FILMES DE MANGANITA DE LANTANIO DOPADOS COM
ESTRONCIO OU CALCIO PARA A UTILIZACAO COMO
CATODO EM PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO'

Leonardo Marques Gama®
Herval Ramos Paes Junior’

Resumo

Neste trabalho sdo analisados os efeitos das condicbes de deposicao e tratamento
térmico de filmes de manganita de lantanio intrinsecos (LaMnQO3) e dopados com
estroncio (Lao,sSro,2MnQO3) ou calcio (LagsCapMnOs) visando sua aplicagdo como
catodo em Pilhas a Combustivel de Oxido Soélido para operacdo em temperaturas
intermediarias (PaCOS-TI). Estes filmes foram depositados por spray-pirélise sobre
substratos de quartzo e ago inoxidavel tipo 444. Filmes depositados sobre substratos
de ago apresentaram uma maior homogeneidade superficial em comparacdo aos
filmes depositados sobre os substratos de quartzo. Os filmes dopados apresentaram
maior numero de trincas em relacdo aos filmes intrinsecos. Filmes dopados com Sr
apresentaram valores de condutividade elétrica superiores aos filmes intrinsecos e
filmes dopados com Ca depositados sobre substratos de mesmo material.
Palavras-chave: Manganita de lantanio; Spray-pirélise; Pilhas a combustivel de
oxido solido; Catodo.

LANTHANUM MANGANITE FILMS DOPED WITH STRONTIUM OR CALCIUM
USED AS CATHODES IN SOLID OXIDE FUEL CELLS

Abstract

In this work are investigated the effects of the deposition conditions and thermal
processing of intrinsic (LaMnOs) and doped with strontium (LaggSro2MnQOs) or
calcium (LagsgCap2MnQOs3) lanthanum manganese films. These films were deposited
by spray-pyrolysis method on substrates of quartz and ferritic stainless steel type
444. Films deposited on substrates of stainless steel have shown better surface
homogeneity in comparison with the films on quartz substrates. A larger number of
cracks were found in doped films. Films doped with Sr have shown higher electrical
conductivity values than intrinsic films and doped with Ca deposited on substrates of
the same material.

Key words: Lanthanum manganese; Spray-pyrolysis; Solid oxide fuel cells;
Cathode.
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1 INTRODUCAO

O cenéario mundial de fontes de energia apresenta uma crescente exigéncia
de tecnologias que possuam um baixo impacto ambiental. A tecnologia de Pilhas a
Combustivel, associada a esta situacao, se tornou bastante promissora nos ultimos
anos. Tendo em vista sua eficiéncia energética e um uso mais racional da energia
do ponto de vista ambiental, seu interesse econémico tem crescido nos ultimos
anos.? Tipicamente, as pilhas PaCOS funcionam a temperaturas préximas de
1.000°C. Um dos principais problemas a serem solucionados nestes dispositivos € o
desenvolvimento de materiais que resistam a extensos periodos de tempo em
temperaturas desta ordem. Portanto, é desejavel reduzir a temperatura de operacao
do dispositivo a valores entre 500°C a 800°C. Porém, isto causa um aumento da
resistividade e o0s sobrepotenciais nos eletrodos sdo ampliados e, assim, o
desempenho da pilha diminui. Uma das possiveis solugdes para este problema é
reduzir a espessura dos materiais utilizados na pilha. Isto propicia uma reducédo nas
perdas 6hmicas, além de facilitar o controle das interfaces onde ocorrem as trocas
eletronicas e ionicas.® A preparacédo de materiais na forma de filmes apresenta uma
vasta aplicagdo tecnolégica, sendo utilizados em diversos dispositivos, dentre os
quais podemos citar dispositivos fotovoltaicos, fotoluminescentes, sensores, baterias
de estado solido, células solares, ferramentas de corte, gravadores, leitores
magnetos-opticos e pilhas a combustivel.

A escolha do método de deposicao do filme esta relacionada com a aplicacao
do material. Até 0 momento um grande numero de técnicas tem sido empregado na
preparagdo de filmes para componentes da pilha, como exemplo: deposicao
eletroquimica por vapor, deposi¢gdo quimica por vapor, deposi¢ao fisica por vapor,
deposigao por sPray assistido por plasma, deposigcao por spray assistido por chama
e spray-pirdlise.) Para este trabalho a técnica escolhida foi a deposicéo por spray-
pirélise. Esta técnica € uma variacdo do processo de deposicdo quimica por vapor.
Um spray gerado pela combinagdo de um gas de arraste e uma solucao aquosa
contendo os sais sollveis dos elementos do composto desejado, em proporcoes
estequiométricas, € depositado sobre um substrato aquecido. Ocorre a vaporizagao
dos compostos volateis e a decomposicao térmica na superficie do substrato,
formando um filme.

Como os demais componentes, o catodo deve obedecer a importantes
critérios, como baixo custo, coeficiente de expansao térmica compativel aos outros
componentes da pilha, estabilidade de fase, microestrutural e quimica durante a
operacdo da pilha, alta condutividade elétrica e microestrutura porosa. Além de
apresentar alta atividade catalitica para reduzir o oxigénio e ser estavel em
atmosferas altamente oxidantes." Varios éxidos dopados e éxidos mistos tém sido
propostos para a atuacdo como catodo. Os materiais que atualmente apresentam
propriedades e custos competitivos sdo as ceramicas a base de manganita de
lantanio (LaMnQOs) com estrutura perovskita do tipo ABOs;. Eles possuem alta
eficiéncia catalitica na reducdao do oxigénio e sao estaveis com relagdo aos
eletrélitos de zircdnia estabilizada com itria. Varios trabalhos realizados na forma
massica demonstraram uma boa condutividade eletronica.® A manganita de lantanio
dopada com estréncio € um semicondutor extrinseco tipo p. A condutividade tipo p
deve-se a existéncia de vacancias de oxigénio, pois ao dopar-se com um ion de
valéncia mais baixa, tal como o Sr** e Ca®*, a condutividade aumenta
significativamente.® Estes cations com valéncia +2 ocupam posicdes de La*® e para



manter o equilibrio de carga dos ions, Mn*® oxida-se para Mn**. A estequiometria da
perovskita resultante é La*; ,Sr%,Mn*, ,Mn*4,0s.

Geralmente as propriedades desses materiais variam com a composi¢do. O
que dificulta o desenvolvimento de uma ceramica que atenda todos os requisitos da
pilha simultaneamente.

A condutividade elétrica (o) € a grandeza fisica que indica a facilidade com a
qual os portadores de carga de um material serdo conduzidos quando sofrem a agao
de um campo elétrico. Esta grandeza dependera das dimensdes do corpo e,
especificamente, do material usado. Além de depender fortemente da temperatura.
Esta dependéncia pode ser evidenciada na equacao de Arrhenius:

0 = (0o/T) exp(-AE/KT) (1.1)

Esta equacao é também usada para determinar a energia de ativacao do

processo de conducao. Para isto, a equacéo € escrita na forma logaritmica.
In0.T =Inop - (AE/KT) (1.2)

Assim, ao medir a condutividade elétrica destes materiais e representar-se
graficamente Inoc.T versus 1/T, é possivel calcular a energia de ativacao (AE) do
processo de condugao através da inclinagao da reta obtida.

O objetivo deste trabalho € analisar os efeitos das condi¢ées de deposicao e
tratamento térmico de filmes de manganita de lantanio intrinsecos (LaMnOs) e
dopados com estréncio (LaggSro2MnO3) ou calcio (LapgCag2MnO3) depositados por
spray-pirélise sobre sua propriedades elétricas e na sua morfologia superficial
visando sua aplicacdo como catodo em Pilhas a Combustivel de Oxido Sdlido para
operagado em temperaturas intermediarias (PaCOS-TI).

2 MATERIAIS E METODOS

O método de obtencao de obtencdo de filmes de manganita de lantanio
intrinsecos e dopados com estréncio ou célcio foi a deposicao por spray-pirélise em
substratos de quartzo (0,7 x 1,0 cm?) e substratos de aco inoxidavel ferritico tipo 444
(1,0 x 1,9 cm?) devidamente preparados. As etapas de preparo das amostras podem
ser divididas em 5 passos: corte e limpeza do substrato, preparo da solucao,
deposicao, pré-tratamento térmico e tratamento térmico.

Os substratos, tanto de aco quanto de quartzo, foram cortados em pequenas
laminas retangulares. Apds o corte, as laminas passaram por um rigoroso processo
de limpeza com o intuito de obter uma superficie completamente livre de impurezas
que possam interferir na adsorcao do filme. Os substratos de acgo, antes de
passarem pela lavagem, sdo polidos. Assim, os substratos sdo lavados com agua e
detergente. Logo depois sdo lavados por agua deionizada. Ap6s a lavagem e
secagem das amostras (feita por sopro de ar comprimido filtrado), foi feita uma
verificagdo da superficie das amostras para averiguar a existéncia de manchas de
secagem ou impurezas remanescentes. Os substratos sdo submetidos a fervura
com agua deionizada durante 15 minutos. Apds o resfriamento da agua no
recipiente, os substratos sdo imersos em alcool isopropilico e passam por uma
limpeza durante 15 minutos em um aparelho de ultra-som (Maxiclean 1400). Por fim,
as laminas sao secas por sopro de ar comprimido filtrado de um compressor de ar
(WV 6,0/30 — sem 6leo). A solugédo precursora foi preparada utilizando nitrato de
lanténio hexa-hidratado (La(NOs)3.6H20), sulfato de manganés mono-hidratado
(MnSO4.H20) e cloreto de estroncio hexa-hidratado (SrCl..6H20), no caso da
dopagem com estréncio, e nitrato de célcio tetra-hidratado (Ca(NOz3)2.4H20), no caso
do célcio. Estes sdo dissolvidos em agua deionizada, segundo a estequiometria,



obtendo-se uma solugdo 0,025 M de cada sal. Foram depositados filmes nos
substratos de ago e quartzo com diferentes dopagens (0, 20%Sr, 20%Ca) e tratados
em diferentes temperaturas (900° e 1000°C) por duas horas em atmosfera ambiente.
Para a preparacéo dos filmes foi utilizado o sistema de deposi¢cao por spray-
pirélise disponivel na Oficina de Filmes no Laboratorio de Materiais Avangados
(LAMAV) da UENF. A Figura 1 representa o diagrama esquematico do sistema,
onde podem ser observados os principais componentes identificados na legenda.
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Figura 1: Sistema de deposicao por spray-pirdlise (LAMAV/CCT/UENF).

Na tabela a seguir sdo apresentados os parametros de deposi¢ao escolhidos.

Tabela 1: Parametros da deposic¢ao dos filmes.

Temperatura de substrato 400°C

Tempo de deposicéo 30 min
Pressao do gés de arraste 1,5 kgf/cm?
Fluxo da solucéo 1,5 ml/min

Distancia entre o bico e o substrato 35cm

Inicialmente, pde-se o substrato na chapa de aquecimento (J). O substrato
deve ser colocado antes do inicio do aquecimento, caso contrario o choque térmico
causara trincas na lamina. O aquecimento do substrato é feito através de um
sistema constituido pela chapa aquecedora (J), resistor de 1.000W (L), tijolos
refratarios (K) laterais e inferiores para isolamento térmico da chapa e do resistor.

A solucédo é colocada no recipiente (E). A valvula (D) controla o fluxo de
solugdo que € admitido pelo bico atomizador (A) através de uma entrada superior



(B). Para a medigéo do fluxo de solugéo, antes do inicio da deposi¢éo, com o auxilio
de uma proveta e um crondmetro, controla-se a abertura da valvula, permitindo o
gotejamento, para que se obtenha um fluxo de 1,5 ml/min. Nesta etapa se utiliza um
obturador (G) que esta localizado entre o bico atomizador e o substrato aquecido,
para evitar que algum respingo durante a medicdo do fluxo atinja a lamina. O
obturado € mantido até o inicio da deposigéo.

A distancia entre o bico atomizador e o substrato é controlada pelo
deslocamento vertical do conjunto recipiente/valvula/bico atomizador ao longo do
suporte (F). A temperatura no substrato € aferida por um termopar inserido dentro da
chapa de aquecimento (J), ligado a um multimetro (Q). Através da entrada (C) o bico
atomizador recebe um fluxo de gas de arraste que flui por uma linha de ar
comprimido (H) obtido por um compressor que é isento de lubrificagdo e possui um
filtro de ar. O fluxo da solucdo, 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 atomizador. Com um
movimento lateral do obturador, libera-se a passagem do spray para o substrato.

Para os filmes depositados a 400°C, foi observada uma aparéncia gelatinosa
horas apds a deposi¢do. Por este motivo, os filmes devem passar por uma etapa de
pré-tratamento térmico (500°C durante 30 min) para secagem e remogao de
solventes residuais. Apds esta etapa, o filme € levado para um forno elétrico tipo
mufla (EDG), onde sera realizado o tratamento térmico. O principal objetivo do
tratamento térmico é proporcionar uma reorganizacao estrutural dos filmes com um
eventual crescimento dos gréos cristalinos. O tratamento também serve para
amenizar o fato de amostras ndo tratadas geralmente apresentarem estrutura
amorfa devido a baixa temperatura de substrato utilizada (400°C). As amostras
devem ser imediatamente tratadas apds a deposi¢cdo, caso contrario ocorre uma
degradacdo das amostras, apresentando um estado oxidado, resultando em
modificacdes de suas propriedades. Os filmes foram tratados a temperatura de 900°
ou 1000°C por 2 horas, com a taxa de aquecimento e resfriamento de 3°C/min.

A caracterizagao elétrica do material é feita de modo que demonstre a
variacao da condutividade elétrica do filme com a temperatura de medida em fungéo
da concentracdo, do tratamento realizado e do tipo de dopagem. A amostra é
colocada em uma chapa aquecedora semelhante a do sistema de deposi¢cao. A
temperatura da chapa foi controlada através de uma fonte AC, com uso de um
termopar. Os valores de resistividade foram obtidos para faixa de temperatura
variando entre 700 e 300°C em intervalos de 25°C. Os dados obtidos foram
colocados em uma planilha do software Origin pro8. Através destas curvas pode-se
calcular a energia de ativagao (AE) do processo de conducao elétrica.

Foram obtidas micrografias da superficie dos filmes depositados através da
microscopia Otica. As imagens foram obtidas nas fungbes de campo claro, nos
aumentos de 200X e 500X com utilizacdo de um Microscopio Otico Neophot 32,
disponivel no LAMAV/CCT/UENF.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos para a caracterizacdo da morfologia da superficie dos
filmes sdo baseados nas imagens obtidas por microscopia Otica. Foi possivel
confirmar a grande dependéncia da morfologia superficial dos filmes em relacao aos
parametros de deposicdo. Foi observado que pequenas alteragdes na pressao do



gas de arraste, no fluxo da solugdo precursora ou na temperatura do substrato
provocam problemas na aderéncia do filme ao substrato.

Outro fator observado € que os filmes depositados em quartzo apresentaram
um maior numero de trincas em relagéo aos filmes depositados em acgo (Figura 1).
Isto deve esta relacionado com a maior diferenga entre os coeficientes de expansao
térmica entre o filme e aquele substrato. As micrografias mostram também uma
menor rugosidade dos filmes depositados em ago em relagcao aos filmes em quartzo.
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Figura 2: Micrografias éticas de filmes LaggSro.MnO; depositados em quartzo (a) e em ago (b)
tratados termicamente a 900°C por 2 horas. 500x em campo claro.

Filmes dopados apresentaram maior numero de trincas que os filmes
intrinsecos, (Figura 3) o que esta de acordo com a literatura apresentada por
Gharbage.®
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Figura 3: Micrografias 6ticas de filmes de LaMnO; (a) e LagsCag.MnO; (b) depositados em quartzo
tratados termicamente a 1000°C por 2 horas. 500x em campo claro.

A caracterizagao elétrica mostrou que para todos os filmes analisados, um
acréscimo na temperatura de medida elevou os valores de condutividade obtidos. E
que os filmes depositados em quartzo apresentaram menores valores de
condutividade em relagcéo aos filmes depositados em aco (Figuras 4-6).

Para os filmes intrinsecos (Figura 4), os filmes tratados a 1.000°C
apresentaram os maiores valores de condutividade e energia de ativacao, para
ambos os substratos. Para filmes depositados em substratos de mesmo material, os
filmes tratados a 900°C apresentaram menores valores de energia de ativagcdo que
os filmes tratados a 1.000°C.
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Figura 4: Variacéo de In 0.T com o inverso da temperatura (1/T) e energia de ativagao (Ea) de filmes
de LaMnO; depositados em substratos de quartzo (qtz) e ago inox tipo 444 (ago) tratados em 900° e
1.000°C por 2 horas.

Os filmes dopados com Sr em 20%at. (Figura 5) apresentaram valores de
condutividade maiores que os filmes intrinsecos. Com a dopagem ocorreu uma
mudanga na razdo Mn*/Mn**. Um aumento na temperatura de medida forneceu
energia para um incremento na densidade de portadores de carga, 0 que causa um
acréscimo na condutividade elétrica do material.

Para estes filmes, os filmes tratados a 900°C apresentaram o0s maiores
valores de condutividade e os menores valores de energia de ativagdo para ambos
os substratos. Para os filmes tratados a mesma temperatura, os menores valores de
energia de ativacao foram obtidos para os filmes depositados em quartzo.
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Figura 5: Variagédo de In 6.T com o inverso da temperatura (1/T) e energia de ativagao (Ea) de filmes
Lay sSro.MnO; depositados em substratos de quartzo (qtz) e ago inox tipo 444 (ago) tratados em 900°
e 1000°C por 2 horas.



Para os filmes dopados com Ca em 20%at. (ver figura 6) depositados em
quartzo, o filme tratado a 1.000°C apresentou condutividade bem mais elevada que
o filme tratado a 900°C. Porém, os filmes depositados em ago quando tratados a
1.000°C apresentaram valores inferiores aos dos filmes tratados a 900°C. Para
filmes depositados em substratos de mesmo material, os menores valores de
energia de ativacdo foram encontrados para os filmes tratados a 1.000°C. Para
filmes tratados a mesma temperatura, os menores valores foram observados para os
filmes depositados em aco.
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Figura 6: Variagdo de In 0.T com o inverso da temperatura (1/T) e energia de ativagao (Ea) de
filmes Lag §Cag2MnO; depositados em quartzo (qtz) e em ago inox tipo 444 (aco) tratados em 900° e
1.000°C por 2 horas.

4 CONCLUSAO

No presente trabalho foi possivel concluir que as propriedades dos filmes de
manganita de lantanio depositados por spray-pirélise sdo altamente dependentes
dos parametros utilizados para a deposicdo. Variagcbes nos parametros podem
alterar as propriedades do filme, prejudicando o seu mecanismo de conducgao
elétrica.

Filmes depositados sobre substratos de quartzo apresentaram uma menor
homogeneidade superficial em comparagdo aos filmes depositados sobre os
substratos de ago inoxidavel ferritico tipo 444.

Os filmes dopados apresentaram maior numero de trincas em relagdo aos
filmes intrinsecos.

Filmes dopados com Sr em 20%at. apresentaram valores de condutividade
elétrica superiores aos filmes intrinsecos e filmes dopados com Ca depositados
sobre substratos de mesmo material.

Os maiores valores de condutividade elétrica foram encontrados para os
filmes LaggSroMnO3 depositados sobre aco e tratados termicamente a 900°C. Os
menores valores de energia de ativagdao foram encontrados para os filmes LaMnO;
depositados sobre quartzo e tratados termicamente a 900°C.
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