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Resumo – Filmes de zircônia estabilizada com ítrio (YSZ, ZrO2 - 8%Y2O3) foram depositados sobre o substrato LSM-YSZ (LSM, La0.7Sr0.3MnO3) pelo processo de dip-coating. A LSM foi obtida pelo método de combustão e a YSZ da Saint-Gobain Norpro. Os pós LSM-YSZ foram misturados na proporção 20/80 num moinho de bolas por 4 horas a 500 rpm usando bolas de ZrO2 como corpos moedores. Foi feito um estudo da temperatura de sinterização do substrato, sendo 1100 ºC a temperatura ótima de sinterização. Os filmes foram caracterizados por difração de raios X (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Os filmes sinterizados apresentaram fase YSZ cúbica, perovskita e La2O3. Os filmes obtidos se mostraram homogêneos, uniformes, contínuos, livres de trincas e bem aderidos ao substrato.
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INTRODUÇÃO
As células a combustível são dispositivos que convertem energia química em energia elétrica, através da reação eletroquímica entre um combustível e um oxidante, com mínima emissão de poluentes e alta eficiência (1). Dentre os diferentes tipos de células a combustível, as células de óxido sólido (SOFC- Solid Oxide Fuel Cell) se destacam por apresentarem algumas vantagens em relação a outros tipos de células (1,2). As vantagens incluem a alta eficiência, estabilidade em longo prazo, flexibilidade de combustível, melhora da cinética das reações eletroquímicas devido à alta temperatura e grande potencial de cogeração energética. A maior desvantagem está relacionada à alta temperatura de operação, que resulta em maior tempo de partida e limita a escolha dos materiais constituintes, com problemas de compatibilidade mecânica e química entre eles.
Os materiais mais utilizados nas SOFCs são os cermets Ni/YSZ como anodo, a manganita de lantânio dopada com Sr (La1-xSrxMnO3, LSM) como catodo e a zircônia estabilizada com ítrio (ZrO2 – 8% Y2O3, YSZ) como eletrólito. O composto LSM-YSZ tem sido também estudado e usado como catodo em células a combustível. A adição de YSZ ao substrato LSM aumenta a área de interface tripla eletrodo-eletrólito-gás, estendendo os sítios de reação no eletrodo e reduzindo a polarização do catodo (3), favorecendo assim o transporte de íons oxigênio através dessa interface, além de melhorar o desempenho eletroquímico devido ao aumento da área efetiva de reação (4). Além disso, aumenta a atividade catalítica do eletrodo LSM-YSZ (5) e melhora a adesão entre o filme e o substrato devido à íntima sinterização de partículas YSZ ao substrato LSM-YSZ (5). 
Vários autores depositaram filmes YSZ sobre substrato LSM-YSZ. Tsai et al. (6) depositaram filmes YSZ sobre LSM-YSZ (proporção 50/50) por DC magnetron sputtering obtendo uma espessura menor de 10 µm. Chen et al. (5) depositaram filmes YSZ sobre LSM-YSZ (proporção 80/20) por eletroforese (EPD) obtendo filmes densos, livre de trincas e pinholes, com uma espessura de cerca de 10 µm.

Neste trabalho filmes finos de YSZ foram depositados sobre LSM-YSZ por dip-coating, caracterizando-se a estrutura e morfologia dos filmes. Filmes de YSZ depositados por dip-coating estão se tornando cada vez mais importantes por causa de uma variedade de aplicações, além das células a combustível, tais como sensores, catalisadores, meios de separação, isolantes térmicos e elétricos, etc. A deposição de filmes finos pela técnica de dip-coating é um método simples, fácil, e de baixo custo, que oferece uma rota potencial para a preparação do eletrólito de SOFC, e torna o processo muito atraente e econômico para a fabricação comercial em larga escala. É um método apropriado para obter revestimentos de qualquer óxido simples ou multicomponentes e considerado um método efetivo e prático para produzir filmes finos homogêneos de YSZ (7,8).
MATERIAIS E MÉTODOS
Preparação do substrato
O pó de manganita de lantânio dopada com estrôncio, La0.7Sr0.3MnO3 (LSM), foi obtido pelo método de combustão usando nitratos e uréia, conforme reportado em trabalhos prévios (9). Foi usada a zircônia estabilizada com ítrio (ZrO2 – 8% Y2O3, YSZ) da Saint-Gobain Norpro. Os pós LSM-YSZ foram preparados na proporção mássica 20/80. Em seguida foram misturados numa razão 8:1 de esferas (ZrO2): mistura LSM e YSZ e levados ao moinho de bolas de marca Retsch PM100, em temperatura ambiente, utilizando uma velocidade de rotação de 500 rpm durante 4 horas com intervalos de rotação de 5 minutos. O pó obtido foi calcinado em ar (60 mL/min) a 750 ºC por 10 h, com uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min.

As pastilhas LSM-YSZ foram obtidas num molde de 13 mm de diâmetro usando uma prensa uniaxial com pressão 200 MPa. Foi feito um estudo da temperatura de sinterização do substrato. As pastilhas foram sinterizadas em quatro temperaturas (1300 ºC, 1200 ºC, 1100 ºC e 1000 ºC). O substrato foi sinterizado a 10 ºC/min por 2 h num forno JUNG modelo 0614. Após a sinterização as amostras foram lixadas de ambos os lados, utilizando uma lixa d’água de 4000 de marca Arotec.

Preparação do filme
O precursor YSZ foi obtido por sol-gel usando nitrato de zircônio (Zr(NO3)2) e cloreto de ítrio (YCl3.6H2O) da Acros Organics e hexametilenotetramina (HTMA- C6H12N4), acetilacetona (acac-C5H8O2) e ácido acético (a.a.- C2H4O2) da VETEC. Depois da pesagem dos reagentes o nitrato e o cloreto foram misturados em um becker com água destilada e colocado numa chapa de aquecimento ao redor de 100 ºC. O HTMA e acac foram misturados com ácido acético e foi adicionada a mistura dos sais. A viscosidade da solução empregada na deposição dos filmes foi 100 cP e foi usado R = Co/Cs = 5 (onde R é razão entre carga orgânica composta de ácido acético/HTMA-acac (Co) e a carga dos sais metálicos (Cs) onde Cs = 1 mol/L).

O gel YSZ foi depositado sobre o substrato LSM-YSZ a temperatura ambiente pela técnica de dip-coating usando um equipamento DIP COATING MA 765 da MARCONI. A velocidade de descida e subida foi 50 mm/min e o tempo de imersão e elevação foi de 40 s. Foram depositadas uma, duas e três camadas de filme YSZ, logo após foram sinterizados a 1100 ºC a 2 ºC/min durante 2 h (forno JUNG/0614).
Caracterização

As medições de difração de raios-X (DRX) para a identificação das fases presentes no material foram feitas num equipamento Rigaku Miniflex II, com radiação CuKα, numa faixa de 2θ de 10º a 90º, com uma velocidade de 0,02o/s. Os dados obtidos foram analisados utilizando o programa JADE, tendo como base de comparação as fichas cristalográficas cadastradas no JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction Standards).

O tamanho médio do cristalito 
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 e a microdeformação 
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 foram calculados utilizando a equação de Williamson-Hall:
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onde: 
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 é a largura a meia altura dos picos de difração; 
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 é o ângulo de difração de Bragg e 
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 é o comprimento de onda dos raios X (0,154 nm).

As características morfológicas e microestruturais foram obtidas através de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), num equipamento Hitachi TM-1000. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Caracterização do substrato LSM-YSZ
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O substrato LSM-YSZ foi sinterizado a quatro temperaturas (1300 ºC, 1200 ºC, 1100 ºC e 1000 ºC) durante 2 h a 10 ºC/min, com o objetivo de escolher uma temperatura ótima de sinterização para este composto na proporção estudada. Os difratogramas de raios X deste estudo são mostrados na Fig. 1.
Figura 1: Difratograma do substrato LSM-YSZ sinterizado por 2 h a 10 ºC/min a: (A) 1000 ºC e 1100 ºC, (B) 1200 ºC e 1300 ºC.
Podemos observar que para 1000 ºC e 1100 ºC só estão presentes os picos de difração correspondentes à fase YSZ cúbica (JCPDS 301468) e a fase perovskita LSM (JCPDS 401100), o que indica que a YSZ e a LSM não reagem durante o processo de síntese. No entanto, para 1200 ºC e 1300 ºC, além das fases LSM e YSZ, está presente uma terceira fase cristalina correspondente à formação de SrZrO3 (SZ) (JCPDS 44161), devido à reação entre LSM e YSZ a altas temperaturas (10,11). Princivalle (12) reportou que a formação de zirconatos tais como La2Zr2O7 (LZ) e/ou SZ na interface LSM/YSZ pode ser reduzida usando uma perovskita não estequiométrica. Tsai et al. (6) obtiveram as fases LSM, YSZ e LZ no substrato LSM-YSZ (proporção 50/50) preparado pelo método cerâmico convencional e sinterizado a 1150 ºC por 1 hora. Da análise da Fig. 1 pode-se concluir que 1100 ºC é a temperatura ótima de sinterização, pois apresenta boa formação das fases LSM e YSZ, sem fases secundárias.
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As micrografias da superfície do substrato LSM-YSZ calcinado, sinterizado e lixado são mostradas na Fig. 2. Os pós LSM-YSZ calcinados mostraram estrutura porosa e o substrato prensado e sinterizado ainda apresenta poros abertos e interconectados. O material lixado apresenta uma melhora significativa quanto a homogeneização e redução da porosidade.
Figura 2: MEV da superfície do substrato LSM-YSZ (a) calcinado, (b) sinterizado e (c) lixado.
Caracterização dos filmes

Os difratogramas dos filmes YSZ depositados sobre o substrato LSM-YSZ são mostrados na Fig. 3, para várias camadas (1, 2 e 3), depois de sinterizados a 1100 ºC durante 2 h com uma taxa de aquecimento de 2 ºC/min. Os difratogramas foram similares para todas as camadas.
Os resultados mostraram a presença da fase YSZ cúbica e perovskita (atribuída ao substrato). Está presente também uma terceira fase com um pico de difração a 28.5º que pode ser atribuída a La2O3 (JCPDS 22641). Pode-se observar para um maior número de camadas uma maior intensidade desta fase, devido à maior interação que ocorre entre o substrato e o filme para maior número de camadas.
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Figura 3: Difratogramas dos filmes YSZ depositados no substrato LSM-YSZ depois de sinterizados para (a) 1 camada, (b) 2 camadas, (c) 3 camadas.
O tamanho de cristalito e a microdeformação, calculados a partir dos difratogramas dos filmes de YSZ sobre substrato de LSM-YSZ para uma 1, 2 e 3 camadas de deposição, são apresentados na Tab. 1. Com o aumento do número de camadas não há variação significativa do tamanho de cristalito nem da microdeformação, concluindo-se que o número de camadas não afeta a cristalinidade dos filmes.

Tabela 1: Tamanho de cristalito e microdeformação dos filmes YSZ depositados no substrato LSM-YSZ para 1, 2 e 3 camadas.
	Filme
	Substrato LSM/YSZ
	Nº de camadas
	D (nm)
	ε (%)

	YSZ
	20/80
	1
	35,8
	0,32

	YSZ
	20/80
	2
	33,4
	0,33

	YSZ
	20/80
	3
	34,3
	0,33


A Fig. 4 mostra as micrografias da seção transversal do filme YSZ sobre LSM-YSZ sinterizado a 1100 ºC por 2 horas com uma taxa de aquecimento de 2 ºC/min. Pode-se observar que, para uma, duas e três camadas, o filme é denso e livre de trincas, com uma interface substrato-filme bem definida. Com o aumento do número de camadas o filme torna-se mais homogêneo. Como era esperado, a espessura do filme aumenta com o número de camadas, sendo de 3,8 µm, 24,6 µm e 38 µm para uma, duas e três camadas, respectivamente.
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Figura 4: MEV da seção transversal dos filmes YSZ depositados sobre o substrato LSM-YSZ com viscosidade 100 cP, R = Co/Cs = 5, com velocidade 50 mm/min para (a) 1 camada, (b) 2 camadas, (c) 3 camadas.
CONCLUSÕES
O estudo da sinterização do substrato LSM-YSZ indicou 1100 ºC como a temperatura ótima de sinterização. Foi usada a técnica de dip-coating para a deposição dos filmes de YSZ no substrato LSM-YSZ na proporção 20/80. Os filmes YSZ sinterizados a 1100 ºC apresentaram fase YSZ cúbica, fase perovskita LSM e uma terceira fase cristalina, correspondente à formação de La2O3. Esta fase apresentou maior intensidade para maior número de camadas. Foram obtidos filmes homogêneos, uniformes, contínuos, livres de trincas e apresentaram interface filme/substrato com boa aderência. A espessura do filme foi de 3,8 µm, 24,6 µm e 38 µm para uma, duas e três camadas, respectivamente.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF YTTRIA STABILIZED ZIRCONIA (YSZ) FILMS ON LSM-YSZ SUBSTRATE USING DIP-COATING
ABSTRACT
Yttria-stabilized zirconia (YSZ, ZrO2–8% Y2O3) films were deposited onto LSM-YSZ (LSM, La0.7Sr0.3MnO3) substrate using dip-coating process. LSM was obtained by the combustion method and YSZ of Saint-Gobain Norpro. LSM-YSZ powders were mixed at proportion of 20/80 through ball-milling for 4 hours at 500 rpm using ZrO2 balls as milling media. A study of sintering temperature was done, where 1100 ºC was the optimum sintering temperature. Films were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The sintered films presented YSZ cubic phase, perovskite and La2O3. Homogeneous, uniform, continuous and crack-free films were obtained and well adhered to substrate.

Key-words: YSZ films, LSM-YSZ, dip-coating
[image: image10.jpg]Intensidade (u.a.)

+ LSM

oYSZ # La2C)3

(a) 1 camada
(b) 2 camadas
(c) 3 camadas

26 (graus)




[image: image11.jpg](A)

Intensidade (u.a.)

+LSM o0YSZ
(a) 1000 °C
(b) 1100 °C

26 (graus)




[image: image12.jpg](B)

Intensidade (u.a.)

+ LSM

0YSZ *SzZ
(a) 1200 °C
(b) 1300 °C

26 (graus)




[image: image13.jpg]EQ-UFRJ



[image: image14.jpg]D22 x10k 10 um

J
o
w
=2
g
]



_1370044934.unknown

_1405327949.unknown

_1405328007.unknown

_1370044932.unknown

_1370044933.unknown

_1370044931.unknown

