ANÁLISE MICROESTRUTURAL DE FILMES FINOS DE LSM DEPOSITADOS SOBRE SUBSTRATOS DENSOS DE YSZ POR DIP COATING
D.P. Tarragó(1,a), C.F. Malfatti(1), V.C. de Sousa(1)
 (1) Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)
(a) Av. Bento Gonçalves, 9500, Setor IV, Prédio 74, Sala 125, Agronomia, Porto Alegre/RS, CEP: 91.501-970
RESUMO

As células a combustível de óxido sólido (SOFC), quando fabricadas com camadas delgadas, podem atingir melhor desempenho e custos mais baixos. A técnica de dip coating é simples, versátil e relativamente barata apresentando-se com bom potencial para processamento de componentes das SOFC. Dessa forma, foram preparados substratos densos de zircônia estabilizada com ítria (YSZ) sobre os quais filmes finos de LSM foram depositados variando-se a velocidade de retirada dos banhos e a temperatura de sinterização.Os filmes foram observados por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e o elemento lantânio foi mapeado por espectroscopia de dispersão de energia de raios-X (EDS) no topo dos mesmos. Observou-se a influência dos parâmetros da técnica na microestrutura e continuidade dos filmes obtidos, sendo que os filmes ficaram mais agregados em temperatura de sinterização maior e velocidades constantes de retirada dos banhos formaram filmes mais contínuos.
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INTRODUÇÃO

O desenvolvimento de filmes finos de manganita de lantânio dopada com estrôncio (LSM) através da utilização de técnicas de baixo custo é uma etapa importante para aplicação deste material em cátodos de células a combustível de óxido sólido (SOFC) e em cátodos compósitos de células a combustível de óxido sólido de temperatura intermediária (IT-SOFC), pois vantagens como diminuição do valor do produto, menor perda ôhmica e melhor desempenho global dos dispositivos advém do uso de componentes delgados [1,2,3]. A dopagem dos sítios A da estrutura perovskita das manganitas de lantânio com Sr2+ é feita, preferencialmente, em baixas quantidades, melhorando a sinterabilidade do material, mantendo-o compatível física e quimicamente frente a zircônia estabilizada com 8% de ítria (YSZ), o mais comum material utilizado nos eletrólitos das SOFC [4,5].

Para um aumento nos sítios ativos de redução no cátodo, os contornos de fase tripla, um contato íntimo entre o filme poroso de LSM e o eletrólito de YSZ deve existir, onde a molécula de oxigênio está simultaneamente em contato com o cátodo e com o eletrólito, podendo então o oxigênio reduzido ser transportado pelo eletrólito em direção ao ânodo, para recombinar-se com íons H+. Além do aumento destas zonas de contato, um bom controle da microestrutura, que possa favorecer o fluxo de gás através do cátodo, pode melhor o desempenho das SOFC, visto que a reação que ocorre no cátodo é limita a eficiência global destes dispositivos [6,7,8]. Através de modelamentos numéricos, acredita-se que 90% das reações eletroquímicas ocorrem no cátodo a menos de 10 μm de distância da interface eletrodo/eletrólito, portanto não há necessidade que o filme catódico seja muito mais espesso do que isso [9].

A técnica de dip coating é largamente empregada no processamento de cerâmicas avançadas e é um método interessante para o estudo das interfaces cátodo/eletrólito das SOFC e IT-SOFC, pois permite a fabricação de células simétricas em apenas uma etapa, além de ser uma técnica já empregada na fabricação dos componentes deste dispositivo [10-14]. Assim, neste trabalho, foi feito um estudo preliminar com substratos densos de YSZ submersos em uma dispersão de LSM observando a influência das velocidades de retirada do banho e da temperatura de sinterização dos filmes na microestrutura e continuidade dos filmes obtidos.
MATERIAIS E MÉTODOS

Os subtratos foram fabricados com um pó de YSZ comercial (Sigma-Aldrich), misturado com etanol em moinho de bolas com 3% em massa de ligante polivinilbutiral. Após secagem o pó foi compactado uniaxialmente a 175 MPa na forma de discos com 12 mm de diâmetro. Os corpos obtidos foram sinterizados a 1450ºC por 90 min. A densificação geométrica relativa dos corpos sinterizados foi calculada e a sua superfície foi caracterizada por um perfilômetro CETR PRO500 3D e por imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV). Os valores de rugosidade obtidos no perfilômetro foram expressos através dos valores absolutos de desvio da linha de base (Ra), da rugosidade quadrática média (Rms) e pela máxima distância pico a pico (Ry).

A dispersão foi preparada utilizando uma solução de polivinilpirrolidona em isopropanol (0,7 g para 5 ml), na qual foi adicionado 1 g de pó da La0,9Sr0,1MnO3 obtido por reação de combustão sob agitação ultrassônica por 30 min. Para as deposições, o substrato de YSZ foi revestido em sua espessura com uma máscara de politetrafluoretileno, deixando expostas ambas as faces, sendo a máscara posteriormente retirada para a sinterização. Os substratos foram imersos na dispersão sob a uma velocidade de 430 mm/min, permanecendo submersos por 60 s no primeiro banho e 10 s nos demais banhos. As velocidades de retirada dos banhos e a quantidade de banhos de cada amostra são mostradas na Tab. 1, assim como a nomenclatura das mesmas, que estão de acordo também com a temperatura de sinterização. Os filmes obtidos do dip coating foram sinterizados por 1 h, sob uma taxa de aquecimento de 5ºC/min.
Tabela 1: Nomenclatura e parâmetros de processamento das amostras.

	Amostra
	Velocidades de retirada (mm/min)
	Temperatura de sinterização (ºC)

	B1-11
	5 / 25
	1100

	B2-11
	5 / 10 / 25
	

	B3-11
	10 / 10 / 10
	

	B4-11
	25 / 25 / 25
	

	B1-12
	5 / 25
	1200

	B2-12
	5 / 10 / 25
	

	B3-12
	10 / 10 / 10
	

	B4-12
	25 / 25 / 25
	



Os filmes obtidos após o tratamento térmico tiveram suas superfícies observadas no MEV e utilizou-se uma microssonda de espectroscopia de dispersão de energia de raios-X (EDS) para o mapeamento do elemento lantânio, do qual foram geradas imagens que permitem avaliar a continuidade dos filmes de LSM sobre os substratos de YSZ.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os substratos de YSZ atingiram uma densificação de 97,6% (±1,6%). O perfil 3D da superfície do substrato, gerado no perfilômetro, é mostrado na Fig. 1 e a Tab. 2 contém os resultados dos parâmetros de rugosidade. Os substratos remanesceram com um rugosidade de 0,25 μm.
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Figura 1: Perfil 3D da superfície do substrato de YSZ.

Tabela 2: Rugosidade dos substratos de YSZ.

	Amostra
	Ra (µm)
	Rms (µm)
	Ry (µm)

	Substrato de YSZ
	0,25
	0,31
	3,1



Através das imagens de MEV e do mapeamento de lantânio das amostras sinterizadas a 1100ºC (Fig. 2), nota-se que a utilização de velocidades de retirada crescentes, amostras B1-11 e B2-11, favoreceram a agregação do filme de LSM na forma de ilhas sobre os substratos, dando origem a filmes que aparentam possuir boa microestrutura e tamanho de poros para aplicação em SOFC, porém bastante descontínuos, o que é indesejável. Por outro lado, nas amostras B3-11 e B4-11, o mapeamento de lantânio revela um filme com menos agregação e mais continuamente distribuído nos substratos, mas com uma aparente deficiência na quantidade de material. Isto é, aparentemente não se formou uma microestrutura com poros, favorável para uma permeação gasosa, e nem contínua o suficiente. 
Na Fig. 3 são mostradas as micrografias de MEV e o mapeamento de lantânio do topo dos filmes sinterizados a 1200ºC, onde se observam filmes onde o LSM aparece mais agregado que naqueles sinterizados a 1100ºC (Fig. 2). Os filmes obtidos com velocidades de retirada crescentes, amostras B1-12 e B2-12, não ficaram muito distintos daqueles obtidos com velocidades de retirada constantes, amostras B3-12 e B4-12. 

Os filmes que apresentaram uma microestrutura mais promissora para a aplicação em cátodos de SOFC foram aqueles obtidos com velocidades constantes mais altas de retirada do banho (amostras B4-11 e B4-12), sendo que a maior temperatura de sinterização das amostras B4-12 levou a formação de um filme mais agregado.
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Figura 2: Imagens de MEV (E) e do mapeamento por EDS de lantânio (D) das amostras sinterizadas a 1100°C.
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Figura 3: Imagens de MEV (E) e do mapeamento por EDS de lantânio (D) das amostras sinterizadas a 1200°C.
CONCLUSÕES

A técnica de dip coating permitiu a obtenção de filmes de LSM sobre substratos de YSZ, no entanto um melhor controle dos parâmetros desta técnica é necessário para a formação de filmes com maior continuidade e microestrutura porosa, para a aplicação em cátodos de SOFC. O mapeamento de lantânio no topo dos filmes formados apresentou-se como uma interessante ferramenta para observação da continuidade dos mesmos ao longo da superfície dos substratos. Filmes obtidos com velocidades de retirada constante dos banhos apresentaram-se mais contínuos. A escolha da temperatura de sinterização dos filmes faz-se importante tendo em vista que a temperatura ideal deve promover a agregação das partículas, mas não sua densificação, deixando o filme poroso para boa permeabilidade gasosa.
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MICROSTRUCTURAL ANALYSIS OF LSM THINS FILMS DEPOSITED ON DENSE YSZ SUBSTRATES BY DIP COATING

ABSTRACT

Solid oxide fuel cells (SOFC), when fabricated with thin films, can achieve better performance and lower costs. The dip coating technique calls attention for its simplicity, versatility and low cost presenting itself with potential for processing SOFC components. In this sense, yttria stabilized zirconia (YSZ) substrates were prepared and coated with LSM films, where withdrawal speeds from the baths and sintering temperature were varied. The films were observed by scanning electron microscopy (SEM) and element lanthanum was mapped by energy dispersive x-ray spectroscopy on the top of them. The influence of the technique parameters on the microstructure and continuity of formed films was observed and that the films were more aggregate in a higher sintering temperature and constant withdrawal speeds from the baths led to more continuous films.
Keywords: LSM; dip coating; SOFC; cathode.









