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RESUMO

Neste trabalho foram preparados filmes de manganita de lantanio dopados com estroncio (LSM) nas
concentracdes de 0, 20 e 40 %at. depositados sobre substratos de silicio monocristalino (100) tipo p e de
zirconia estabilizada com itria 8 % em mol (8ZEI) utilizando a técnica de spray-pirolise, tendo como objetivo
principal sua utilizagdo como catodo em pilhas a combustivel de dxido sélido (PaCOS). Os filmes foram
termicamente tratados a 900 ou 1000°C por duas horas em atmosfera ambiente, tendo sido caracterizados
estrutural e morfologicamente pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV), respectivamente. Os resultados obtidos por MEV revelaram que o tipo de substrato tem
grande influéncia na microestrutura dos filmes. Os filmes depositados em substratos de silicio e tratados
termicamente tendem a apresentar grande quantidade de trincas. Este fato se deve a incompatibilidade
térmica entre filme e substrato, ocasionada pela grande diferenca dos respectivos coeficientes de expanséo
térmica. Os filmes depositados sobre substratos de 8ZEIl, além de apresentar maior uniformidade, se
mostraram mais aderentes ao substrato. A anélise das estruturas cristalogréficas dos filmes de LSM tratados
termicamente comprova a formacéao da fase cristalina referente a estrutura da perovskita.
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Influence of the Substrate type on Structural and Morphological
Properties of Sr-doped Lanthanum Manganite Films Deposited by
Spray-Pyrolysis
ABSTRACT

Lanthanum manganite films doped with strontium (LSM) were deposited by spray-pyrolysis on p-
type monocrystalline silicon (100) and yttria stabilized zirconia (YSZ) 8mol% substrates, aiming their
application as cathode in solid oxide fuel cells (SOFC). The films were heat treated in air at 900 or 1000°C
for two hours and the structural and morphological properties were investigated using X-ray diffraction
(XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The results obtained by SEM revealed that the substrate
type has great influence on the film microstructure. SEM images of the heat-treated films deposited on
silicon substrates tend to present a great amount of cracks. This result is related with the thermal
incompatibility between film and substrate, caused by the great difference of the respective thermal
expansion coefficients. For films deposited on YSZ substrates better uniformity and adherence were
observed. X-ray diffraction patterns of the thermal treated films revealed peaks corresponding to the
perovskite structure.
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1 INTRODUCAO

O estudo das manganitas de lantanio na forma de filmes abrange uma diversificada area de
aplicacbes tecnoldgicas, tais como catalisadores, semicondutores ceramicos e, mais recentemente, seu
emprego como catodo de pilhas a combustivel. Materiais do tipo Ln;, ,AsMnO; (Ln = lantanideos, A =
cations bivalentes como Ca, Sr, Mg) tém sido objetos de interessantes pesquisas desde 1993 quando da
descoberta da magnetorresisténcia colossal (MRC), o que lhes permite o0 uso em dispositivos de sensores de
campo magnético e elétrico em discos rigidos de computadores [1]. Neste Gltimo caso os filmes de LSM
devem ser depositados sobre substratos de Si monocristalino.

Uma série de métodos é empregada na deposicgao de filmes de manganitas intrinsecos e dopados [2].
As técnicas mais conhecidas sdo pulverizacgéo catddica, ablacéo a laser, serigrafia, entre outros. A técnica de
spray-pirélise foi utilizada neste trabalho devido a sua praticidade, baixo custo e capacidade de produgdo [3,

4, 5].

Neste estudo, substratos comerciais de silicio monocristalino tipo p, Si (100), e de zirconia
estabilizada com itria 8% em mol (8ZEI) foram empregados na deposicdo de filmes da série La; ,SryMnO;
com x = 0, 0,2 e 0,4. As amostras foram submetidas a tratamentos térmicos a 900°C e a 1000°C por um
periodo de 2 horas em atmosfera ambiente.

Os efeitos da temperatura de tratamento térmico, da concentragdo de dopante, e do tipo de substrato
nas propriedades estruturais e morfolégicas foram investigados pelas técnicas de raios X e microscopia
eletrdnica de varredura, respectivamente.

2 MATERIAIS E METODOS

Como ja citado, foram obtidos filmes de manganita de lantanio dopados com estréncio nas
concentragdes de 0, 20 e 40%at. em substratos de Si (100) e 8ZEI utilizando os recursos da técnica de spray-
pirdlise.

A solucgdo precursora foi preparada utilizando nitrato de lantanio hexa-hidratado (La(NO;).6H,0) e
sulfato de manganés mono-hidratado (MnSO4.H,0), e o dopante cloreto de estrdncio hexa-hidratado
(SrCl,.6H,0), dissolvidos, separadamente, em agua deionizada, com concentracdes de 0,025M. Estas
solucBes foram entdo misturadas segundo as propor¢fes em estudo e colocadas em um reservatorio que
alimenta o bico atomizador.

A técnica de spray-pirélise pode ser descrita pelo seguinte procedimento: sobre os substratos
colocados em uma chapa aquecida por uma resisténcia elétrica, incide um spray, da solucdo preparada,
formado por um gés de arraste (ar) e com o fluxo controlado por uma valvula na saida do reservatério. O
spray entra em contato com os substratos aquecidos, ocorrendo vaporizagdo dos compostos volateis da
solucdo e conseqliente decomposicao quimica dos elementos na superficie do substrato, resultando no filme
de LSM. Os parametros de deposicdo empregados neste trabalho sdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Descrigdo dos parametros de deposi¢ao adotados.

Parametro Valor
Distancia entre bico e substrato (d) 35cm
1,5 ml/min — 8ZEI
3,0 ml/min - Si (100)

Fluxo da solugdo (¢s)

Pressdo do gas de arraste (Pg) 1,5 Kgf/cm?
Temperatura dos substratos (Ts) 400°C

- 20 min — 8ZEI
Tempo de deposicdo (tq) 60 min — Si (100)
Concentracdo da solucéo precursora (C) 0,025 M

Ap6s a deposicao dos filmes, estes sdo submetidos a um pré-tratamento térmico a temperatura de
500°C durante 30 min, uma vez que seu resfriamento imediato resulta num material com aspecto gelatinoso.
Cada conjunto de amostras representativo do tipo de substrato (Si ou ZEI) e concentracdo de dopante (0, 20
ou 40%at.) foi tratado termicamente nas temperaturas de 900 e 1000°C, respectivamente. Os tratamentos
foram realizados utilizando um forno mufla marca EDG modelo 3P por um periodo de 2 horas em atmosfera
ambiente. O tratamento térmico determina as mais importantes caracteristicas dos filmes.

A técnica de difracdo de raios X permitiu a investigacao das estruturas cristalograficas dos filmes e a
identificacdo das fases presentes. O difratdbmetro marca Shimadzu, modelo XRD6000 utilizado operou com
comprimento de onda de 1,54A, passo em @ de 0,05°, tempo de contagem igual a 5s e 20 entre 20° e 80°.
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A investigacdo da morfologia e microestrutura dos filmes foi realizada utilizando-se o microscopio
eletrdnico de varredura (MEV) marca Zeiss modelo 940-A operando com elétrons secundérios e voltagem de
feixe de elétrons entre 10 e 20 kV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao Estrutural

As Figuras 1 e 2 mostram os difratogramas de raios X obtidos para os filmes depositados em
substratos de silicio e 8ZEI, respectivamente. Os resultados revelam que os tratamentos térmicos propiciaram
a formacéo das fases esperadas, referentes a estrutura da perovskita. Além disso, nos filmes depositados em
8ZEI, foram detectados picos referentes aos substratos de zirconia, sendo mais intensos nos filmes tratados a
1000°C. Em anexo a estes difratogramas encontram-se, para comparacdo, os padrdes referentes a
Lag gSro2MnO; e ao substrato 8ZEI dos arquivos JCPDS 40-1100 e 48-0224, respectivamente.

No filme de LagsSro4sMnO; depositado em silicio e tratado a 1000°C, além das fases da perovskita,
foram detectados picos referentes as fases La,Os; € MnO, que séo indesejaveis na estrutura dos filmes. Este
efeito foi também observado por GAUDON et. al. [6], podendo estar relacionado ao raio idnico do cétion
substituto e a elevada concentracdo de Sr. Além disso, na estrutura da perovskita LaMnOs, 0 nimero de
coordenacdo do fon La*" é 12 com raio iénico de 1,46A, enquanto que o fon Sr** em substituicdo tem raio de
1,54A, o qual é bem maior que outros alcalinos terrosos como o Ca** (1,40A).

3.2 Caracterizacao Morfologica

As Figuras 3 e 4 mostram, respectivamente, as imagens de MEV do topo e se¢do transversal dos
filmes depositados em silicio e tratados termicamente a 900 e 1000°C. As micrografias revelam filmes com
aparente porosidade, aspecto homogéneo e espessura de aproximadamente 5um, que seria apropriada na
aplicacdo como catodo em pilhas a combustivel de 6xido sélido para operacdo em temperaturas
intermediarias. Foram observadas vérias trincas ao longo dos filmes, o que pode ser explicado pela diferenca
do coeficiente de expansdo térmica entre o filme de LSM e o substrato de Si, que sdo 13,0 x 10° e
4.2 x 10K, respectivamente [7]. Outros problemas observados foram a presenca de aglomerados de
particulas em alguns filmes e pouca aderéncia ao substrato. Este ltimo pode ser observado na micrografia da
secdo transversal pela falta de continuidade na interface filme/substrato. Entretanto, as imagens sugerem uma
distribuicdo uniforme de tamanhos de gréos.

As Figuras 5 e 6 mostram, respectivamente, as superficies e secoes transversais dos filmes de LSM
depositados em substratos de 8ZEI tratados termicamente a 900°C e as superficies com diferentes aumentos
dos filmes de LSM depositados em 8ZEl, tratados a 1000°C. Verifica-se que os filmes intrinsecos apresentam
maior concentracdo de trincas e maior densidade que os demais, tendo uma espessura aproximada de
3,14um. Em escala macroscopica é possivel observar indicacdes de que os filmes depositados sobre 8ZEI
apresentam uma diminuigdo na quantidade de trincas em relagdo aos filmes depositados sobre Si, uma vez
que o coeficiente de expansdo térmica da 8ZEI é da ordem de 10,0 x 10°%/K [8]. Outra importante observacéo
é que os filmes tém uma estrutura porosa com superficie uniforme e lisa, boa aderéncia ao substrato de todos
os filmes obtidos, visto que a interface filme/substrato é continua.

Entretanto, estes filmes apresentam, ainda, uma quantidade consideravel de trincas. Assim, novos
testes foram realizados visando resolver este problema. Anteriormente ao procedimento de deposicdo, 0s
substratos foram aquecidos lentamente até a temperatura de 400°C e o processo de resfriamento, apés a
deposicdo, foi igualmente controlado. O tratamento térmico também operou com taxas de aquecimento e
resfriamento lentas, a 3°C/min (os filmes anteriores foram termicamente tratados com taxa de aquecimento de
15°C/min). Os resultados obtidos mostraram que tal procedimento propiciou a formagdo de filmes isentos de
trincas.

A Figura 7 mostra a superficie e sec¢do transversal do filme de LSM depositado em substrato de
8ZEI com fluxo de 1,0 ml/min. Verifica-se que o filme é isento de trincas, com uma microestrutura bastante
porosa e com distribui¢do uniforme. Outra importante observacdo é que os filmes apresentam superficie
uniforme e interface filme/substrato aderente.

A Figura 8 apresenta a secdo transversal do filme LSM depositado com fluxo de 1,5 ml/min. O
filme é bem aderente ao substrato com espessura aproximada de 20 um apresentando maior rugosidade em

relacdo ao filme depositado com fluxo de 1,0 ml/min.

A partir destes resultados obtidos observa-se que o controle dos pardmetros de deposicdo e os
processos de tratamento térmicos sdo de fundamental importancia para a obtencéo de filmes de La; ,Sr,MnO;
com caracteristicas adequadas a aplicacdo como catodo em PaCOS.
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Figura 1: Difratogramas de raios X de filmes de LSM depositados em substratos de Si (100) tipo p e tratados
termicamente as temperaturas de: (a) 900 e (b) 1000°C.
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Figura 2: Difratogramas de raios X de filmes de LSM depositados em substratos de 8ZEI e tratados
termicamente as temperaturas de: (a) 900 e (b) 1000°C.

47



RABELO, S.S., VENANCIO, S.A., PAES JR, H.R,, SILVA, G.C., MIRANDA, P.E.V., Revista Matéria, v. 12, n. 1, pp. 44 — 53, 2007.

Z1mm

*0.TIF

Figura 3: Imagens de microscopia eletrnica de varredura da superficie e se¢do transversal de filmes de LSM
depositados em Si (100) tipo p e tratados termicamente a 900°C: (a, b) LaMnOs, (c, d) LaggSro,MnOs e (e, f)
L%’Gsr0’4MnO3.
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Figura 4: Imagens de microscopia eletrnica de varredura da superficie e se¢do transversal de filmes de LSM
depositados em Si (100) tipo p e tratados termicamente a 1000°C:
(a, b) LaMnOs, (c, d) LaggSro,MnO; e (e, ) LageSro4sMnOs.
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Figura 5: Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie de secdo transversal de filmes de
LSM depositados em 8ZEI e tratados termicamente a 900°C: (a, b) LaMnOs;, (c, d) LaggSre.MnO; e (e, f)
L%’Gsr0’4MnO3.
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Figura 6: Imagens de microscopia eletrnica de varredura da superficie de filmes de LSM depositados em
8ZEI e tratados termicamente a 1000°C: (a, b) LaMnOs;, (c, d) LaggSro,MnO; e (e, ) LagsSresMnOs.
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Figura 7: Imagens de microscopia eletronica de varredura da (a) superficie e (a) seccao transversal
(interface) de filmes de LSM depositados em 8ZEI com fluxo de 1,0 ml/min e termicamente tratados a 900°C
com taxa de aquecimento lenta.
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Figura 8: Imagem de microscopia eletronica de varredura da secgdo transversal de filme LSM depositado em
8ZEI com fluxo de 1,5 ml/min e termicamente tratado a 900°C com taxa de aquecimento lenta.

4 CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparados filmes de LSM dopados com Sr nas concentracfes de 0, 20 e
40%at. depositados em substratos de silicio e 8ZEI pela técnica de spray-pirélise, os quais foram submetidos
a tratamentos térmicos em temperaturas de 900 e 1000°C em atmosfera ambiente num periodo de 2 horas.

Os resultados obtidos revelaram que os tratamentos térmicos realizados propiciaram a formacéo das
fases da perovskita em todos os filmes, sendo que nos filmes depositados em substratos de 8ZEl, foram
observados picos referentes ao substrato.

As imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram que os filmes depositados em silicio
apresentam estrutura porosa e espessura apropriada. Os filmes depositados em 8ZEI, além de apresentarem
porosidade, exibem maior aderéncia ao substrato.

O tratamento térmico propiciou a obtencdo de filmes isentos de trincas quando adotadas taxas de
aquecimento e resfriamento mais lentas tanto na etapa de deposi¢do quanto na de tratamento térmico.
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