. Os difratogramas de raios X indicam forte orientacdo ao
longo dos planos (002), (022), (213) e (040), e reflexdes pouco intensas
presentes nos planos (021), (311), (113), (313) e (241). As reflexdes referentes

ao substrato de alumina sao observadas em todos os padrdes.

Como mostrado na Figura 17, com o aumento da concentracdo da
solucdo a intensidade de picos de reflexdo do BaCeOs; dopado com itrio
aumenta enquanto as do substrato de alumina diminuem e sdo muito fracas
para 0,2M, indicando a formacdo de um filme espesso. Além disso, o
difratograma para 0,2M mostra reflexdes adicionais (510) e (502) de BaCeO3
dopado com itrio e as demais reflexdes sdo devidas ao 6xido de cério-itrio
(Ceo.503Y0.49701.751) (DUBAL et al., 2014).
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Figura 17 — Difratogramas de raios X para filmes de BaCeO3:Y depositados com diferentes

concentracdes de solucéo e tratados termicamente a 900°C. (Adaptado de Dubal et al., 2014)
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Figura 18 - Difratogramas de raios X para filmes de BaCeO;:Y depositados com concentragdes

de 0,1M e tratados termicamente em diferentes temperaturas. (Adaptado de Dubal et al., 2014)

Figura 18 revela o efeito da temperatura de sinterizacdo sobre as
propriedades estruturais dos filmes de BaCeO3; dopados com itrio preparado a
partir de solucdo 0,1M. Como revelado na analise termogravimétrica e analise
térmica diferencial (TG-DTA), a fase foi formada durante a deposi¢cdo e o
recozimento também propiciou a melhoria da cristalizacdo. Os filmes foram
recozidos em 700, 800, 900 e 1000 °C. O melhor grau de cristalinidade pode
ser observado quando o tamanho do cristalito cresceu de 15,68nm (700°C)
para 35,11nm (900°C). No entanto, observa-se uma pequena reflexdo
correspondente ao CeO, a 1000 °C e a intensidade da reflexdo (002) do
BaCeO3; dopado com itrio é diminuida.

A Figura 18 também mostra o difratograma de raios X do p6 depositado
pelo spray tratado a 900 °C do BaCeO3 dopado com itrio. Este revela fase pura
do BaCeOj3 dopado com itrio com parametros de rede a= 8.8735 A, b = 6.246 A
e c=6.216 A (DUBAL et al., 2014).

De acordo com as propriedades apresentadas, apesar de ter obtido um
filme de BaCeO3 dopado com itrio, este ndo obteve caracteristicas ideais por
se apresentar fino (1,4um), a intensidade dos picos dos filmes depositados

sobre substrato de alumina foram fracos e somente apds recozimento houve
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uma melhoria na cristalizagdo. Com este trabalho, busca se melhorar essas

caracteristicas obtendo assim um filme mais fino e livre de trincas.

2.5.4 — PROPRIEDADES TERMICAS

Andlise termogravimétrica e andlise térmica diferencial (TG-DTA) sao
importantes no estudo das transformacdes de uma amostra sélida em um
processo térmico. A Figura 19 mostra a TG-DTA do p6 do filme de BaCeOg;
dopado com itrio preparado com spray de solucdo 0,1M. A fim de
predeterminar a temperatura de formacdo apropriada da fase de BaCeOj;
dopado com itrio, o TG—DTA foi realizado. O DTA mostra a perda de massa
total de 19.71% na faixa de temperatura de 650°C.
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Figura 19 - TG-DTA do p6 do filme de BaCeO3; dopado com itrio depositado
com spray de solucéo 0,1M. (Adaptado de Dubal et al., 2014)

Com base no que foi apresentado, reforca-se a necessidade da
producdo e caracterizacdo de filmes de eletrélitos com alta condutividade
protbnica para aplicacdo em pilhas a combustivel de Oxido sélido para
operacdo em temperaturas intermediarias (PaCOS-Tl) e que apresente
estabilidade quimica, a fim de obter pilhas com durabilidade a longo prazo,

econdmica e principalmente, reduzir emissdes de gases poluentes.
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O filme produzido por Dubal et al. (2014) apresentou falhas, dentre elas,
a deposicao do filme no substrato de alumina, no qual o filme apresentou baixa
aderéncia. Neste trabalho os filmes de BaCeO3; dopado com itrio, bem como
dopado com zirconio e codopado com itrio e zircbnio sdo depositados sobre um

substrato catddico utilizado em pilhas PaCOS - TI.

2.6 SINTERIZACAO POR PLASMA PULSADO

A Sinterizacdo por Plasma Pulsado (SPS - Spark Plasma Sintering), é
uma técnica de sinterizacdo rapida com prensagem a quente caracterizada
pela aplicacdo de uma pressdo uniaxial e corrente continua pulsada (on-off)
simultaneamente através de uma amostra comprimida em matriz de grafite, o
que permite sinterizacdes a temperaturas relativamente baixas e num intervalo
de tempo curto (Groza et al., 2001; Munir et al., 2006; Guillon et al., 2014, Leite,
2017). O principio da transferéncia de massa utilizado neste processo
possibilita a aplicacdo de altas taxas de aquecimento e de resfriamento,
gerando elevada densificagdo com menor crescimento de graos. (Munir et al.,
2006).

A configuracao tipica de um sistema SPS é mostrada na Figura 20.
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Figura 20 — Configuracdo de um sistema SPS (Adaptado de Guillon et al., 2014)
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Neste mecanismo de sinterizagdo, entre os dois pistdes no interior de
uma matriz cilindrica (normalmente de grafite) € colocado o p6é a ser
sinterizado. Os pistbes, também de grafite, sdo conectados aos eletrodos e
estabelecem a corrente elétrica fornecida pelo gerador de pulsos DC através

do cilindro de grafite (matriz) e/ou através da amostra (ROCHA, 2017).

A amostra € comprimida pela aplicacdo de uma for¢ca, no interior da
matriz, que mantém a pressao controlada durante todo o processo de

sinterizacao.

Um campo magnético € iniciado pelo impulso de corrente no
equipamento SPS e a interacdo do campo com a corrente elétrica é
acompanhado com compressdo radial do p6. As amostras condutoras sao
aquecidas devido o efeito eletroresistivo. J4 nos pds ndo condutores, o fluxo de
calor vem da matriz e pistdes de grafite por condutividade térmica. Neste caso,
a matriz e os pistbes (Figura 21) sdo aquecidos por conta de sua prépria
resisténcia elétrica. Esta possibilidade torna a técnica de sinterizacdo por
plasma pulsado eficiente tanto para materiais condutores quanto para materiais

nao condutores (Ragulya, 2010).

O aquecimento do material pode ser realizado em uma ou mais etapas,
como a utilizacao de patamares isotérmicos e diferentes taxas de aquecimento

para atingir a temperatura maxima de sinterizacdo (Ragulya, 2010).

Figura 21 — Matriz e pistdes de grafite posicionados na cdmara de vacuo, onde: (a) Camara a
vacuo de um equipamento SPS com matriz de grafite entre pistdes (b) matriz e pistdes
aquecidos (RAGULYA, 2010).
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3 METODOLOGIA

Os filmes de cerato de béario (BaCeOj3) intrinsecos, dopados e
codopados com Y e Zr foram depositados pelo método de spray-pirdlise
automatizado sobre substratos de catodo (Manganita de Lantanio dopada com
Estroncio - LSM), material utilizado como eletrodo em pilhas PaCOS-TI. Estes

filmes foram caracterizados morfoldgica, elétrica e estruturalmente.

Os filmes de BaCeOg3; foram depositados em diferentes condicbes de
deposi¢cdo, como por exemplo, variando-se 0s parametros de deposicdo como
temperatura de substrato, tempo de deposicao, fluxo da solugcéo precursora e

concentracdo de dopagem.

A sequéncia da metodologia empregada para a producéo dos filmes de
BaCeO; e derivados depositados por spray-pirdlise automatizada, bem como a
metodologia empregada para realizar as caracterizacdes destes filmes, sera

apresentada a seguir.

3.1 — SUBSTRATOS PARA DEPOSICAO

Os substratos foram produzidos por sinterizacdo na prensa SPS (Spark
Plasma Sintering), modelo SPS-211Lx- DR. SINTER LAB Jr (fabricada pela Fuiji
Electronic Industrial Co. Ltd.), disponivel no setor de Materiais Super Duros
(UENF-CCT-LAMAV), ver Figura 22.

Figura 22 - Equipamento de Sinterizacao por Plasma Pulsado (SPS) — Disponivel no setor de
Materiais de Alta Dureza (LAMAV — UENF).
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Os parametros utilizados inicialmente (Procedimento 1) para a produgéo
dos substratos foram os seguintes: 0,89 do p6 de LSM, presséo de 40 MPa e a
temperatura foi dividida em passos, sendo a inicial 37°C, no passo 1 — levando
8 min para atingir 600°C, no passo 2 — mais 8 min para atingir 900°C (que foi
definido como pré sinterizacdo) e por ultimo, o passo 3 — permanecendo a
900°C por 3 min (que é a sinterizacdo efetivamente), como pode ser observado
pela Figura 23.
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Figura 23 - Curvas dos principais parametros aplicados na producao dos substratos de LSM via

SPS definidos pelo procedimento 1.

Visando melhorar a qualidade dos substratos produzidos, alguns

parametros foram modificados.

Uma das modificagbes foi o tempo de subida da temperatura para
sinterizagdo em 29 min, o que até o momento estava sendo feito em patamares
(8 min para subir a uma determinada temperatura, mais 8 min para chegar na

temperatura de sinterizacdo, mais o tempo de permanéncia na sinterizacao).
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A producéo efetiva dos substratos (Procedimento 2) foi realizada com os
seguintes parametros: 0,89 do p6 de LSM, presséo de 30 MPa e a temperatura
dividida em dois momentos, 29 min para subir a 900°C e 15 min na

permanéncia para sinterizacdo, como apresenta a Figura 24.
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Figura 24 - Curvas dos principais parametros aplicados na producéo dos substratos de LSM via

SPS definidos pelo procedimento 2.

Dentre as diversas tentativas de se obter um substrato de qualidade, os
parametros que melhor apresentaram resultados podem ser vistos na Tabela 5,

destacando a condicdo que ficou definida para esta tese.

Tabela 5 - Parametros utilizados para produgdo dos substratos produzidos por
SPS.

SUBSTRATO DE LSM-20

Temperaturas
. Temp. Inicial Tempo de Tempo de Presséo Massa
Procedimentos (°C) subida Permanéncia (MPa) (9)
1 37 16 3 40 0,8

2 573 29 15 30 0,8
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Como apresentado na Tabela 5, vale ressaltar que a temperatura inicial
do Procedimento 2 também parte da temperatura ambiente, porém, como foi

utilizado o pirdmetro Optico o registro minimo € de 573°C.

Além dos parametros acima descritos, foram realizadas varias
sinterizacdes que nao foram bem sucedidas, ndo se obtendo amostras para

analises, pois ndo densificaram corretamente.

3.1.1 — Preparacdo da amostra para sinterizacao

Cada pastilha foi confeccionada utilizando 0,8 gramas de pé de
manganita de lantanio e estroncio (LSM — LaggSro.MnQOs3), fornecido por
Sigma-Aldrich. Os p6s foram pesados em uma balanca analitica da marca
Gehaka modelo AG 200 com precisdo de 0,0001g. Foram utilizados matriz e

pistdes de grafite densificados (Figura 25).

10mm

20mm

Pistao Matriz

Figura 25 - Esquema das dimens8es da matriz e pistdes de grafite densificados, utilizados na
producéo de substratos de LSM por SPS (ROCHA,2017).

Ao redor da matriz interna foi inserida folha de grafite bem como discos
de grafite na parte superior e inferior na separacdo do p6 com os pistdes para

protecdo da ferramenta, a fim de melhorar os contatos entre pistdo e matriz.
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Um feltro de grafite foi colocado em torno do corpo da matriz para diminuir as

perdas de calor e reduzir o desgaste das ferramentas por oxidacao.
3.1.2 — Remocao do carbono

Apdbs o processo de sinterizacdo, a superficie das amostras fica com
uma quantidade consideravel de carbono em funcdo do contato com as folhas
de grafite. Seguindo a orientacdo encontrada em (Chen et al., 2003; Rocha,
2017 e Leite, 2017), as amostras produzidas foram tratadas termicamente em
temperatura de 900 °C em presenca de ar por 2 horas, no interior de um forno
tipo mufla marca EDG modelo 3000L. As taxas de aquecimento e resfriamento

foram iguais a 3 °C/min.

3.1.3 — Lixamento

ApOs o tratamento para a remocdo do carbono, as pastilhas
apresentaram um elevado grau de rugosidade. Com isso, foi necessario

realizar o procedimento de lixamento.

Inicialmente, o lixamento foi realizado com auxilio da Politriz DPU-10
Panambra da Struers, disponivel na oficina de Metalografia — LAMAV (Figura
26). Porém, com a sensibilidade do material precursor dos substratos (LSM) a
utilizacao da politriz se tornou inviavel, pois quebrava a pastilha na medida em

gue girava o disco. Com isso, o lixamento passou a ser feito manualmente.

Figura 26 — Fotografia da Politriz disponivel no laboratério de Metalografia/LAMAV.
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Na preparacgéo da superficie para a deposi¢do do filme foram utilizadas
lixas com granulagbes de 220, 320, 400, 600 e 1200 mesh e polimento com
alumina 0,05u. No lado oposto, somente a lixa 220 foi utilizada para melhorar o
contato com a chapa aquecedora e retirar possiveis rebarbas existentes. As
pastilhas a serem lixadas foram presas a suportes de baquelite com fita dupla

face.

3.1.4 — Determinacdo da densidade aparente das pastilhas usando o método

de Arquimedes

ApoOs a sinterizacdo, as pastilhas de LSM passaram pelo processo de
remocdo do carbono e entdo, foram submetidas ao teste de densidade

aparente pelo método de Arquimedes.

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

e saturada das amostras.

O aparato utilizado para obtencdo do valor da massa imersa foi
adaptado pela equipe técnica do LAMAYV e encontra-se disponivel no setor de
Materiais Superduros no CCT-LAMAV-UENF e esta mostrado na Figura 27.

A densidade aparente foi calculada pela Equagéo 1:

Mg Eq 1

x df

€ mg-m,

Onde:
e dc é a densidade aparente da pastilha sinterizada

e ms é a massa da pastilha seca
e mié amassa da pastilha imersa

e df é a densidade do fluido
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Figura 27 — Fotografia do Aparato utilizado para obtencao do valor da massa imersa da
amostra de LSM para o teste de densidade.

A densidade teorica de pastilhas de LSM, segundo literatura, € drisw=
6,24g/cm® conforme padrdo JCPDS n° 89-0786.
Ja a densidade relativa das pastilhas sinterizadas foi calculada pela

Equacéo 2:
_ 4 Eq2
dop =3,
Onde:

e d% é densidade relativa da pastilha, dada em porcentagem
e d. € adensidade aparente da pastilha

e dré adensidade teorica da pastilha

3.2 - PREPARACAO E LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Os substratos passaram por uma limpeza antes da deposicéo para que
elimine as impurezas das pastilhas.

Os substratos foram preparados de acordo com o0s seguintes
procedimentos:
1- Lavagem com &gua corrente deionizada e detergente neutro;
2- Fervura em agua deionizada;
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3- Limpeza com ultrassom em agua deionizada e alcool isopropilico, por 15
minutos cada;

4- Secagem com sopro de ar comprimido filtrado.

3.3 — PREPARACAO DA SOLUCAO PRECURSORA

Na preparacdo da solugcdo precursora para a producdo de filmes de
BaCeOg3, foram misturados com alcool etilico e agua deionizada, na propor¢ao
de trés partes de alcool para uma parte de agua (3:1), a concentracdo da
solucdo serd de 0,05M, os seguintes sais fornecidos pela Sigma Aldrich do
Brasil:

¢ Nitrato de cério Ce(NO3)36H,0, com 99,9% de pureza;
¢ Nitrato de bario Ba(NO3),, com 99,9% de pureza,

¢ Nitrato de itrio Y(NO3)36H,0, com 99,9% de pureza;

¢ Nitrato de zirconio Zr(NOs)3, com 99,9% de pureza.

Nos filmes dopados e codopados foram adicionados o0s sais
correspondentes com variacao do nivel de dopagem em 10 — 20% at. do itrio
(Y) e do zirconio (Zr), como BaCesYo203 , BaCe gZro 203 € BaCepgYo1 Zrp103
(DUBAL et al., 2014 e MEDVEDEV et al., 2013).

3.4 — DEPOSICAO DOS FILMES

Foi utilizado o sistema de deposicdo por spray-pirélise automatizado
(SPA) desenvolvido por Rocha (2017) na Oficina de Filmes do
LAMAV/CCT/UENF em seu trabalho de doutorado, para a producao dos filmes
de cerato de bario (BaCeOs) e seus derivados (dopagem e codopagem com
itrio e Zirconio). A Figura 28 ilustra de forma esquematica os componentes do

sistema de deposicao por spray-pirolise utilizado.
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Figura 28 — Esquema do controle de fluxo acionado por seringa (ROCHA, 2017).

Para deposicdo de filmes por spray-pirélise no sistema tradicional o
controle dos principais parametros de deposicao é realizado manualmente, o
que pode gerar incertezas nos resultados. A fim de obter maior confiabilidade
na manutencado dos principais parametros de deposicdo durante o processo,
principalmente no que diz respeito ao controle do fluxo da solucéo precursora e
de temperatura da chapa aquecedora do substrato (ROCHA, 2017), foi
desenvolvido no laboratério de filmes o sistema automatico de deposicao por
spray-pirélise, sistema este € o que foi utilizado neste trabalho.

A solucdo precursora é colocada em uma seringa de solugéo (Figura
28). O controle do fluxo de solucéo é feito através de um microcontrolador onde
é informado na interface grafica do PC, o qual controla a velocidade do motor
para obter o fluxo desejado. Uma agulha tipo cateter intravenoso atravessa
todo o atomizador, direcionando o fluxo, além de que este recurso permite que
todo percurso da solugéo precursora seja removido sem a necessidade de
retirar 0 atomizador. Uma grande vantagem deste recurso € manter o

alinhamento do cone do spray.

A distdncia entre o bico atomizador e o substrato é fixa, com

aproximadamente 30 cm.

Um aquecedor especialmente projetado € usado para aquecer e
controlar a temperatura do substrato. Ele € formado de uma base de aco

inoxidavel de 1,2 mm de espessura que é aquecida por uma resisténcia de
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20Q, alimentada em 220 V, o que resulta numa poténcia maxima de 2420 W,

como mostra a Figura 29.

Figura 29 - Fotografia da parte eletromecanica do sistema spray-pirdlise automatico (SPA):
(1),(2) e (3): motores de passo para deslocamento do atomizador nos eixos X,Y e Z,
respectivamente; (4): Atomizador; (5): Chapa aquecedora; (6) valvula controladora de pressao
para o gas de arraste; (7) suporte para instalagdo de pirdmetro Optico e laser apontador
(ROCHA, 2017).

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

Na tabela 6 podem ser observados os parametros para deposi¢cao por
spray-pirélise para o filme de BaCeO3 e derivados.
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Tabela 6- Parametros para deposicao dos filmes de BaCeOj;intrinsecos,

dopados e codopados (Y e Zr) por spray-pirélise automatizado.

Parametro Faixa de valores
Fluxo da solucéo (CDS) 0,5- 1,0 mL/min
~ 2 2
Presséo do gas de arraste (Pg) 0,5 Kgficm
Tempo de deposicéo (td) 10 - 20 min
Distancia entre bico e substrato (d) =30 cm
Temperatura do substrato (TS) 350 - 450 °C
Concentracdo da Solugéo (C) 0,05 M

3.5 - TRATAMENTO TERMICO

O tratamento térmico tem como objetivo alcancar as fases presentes dos

filmes de BaCeO3 assim como nos filmes dopados e codopados (com Y e Zr).

O tratamento térmico foi realizado em forno modelo EDG tipo Mufla,
disponivel no LAMAV/CCT/UENF a uma temperatura de 800 °C com uma taxa
de aquecimento e resfriamento de 3°C/min com tempo de permanéncia de 4

horas, conforme sugerido por Guimaraes (2013).

3.6 — CARACTERIZACAO DOS SUBSTRATOS E DOS FILMES
3.6.1 Caracterizacédo Morfologica

Em relacdo a analise morfolégica foi utilizado o Microscopio de
Varredura a Laser (Confocal), marca OLYMPUS, modelo LEXT OLS4000 3D,
operando com um laser de 405 nm e um conjunto o6tico, gerando aumentos da
ordem de até 17091 vezes. O microscopio se encontra disponivel no Setor de
Materiais Superduros do LAMAV/CCT/UENF, com o objetivo de se obter
imagens com maiores resolucbes para ser possivel identificar, por exemplo,
micro-rugosidades, micro-defeitos, medida da espessura entre outras
caracteristicas dos filmes de BaCeOj3;, dopados e codopados, assim como dos

substratos.
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As micrografias obtidas da secao transversal dos filmes foram utilizadas
para medida da espessura e verificar a estanqueidade dos filmes a serem

aplicados como eletrolito.

3.6.1.1 Medida de densidade dos fiimes de BaCeOs; e derivados

depositados sobre substratos de LSM

A densidade do filme de BaCeOs3, assim como dos derivados, foi obtida
através da pesagem em uma balanca de precisdo Sartorius BP 211D com
resolucdo de 0,00001 g (LAMAV/CCT/UENF). Inicialmente, o substrato foi
pesado e foi depositado um filme sobre este substrato. O conjunto substrato -
filme foi também pesado. A massa do filme foi calculada através da diferenca
entre as massas do conjunto substrato-flme e do substrato. O volume

geomeétrico aparente do filme foi calculado através da Equacéo 3.

V2t
Eq. 3
Onde:
Vi= Volume geométrico aparente do filme
r= Raio da pastilha
t= Espessura do filme

A densidade aparente do filme foi calculada pela Equacéo 4.

Eq. 4
m

de = —

VE

Onde:
di=Densidade aparente do filme
ms;= Massa do filme

vi=Volume geométrico aparente do filme

Em seguida a densidade relativa do filme foi calculada pela Equacéo 5.

drf= df/dBaceo; Eq. 5
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drf = Densidade relativa do filme
dBaCeO;= Densidade tedrica do BaCeO3

A mesma equacao (Eqg.5) utilizada para calcular a densidade teorica dos
filmes de BaCeOj; foi utilizada para calcular a dos demais filmes, dopados e

codopados com itrio e zirconio.

3.6.2 Caracterizacao Elétrica

Através da andlise da variacdo da condutividade elétrica em funcédo da
variacdo da temperatura foi realizada a caracterizacé@o elétrica dos substratos,
dos filmes de BaCeOs, e dos filmes dopados e codopados. O objetivo desta
analise é determinar a resistividade dos filmes, utilizando-se um sistema de 2
pontas para verificar a influéncia da temperatura de deposi¢cao, do fluxo da
solucdo precursora e da dopagem sobre as propriedades elétricas dos filmes
de BaCeO:s.

Os resultados obtidos permitem determinar a energia de ativacdo do

processo de conducdo elétrica dessas amostras.

Para realizar as medicdes foi utilizado equipamento construido por
Rocha, (2017) em sua tese e disponibilizado na Oficina de Filmes Finos do
LAMAV/CCT/UENF.
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Figura 30 — Fotografia do interior do sistema de medida elétrica (ROCHA, 2017).

A amostra entdo foi colocada sobre a chapa aquecedora no interior de
uma camara térmica (Figura 30), cuja temperatura devera ser monitorada por
um termopar tipo k ligado ao multimetro na escala de temperatura. Uma sonda
de duas pontas conecta a superficie da amostra a um multimetro digital marca
Aligent modelo 3458A operando na funcdo de resisténcia que possui alta
impedancia de entrada (maior que 10GQ). A temperatura da chapa aquecedora
que é controlada através do termopar que por sua vez envia para um
controlador Contemp 504 que gerencia eletricamente uma resisténcia de
aguecimento que fica sob a referida chapa.

A Figura 31 mostra as conexdes utilizadas no sistema de caracterizagao

elétrica.
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Figura 31 — Esquema simplificado do sistema de caracterizagédo elétrica (ROCHA, 2016).

A medida de resisténcia elétrica tanto do substrato quanto do filme foi
realizada num intervalo de temperatura entre 700 e 500 °C. A temperatura foi
elevada até 700 °C, e aguardou-se 10 minutos para estabilizar, e entdo
realizou-se a leitura da resisténcia. O procedimento foi repetido com a
diminuicdo de 25 °C no valor da temperatura e 10 minutos de estabilizacao
para realizar a proxima leitura, foram feitos 3 ciclos de medi¢cGes e obtidas

curvas meédias representativas para cada amostra.

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

condutividade foi calculada pela Equagéo 6:

1 Eq. 6

RT*t

O = XL
T d

Onde:

e Ot € a condutividade elétrica da amostra, na temperatura T , em S/cm,;

e Rt é aresisténcia elétrica, medida na amostra, na temperatura T , em Q;
e té aespessurado filme, em cm;

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

e d é a medida do diametro das extremidades das ponteiras, em cm;
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Devido ao fato dos valores de L e d permanecerem constantes, em
funcdo da estrutura fisica do sistema, com L =1 e d =0,1, a equacéo 6 pode ser

escrita pela Equacéao 7.

1
= x 10
o R+t Eq. 7

O comportamento da condutividade em funcdo da temperatura foi
analisado graficamente e, a energia de ativacdo do processo de conducao foi
calculada utilizando a Equagéo 8:

Eq. 8
a . Eg.
(1)=">exp(— 2)

Onde:
e O(n € a condutividade em fungéo da temperatura,
e 00 é o fator pré-exponencial;
e Ea é a energia de ativacdo para transporte de carga;
e K = ¢ a Constante de Boltzmann;

e T é atemperatura em Kelvin;

3.6.3 Caracterizacdo Estrutural

Para a caracterizacdo estrutural foi utilizada a técnica de difracdo de
raios X, onde a radiagdo incidente € monocromética e o angulo de incidéncia é
variavel. Com isso, pode-se identificar a estrutura cristalina e as fases

presentes nos filmes de BaCeOgz assim como nos filmes dopados e codopados.

O difratbmetro de raios X (DRX) utilizado nesta tese foi o Bruker modelo
D2 Phaser do Laboratorio de Caracterizacdo de MateriaisslPROPEMM/IFES,
gue possibilitou que as estruturas cristalinas das amostras dos filmes de

BaCeOs e derivados fossem analisadas utilizando radiagao CuKa.

Os parametros utilizados na andlise por difracdo de raios X para os

filmes de BaCeO; e derivados foram:
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e Comprimento de onda: 1,54 A

e Faixa de varredura (20): 20 — 80°;

e Velocidade de varredura: 1,0°/min;

e Passo: 0,05°;

e Tempo contagem em cada passo: 2 segundos.

As identificacbes das amostras foram obtidas por comparacdo com
arquivos do padrao JCPDS (Joint Commitee on Difraction Standards). O
padrao do BaCeOgj utilizado foi o JCPDS n° 075-0431, o padrédo do
BaCepsYo.03 foi o JCPDS n° 070-6753, o padrédo do BaCeggZry,03 foi o
JCPDS n° 070-3670 e o padréo do LSM foi o JCPDS n° 89-0786, que constam

nos ANEXOS I, II, lll e IV. Para a composicdo BaCepgs Y01Zr0,103 nao foi

encontrado cartdo JCPDS correspondente.

3.6.3.1 Analise do tamanho de cristalitos

Para a andlise quantitativa do tamanho de gréos que formam o cristal foi
realizado um tratamento mateméatico dos dados obtidos pelo difratograma de
raios X com o auxilio de um software especifico, explorando a caracteristica da
largura de pico a meia altura. De acordo com a equacéo de Scherrer (equacao

9), quanto maior for esta largura menor o tamanho dos gréos.

Segundo Cullity (1956), aplicando a Lei de Scherrer é possivel
determinar o comprimento de correlagdo para espalhamento, sendo este

considerado o tamanho de gréos, num primeiro momento.

A

Bhr1cos(Gngr)

Dppy = k-
Eq9
Onde:

Dhkl: Tamanho do cristalito obtido a partir do pico de maior intensidade (hkl) na
direcéo de raios X, sendo hkl os indices de Miller.
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k: Constante relacionada ao tipo de cristalito apresentado pelo material.
Também denominado Fator de Forma (usualmente 0,9, de acordo com Cullity,
1956).

A: Comprimento de onda dos raios X incidentes, no caso do ACu = 1,54056A.
Bnw: Largura de pico de meia onda.

0: Angulo de Bragg do pico (hkI).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
nas caracterizacoes realizadas para os substratos de LSM, bem como para os
filmes de cerato de bario intrinsecos, dopados e codopados com itrio (Y) e
zirconio (Zr) depositados por spray-pirélise automatizado sobre substratos de
LSM produzidos por SPS. Foram realizadas caracterizacbes morfoldgica,
elétrica e estrutural dos substratos e dos filmes depositados.

4.1 Caracterizagcao dos substratos de LSM
4.1.1- Caracterizacdo morfolégica por microscopia confocal

A caracterizacdo morfolégica dos substratos de LSM foi realizada para
verificar os aspectos gerais da superficie. Para as imagens de topo dos
substratos analisados por microscopia confocal foram empregados aumentos
de 216 e 1075X. A Figura 32 mostra as micrografias referentes aos substratos

de LSM preparados de acordo com o Procedimento 1 (Tabela 4), no item 3.1.

@) (b)

Figura 32 — Micrografias obtidas por microscopia confocal nos aumentos: (a) 216X e (b) 1075X

do substrato de LSM produzidos por SPS (Procedimento 1).

Pode se observar, pela Figura 32, que ndo ha trincas no substrato,

porém, com os parametros utilizados por este procedimento ndo se obteve
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namero representativo de amostras integras em condi¢cdes de serem utilizadas

como substratos.

J4 na Figura 33, sdo apresentadas as micrografias referentes aos
substratos produzidos pelo Procedimento 2, conforme Tabela 4 no item 3.1, e

como pode se observar, também nao ha trincas.

(@) (b)

Figura 33 — Micrografias obtidas por microscopia confocal nos aumentos: (a) 216X e (b) 1075X

do substrato de LSM produzidos por SPS (Procedimento 2).

A mudanca de procedimento na produgcdo dos substratos se deu,
principalmente, devido a melhoria de qualidade dos mesmos, que com o
aumento do tempo de permanéncia na sinterizacao obteve-se maior numero de
pastilhas utilizaveis com aspecto morfolégico sem trincas. E importante
destacar que todos os filmes produzidos foram depositados sobre os substratos
de LSM obtidos através do procedimento 2. Também vale ressaltar que nao
foram encontrados na literatura trabalhos onde pastilhas de LSM tenham sido

sinterizadas por SPS.

A fim de comparacédo, Rocha (2017) sinterizou por SPS pastilhas de ZEI
a 1100, 1200 e 1300 °C com pressao de 23MPa para utilizagcdo como substrato
em deposicao de filmes por spray-pirélise, assim como Leite (2017) sinterizou
pastilhas de NiO-CDS a 1000 °C e 40 MPa por SPS. Neste trabalho foi feita
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sinterizacdo por SPS a 900°C e pressdo de 30MPa definidas depois de vérias

tentativas com outras temperaturas e pressoes.

4.1.2 Caracterizacao elétrica

Com o objetivo de avaliar a variacdo da condutividade elétrica do
substrato de LSM em funcdo da temperatura foi realizada a sua caracterizacéo
elétrica, conforme descrito no item 3.6.2 deste trabalho. Na Figura 34 tem-se a
curva da variacdo da condutividade em funcéo da variacdo da temperatura de

medida para uma pastilha tipica preparada pelo procedimento 2.

T = LSM|
70| § ]
6,5-— ‘ _

6,0 |- N i

55 - | _
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50 | Sm -

Ln(T*1/(R) (K*S/cm)

45 | .
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Figura 34 - Variagdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida para substrato de
LSM produzido por SPS com temperatura de 900 °C e 30MPa.

O valor de condutividade elétrica medido a 600°C encontrado para este
substrato de LSM foi de 0,29 S/cm. No entanto, para comparacao foi feita a
extrapolacdo da curva apresentada para a temperatura de medida estimada a
900 °C e seu valor obtido foi de 27,46 S/cm e com energia de ativacdo de Ea=

1,35 eV. Paydar, Shariat e Javadpour (2016) apresentaram valor de energia de
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ativacdo do LSM sinterizado a 1450°C por 5h em ar de Ea= 0,098 eV e
condutividade elétrica de 235 S/cm na temperatura de 900°C, apresentando
comportamento semicondutor, indicando percolacdo dos grdos LSM. E muito
importante ressaltar que a técnica de sinterizacdo (via SPS) para produzir

pastilhas de LSM né&o foi encontrada na literatura.

4.1.3 Medida de Densidade dos substratos

Com base nas informacfes de preparacdo do substrato citadas no item
3.1.4, a medida de densidade aparente (d.) dos substratos foi obtida através do

método de Arquimedes (Equacéo 1), obtendo como resultado 6,13 g/cm?.

A equacao 2 foi utilizada para calcular a densidade relativa (dy,) do LSM,
que foi de 98,2%, visto que seu valor de densidade tedrica é de 6,24 g/cm?®
(padrédo JCPDS - anexo V).

A Tabela 7 apresenta os resultados de densidade relativa de substratos
de LSM produzidos também a partir de pds em diferentes trabalhos e utilizando
o método de sinterizacdo ao ar no forno tipo mufla. Vale ressaltar que néo
foram encontrados na literatura trabalhos que tenham utilizado a SPS para
sinterizacdo das pastilhas de LSM.

Tabela 7 - Densidades relativas de substratos de LSM a partir de p6s por
diferentes autores.

~ Temperatura Tempo de :
Presséo : o . S~ Densidade
Autor de sinterizacdo sinterizacao )
(MPa) °C) h) relativa (%)
Vargas et al., 2008 *  ------ 1100 4 99
Bonifacio, 2013 110 1300/ 1400 3 93
Itikawa; Mineiro; Nono, 1250/ 1350/
2014 200 1500 3 80/97 /99
Mineiro et al., 2016 160 1250/ 1350 6 90,5/95
Paydar; Shariat;
Javadpour, 2016 200 1450 5 9.2
Este trabalho 30 900 0,25 98,2

*Densidade obtida pela picnometria

Conforme pode ser observado na Tabela 7, a densidade relativa dos

substratos produzidos neste trabalho (98,2%) via SPS com temperatura de
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sinterizacdo mais baixa esta proxima dos valores de densidade para substratos

de mesmo material produzidos por outros pesquisadores.

4.1.4 Caracterizacao estrutural dos pos precursores e do substrato

A partir da técnica de difracdo de raios X foi realizada uma comparacéo
entre os dados obtidos do substrato de LSM e o respectivo material pelos
dados do arquivo JCPDS 89-0786 (Anexo 1V). Os picos se mostraram
coincidentes indicando que nao ocorreu contaminacdo por parte de outros
materiais no processo de sinterizacao por SPS. Foi analisada a caracterizacao
estrutural do p6 de LSM e do substrato produzido de LSM para avaliar se sédo
compativeis. A Figura 35 ilustra os difratogramas de raios X do substrato
sinterizado via SPS a 900°C e pressao de 30 MPa (a) e do p6 de LSM (b).

Os tamanhos de cristalito foram obtidos utilizando a Equacdo 9 e um
software especifico, onde foi possivel extrair a largura de pico a meia altura
(FWHM) e o angulo de difragdo de Bragg do pico mais intenso. Os tamanhos
de cristalito encontrados foram 42nm no caso do p6 do LSM aumentando para
55,9nm para o substrato de LSM. Moreira et al. (2006) avaliaram o efeito da
temperatura no tamanho do cristalito de pastilhas de LSM, a calcinagdo em
temperaturas de 600° a 1000°C tiveram grande influéncia no tamanho,
variando de 20,2 a 95,4nm. Conceicdo (2008), pelo método de combustéo,

obteve resultado inferior (16nm) comparado ao deste trabalho (55,9nm).

Né&o foi detectada a formacado de fase secundaria na pastilha sinterizada
por SPS. Estes resultados estdo de acordo com a literatura (Moreira et al.,
2006; Pingbo et al., 2000) que utilizaram LSM como catodo de PaCOS, porém
estes autores utilizaram sinterizacdo convencional com temperaturas mais altas

que a utilizada neste trabalho para producao de substrato por SPS.
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Figura 35 - Difratogramas de raios X do substrato LSM sinterizado (a) e do p6 de LSM (b).

Ambos os difratogramas apresentados na Figura 35 apresentam picos
em angulos similares. Os picos e seus respectivos planos de crescimento

apresentados pela Figura 35 (a) indicam uma estrutura cristalina da perovskita.
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Com base nas caracterizacdes morfoldgica, estrutural e elétrica
realizadas, os substratos apresentaram densidade de 98,2%, bom acabamento
superficial apds o lixamento e o polimento, livre de trincas, condutividade
elétrica a 900°C de 27,46 S/cm, energia de ativacdo de Ea= 1,35 eV e tamanho
de cristalito de 55,9nm. Assim, pode-se considerar que os substratos de LSM
produzidos, conforme descricdo no item 3.1, sdo apropriados para serem
utilizados como substratos de filmes eletrélitos a serem depositados neste

trabalho.

4.2 Caracterizacdo morfolégica dos filmes

Conforme descrito na metodologia (item 3.4), este trabalho aborda a
influéncia da temperatura de substrato, do fluxo de solucdo e do tempo de
deposicado nas propriedades dos filmes de BaCeOsj intrinsecos, dos filmes
dopados com itrio e zirc6nio a 20%at. e codopados com itrio a 10%at. e
zirconio a 10%at. Os demais parametros ndo sofreram variacdo nas

deposicles realizadas conforme Tabela 6.

A Tabela 8 apresenta os parametros de deposicdo que foram alvo dos

estudos associados a amostra especifica de cada filme de cerato de bério

intrinseco produzido.

Tabela 8- Parametros para deposicao de filmes de BaCeO3 sobre substratos
de LSM.

BaCeO; intrinseco

Temperatura de deposicdo

Fluxo da solucéo (mL/min) 0 Tempo de deposicdo (min)
350 20
0,5 400 10e 20
450 10e 20
350
1,0 400 20

450
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A variagdo dos parametros da Tabela 8 se baseia em justificativas
tedricas apresentadas no item 2.4.3, nas quais a temperatura de deposicdo e o
fluxo da solucéo sdo os parametros mais importantes na técnica de deposicéo

por spray-pirolise.

A Tabela 9 apresenta os parametros de deposicdo que foram utilizados
para produzir os filmes dopados e codopados. Para estes, ndo foram
considerados o fluxo da solucdo de 1,0 mL/min e temperatura de substrato de
350°C porque estas condicbes geraram muitas trincas nos filmes de BaCeOg3

intrinsecos.

Tabela 9- Parametros para deposicao de filmes de BaCeO3; dopados e

codopados com itrio e zircdnio sobre substrato de LSM.

BaCeO; dopado e codopado com Y e Zr

Temperatura de deposicdo

Fluxo da soluc&o (mL/min) 0) Tempo de deposicdo (min)
400 20
0,5
450 10e 20

Os resultados das deposicdes realizadas de acordo com o descrito na

Tabela 8 e 9 sdo apresentados a seguir.

4.2.1- Caracterizacdo morfolégica por microscopia confocal dos filmes

de BaCeOgsintrinsecos como depositados

Para verificar os aspectos gerais da superficie dos filmes de BaCeO3
depositados sobre substratos de LSM segundo as configuracdes apresentadas

na Tabela 7 foram analisados sua morfologia através da microscopia confocal.

A Figura 36 mostra as imagens de topo do filme de BaCeO3; sobre o
substrato de LSM na condicdo de como depositado. O filme foi depositado a
uma temperatura de 350°C por 20 min, com fluxo da solucdo de 1,0 mL/min e

concentracéo da solucao de 0,05M.
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(a) (b)

Figura 36 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; sobre 0

substrato de LSM como depositado com Ts= 350°C, ¢= 1mL/min e t;= 20 min nos aumentos:

(a) 216X e (b) 1075X.

Como pode ser observado, na Figura 36, o filme estd presente no
substrato, porém, € evidente a presenca de trincas, destacada na Figura 36 (b)
com circulos vermelhos. O que se busca sdo filmes bem aderentes ao

substrato e sem trincas.

Com a reducéo do fluxo da solucéo para 0,5 mL/min, um dos parametros
utilizados para deposicdo, obteve-se uma melhora vista nas imagens de topo
do filme de BaCeOj3 sobre substrato de LSM, como pode ser visto na Figura 37.
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Figura 37 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO3 sobre o
substrato de LSM como depositado com Ts= 350°C, ¢= 0,5mL/min e t;= 20 min nos aumentos:
(a) 216X e (b) 1075X.

Analisando as imagens das Figuras 36 e 37, com a reduc¢éo do fluxo da

solucdo de 1,0 para 0,5 mL/min, houve uma reducédo relativa de areas sem
trincas. Portanto, a presenca de trincas, destacada na Figura 37 (b) com
circulos vermelhos, indica a necessidade de elevacao da temperatura de

deposicao dos filmes e/ou a reducéo do tempo de deposicao.

Continuando a variacdo dos parametros de deposicdo para a busca do
filme ideal, foi feita uma nova analise, no filme de BaCeO3; sobre substrato de
LSM, ver Figura 38. Os parametros utilizados para este filme foram:
temperatura de 400°C por 20 min, com fluxo da solugdo de 1,0 mL/min e

concentracéo da solucdo de 0,05M.
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(@) (b)

Figura 38 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do fiime de BaCeO; sobre
substrato de LSM como depositado com Ts= 400°C, ¢= 1mL/min e t;= 20 min nos aumentos:

(a) 216X e (b) 1075X.

Como pode ser observado, na Figura 38 (a), no aumento 216X, o filme
aparenta ter poucas trincas, porém, ao aumentar a magnificacédo, Figura 38 (b),
€ possivel identificar trincas bem afastadas, com algumas regides livres de

trincas.

No sentido de eliminar as trincas, o filme de BaCeO3; sobre substrato de
LSM foi depositado a uma temperatura de 400°C por 20 min, com fluxo da
solucédo de 0,5 mL/min e mantendo a concentracdo da solucdo em 0,05M, ver
Figura 39. Como pode ser observado nesta Figura, o filme depositado

apresenta poucas trincas, destacadas com circulos vermelhos.
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(@) (b)

Figura 39 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; sobre
substrato de LSM como depositado com Ts= 400°C, ¢= 0,5mL/min e t;= 20 min nos aumentos:

(a) 216X e (b) 1075X.

Ainda na busca de filmes livres de trincas, novas deposi¢cdes foram
realizadas, agora aumentando a temperatura de deposicdo dos substratos em
450°C, ver Figura 40.

(a) (b)

Figura 40 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; sobre
substrato de LSM como depositado com Ts= 450°C, ¢= 1,0mL/min e t;= 20 min nos aumentos:

(a) 216X e (b) 1075X.

Como pode ser observado, na Figura 40, o filme apresenta trincas
conforme destacado na Figura 40 (b) com circulos vermelhos, devido ao
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aumento da espessura e consequentemente um maior acumulo de material

sobre a superficie do substrato.

Com a reducgéao do fluxo da solucdo de 1,0 para 0,5 mL/min, obteve-se
uma pequena melhora nas imagens de topo do filme de BaCeOs; sobre

substrato de LSM, ver Figura 41.

(@) (b)

Figura 41 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; sobre
substrato de LSM como depositado com Ts= 450°C, ¢= 0,5mL/min e t;= 20 min nos aumentos:

(a) 216X e (b) 1075X.

Como pode ser observado, na Figura 41, com o aumento da temperatura
do substrato de 400°C para 450°C houve o surgimento de trincas, destacados
com circulos vermelhos, quando considerando as caracteristicas da técnica
spray-pirélise com o aumento da temperatura estas trincas deveriam ser

reduzidas ou desaparecerem (Figuras 40 e 41).

Com objetivo de eliminar trincas e produzir o melhor filme, foi feita uma
nova analise no filme de BaCeO3; sobre substrato de LSM reduzindo o tempo
de deposicédo, ver Figura 42. Os parametros utilizados para este filme foram:
temperatura de 400°C por 10 min, com fluxo da solugcdo de 0,5 mL/min e
concentracdo da solucdo de 0,05M. Vale ressaltar que a temperatura de
substrato de 350°C e o fluxo da solucdo de 1,0 mL/min foram descartados por

apresentarem muitas trincas.
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(@) (b)

Figura 42 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do fiime de BaCeO; sobre
substrato de LSM como depositado com Ts= 400°C, ¢= 0,5mL/min e t;= 10 min nos aumentos:

(a) 216X e (b) 1075X.

Como pode ser visto na Figura 42, é possivel notar a presenca de
trincas, destacadas com circulos vermelhos, com a reducdo do tempo de
deposicao para 10 min, o que nao ocorreu quando esse tempo de deposicao foi
de 20 min, mantendo os demais parametros, visto na Figura 39, em que o filme

apresentou poucas trincas.

Com o aumento da temperatura de substrato de 400°C para 450°C,
obteve-se uma melhora nas imagens de topo do fiime de BaCeOgs; sobre
substrato de LSM, ver Figura 43, o que vai de acordo com as caracteristicas da

técnica de spray-pirélise apresentada no item 2.4.3.

Analisando as imagens das Figuras 42 e 43, com 0 aumento da
temperatura de substrato a micrografia de topo do filme melhorou

significativamente em relac&o a reducao de trincas e a uniformidade.
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(@) (b)

Figura 43 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; sobre
substrato de LSM como depositado com Ts= 450°C, ¢= 0,5mL/min e t;= 10 min nos aumentos:

(a) 216X e (b) 1075X.

A fim de verificar a influéncia do tratamento térmico nos filmes, sera
apresentada a seguir, a caracterizacdo morfolégica por microscopia confocal
dos filmes intrinsecos de BaCeO3; apds tratados termicamente a 800°C por 4

horas.

4.2.2- Caracterizacdo morfoldégica por microscopia confocal dos filmes
de BaCeOgs intrinsecos apds Tratamento Térmico

Para verificar os aspectos gerais da superficie dos filmes de BaCeO3
depositados sobre substratos de LSM apds o tratamento térmico foi realizada a

caracterizagdo morfoldgica.

A Figura 44 mostra as imagens de topo do filme de BaCeOj3; sobre
substrato de LSM depositado com Ts= 350°C apds tratamento térmico a 800°C

durante 4 horas.
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(@) (b)

Figura 44 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; sobre
substrato de LSM apds tratamento térmico depositado com Ts= 350°C, ¢= 1mL/min e ty= 20

min nos aumentos: (a) 216X; (b) 1075X.

Como pode ser observado na Figura 44, apdés tratar termicamente, etapa
em que ocorre a formacdo das fases, o filme de cerato de bario apresentou
trincas e que sdo evidenciadas nas micrografias obtidas com aumento de
x1075 (b), com este resultado, e ainda levando em consideragédo a espessura
do filme de 36,06 um, foram descartados os filmes intrinsecos depositados na
temperatura de 350°C, os demais filmes dopados e codopados ndo foram

depositados nesta temperatura.

Na Figura 45 sao apresentadas as imagens de topo do filme de BaCeOs3
sobre substrato de LSM depositado com Ts= 400°C apds tratamento térmico a
800°C durante 4 horas.
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(@) (b)

Figura 45 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; sobre
substrato de LSM apds tratamento térmico depositado com Ts= 400°C, ¢= 1mL/min e tg= 20

min nos aumentos: (a) 216X; (b) 1075X.

Observando a Figura 45, tem-se indicacbes para uma melhora do filme
depositado ao aumentar a temperatura do substrato para Ts= 400°C,
comparando ao filme depositado na temperatura de Ts= 350°C (Figura 41) e
ambos com fluxo da solucdo de ¢= 1mL/min e tempo de deposi¢do t= 20min, o
que gerou uma espessura média de 43,20 um, ou seja, um filme muito

€SpPesso.

As imagens de topo do filme de BaCeOjs; sobre substrato de LSM
depositado com Ts= 400°C e fluxo da solugdo ¢= 0,5mL/min de apds
tratamento térmico a 800°C durante 4 horas sdo apresentadas na Figura 46.
Com estes parametros de deposicao, o filme apresentou uma espessura de
17,52 pym.
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(@) (b)

Figura 46 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; sobre
substrato de LSM ap6s tratamento térmico depositado com Ts= 400°C, ¢= 0,5mL/min e t;= 20

min nos aumentos: (a) 216X; (b) 1075X.

Analisando a Figura 46, nota se que o filme apresentou poucas trincas e

maior homogeneidade, resultando em um filme de melhor morfologia.

7

Considerando o aspecto morfologico, € possivel afirmar que os
parametros de deposigdo utilizados no filme (Ts= 400°C, ¢= 0,5mL/min e t=
20min) sdo quase ideais, visto a melhora significativa mostradas na micrografia
obtida por microscopia confocal, Figura 46 (b), onde o filme apresenta boa

uniformidade.

Na Figura 47 séo apresentadas as imagens de topo do filme de BaCeO3
sobre substrato de LSM apés tratamento térmico a 800°C durante 4 horas com
0 aumento da temperatura de deposicao para Ts= 450°C, mantendo fluxo de
deposicao ¢= 0,5mL/min e tempo de deposicdo t= 20min.
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(@) (b)

Figura 47 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; sobre
substrato de LSM apds tratamento térmico depositado com Ts= 450°C, ¢= 0,5mL/min e t;= 20

min nos aumentos: (a) 216X; (b) 1075X.

Aumentando a temperatura do substrato em Ts= 450°C e mantendo o
fluxo da solucédo ¢= 0,5 mL/min e com espessura média de 14,30 um, houve
uma piora no aspecto morfolégico do filme de BaCeO3 sobre substrato de LSM,
como mostra a Figura 47, quando se comparado ao filme depositado alterando
a Ts para 400°C (Figura 46). Este resultado foi verificado, pois considerando as
caracteristicas da técnica de deposicdo de filmes por spray-pirélise, como
apresentado no item 2.4.3, este filme deveria apresentar menos trincas e ser
mais uniforme que os depositados a 350 e 400°C, mantendo-se os demais

parametros de deposicao.

Com isso, foi feita uma nova analise nos filmes de BaCeOs sobre
substrato de LSM reduzindo o tempo de deposicdo. Na Figura 48 séao

apresentadas as micrografias para filmes apds o tratamento térmico.
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(@) (b)

Figura 48 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; sobre
substrato de LSM ap6s tratamento térmico depositado com Ts= 400°C, ¢= 0,5mL/min e t;= 10

min nos aumentos: (a) 216X e (b) 1075X.

Como pode ser observado na Figura 48, reduzindo o tempo de
deposicédo de 20 para 10 minutos com temperatura de substrato de 400°C, o
filme apresentou muitas trincas e sua espessura média € de 14,78 um.
Aumentando a temperatura de substrato para 450°C, é percebida uma melhora

no aspecto morfolégico do filme, como mostra a Figura 49.

(@) (b)

Figura 49 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; sobre
substrato de LSM apds tratamento térmico depositado com Ts= 450°C, ¢= 0,5mL/min e t;= 10

min nos aumentos: (a) 216X e (b) 1075X.
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O filme apresentado na Figura 49 evidencia uma melhora na sua
morfologia, sendo possivel observar a presenca de poucas trincas, destacadas
por circulos vermelhos. A espessura média deste filme € de 9,96 um. Gomes
(2012) relata que o aumento na temperatura de substrato provocou um
decréscimo na espessura dos filmes. Isto porque talvez este fenbmeno esteja
relacionado com a dessor¢cdo de espécies da solucao precursora na superficie

de crescimento dos filmes.

De acordo com o que foi apresentado sobre os filmes intrinsecos de
BaCeO3;, pode se afirmar que o tratamento térmico sé contribuiu para o
surgimento das trincas, pois como mostrado nas micrografias dos filmes na
condicdo de como depositado, estes ja apresentavam trincas. Com isso, 0s
filmes dopados e codopados com itrio (Y) e zircénio (Zr) serdo apresentados
somente na condicdo de apds tratamento térmico. E o filme de BaCeOj
intrinseco que apresentou a melhor condi¢do foi o depositado com fluxo de
solucdo de 0,5 mL/min, temperatura de substrato Ts= 450°C durante 10

minutos.

4.2.3- Caracterizacdo morfolégica por microscopia confocal dos filmes

de BaCeO3; dopados com itrio apds Tratamento Térmico

Para verificar os aspectos gerais da superficie dos filmes de BaCeO3
dopados com itrio na concentracdo de dopagem de 20%at. apds o tratamento
térmico foi realizada a caracterizacdo morfolégica segundo as configuracoes

apresentadas na Tabela 8.

A Figura 50 mostra as imagens de topo e do filme de BaCeO3; dopados
com itrio sobre substrato de LSM depositado com Ts= 400°C ap0s tratamento

térmico a 800°C durante 4 horas.
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(@) (b)

Figura 50 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; dopado
com itrio sobre substrato de LSM ap0s tratamento térmico depositado com Ts= 400°C, ¢=

0,5mL/min e ty= 20 min nos aumentos: (a) 216X; (b) 1075X.

Analisando a Figura 50, nota-se que o filme apresentou trincas, porém,
estas sdo bem afastadas. Foi obtido, nesta condi¢cédo de deposigdo, um filme
com espessura igual 12,20 um.

Aumentando a temperatura do substrato em Ts= 450°C e mantendo o
fluxo da solucéo ¢= 0,5 mL/min, houve uma alteracéo na morfologia do filme de
BaCeO3; dopados com itrio sobre substrato de LSM, como mostra a Figura 51,
na qual € possivel observar maior nimero de trincas, destacadas com circulos

vermelhos.
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(@) (b)

Figura 51 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; dopado
com itrio sobre substrato de LSM ap0s tratamento térmico depositado com Tg= 450°C, ¢=

0,5mL/min e ty= 20 min nos aumentos: (a) 216X; (b) 1075X.

Como mostra a Figura 51, o filme depositado a Ts= 450°C apresenta
mais trincas com menor espacamento entre elas, quando deveria apresentar
menos trincas ao se comparar com o filme depositado a Ts= 400°C (Figura 49).
Houve uma pequena reducdo na espessura do filme para 11,30 um na

temperatura de 450°C.

Dubal et al. (2014) apresentaram, pela técnica de deposi¢cdo por spray-
pirélise, a morfologia dos filmes de cerato de bario dopado com itrio
(BaCepsY0203) na mesma concentragcdo de solucdo (0,05M) e mesma
concentracdo de dopagem (20%at.) deste trabalho e a uma concentragéo de
solugdo mais alta (0,1M), como apresentado no item 2.5.1 (Figura 14). O que
se observou, é gque este filme apresenta uma maior porosidade. Dubal e
colaboradores observaram o efeito da temperatura de sinterizagdo na
morfologia dos filmes. Filmes sinterizados em temperaturas mais baixas séo
porosos, enquanto que os sinterizados a 900°C sdo densos e com morfologia

compacta, como pode ser observado no item 2.5.1 na Figura 15.

Com o objetivo de obter resultados melhores, no que diz respeito a
morfologia dos filmes, foi feita uma nova analise no filme de BaCeO3; dopado

com itrio sobre substrato de LSM reduzindo o tempo de deposicdo de 20 para
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10 minutos e mantendo a temperatura do substrato (450°C) e o fluxo da

solucéo (0,5 mL/min), ver Figura 52.

(@) (b)

Figura 52 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; dopado
com itrio sobre substrato de LSM ap0s tratamento térmico depositado com Ts= 450°C, ¢=

0,5mL/min e ty= 10 min nos aumentos: (a) 216X; (b) 1075X.

Analisando a Figura 52, com a reducéo do tempo de deposicao, o filme
apresentou mais trincas, destacadas em circulos vermelhos, o que leva a
concluir que o parametro tempo de deposicdo nao foi fator determinante no
surgimento dessas trincas. Uma possivel explicacdo para esses resultados seja
o descasamento do coeficiente de expansao térmica do catodo com o eletrdlito,

conforme apresentado no item 2.2.

4.2.4- Caracterizacdo morfolégica por microscopia confocal dos filmes

de BaCeO3; dopados com zircbnio apOs Tratamento Térmico

Para verificar os aspectos gerais da superficie dos filmes de BaCeO3
dopados com zirconio na concentracdo de dopagem de 20%at. ap0s o
tratamento térmico foi realizada a caracterizagdo morfolégica segundo as

configuracdes apresentadas na Tabela 8.
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A Figura 53 mostra as imagens de topo do filme de BaCeO3; dopados
com zirconio sobre substrato de LSM depositado com Ts= 400°C e tempo de
deposicao 20 min apods tratamento térmico a 800°C durante 4 horas.
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Figura 53 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; dopado
com zirconio sobre substrato de LSM ap06s tratamento térmico depositado com Ts= 400°C, ¢=

0,5mL/min e ty= 20 min nos aumentos: (a) 216X; (b) 1075X.

Ao analisar a Figura 53, € possivel notar que o filme apresentou muitas
trincas. A espessura obtida foi de 15,19 um. Aumentando a temperatura do
substrato em Ts= 450°C e mantendo o fluxo da solucdo ¢= 0,5mL/min, houve
uma melhora no aspecto do filme de BaCeOs; dopados com zirconio sobre
substrato de LSM, como mostra a Figura 53. E o valor da espessura obtido foi
13,17 pm.

Ao contrario do que vem se apresentando, tanto em filmes intrinsecos de
BaCeO3; quanto os dopados com itrio, o filme dopado com zirconio apresentou
uma melhora no aspecto morfolégico com o aumento da temperatura para Ts=
450°C, ver Figura 54, ou seja, menos trincas quando se comparado ao filme
depositado a Ts= 400°C (Figura 53).
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(@) (b)

Figura 54 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; dopado
com zirconio sobre substrato de LSM ap6s tratamento térmico depositado com Tg= 450°C, ¢=

0,5mL/min e ty= 20 min nos aumentos: (a) 216X; (b) 1075X.

Na tentativa de obter melhores resultados na morfologia dos filmes, foi
feita uma nova analise no filme de BaCeOs; dopado com zircdnio sobre
substrato de LSM reduzindo o tempo de deposi¢cdo de 20 para 10 minutos e
mantendo a temperatura do substrato (450°C) e o fluxo da solug¢do (0,5

mL/min), ver Figura 55.

(@) (b)

Figura 55 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeO; dopado
com zircénio sobre substrato de LSM ap0s tratamento térmico depositado com Ts= 450°C, ¢=

0,5mL/min e t;= 10 min nos aumentos: (a) 216X; (b) 1075X.
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O filme apresentado na Figura 55 evidencia uma melhora na sua
morfologia, sendo possivel observar a presenca de pouquissimas trincas,
destacadas por circulo vermelho. E possivel perceber também que o filme é

bastante homogéneo.

Leite (2017) relata que um dos comportamentos tipicos da deposicéo de
filmes por spray-pirélise, é que com o aumento da temperatura de substrato os
filmes sédo aparentemente mais densos e homogéneos. JA com o aumento do
tempo de deposicdo dos filmes é possivel o surgimento de trincas em sua
superficie. O que pode ser comprovado, nestas condi¢cdes de deposicédo (Ts=
450°C, ¢= 0,5mL/min e t4= 10 min), que com a reducéo do tempo de deposicéo

o filme de BaCeO3 dopados com zircbnio quase néo obteve trincas (Figura 55).

4.2.5- Caracterizacdo morfolégica por microscopia confocal dos filmes

de BaCeO3; codopados com itrio e zirconio apOs Tratamento Térmico

A fim de verificar os aspectos gerais da superficie dos filmes de BaCeO3
codopados com itrio 10%at. e zircbnio 10% at. apds o tratamento térmico foi
realizada a caracterizacdo morfolégica segundo as configuracfes apresentadas
na Tabela 8.

A Figura 56 mostra as imagens de topo do filme de BaCeO3 codopados
com itrio e zircébnio sobre substrato de LSM depositado com Ts= 400°C apos
tratamento térmico a 800°C durante 4 horas. O filme apresentou trincas que
sdo destacadas com circulos vermelhos. De acordo com os parametros de
deposicdo Ts= 400°C e ¢= 0,5mL/min do filme depositado foi obtido uma

espessura de 17,86 pm.
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(@) (b)

Figura 56 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeOj;

codopado com itrio e zircbnio sobre substrato de LSM apoés tratamento térmico depositado com

Ts=400°C, ¢= 0,5mL/min e ty= 20 min nos aumentos: (a) 216X; (b) 1075X.

Aumentando a temperatura do substrato em Ts= 450°C e mantendo o
fluxo da solucdo ¢= 0,5mL/min, houve uma alteracdo no aspecto morfolégico
do filme de BaCeO3; codopado com itrio e zirconio sobre substrato de LSM,

apresentando mais trincas, como mostra a Figura 57.

(@) (b)

Figura 57 — Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal do filme de BaCeOj;

codopado com itrio e zircbnio sobre substrato de LSM ap0és tratamento térmico depositado com

Ts=450°C, ¢= 0,5mL/min e t;= 20 min nos aumentos: (a) 216X; (b) 1075X.
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Observando a Figura 57, tem-se indicagbes para uma piora no aspecto
morfolégico do filme depositado, com o0 surgimento de mais trincas ao
aumentar a temperatura do substrato para Ts= 450°C, comparando ao filme
depositado na temperatura de Ts= 400°C (Figura 56) e ambos com fluxo da
solugéo de ¢= 0,5mL/min e tempo de deposicéo t= 20min. A espessura medida
para a deposicéo feita a Ts= 450°C, ¢= 0,5mL/min por 20 minutos foi 12,74 pm.

N&o foram produzidos filmes codopados com tempo de deposi¢céo de 10
minutos, pois os resultados obtidos na concentracdo de codopagem estudada

nao foram bem sucedidos.

4.2.6 Medida de densidade dos filmes de BaCeO3 e seus derivados

E comum encontrar na literatura medidas de densidade de pastilhas
cujos valores dependem consideravelmente do método de producao utilizado.
Estas sdo de grande importancia para aplicacdo como eletrélito em PaCOS
para que 0S mesmos sejam impermeaveis aos gases presentes nos eletrodos,

conforme mencionado na revisao bibliografica deste trabalho no item 2.2.3.

A densidade dos filmes foi calculada de acordo com o item 3.6.1.1 deste
trabalho, onde inicialmente o substrato foi pesado e em seguida foi depositado
um filme intrinseco ou dopado com temperaturas de substrato de 400 e 450 °C
durante 20 minutos. Apés as deposi¢cdes 0 conjunto substrato / filme foi entéo
pesado. Desta forma foi obtida a massa do filme através da diferenca entre as

massas. A Equacéao 5 foi entéo utilizada para obtencéo da densidade do filme.

A densidade tedrica do BaCeO3; necessaria para o calculo da densidade
relativa foi obtida na ficha cristalografica JCPDS n° 075-0431 (anexo |). Para os
filmes dopados foram utilizados os mesmos calculos realizados para os filmes
intrinsecos. A densidade tedrica do BaCeO3; dopado com itrio foi obtida na ficha
cristalografica JCPDS n° 070-6753 (anexo Il) e a densidade teérica do BaCeOs3
dopado com zircénio obtida na ficha cristalografica JCPDS n° 070-3670 (anexo

1
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Os resultados da medida de densidade dos filmes de BaCeO; e

derivados sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Medidas de densidade dos filmes de BaCeO3 e derivados

BaCeO; 3
Amostra mp(9) My (9) m¢ (9) 3 dr (g/cm”) dit (%)
(g/cm”)
Intrinseco a
0,7155 0,7242 0,0087 6,44 6,32 98,22
400°C
Intrinseco a
0,7250 0,7310 0,006 6,44 5,34 82,92
450°C
Dopado com
0,6912 0,6970 0,0058 6,14 6,05 98,64
Y a 400°C
Dopado com
0,6620 0,6673 0,0053 6,14 5,97 97,23
Y a 450°C
Dopado com
0,6893 0,6965 0,0072 6,34 6,04 95,24
Zr a 400°C
Dopado com
0,6978 0,7040 0,0062 6,34 5,99 94,6
Zr a 450°C

Obs: mp= massa da pastilha / mpf=massa da pastilha + filme / mf=massa do filme / BaCeO; =

densidade tedrica do BaCeO; / df=densidade do filme / drf= densidade relativa do filme.

A densidade relativa dos filmes estd em acordo com as densidades
produzidas por diversos métodos e com diversas composi¢cdes. Zhong (2007)
obteve densidades de 80 a 90%, assim como Andrade et al. (2011). Vale
ressaltar que neste trabalho somente a densidade do filme intrinseco
depositado a Ts= 450°C foi obtida no valor de 82,92%, as demais densidades

foram obtidas acima de 90%, como observado na Tabela 9.

4.3 Caracterizacao Elétrica dos filmes
4.3.1 Caracterizacao Elétrica dos filmes de BaCeOg3 intrinsecos

Com o objetivo de avaliar a variacdo da condutividade elétrica dos filmes
de BaCeOs tratados termicamente em fungdo da temperatura de medida foi
realizada a sua caracterizacao elétrica, conforme descrito no item 3.6.2 deste

trabalho.
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Foram realizadas medidas de condutividade elétrica dos filmes
depositados com temperatura de substrato de 350 °C, com fluxo de 0,5 mL/min
e 1,0 mL/min, durante 20 minutos. Portanto, foi avaliada a influéncia do fluxo de
solucédo na condutividade elétrica destes filmes, ver Figura 58. Adicionalmente,
foram calculadas as energias de ativacdo do processo de conducéo, sendo a
Ea= 1,36 eV para o filme de BaCeO3 depositado sobre substrato com ¢= 1,0
mL/min e para o filme depositado sobre o substrato com ¢= 0,5 mL/min, Ea=
1,35 eV. Portanto, para filmes depositados a 350°C a energia de ativacdo para
o processo de conducdo elétrica ficou aproximadamente constante para
variacdo adotada no fluxo da solugéo precursora. As condutividades elétricas

na temperatura de 600°C foram de 0,06 S/cm e 0,02 S/cm, respectivamente.

Em toda faixa de temperatura de medida investigada a condutividade
elétrica dos filmes depositados com fluxo de 0,5 mL/min foi superior a dos

depositados com fluxo de 1,0 mL/min.
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Figura 58- Curvas da variagdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida em
funcao do fluxo da solugéo precursora para filmes de BaCeO; depositados por spray-pirélise

automatizado sobre substratos de LSM com Ts= 350°C por 20 min.

Na Figura 59, tém-se as curvas da variacdo da condutividade elétrica
dos filmes de BaCeO3 depositados sobre substratos de LSM com Ts= 400°C e

fluxos da solucéo de ¢= 0,5 e 1,0 mL/min, durante 20 minutos. Adicionalmente,
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foram calculadas as energias de ativacdo do processo de conducéo, sendo a
Ea= 1,43 eV para o filme de BaCeOg3 depositado sobre substrato com ¢=
1,0mL/min e para o filme depositado sobre o substrato com ¢= 0,5mL/min, Ea=
1,40 eV. As condutividades elétricas obtidas foram de 5,19.10° S/cm e 0,54

S/cm, respectivamente, ambas na temperatura de 600°C.

A condutividade elétrica dos filmes depositados com fluxo de 0,5 mL/min
foi superior a dos depositados com fluxo de 1,0 mL/min em toda faixa de
temperatura de medida investigada.
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Figura 59- Curvas da variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida em
funcédo do fluxo da solucéo precursora para filmes de BaCeO; depositados por spray-pirélise

automatizado sobre substratos de LSM com Ts= 400°C por 20 min.

Na Figura 60, tém-se as curvas da variagado da condutividade elétrica do
filmes de BaCeO3; depositados sobre substratos de LSM com Ts= 450°C e

fluxos da solugéo de ¢= 0,5 e 1,0 mL/min, durante 20 minutos.

As energias de ativacdo do processo de condugéo foi calculada, sendo a
Ea= 1,60 eV para o filme de BaCeO3 depositado sobre substrato com ¢= 1,0
mL/min e para o filme depositado sobre o substrato com ¢= 0,5 mL/min, Ea=
1,26 eV. As condutividades elétricas obtidas foram de 0,04 S/cm e 0,11 S/cm,
respectivamente, ambas na temperatura de 600°C.
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Com a variacéo da temperatura de substrato de 350°C (Figura 58) para
400°C (Figura 59), houve um aumento na energia de ativacao, tanto no ¢= 1,0
mL/min de 1,36 para 1,43 eV quanto para o ¢= 0,5 mL/min de 1,35 para 1,40
eV. Ja com o aumento da temperatura de substrato para 450°C (ver Figura 60),
houve um aumento na energia de ativagcédo para o fluxo de 1,0 mL/min (1,60
eV), porém, no fluxo de solu¢cdo de 0,5 mL/min a energia de ativacao foi
reduzida para 1,26 eV.

T=450°C / t=20min
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Figura 60- Curvas da variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida em
funcao do fluxo da solugéo precursora para filmes de BaCeO; depositados por spray-pirélise

automatizado sobre substratos de LSM com Ts= 450°C por 20 min.

De acordo com o que foi apresentado, pode-se perceber que com
excecao da temperatura de medida mais elevada, a condutividade do filme com
Ts= 400°C ¢é superior a condutividade do filme com Ts= 450°C. Também é
possivel concluir que os filmes intrinsecos depositados com ¢= 0,5 mL/min
obtiveram maiores condutividades elétricas que os filmes depositados com ¢=
1,0 mL/min. Neste cenario, o melhor resultado de condutividade elétrica para
filmes de BaCeOs; intrinseco é o depositado com ¢= 0,5 mL/min, Ts= 400°C

durante 20 minutos.

Na tentativa de avaliar a influéncia do tempo de deposicdo na

condutividade elétrica, foram realizadas novas analises. Na Figura 61, tem se a
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variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida em fun¢éo da
temperatura de substrato do filme de BaCeO3; depositado por spray-pirélise

automatizado sobre substrato de LSM com ¢= 0,5mL/min por 10 min.
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Figura 61- Curvas da variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida em
funcao da temperatura de substrato para filmes de BaCeO3; depositados por spray-pirolise

automatizado sobre substratos de LSM com ¢= 0,5mL/min por 10 min.

As energias de ativacao do processo de conducao dos filmes de BaCeO3
foram calculadas, sendo a Ea= 0,79 eV para Ts=400°C e Ea= 0,27 eV para
Ts=450°C. As condutividades elétricas obtidas foram de 0,15 S/cm e 90,9
S/cm, respectivamente, ambas na temperatura de 600°C. Nota se que a
energia de ativacdo é bem baixa, o que € muito bom, pois significa que a

energia gasta para que o processo de conduc¢ao ocorra é minima.

Ao analisar as curvas das Figuras 60 e 61, é possivel verificar que o
coeficiente de regressao (R) do filme depositado por 20 minutos € o mais
proximo do ideal (1), porém, apresentam maiores energias de ativacao e suas
condutividades elétricas sdo mais baixas (Figura 60) enquanto se obteve
maiores condutividades elétricas e menores energias de ativacdo nos filmes

depositados por 10 minutos, como apresentam a Figura 61.

A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos de condutividade elétrica e
energia de ativagdo dos filmes intrinsecos facilitando sua comparacao.
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Tabela 11- Energia de ativacao e condutividade elétrica a 600°C dos filmes de
BaCeOj3; depositados sobre LSM.

Energiade  Condutividade Coeficiente

Amostras Ativacao Elétrica a 600°C de regresséo

(eV) (Slcm) (R?)

o o ¢=L0mLmin 1,36 0,06 0,99
350°C—20min 46 5mL/min 1,35 002 0.99
om oo $=1,0mL/min 1,43 5,19.10 0,99
400°C—20min - 4 6'5mL/min 1,40 0,54 0.97
. _ $=1,0mL/min 1,60 0,03 0,98
450°C—-20min - 4 6'5mL/min 1.26 0.11 0.96
400°C —10min  $=0,5mL/min 0,78 0,15 0,94
450°C — 10 min ~ ¢=0,5mL/min 0,27 90,9 0,70

No trabalho de Ouzauit et al. (2006), o cerato de bario intrinseco e
sinterizado por sol-gel, apresentam condutividades elétricas totais iguais a
2,49.107 S/cm na temperatura de 150°C e na temperatura de 950°C o valor de
1,55.10° S/cm. Segundo os autores, seus valores de condutividades elétricas
aumentam consideravelmente em alta temperatura, como esperado para um
semicondutor. As energias de ativacdo foram obtidas em duas faixas de
temperatura, uma de 150 a 450°C no valor de 0,21 eV e outra de 450 a 950°C

no valor de 0,94 eV.

Ao comparar os resultados obtidos neste trabalho com outros autores e
outras técnicas, pode se afirmar que, para a aplicacdo proposta, o objetivo foi
alcancado, no qual se obteve maiores condutividades elétricas total para
conducao protonica, destacando a condicdo Ts= 450°C, $=0,5mL/min e t4= 10
minutos onde se obteve Ea= 0,27 eV e o= 90,9 S/cm, mesmo apresentando
R=0,70, que talvez se justifique pela presenca de algumas trincas, como

apresentado no item 4.2.1.

A condutividade elétrica do substrato de LSM (o= 0,29 S/cm) na
temperatura de medida a 600°C é muito inferior a condutividade elétrica obtida
do filme de BaCeOs; intrinseco (melhor condigdo de deposicdo Ts= 450°C,
$=0,5mL/min e t;= 10 min), em que o valor obtido foi de o= 90,9 S/cm,
significando uma 6tima combinacéo entre eletrodo/eletrélito no qual o eletrdlito

se mostra promissor na conducéao protoénica.
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4.3.2 Caracterizagdo Elétrica dos filmes de BaCeO3; dopados com itrio

Com o objetivo de avaliar a variacdo da condutividade elétrica dos filmes
de BaCeO3; dopados com itrio (20%at.) tratados termicamente em funcdo da
temperatura de medida foi realizada a sua caracterizacao elétrica, conforme
descrito no item 3.6.2 deste trabalho. Ndo foram produzidos filmes dopados
com itrio com Ts= 350°C e ¢$=1,0mL/min, pois os resultados obtidos nos filmes
intrinsecos ndo foram bem sucedidos, com isso, estes valores de parametros

foram descartados.

Na Figura 62, tém-se as curvas da variacdo da condutividade elétrica
dos filmes de BaCeO3 dopados com itrio depositados sobre substratos de LSM
em relagdo a temperatura de deposicao (400 e 450°C) mantendo fixos o fluxo
da solucao de ¢= 0,5mL/min e o tempo de deposi¢do em 20 min.

As energias de ativacdo do processo de conducéo foram calculadas,
sendo a Ea= 1,12 eV para o filme de BaCeO3; dopado com itrio depositado
sobre substrato de LSM com Ts=400°C e Ea=1,29 eV para Ts=450°C. As
condutividades elétricas obtidas na temperatura de 600°C foram de 2,29 S/cm

e 14,9 S/cm, respectivamente.
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Figura 62- Curvas da variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida em
funcdo da temperatura de substrato para filmes de BaCeO; dopados com itrio depositado por

spray-pirolise automatizado sobre substrato de LSM com ¢= 0,5mL/min por 20 min.
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Dubal et al. (2014) obtiveram condutividade elétrica do filme de
BaCeosY0203 produzidos por spray-pirélise em substrato de alumina e em
atmosfera de oxigénio na temperatura de medida a 600°C no valor de 1,7x107

S cm™ e a energia de ativacdo obtida foi de 0,97 eV.

Asamoto et al. (2007) apresentaram energias de ativacdo do cerato de
bério dopado com itrio (BaCeosYo203) iguais a Ea= 0,27 eV, 0,47eV e 0,59 eV
para “bulk® do CBY, CBY/FLDE (1573K, 3) e CBY/FLDE (1573K, 7),

respectivamente, produzidos por sol-gel.

Ao comparar os resultados obtidos neste trabalho (Ts= 400°C - Ea= 1,12
eV - 0= 2,29 S/cm e Ts= 450°C - Ea= 1,29 eV - o= 14,9 S/cm) com outros
autores, pode se afirmar que, para a aplicacdo proposta, o objetivo foi
alcangado, no qual se obteve maiores condutividades elétricas na temperatura
de medida de 600°C.

Na tentativa de avaliar a influéncia do tempo de deposicdo na
condutividade elétrica, foram realizadas novas analises. Na Figura 63, tem se a
variacdo da condutividade elétrica com relacdo a influéncia da temperatura de
substrato do filme de BaCeO3; dopado com itrio depositado por spray-pirélise
automatizado sobre substrato de LSM com Ts= 450°C e ¢= 0,5mL/min por 10

min.

A energia de ativacdo do processo de conducédo foi calculada, sendo a
Ea= 0,77 eV para o filme de BaCeO3; dopado com itrio depositado sobre
substrato de LSM com Ts=450°C. A condutividade elétrica obtida na
temperatura de 600°C foi de 0,75 S/cm.
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Figura 63- Curvas da variagdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida em
funcdo da temperatura de substrato para filmes de BaCeO; dopados com itrio depositados por

spray-pirélise automatizado sobre substratos de LSM com ¢= 0,5mL/min por 10 min.

Ao analisar as curvas das Figuras 62 e 63, € possivel verificar que o
coeficiente de regressao (R) do filme depositado por 10 minutos é o mais
proximo do ideal (1), porém, apesar de apresentar menor energia de ativacao,
sua condutividade elétrica € baixa (Figura 63) enquanto se obteve maiores
condutividades elétricas nos filmes depositados por 20 minutos, como

apresenta a Figura 62.

4.3.3 Caracterizagdo Elétrica dos filmes de BaCeOj; dopados com

zirconio

Com o objetivo de avaliar a variacdo da condutividade elétrica dos filmes
de BaCeO3; dopados com zirconio (20%at.) tratados termicamente em funcéo
da temperatura de medida foi realizada a sua caracterizacdo elétrica, conforme

descrito no item 3.6.2 deste trabalho.

Na Figura 64, tém-se as curvas da variagcdo da condutividade elétrica
dos filmes de BaCeO3; dopados com zirconio depositados sobre substratos de
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LSM em relagéo a temperatura de deposicdo (400 e 450°C) mantendo fixos o

fluxo da solucdo de ¢= 0,5mL/min e o tempo de deposicdo em 20 min.

F=0,5mL/min / t=20min
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Figura 64- Curvas da variacdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida em
funcéo da temperatura de substrato para filmes de BaCeO; dopados com zircbnio depositado

por spray-pirélise automatizado sobre substratos de LSM com ¢= 0,5mL/min por 20 min.

As energias de ativacao do processo de conducao dos filmes de BaCeO3
dopado com zircénio 20% at. foram calculadas, sendo a Ea= 0,49 eV para
Ts=400°C e Ea=0,21 eV para Ts=450°C. As condutividades elétricas obtidas
foram de 12,1 S/cm e 7,5 S/cm, respectivamente, ambas na temperatura de
600°C.

Ao comparar os resultados deste trabalho (Ts= 400°C - Ea= 0,49 eV - 0=
12,1 S/cm e Ts= 450°C - Ea= 0,21 eV - 0= 7,5 S/cm) com outros autores (ver
item 2.5.2) e por diferentes deposi¢cées e materiais, pode se afirmar que o
objetivo foi alcangado, para a aplicacdo de um eletrdlito com alta condutividade
proténica, no qual se obteve maiores condutividades elétricas para este tipo de

condugéo.

Na tentativa de avaliar a influéncia do tempo de deposicdo na
condutividade elétrica, foram realizadas novas andlises. Na Figura 65, tem se a
variagdo da condutividade elétrica com relacdo a influéncia da temperatura de

substrato do filme de BaCeO; dopado com zirconio depositado por spray-
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pirélise automatizado sobre substrato de LSM com Ts= 450°C e ¢= 0,5mL/min

por 10 min.
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Figura 65- Curvas da variagdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida em
funcéo da temperatura de substrato para filmes de BaCeO; dopados com zirconio depositados

por spray-pirélise automatizado sobre substratos de LSM com ¢= 0,5mL/min por 10 min.

A energia de ativacdo do processo de conducéo foi calculada, sendo a
Ea= 2,03 eV para o filme de BaCeO3; dopado com zirconio depositado sobre
substrato de LSM com Ts=450°C. A condutividade elétrica obtida na
temperatura de 600°C foi de 59,2 S/cm.

Ao analisar as curvas das Figuras 64 e 65, € possivel verificar que o
coeficiente de regressao (R) do filme depositado por 10 minutos € o mais
proximo do ideal (1), porém, apesar de apresentar maior energia de ativacao
(Ea= 2,03 eV), sua condutividade elétrica é bastante alta (59,2 S/cm), ver
Figura 65, enquanto se obteve menores condutividades elétricas nos filmes
depositados por 20 minutos, como apresentam a Figura 64, embora ainda

sejam altas em relacéo aos filmes intrinsecos.
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4.3.4 Caracterizacao Elétrica dos filmes de BaCeO3; codopados com itrio

e zirconio

Com o objetivo de avaliar a variacdo da condutividade elétrica dos filmes
de BaCeO3; codopados com itrio (10%at.) e zirconio (10%at.) tratados
termicamente em funcdo da temperatura de medida foi realizada a sua

caracterizagao elétrica, conforme descrito no item 3.6.2 deste trabalho.

A Figura 66 apresenta as curvas da variagdo da condutividade elétrica
dos filmes de BaCeOgs; codopados com itrio e zircbnio depositados sobre
substratos de LSM em relacdo a temperatura de deposicdo (400 e 450°C)
mantendo fixos o fluxo da solucdo de ¢= 0,5mL/min e o tempo de deposicao

em 20 min.

F=0,5mL/min / t=20min
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Figura 66- Curvas da variagdo da condutividade elétrica com a temperatura de medida em
funcéo da temperatura de substrato dos filmes de BaCeO; codopados com itrio e zircénio
depositado por spray-pir6lise automatizado sobre substrato de LSM com ¢= 0,5mL/min por 20

min.
Foram calculadas as energias de ativacdo do processo de conducao
para os filmes de BaCeO3; codopado com itrio e zircdnio, sendo a Ea= 1,32 eV

para Ts=400°C e Ea=0,92 eV para Ts=450°C. As condutividades elétricas

obtidas foram de 0,13 S/cm e 0,53 S/cm, respectivamente, ambas na
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temperatura de 600°C. N&o foram encontrados, no universo de pesquisa,

valores de condutividades elétricas para este material codopado.

Zhang et al. (2009) apresentaram somente valores de energias de
ativacdo, conforme apresentado no item 2.5.2. Com base nas energias por eles
apresentadas, este trabalho obteve maiores energias de ativacdo, em
contrapartida, os valores de condutividades elétricas obtidas neste trabalho
foram relativamente altas e o0s autores ndo apresentaram valores de

condutividades elétricas.

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos de energia de ativacao e
condutividade comparando as deposicfes feitas sobre substrato de LSM para

uma melhor anélise.

Tabela 12- Comparacao dos valores obtidos de energia de ativacdo e

condutividade elétrica dos filmes depositados sobre substratos de LSM

Temperatura Energia de Condutividade a
Amostra .
(°C) ativagao (eV) 600°C (S/cm)
LSM* - 20 min 1,40 0,54
_ 400
LSM* - 10 min 0,78 0,15
LSM* - 20 min 1,26 0,11

LSM** - 20 min 400 1,12 2,29
LSM** - 20 min 5 1,29 14,9
LSM** - 10 min 0,77 0,75
LSM*** - 20 min 400 0,49 12,1
LSM*** - 20 min J56 0,21 7,5
LSM*** - 10 min 2,03 59,2
LSM**** - 20 min 400 1,32 0,13
LSM**** - 20 min 450 0,92 0,53

* Filme de BaCeOQjs intrinseco

** Filme de BaCeOj; dopado com itrio

*** Eilme de BaCeO3; dopado com zircnio
****Ejlme de BaCeO; codopado com itrio e zircénio
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Com base nesses resultados apresentados na Tabela 11, pode-se
considerar que os filmes em destaque na Tabela 11 produzidos neste trabalho
podem ser considerados bons candidatos a eletrélito em PaCOS-TI, sendo o
filme de BaCeOj; intrinseco produzido com temperatura de deposicdo Ts=
450°C, ¢= 0,5 mL/min e tz= 10 minutos, o melhor condutor com o= 90,9 S/cm e
Ea= 0,27 eV.

4.4 Caracterizacao Estrutural dos filmes

A partir da técnica de difracdo de raios X foi realizada uma comparacéo
entre os dados obtidos dos filmes e o respectivo material pelos dados JCPDS
arquivo n° 75-0431 para BaCeO; e n°89-0786 para LSM. Os picos se
mostraram coincidentes indicando que néo ocorreu contaminacgao por parte de
outros materiais nos processos de sinterizacdo nem a formacdo de fases

secundarias, ver Figura 67.

O filme intrinseco de BaCeOs utilizado para esta analise foi preparado
com temperatura de substrato Ts= 400°C, fluxo da solugcéo ¢= 0,5 mL/min e
tempo de deposigéo tg= 20 minutos.

Vale ressaltar que por limitacdo de disponibilidade do equipamento
Difratbmetro de raios X, mencionado no item 3.6.3, o critério adotado para a
escolha dos filmes a serem analisados foi através das morfologias obtidas nas

micrografias por microscopia confocal.



Resultados e Discussao - 96

B ¢ LSM
® BaCeO3 ]

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
2 0 (Graus)

Figura 67 — Difratograma de raios X do filme de BaCeOj intrinseco depositados sobre o

substrato de catodo LSM com Ts= 400°C, ¢: 0,5 mL/min e t4= 20 min.

Pode-se observar no difratograma apresentado na Figura 67 que 0s
picos identificados como sendo do substrato sdo mais intensos que 0s picos
relacionados aos filmes. Isso pode ter relagdo com a espessura do filme (17,52
pum) depositado sobre o substrato. Observa-se ainda que a fase BaCeOj3; se faz
presente no difratograma. Os filmes séo policristalinos com estrutura cubica.

E possivel identificar o pico com maior intensidade deste fiime de
BaCeO3 que esta localizado aproximadamente em 29°, conforme evidenciado
no difratograma. Os valores da largura de pico a meia altura (Bhkl) e o angulo
de difracdo de Bragg (8) foram encontrados com a utilizagcdo de software
especifico. Os calculos foram realizados de acordo com o item 3.6.3 deste
trabalho. O tamanho de cristalito para esse filme foi de 56 nm.

Para o filme de BaCeO3; dopado com itrio a 20%at. os parametros de
deposicdo utilizados para esta analise foram temperatura de substrato Ts=
400°C, fluxo da solucédo ¢= 0,5 mL/min e tempo de deposicao t4= 20 minutos,

ver Figura 68.
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Figura 68 — Difratograma de raios X do filme de BaCeO; dopado com itrio depositado

sobre o substrato de catodo LSM com Ts= 400°C, ¢: 0,5 mL/min e t4= 20 min.

Pode-se observar no difratograma apresentado na Figura 66 que o0s
picos identificados como sendo do filme BaCeO3; dopado com itrio sdo mais
intensos que os picos relacionados ao substrato. A espessura obtida nesse
filme foi de 12,20 um.

E possivel identificar o pico com maior intensidade do BaCeqgY( .03 que
estd localizado aproximadamente em 28,6°, conforme evidenciado no
difratograma da Figura 68. Os valores da largura de pico a meia altura (Bhkl) e
o angulo de difracdo de Bragg (6) foram encontrados com a utilizagdo de
software especifico. Os calculos foram realizados de acordo com o item 3.6.3
deste trabalho. O tamanho de cristalito para esse filme foi de 41,6 nm.

Dubal et al. (2014) mostraram as propriedades estruturais dos filmes de
BaCeO3; dopados com itrio a 20%at., mesma concentracdo de dopagem deste
trabalho, como apresentado no item 2.5.3 (Figura 18). Segundo os autores, 0s
filmes que obtiveram sao policristalinos com estrutura ortorrombica. E que com
0 aumento da concentracao da solucédo a intensidade de picos de reflexdo do
BaCeO; dopado com itrio aumenta enquanto as do substrato de alumina
diminuem, como apresentado no item 2.5.3 (Figura 17).
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Para o filme de BaCeO3; dopado com zirconio a 20%at. os parametros de
deposicao utilizados para esta analise foram temperatura de substrato Ts=
400°C, fluxo da solucdo ¢= 0,5 mL/min e tempo de deposicado tq= 20 minutos,

ver Figura 69.
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Figura 69 — Difratograma de raios X do filme de BaCeO; dopado com zirconio

depositado sobre o substrato de catodo LSM com Ts= 400°C, ¢= 0,5 mL/min e t;= 20 min.

Pode-se observar no difratograma apresentado, Figura 69, que 0s picos
identificados como sendo do substrato sdo mais intensos que 0S picos
relacionados aos filmes BaCeO3; dopado com zircOnio. A espessura obtida

nesse filme foi de 15,19 pm.

E possivel identificar o pico com maior intensidade do BaCeg gZro 203 que
estd localizado aproximadamente em 29° conforme evidenciado no
difratograma da Figura 68. Os valores da largura de pico a meia altura (Bhkl) e
o angulo de difragdo de Bragg (0) foram encontrados com a utilizagdo de
software especifico. Os calculos foram realizados de acordo com o item 3.6.3
deste trabalho. O tamanho de cristalito para esse filme foi de 23,8 nm.

A Figura 70 apresenta o difratograma do filme de BaCeO3; codopado
com itrio (10%at.) e zircénio (10%at.) produzido com temperatura de substrato
Ts= 400°C, fluxo da solugédo ¢= 0,5 mL/min e tempo de deposi¢cdo ts= 20

minutos.
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Figura 70 — Difratograma de raios X do filme de BaCeO3; codopado com itrio e zircénio

depositado sobre o substrato de catodo LSM com Ts= 400°C, ¢= 0,5 mL/min e t;= 20 min.

Pode-se observar no difratograma apresentado na Figura 70 que alguns
picos sédo identificados como sendo do filme BaCeOg3, outros sao referentes ao
substrato e ainda outros como dopados com itrio e zirc6nio. A espessura obtida
nesse filme foi de 17,86 pm.

Foi calculado o tamanho do cristalito para o pico de maior intensidade do
filme de BaCeogY012Zr0103. O tamanho de cristalito para esse filme foi de 13,9

nm.

Conforme evidenciado nos difratogramas e citado na metodologia, €
possivel identificar o pico com maior intensidade de cada filme produzido do
BaCeO3; e seus derivados. A Tabela 13 apresenta o tamanho de cristalito

obtidos dos filmes de BaCeO; e derivados.
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Tabela 13- Tamanho de cristalito dos filmes de BaCeOs; e derivados

depositados sobre substrato LSM e tratados termicamente a 800°C por 4h.

Amostra Tamanho de cristalito (nm)
BaCe0O3-400-0,5-20 56
BaCe sY0,203-400-0,5-20 41,6
BaCe gZr ,03-400-0,5-20 23,8
BaCeogYo,1 Zro103-400-0,5-20 13,9

Com base nestes resultados pode-se considerar que os filmes
produzidos neste trabalho podem ser considerados bons candidatos a eletrolito
em PaCOS-TI, sendo o filme de BaCeOg3 intrinseco produzido com temperatura
de deposicao de 450°C durante 10 minutos e fluxo de solugédo de 0,5 mL/min o
que apresentou os melhores resultados na caracterizacao elétrica, morfol6gica
e estrutural, no qual o filme apresentou poucas trincas e livres de segunda
fase. Ja entre os resultados dos filmes dopados, o fiime de BaCeO3; dopado
com itrio produzido com temperatura de deposi¢cdo de 450°C durante 20
minutos e fluxo de solugcdo de 0,5 mL/min apresentou melhor resultado na
caracterizacdo elétrica, porém na morfolégica apresentou muitas trincas. O
flme de BaCeOs; dopado com zircbnio produzido com temperatura de
deposicdo de 450°C durante 10 minutos e fluxo de solucdo de 0,5 mL/min
apresentou melhor resultado na caracterizacdo elétrica e na morfologica
apresentou menos trincas quando comparado a temperatura de 400°C. E por
altimo, o filme codopado que apresentou melhor resultado foi o depositado a
450°C durante 20 minutos e fluxo de solucdo 0,5 mL/min, onde na morfologica
apresentou muitas trincas, porém, uma boa condutividade elétrica comparado
ao filme intrinseco também depositado a 450°C por 20 minutos e fluxo 0,5

mL/min.

A partir das consideracdes apresentadas, pode-se concluir que a
dopagem com zirconio (20%at.) contribuiu fortemente para a melhoria dos
aspectos morfologicos e elétricos dos filmes de cerato de bario, no entanto,

apesar da dopagem com itrio (20%at.) ndo ter apresentado resultados tao
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expressivos, também se mostrou relevante ao estudo indicando a necessidade
de investigar outras concentracoes de deposicdo. A codopagem nao

apresentou resultados significantes.

Sendo assim este trabalho apresenta uma contribuicdo para a literatura,
ja que foram produzidos filmes com as caracteristicas apropriadas para
aplicacéo como eletrdlitos em PaCOS com bons resultados utilizando a técnica
de spray-pirélise automatizado.
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5 CONCLUSAO
5.1 Conclusao

A partir dos resultados apresentados neste trabalho, pode-se concluir de
forma geral que os parametros de deposi¢cdo, como temperatura de substrato,
fluxo da solucdo precursora e tempo de deposi¢do, assim como as condicdes
de tratamento térmico, sdo fatores que influenciam significamente nas
propriedades dos filmes de BaCeOj3; e derivados depositados por spray-pirélise
automatizado para aplicaggdo em PaCOS. Desta forma, quando estes
parametros sdo variados, pode-se obter filmes com caracteristicas bem

diferentes.
Pode se concluir de forma mais especifica:

e As caracterizagbes morfolégica, elétrica e estrutural realizadas nas
pastilhas de LSM apontam para pastilhas com estrutura cristalina do
tipo perovskita similar ao pé utilizado e livre de fases secundarias com
aumento no tamanho de cristalito de 42 nm para 55,9 nm apos a
sinterizacdo. As pastilhas se apresentaram com densidade de 98,2%,
acabamento visual adequado apés o lixamento e polimento, e energia
de ativacdo de 1,35 eV. Pode-se considerar que a pastilha de LSM
sinterizada por SPS € apropriada para ser utilizada como substrato para
deposicdo de filmes de BaCeOs; e derivados por spray-pirdlise

automatizado.

e O fluxo da solugdo precursora de 1,0 mL/min é excessivo para
deposicdo de filmes de BaCeOs; e derivados, pois os filmes
apresentaram trincas, quando depositados durante 20 minutos com

temperatura de deposicao de 350, 400 e 450 °C.

e O fluxo da solugéo precursora de 0,5 mL/min é ideal para deposicdo de
filmes em temperaturas de 400 e 450 °C durante 20 minutos, pois 0s
mesmos apresentaram-se mais densos, porém, com algumas ou
poucas trincas, enquanto os filmes depositados a 350 °C durante 20

minutos apresentaram muitas trincas.
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e O tempo de deposicdo 10 minutos é o ideal deposicdo de filmes de
BaCeO; intrinsecos produzidos com temperatura de deposicdo de
450°C e fluxo de solugéo de 0,5 mL/min, pois foi 0 que apresentou 0s

melhores resultados na caracterizacao elétrica, morfolégica e estrutural.

¢ O tratamento térmico contribuiu para o surgimento de trincas nos filmes,
porém, a presenca das trincas ja era possivel ser verificada desde a
condicdo de como depositado dos filmes. O efeito da dopagem na
concentracdo estudada (20%at) ndo aumentou significativamente a
condutividade elétrica comparada aos filmes intrinsecos, bem como a

codopagem a 10%at nao foi satisfatéria.

e Dentre os parametros investigados neste trabalho para deposicédo de
filmes de BaCeOg;intrinseco sobre substratos de LSM por spray-pirélise
automatizado os melhores resultados foram obtidos para filmes
depositados com fluxo de solucdo precursora de 0,5 mL/min,
temperatura de deposicdo de 450°C durante 10 minutos. Estes filmes
se apresentaram aparentemente densos, com poucas trincas, com boa
aderéncia ao substrato, livres de fases secundarias e elevada
condutividade elétrica (90,9 S/cm na temperatura de medida de 600°C),
podendo ser considerados apropriados para uso como eletrélito em
PaCOS-TI.

e Dentre os parametros investigados neste trabalho para deposicdo de
filmes de BaCeO3; dopado com itrio sobre substratos de LSM por spray-
pirélise automatizado os melhores resultados foram obtidos para filmes
depositados com fluxo de solucdo precursora de 0,5 mL/min,
temperatura de deposi¢cédo de 450°C durante 20 minutos. Apesar destes
filmes se apresentarem com trincas, se mostraram livres de fases
secundarias e com boa condutividade elétrica (14,9 S/cm na
temperatura de medida de 600°C).

e Dentre os parametros investigados neste trabalho para deposicéo de
filmes de BaCeOj; dopado com zirconio sobre substratos de LSM por

spray-pirélise automatizado os melhores resultados foram obtidos para
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filmes depositados com fluxo de solugédo precursora de 0,5 mL/min,
temperatura de deposicdo de 450°C durante 10 minutos. Estes filmes
se apresentaram aparentemente densos, livres de trincas, livres de
fases secundarias e elevada condutividade elétrica (59,2 S/cm na

temperatura de 600°C).

e Dentre os parametros investigados neste trabalho para deposicdo de
filmes de BaCeO3 codopado com itrio e zircbnio sobre substratos de
LSM por spray-pirélise automatizado os melhores resultados foram
obtidos para filmes depositados com fluxo de solugcdo precursora de 0,5
mL/min, temperatura de deposicédo de 450°C durante 20 minutos. Estes
filmes se apresentaram com trincas, livres de fases secundarias e com

condutividade elétrica igual a 0,53 S/cm na temperatura de 600°C.

¢ Dos filmes produzidos e caracterizados, a condicdo mais adequada para
a aplicagéo foi do BaCeOs intrinseco, com fluxo de solugdo precursora
de 0,5 mL/min, temperatura de deposicao de 450°C durante 10 minutos.
Estes filmes depositados sobre substratos de LSM por spray-pirolise
automatizado  apresentaram o0os melhores resultados nas

caracterizacdes morfoldgica, elétrica e estrutural, como apresentado.

5.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros
¢ Realizar medidas de estanqueidade dos eletrdlitos;
¢ Realizar a medida por espectroscopia de impedancia,

e Depositar e caracterizar filmes de BaCeOs; e derivados com outras

estequiometrias;

e Depositar e caracterizar filmes de BaCeO3; e derivados sobre substratos
gue correspondam aos outros materiais utilizados como catodo, que nao

a LSM, bem como para anodo da pilha PaCOS-TI;

e Realizar a caracterizagdo composicional dos filmes por FRX.
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7 ANEXOS

7.1 Anexo | - Ficha padréo JCPDS para BaCeOs3

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a(A):

b (A):

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

Calculated density (g/cm”3):

Volume of cell (10"6 pm”"3):
Z.

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:

Comments

ICSD collection code:
References

Primary reference:
Structure:

Peak list

h k

01-082-2425

Perovskite (Ba, Ce), syn
Barium Cerium Oxide

BaCeOg
Ba (CeO3)

Orthorhombic
Pmcn
62

8,7736
6,2343
6,2135
90,0000
90,0000
90,0000

6,36
339,86
4,00

12,41

Inorganic
Mineral

ICSD Pattern
Calculated (C)

079001
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Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Knight, K.S., Bonanos, N., Mater. Res. Bull., 30, 347, (1995)

d [A]  2Theta[deq] | [%]

swn e
NRFROR
A
PR R O|_

5,08194 17,437 0,1
4,40091 20,161 0,7
3,93376 22,585 0,5
3,10692 28,710 100,0
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13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

WWRARROUIWONNUWRARRONONNRNNUWROORAONWUIWROOWNNRRANWWRRAONMNWNNDNPPPROOR

NRORNFWONAMAWRWNARWARAMWORANNRARRAONANRRPWRNWNRO®RWRNNONONNRONDNENEDNO

ANAOFRWWNANORNANRFRFWNARWRAOFRWRARANOWWOONWNNWRWRRNRNNONRRNMNONENEDN

2,92855
2,78617
2,78060
2,65549
2,64769
2,54097
2,53533
2,43576
2,34855
2,20046
2,19340
2,13435
2,12946
2,01727
1,96688
1,96310
1,92287
1,91798
1,79770
1,79371
1,75833
1,72729
1,72507
1,72211
1,69266
1,68909
1,63133
1,60540
1,55856
1,55346
1,52958
1,51173
1,50728
1,48978
1,48584
1,48395
1,46863
1,46379
1,44688
1,42925
1,42548
1,39309
1,39124
1,38768
1,37585
1,37316
1,35703
1,34293
1,34069
1,32775
1,32533
1,32304
1,31125
1,30898
1,29422
1,27048
1,26766
1,25769
1,25563

30,500
32,100
32,166
33,725
33,828
35,294
35,375
36,872
38,294
40,982
41,120
42,312
42,414
44,897
46,113
46,207
47,231
47,359
50,744
50,865
51,964
52,969
53,043
53,141
54,140
54,264
56,353
57,347
59,239
59,453
60,477
61,268
61,468
62,270
62,454
62,542
63,270
63,503
64,334
65,225
65,419
67,138
67,240
67,435
68,094
68,246
69,171
70,003
70,137
70,923
71,072
71,214
71,953
72,098
73,052
74,646
74,840
75,537
75,683

0,3
0,1
0,1
0,4
0,5
0,4
0,7
0,2
0,1
19,0
17,0
0,4
0,4
0,2
0,3
0,2
0,1
0,6
16,1
29,1
0,2
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,3
0,1
2,8
12,3
0,2
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
3,2
6,5
8,2
0,1
0,3
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,2
0,2
0,1
2,0
2,8
0,1
0,2
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65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
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Stick Pattern

rensiy [

100

1,24473
1,24224
1,23299
1,23096
1,22879
1,22248
1,21872
1,21078
1,20713
1,19697
1,17761
1,17595
1,17432
1,16310
1,14531
1,14265
1,12790
1,12495
1,11887
1,11634
1,10023
1,09670
1,09168
1,08971

76,464
76,645
77,326
77,478
77,640
78,117
78,404
79,018
79,304
80,113
81,706
81,846
81,984
82,948
84,531
84,774
86,149
86,431
87,017
87,264
88,874
89,237
89,758
89,964

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,2
0,1
3,3
3,6
91
0,1
0,1
0,1
0,1
0,2
0,1
0,1
11
0,7
0,1
0,1
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7.2 Anexo Il - Ficha padréo JCPDS para BaCe Y0203

Name and formula

Reference code: 01-082-2372

ICSD name: Barium Cerium Yttrium Oxide
Empirical formula: BaCep 902 95Y0.1
Chemical formula: BaCep 9Y0.102.95

Crystallographic parameters

Crystal system: Orthorhombic
Space group: Pmcn
Space group number: 62

a (A): 8,7704
b (A): 6,2386
c (A): 6,2232
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000
Calculated density (g/cm”3): 6,23
Volume of cell (10"6 pm”"3): 340,50
Z: 4,00
RIR: 12,11

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Corrosion
ICSD Pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 078538
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Structure: Knight, K.S., Bonanos, N., J. Mater. Chem., 4, 899, (1994)
Peak list
No. h k | d[A] 2Thetaldeq] I [%)]
1 1 1 0 508367 17,431 0,1
2 0 1 1 4,40590 20,138 0,5
3 1 1 1 393703 22,566 0,3
4 0 0 2 310810 28,699 100,0
5 1 0 2 293251 30,458 0,2
6 0 2 1 278860 32,071 0,1
7 1 2 1 265751 33,699 0,4
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36
37
38
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40
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43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
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2,64722 33,834
2,53766 35,342

2,43599
2,35063
2,20295
2,19260
2,13658
2,13061
2,02343
2,01783
1,96852
1,96296
1,92065
1,79876
1,79581
1,75937
1,72896
1,72361
1,69476
1,68860
1,63280
1,62968
1,60713
1,55965
1,55405
1,53188
1,52801
1,51286
1,50957
1,49084
1,48818
1,48415
1,46948
1,46475
1,46173
1,44847
1,43015
1,42736
1,39261
1,38737
1,37701
1,37502
1,37342
1,37222
1,35764
1,34361
1,34080
1,32875
1,32696
1,32361
1,31234
1,30957
1,27092
1,26883
1,25698
1,24661
1,24338
1,23420
1,23134

36,869
38,258
40,934
41,136
42,265
42,390
44,753
44,884
46,072
46,210
47,289
50,712
50,801
51,931
52,914
53,091
54,068
54,281
56,298
56,415
57,280
59,194
59,428
60,377
60,546
61,217
61,365
62,221
62,344
62,533
63,229
63,457
63,603
64,255
65,179
65,322
67,165
67,452
68,029
68,141
68,231
68,299
69,136
69,962
70,130
70,861
70,971
71,178
71,884
72,060
74,616
74,759
75,587
76,328
76,562
77,237
77,449

0,5
0,8
0,1
0,1
20,0
111
0,2
0,3
0,1
0,2
0,2
0,2
0,4
17,4
23,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,2
0,1
0,1
2,9
10,9
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
7,8
5,8
0,1
0,2
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
2,1
2,5
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
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68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
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1,22839
1,22337
1,22059
1,21799
1,20893
1,20513
1,19833
1,17838
1,17532
1,17437
1,16393
1,16223
1,14812
1,14562
1,14419
1,14257
1,12855
1,12636
1,11970
1,11626
1,10148
1,09630
1,09289
1,09049

ArRrhOARANMNMNNUORPEPMAARANMNNRARPOPRPORLRONOOREO

Stick Pattern

rensiy [

100

77,670
78,049
78,261
78,460
79,163
79,462
80,004
81,641
81,899
81,980
82,876
83,024
84,277
84,503
84,633
84,781
86,088
86,296
86,936
87,272
88,747
89,278
89,631
89,882

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
3,3
6,7
5,8
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
11
0,6
0,3
0,1
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Ref. Pattem: Banum [Cerium Yinum Oxide, 01-082-2372
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7.3 Anexo lll - Ficha padrao JCPDS para BaCeg gZro 203

Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

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

Calculated density (g/cm”3):
Volume of cell (10"6 pm”"3):
Z.

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:

Comments

ICSD collection code:
Test from ICSD:
References

Primary reference:

01-089-2485
Barium Cerium Zirconium Oxide

BaCeq,7032r0.3
Ba (Ceq.7Zr0.3) O3

Cubic
Pm-3m
221

4.3436

4.3436

4.3436
90.0000
90.0000
90.0000

6.30
81.95
1.00

17.10

Inorganic
Corrosion
ICSD Pattern
Calculated (C)

043135
No R value given.
At least one TF missing.

Calculated from ICSD using POWD-12++

Anexos - 119

Hinatsu, Y., J. Solid State Chem., 122, 384, (1996)

Structure:

Peak list

No. h k | d [A] 2Thetaldeq] | [%]
1 1 0 O 4.34360 1.319 0.3
2 1 1 0 3.07139 1.866 100.0
31 1 1 2.50778 2.285 2.3
4 2 0 O 2.17180 2.638 27.0
5 2 1 0 1.94252 2.950 0.1
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1.77327
1.53569
1.44787
1.37357
1.30964
1.25389
1.20470
1.16088

PoOoNROOOR

Stick Pattern

inensity [}

3.232
3.732
3.958
4.172

4.376
4571
4,757
4.937

32.2
13.8
0.1
11.6
0.4
3.7
0.1
114
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Ref. Pattem: Barium Cenum Arconium Oxde, 01-083-2485
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Anexos - 121

7.4 Anexo IV - Ficha padr&o JCPDS para LSM

Name and formula

Reference code: 01-089-0786

ICSD name: Lanthanum Strontium Manganese Oxide
Empirical formula: Lag 5sMnO3Srg 5

Chemical formula: (LagsSrg.5) (MnOg)

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: 14/mcm
Space group number: 140

a (A): 5.4425
b (A): 5.4425
c (A): 7.7661
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Calculated density (g/cm”3): 6.24
Volume of cell (10"6 pm”"3): 230.04
Z: 4.00
RIR: 7.02

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Corrosion
ICSD Pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 085641
Test from ICSD: At least one TF implausible.
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++
Structure: Woodward, P.M., Vogt, T., Cox, D.E., Arulraj, A., Rao, C.N.R.,
Karen, P., Cheetham, A.K., Chem. Mater., 10, 3652, (1998)
Peak list
No. h k | dJA] 2Thetaldeq] | [%)]
1 0 0 2 3.88307 1.476 3.8
2 1 1 0 384841 1.489 7.6
3 1 1 2 273341 209 100.0
4 2 0 0 272124 2106 645
5 2 1 1 232255 2467 0.6
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2.22849
1.94153
1.92420
1.77325
1.73343
1.72413
1.72106
1.58050
1.57344
1.48174
1.36670
1.36062
1.30934
1.30398
1.30133
1.29436
1.28790
1.28407
1.22682
1.21806
1.21697
1.17594
1.16887
1.16128
1.11424

ANOWONONAORWUORARNAONRRORDN

Stick Pattern

inensity [}

2.571
2.951
2.978
3.232
3.306
3.324
3.330
3.626
3.642
3.868
4.193
4,212
4.377
4.395
4.404
4.428
4.450
4.463
4.672
4.705
4.709
4.874
4.903
4.935
5.144

23.6
16.5
30.7
0.2
1.8
2.1
2.2
16.5
32.2
0.1
15.4
7.9
0.1
0.1
0.1
0.2
13
1.3
5.8
6.8
7.4
0.1
1.9
3.3
6.5
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