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RESUMO

O emprego de materiais em pilhas a combustivel de O6xido sélido (PaCOS),
dispositivo eficiente e ambientalmente correto para a producéo de energia, desperta
o desenvolvimento de tecnologias. A cobaltita férrica de lantanio dopada com
estréncio (LSCF) é um material ceramico com estrutura da perovskita que tem se
destacado no ramo de pesquisas para sua utilizagdo como catodo em PaCOS. Os
filmes foram sintetizados pela técnica de spray-pirdlise em substratos de quartzo.
Estudou-se a influéncia de diferentes tempos de tratamento térmico realizados na
temperatura de 800°C nas propriedades dos filmes. As amostras foram analisadas
eletricamente através da medida da variagdo da condutividade elétrica com a
temperatura, estruturalmente por difragdo de raios-X (DRX) e morfologicamente por
microscopia 6tica (MO). As energias de ativacao do processo de conducao elétrica
variaram entre 0,33 — 0,81 eV.
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LSCF FILMS DEPOSITED BY SPRAY-PYROLYSIS

Abstract

The materials used in the solid oxide fuel cells (SOFC), efficient and environmentally
correct device for the production of energy, awaken the development of technologies.
The lanthanum ferric cobaltite doped with strontium (LSCF) is a ceramic material with
the perovskite structure that stands out in the field of research for its use as cathode
in SOFC. The films were synthesized by spray-pyrolysis technique on quartz
substrates. It was studied the influence of different times of heat treatment performed
at a temperature of 800°C in the properties of the films. The samples were
characterized electrically by measuring the variation of electrical conductivity with
temperature, structurally by X-ray diffraction (XRD) and morphologically by optical
microscopy (OM). The activation energies of the electrical conduction process
ranged between 0.33 to 0.81 eV.
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1 INTRODUGAO

A pilha a combustivel é vista como uma fonte alternativa de energia
promissora, por se tratar de uma forma de geracao limpa, silenciosa e eficiente. A
pilha a combustivel € um dispositivo eletroquimico constituido de dois eletrodos
(anodo e catodo) separados por um eletrélito em que um combustivel e um agente
oxidante reagem convertendo diretamente a energia eletroquimica da reagdo em
energia elétrica e térmica.!")

O desenvolvimento de pilhas a combustivel de o6xido solido (SOFC) é
fundamentalmente dependente do desenvolvimento de materiais ceramicos
especificos por isso tais materiais tém sido estudados amplamente durante varias
décadas. Entretanto, ainda existem desafios tecnoldgicos que precisam ser
vencidos, principalmente, em relacdo a temperatura de operagcdo buscando a
possibilidade de um aumento do tempo de vida e a reduc¢ao dos custos de operacao
desses dispositivos. Sendo assim, continuam os trabalhos de pesquisa e de
desenvolvimento na busca de materiais compativeis para operacionalizar esses
dispositivos em altas temperaturas (T>1.000°C), assim como em temperaturas
intermediarias (500°C - 800°C).("®

Os eletrodos deste tipo de pilha devem atender os requisitos necessarios para
serem compativeis com o eletrélito sélido, no caso em estudo ha interesse na
preparacdo de um material ceramico para o uso como componente catédico que
possua grande atividade catalitica, elevada condutividade eletrbnica e alta
mobilidade para o transporte de ions 6xidos. Para satisfazer estas necessidades, os
eletrodos sédo confeccionados com materiais ceramicos com estrutura cristalina do
tipo perovskita (ABO3) e com ions lantanideos na sua composigéo. Dessa classe de
materiais destacam-se as manganitas, cobaltitas e ferritas de lantanio dopadas.®*

O composto LSCF (LaixSriCoy,FeyO35 — LSCF) obtido pela técnica de
deposicdo de filmes por spray-pirélise tem se destacado em termos de
desempenho.® No entanto, este trabalho consiste em sintetizar filmes de LSCF
utilizando a técnica spray-pirdlise e estudar a influéncia dos parametros de
deposicdo e das condi¢gbes de processamento térmico sobre as propriedades dos
filmes para sua aplicagédo como eletrodo catédico de pilhas PaCOS—TI. Para finalizar
tais filmes foram caracterizados eletricamente através da medida da variagdo da
condutividade elétrica com a temperatura, estruturalmente por difragcdo de raios-X
(DRX) e morfologicamente por microscopia ética (MO).

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Método de Deposicao por Spray-pirdlise

A técnica de deposicdo de filmes por spray-pirélise € uma variante dos
processos de CVD, na qual se faz incidir um spray de uma solugédo aquosa (nitratos,
cloretos ou acetatos), contendo sais (cations) soluveis com atomos do composto
desejado, sobre um substrato previamente aquecido. No substrato ira ocorrer a
vaporizacao dos reagentes volateis e posterior decomposicdo térmica na superficie
do substrato, com nucleacéo e crescimento do filme.®

Os principais parametros de deposicao desta técnica sao:
o temperatura de substrato - Ts (°C);

e concentracdo da solucao - C (M);

o fluxo da solugdo - ®s (mL/min);



» presséo do gas de arraste — Py ( Kgf/cm?);
o tempo de deposicao —t (min); e
» distancia entre o bico atomizador e o substrato — d (cm).
A metodologia empregada para a obtencdo dos filmes de LSCF sera
apresentada nos itens seguintes. Os parametros adotados na deposi¢cdao basearam-
se em trabalhos publicados e divulgados referentes a tal composto.

2.2 Preparacao e Limpeza dos Substratos

Antes da deposi¢ao, os substratos foram obtidos de laminas de quartzo que
séo cortadas e limpas de acordo com as seguintes etapas:

e corte dos substratos do tamanho desejado;

e Javagem cuidadosa com detergente neutro para remocado de gordura e
pequenas particulas aderidas ao substrato;

® enxague em agua deionizada e fervura na mesma com detergente durante 15
minutos;

e limpeza por ultra-som dos substratos mergulhados em alcool etilico durante
15 minutos; e

e secagem com sopro de ar comprimido.

2.3 Preparacao da Solucao Precursora

A solugdo precursora foi preparada utilizando nitrato de lantanio
hexahidratado (La(NO3)36H.0) (Aldrich, 99%), cloreto de estroncio (SrCly) (Aldrich,
99,9%), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs)..6H20O) (Aldrich, 99,9%) e nitrato
de ferro (Fe(NO)s3) (Aldrich, 99,9%) dissolvidos em agua deionizada e alcool etilico
na proporcao de trés partes de alcool para uma parte de agua (3:1).

A solucdo liquida preparada conteve os precursores La:Sr:Co:Fe na razao
molar 6:4:2:8 adicionados na ordem citada ao solvente.

2.4 Deposicao dos Filmes LSCF

O sistema de deposicéo por spray-pirélise disponivel na Oficina de Filmes -
LAMAYV na UENF possibilitou a preparagéo dos filmes de LSCF.

A solucdo precursora é colocada no recipiente enquanto o substrato €
posicionado na chapa aquecida cuja temperatura € controlada por um termopar
ligado a um multimetro digital. O fluxo da solugédo é previamente medido e quando a
temperatura de deposicao é atingida o bico atomizador recebe a pressao do gas de
arraste.

O fluxo da solugdo, ao sair da extremidade do bico atomizador, recebe um
impacto do fluxo do gas de arraste em alta velocidade formando um spray que sai de
forma cénica, pela extremidade inferior do bico. Este spray desce e incide
perpendicularmente sobre o substrato aquecido sobre a chapa.®

Os parametros adotados para a deposicdao dos filmes por spray-pirélise sao
apresentados no Quadro 1.



Quadro 1. Parametros de Deposigao para filmes de LSCF.

Parametros Valores
Temperatura de substrato (Ts) 400 °C
Concentragao da solugéo (C) 0.03 mol/L
Fluxo da solugéo (ds) 1mL/min
Pressdo do gas de arraste (Py) 1,5 Kgf/cm?
Tempo de deposigéo (t) 20 min
Distancia entre o bico atomizador e substrato (d) 26 om

2.5 Pré-tratamento Térmico

Ao submeter o filme a etapa de pré-tratamento o mesmo ficou cerca de 20
minutos exposto a uma temperatura de 500°C sobre a chapa apds deposi¢ao para
que houvesse secagem do filme depositado e remocao dos solventes residuais.

2.6 Tratamento Térmico

Os tratamentos térmicos foram realizados em forno tipo mufla EDG disponivel
na Oficina de Filmes — LAMAV / UENF. As amostras, identificadas no Quadro 2,
foram analisadas de acordo com a variagdo do tempo de tratamento térmico a qual
foram submetidas e manteve-se a temperatura de 800°C.

Quadro 2. Identificacdo das amostras de LSCF em func¢édo do tempo de tratamento térmico.
Amostra | Tempo de Tratamento Térmico (h)

m|o|0|m| >
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O tratamento térmico visa o melhoramento estrutural dos filmes e a formacao
da fase perovskita, e assim permite que os filmes obtenham as propriedades
requeridas para serem utilizados como catodo em pilhas PaCOS.

2.7 Caracterizacao Elétrica

A condutividade elétrica dos semicondutores é bastante dependente da
temperatura e aumentara mediante o efeito liquido de sua elevacdo. Através dela
pode-se obter a energia de ativagdo do processo de conducdo elétrica.!”)

A dependéncia matematica da condutividade (o) em relacdo a temperatura
absoluta (T) pode ser expressa pela seguinte equagao de Arrhenius:

j (Equacao 1)

O =0, exp( 4
; _ E
KT



onde: o = Condutividade elétrica a uma temperatura T;
6o = Condutividade intrinseca do material;

E. = Energia de Ativacao para o processo de conduc¢ao;
k = Constante de Boltzmann; e

T = Temperatura (K).

Considerando-se que o,pode ser dependente da temperatura realiza-se a
seguinte substituicdo na Equacéo 1:

E
=CT". ——« | (Equacao 2
o exp( KTJ( quagao 2)

onde: C é uma constante e ndepende do mecanismo de condugdo. O mecanismo

de condugao em questao trata-se de pequenos polarons para um solido iénico polar,
justificando o uso de 7= -1 caracteristico.®.

A equacdo acima pode ser ajustada com logaritmos naturais, obtendo-se
entao:

E
Ino-T=C—-——+-
K

(Equacéo 3)

~i—

Através da determinacao do coeficiente angular da reta (Equacao 3) que se
refere ao valor de - ( Es/ KT) , obtida pela ferramenta de andlise estatistica do
software Origin 8.0, a energia de ativacao é calculada.

AE =K. a (Equacao 4 )

onde K é a constante de Boltzmann (8,62.10%eV) e a é o coeficiente angular da
curva em analise.

Existem varios métodos usados para determinacdo da resistividade elétrica
(p)- Os filmes de LSCF foram caracterizados eletricamente através do método duas
pontas mediante a variacdo da condutividade elétrica com a temperatura.® A
maioria das composi¢cées de LSCF demonstrou condutividade elétrica mais elevada
em comparac¢ao com o catodo de LaMnO3; dopada com Sr usado atualmente e alta
condutividade de ions oxigénio.®

A amostra foi colocada em uma chapa aquecedora e conectada a dois
contatos 6hmicos coplanares. Estes foram conectados ao multimetro, modelo HP
3440A, operando na fungcdo de medida de resisténcia, programado para que atue
com impedancia de entrada maior que 10GQ. A temperatura da chapa era
controlada através de um termopar.

Os valores de resistividade foram obtidos para faixa de temperatura variando
entre 700°C—400°C em intervalos de 20°C. O tratamento dos dados baseia-se na

~ 3 VLl . . .
construgcdo da curva 1n(a><T)><£ com o auxilio do software Origin 8.0 e posterior
T
andlise da variacao da condutividade elétrica com a diminuicdo da temperatura.

Através das curvas obtidas calculou-se a energia de ativagdo (AE) do processo de
condugao elétrica de cada filme.



2.8 Caracterizacao Estrutural e Morfologica

A analise estrutural por difracao de raios-X é feita para identificar a estrutura
cristalina, identificar as fases presentes e quantificar a composicao fasica. A analise
microestrutural visa a determinacdo de micro-rugosidades, trincas e possiveis
heterogeneidades nos filmes causadas durante o processo de deposicdo e/ou
tratamento térmico.

A identificacdo das fases dos filmes de LSCF tratados termicamente foi feita
utiizando-se um difratbmetro de raios-X marca XRD-7000 da Shimadzu, com
radiagdo Cu-Ka, passo de 0,02° e velocidade de varredura de 0,25 ¢min. A
morfologia foi verificada com a utilizagdo de um microscépio 6tico Neophot-32 com
sistema de imagem com camera CCC acoplado através do qual foram obtidas
micrografias em campo claro com aumento de 200X e 500X.

3 RESULTADOS
3.1 Caracterizacao Elétrica
A Figura 1 exibe as curvas representativas para a variacao da condutividade

elétrica em funcao da temperatura para as amostras de LSCF tratadas termicamente
em distintos intervalos de tempo— A, B, C,D e E.

Mmoo o>
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Figura 1. Variagdo de In (o x T) com o inverso da temperatura de medida para filmes de LSCF
depositados com fluxo de solugdo de 1 ml/min em fungéo do tempo de tratamento térmico.

As energias de ativagdo das curvas dos filmes relacionados na Figura 1
encontram-se no Quadro 3.



Quadro 3. Variacdo da energia de ativagdo do processo de condugéo elétrica de filmes de LSCF
com o tempo de tratamento térmico.

Amostra AE (eV)
A 0,33
B 0,39
C 0,71
D 0,79
E 0,81

3.2 Caracterizacao Estrutural e Morfolégica

A Microscopia Otica (MO) possibilitou a obtencéo de micrografias através das
quais se visualizou o aspecto microscopico da superficie dos filmes ceramicos. E
possivel a observacao da morfologia, de defeitos e descontinuidades estruturais
presentes como trincas e sais residuais da solugao precursora.

Na andlise MO observou-se a morfologia da superficie dos filmes de LSCF
obtidos ap6s a etapa de tratamento térmico. A Figura 2 (a-e) apresenta as
micrografias das amostras.

Na Figura 3 é apresentado o difratograma de raios-X correspondente a
amostra E. Os filmes se mostraram cristalinos combinando bem com a fase
ortorrbmbica da perovskita, no qual todos os picos correspondem ao padrdao JCPDS
# 48-0124. Os picos obtidos sdo comparaveis com 0s encontrados em difratogramas
determinados por Beckel et. al.®'? para os filmes catédicos de LSCF. Ndo sao
percebidos picos referentes a fases secundarias do material, uma vez que segundo
Beckel et al!'"” fases secundarias se formam apenas para temperaturas de
tratamento térmico acima de 1.000°C.

Nao foram observadas diferengas significativas nos difratogramas desses
filmes para os diferentes tempos de tratamento térmico na temperatura de 800°C
conforme relatado em outros trabalhos,"'® nos quais filmes de LSCF foram
depositados em condicdes semelhantes. Deve-se ressaltar que para filmes na
condi¢cao de como depositados pré-tratados termicamente ja se observam os picos
correspondentes a fase da perovskita, porém com menor intensidade.



Figura 2 . Micrografias 6ticas com aumento de 500X dos filmes de LSCF depositados por spray-
pirdlise: a) Amostra A; b) Amostra B; ¢) Amostra C; d) Amostra D; e) Amostra E.
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Figura 3. Difratograma de raios-X de filme de LSCF depositado bor spray-pirélise — Amostra E.
4 DISCUSSAO

A condutividade elétrica € uma propriedade que depende das caracteristicas
estruturais do filme, as quais podem variar de acordo com 0s parametros de
deposicdo e condigdes de tratamento térmico adotados. Na Figura 1 pode-se
observar que todos os filmes analisados apresentam um comportamento
caracteristico de um material semicondutor. E possivel observar uma queda
significativa da condutividade elétrica com a temperatura de medida em
consequéncia do tratamento térmico, bem como relacionada com o aumento do
tempo de tratamento, na temperatura de 800°C considerada. Resultado similar
também foi observado por Guimardes''? para filmes de LSCF de mesma
composicdo depositados com um fluxo de solucdo precursora mais elevado
(Ps= 2 ml/min). Este decréscimo pode estar relacionado com o aumento da
porosidade dos filmes ocasionado pelo tratamento térmico, conforme verificado por
analise de microscopia eletrbnica de varredura das secgdes transversais dos
mesmos.'?

Ao medir os valores de condutividade elétrica e energia de ativagédo de filmes
de LSCF depositados em diferentes fluxos espera-se que aqueles depositados com
menor fluxo da solugdo precursora apresentem maiores valores de condutividade
elétrica, considerando-se as mesmas condigbes de tratamento térmico, pois estes
tendem a ser mais densos.

Os valores de energia de ativagdo para o processo de condugao elétrica de
filmes de LSCF depositados com fluxo de solu¢ao precursora de 1 ml/min variaram
entre 0,33 eV e 0,81 eV.

Através das micrografias apresentadas na Figura 2 (a-e) torna-se perceptivel
um aumento do numero de trincas nos filmes submetidos a maiores tempos de
tratamento térmico. Esta elevacao esta relacionada ao descasamento do coeficiente
de expansao térmica do filme de LSCF e o substrato de quartzo. Fato que também
pode contribuir para a degradacao na condutividade elétrica dos filmes.



Os resultados obtidos por DRX mostram que a estrutura dos filmes é
fortemente dependente das condigcdes de sintese e do tratamento térmico. Nos
difratogramas de raios-X para estes filmes é possivel identificar as fases
correspondentes da perovskita de acordo com o padrao JCPDS #48-0124. Nao
houve formagao de fases secundérias. Os resultados obtidos sdo similares aos
relatados por Beckel et al.®' para os filmes catédicos de LSCF.

5 CONCLUSAO

A caracterizacdo elétrica mostrou que ocorre uma degradagdo da
condutividade elétrica para amostras submetidas a tratamento térmico a 800 °C. O
nivel de degradacédo e a energia de ativagdo do processo de conducgéo elétrica
aumentam com o incremento do tempo de tratamento térmico. O aparecimento
crescente de trincas e o aumento da porosidade durante o tratamento térmico
dificulta o desempenho dos filmes de LSCF como catodo em pilhas PaCOS, uma
vez que, caso fossem empregados como elemento catédico trabalhariam em
temperaturas em torno de 800°C durante consideraveis intervalos de tempo de
operacado. O tratamento térmico propiciou a formacdo da estrutura cristalina da
perovskita. Assim sendo, torna-se necessario investigar um procedimento para
estabilizar as caracteristicas elétricas e morfolégicas destes filmes durante a
operacao nestas temperaturas.
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