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Células a combustivel de 6xido solido sdo equipamesdosgrande potencial
para a geracade energia elétrica, porém novos materiais precisam ser estudados para
aplicagdo como anodo, objetivando uma maior flexibilidade de uso de combustiveis e
incrementade desempenho. O principal objetivo desta tese foi investigar a possibilidade
de utilizar um material composto de titanato de estréncio dopado com itrio para tal
aplicacdo. O material foi sintetizado com concentracdo de 0%, 4% e 8% de dopante,
calcinado esinterizado em atmosfera de Ar (Argbnio) e Ar + 5% HWHpenas os
materiais calcinados em atmosfera de Ar + 5%@aptesentaram cristalinidagepureza
satisfatoria. Aestrutura constituida de 8% de Y apresentou formacao de fase secundaria
de pirocloro. Na&pa de sinterizacdo, a atmosfera redutora favoreceu os fenémenos de
conducao eletronica, pois formou uma estrutura com grdos mais circulares e
homogéneos. Porém, a fase secundaria de pirodlorimuiu a condutividade elétrica
total, entretanto aumentouortsideravelmente a densidade de capacitancia por
apresentar uma estrutura com maior concentracdo de interfaceg@aseCom a
analise de espectroscopia de impedancia foi possivel separar as resisténcias
provenientes dbulk de grace de contornos de &ws, esta Ultima se mostrou maior que

a primeira, convalores maiorepara a amostra com fase secundaria de pirocloro.
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Solid oxide fuel cells are equipmentatthave great potential for tigeneration of
electric energy, however, new materials need to be studied for application as an anode,
aiming at fuel flexibility and performance increase. The main objective of this thesis
was to investigate the possibility applyinga material composed of yttrium doped
strontium titanate for such application. The material was synthesized with a
concentrathn of 0%, 4% and 8% of dopant, calcined and sintered in an atmosphere of
Ar (Argon) and Ar + 5% K Only materials calcined in an atmosphere of Ar + 5% H
presented a satisfactory crystallinity and purity. Of these, the structure consisting of 8%
Y showeda formation of a secondary phase of pyrochlore. In the sintering step, the
reducing atmosphere favored the electronic conduction phenomena, as it formed a
structure with more circular and homogeneous grains. However, the secondary phase of
pyrochlore, sine it has an insulating character, decreased the total electrical
conductivity, however, it increased considerably the density of capacitance because it
has a structure with a higher concentration of interfaces between grain/grain and
grain/secondary phasd:rom impedance spectroscopy analysis it was possible to
separate the resistances from the grain bulk and grains boundaries, the latter proved to
be greater than the first, with a greater increase for the sample with the secondary phase

of pyrochlore.
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1. Introducao

s

No Capitulo 1, é apresentada a forma na qual esta tese esta organizada,
explicando a relevancia de cada capitulo. Apds, contextuaéiza assunto abordado
neste trabalho frente & matrédétrica brasileira Entdo, explanae sobre a tecnologia
de células a combustivel, seus tipos e diferencas béasicas. Logo;sdoce
detalhamento da tecnologia aqui estudada, a célula a combustivel de 6xido sélido,
evidenciando os materiais que compdem o0s trés principais compartimentos do
dispositivo e apresentando problematica dos atuais anodos. Por fim, apresseta
objetivo geral e os objetivos especificos desta tese.



1.10rganizacéo da tese

Esta tese esta dividida em quatro capitulos. O primeiro capitulo apresenta uma
contextualizgdosobre células a combustivekeus principais tipos, bem como algumas
possibilidades de aplicacéo, além de um detalhamento acerca da célula a combustivel de
oxido sdlido (SOFCgsolid oxide fuel ce)| da qual o material objeto desta tese se
apresenta compossivel constituinte. Também s&o apresentados no primeiro capitulo o
objetivo geral e os objetivos especificos desta tese. No segundo capitulo,-sésserta
sobre estruturas de perovskita puras e dopadas e suas aplicagcdes como anodo de SOFC.
Comentase emdo sobre 0s compostos propostos nesta tese, como eles foram
sintetizados e caracterizados e por fim seus respectivos resultados e conclusdes parciais.
Ja no capitulo trés, entende como estas estruturas sdo utilizadas para aplicacdes
eletroquimicas e @tanase sobre os métodos eletroquimicos utilizados, apds apresenta
se o0s resultados obtidos, focando principalmente nas relagcdes entre as principais
propriedades fisicquimicas e caracteristicas morfoldgicas (apresentadas no capitulo
dois) e os resultadoda caracterizacao elétrica do material. Por fim, no capitulo quatro

sdo apresentadas as principais conclusfes obtidas neste trabalho.
1.2 Contextualizacéo

1.2.1 Geracgédo renovével e distribuidde energia elétrica

Incentivados pelos objetivos definidos no Acordo de Pgosernos de varios
paises ao redor do mundo tém implementad@das politicas que objetivam a reducéo
da emissao de CGQrovenientada geracdo de energia elétriParém, segundo o Ultimo
relatorio publicado pela Agéncia Internacional de Enerdi#,(2019), em 2018 a
emissdo de COproveniente de processos de geracdo de energia alcangou um novo
recorde histérico de 33,1 Gt GO

O Bragl esta em oitavo lugar entre os dez paises com maior consumo de energia
no mundo e na quarta posicdo entre os componentes do BRICS (Brasil, Russia, India,
China e Africa do Sul) HA, 2018). Segundo o Balanco Energético Nacional (BEN)
(EPE, 2019), em 2018a matriz elétrica brasileira foi constituida d&6,80 de
hidrelétricas 8,5% de biomass&,6% degas natural7,6% deedlicg 3,2 decarvaoe
derivados 2,%% deusinas nucleare®,4% dederivados do petrdleo e 0,5% de solar.

Quando analisado no contexto internacional, o Brasil apresenta um significante
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contraste de uso de energias renovaBidg% da geracade energia elétrica (EE)e

nosso pais vem de fontes renovaveis, ja a média mundif24dede 23,86 quando
analisa@los apenas os paises membros da OECD (Organizacdo para a Cooperacéo e
Desenvolvimento Econdémico). Tamanho destaque se da pelo uso intenso de energia
proveniente de geracdo hidraulica BE. Tal predominancia traz muitas vantagens,
porém limita a geracdo deE a dependéncia em relacdo as condi¢Bes hidroldgicas.
Frente a isto, € necessaria uma diversificacdo na matriz energética, objetivando o

aumento da seguranca da malha de geracao nacional.

Atualmente, para garantir a permanéncia da geracdaEdendepenénte de
condigbes climaticas h4 o uso de EE proveniente de termoelétricas a base de
combustiveis fosseis, resultando em intensa emisséo geESt realidade corrobora
ainda mais a necessidade de diversificacdo das matrizes ensmgéligtica mundias
e nacions. No caso nacional, o Brasil se comprometeu em diminuir a carga de carbono
para uma faixa entr@6,1e 38,9% até 2020, limitando a emisséo total para tal ano em
63 MtCQ. Outra consequéncia desta escolha € o aumento do preco médio de geracao d
energia no pais, pois as fontes térmicas que podem entrar na base e fornecer a seguranca

ao sistema sdo mais caras quiEEgroveniente de usinas hidrelétricas (FIRJAN, 2013).

Ha uma necessidade de maior discussao entre os diferentes campos relagionados
problematica energética: meio ambiente, setor elétrico e sociedade. E necessario um
novo planejamento nas metas para haver o equilibrio entre protecdo ambiental, preco e
seguranca da malha energética, tudo isso de forma que acompanhe o avan¢o econdmico
e tecnoldgico do Brasil. Uma contribuicdo a solucdo para essa probleméatica pode ser o
uso de geracao distribuida (GD)st& consiste no conjunto de plantas de geracdo de
energia elétrica, normalmente de pequeno porte (quando comparadas a geracdo
centralizad), com grande flexibilidade para a insercdo de sistemas limpos ou de baixa
emissdo de carbono e que estdo localizadas perto do ponto de consumo (GARCEZ,
2017).

No contexto de geracao distribuida, ha grande diversidade de fontes renovaveis
(solar, eolicageotérmica, biomassa e biogas) e de tecnologias de geracdo de EE. Uma
tecnologia ainda com pequeno impacto no contexto da GD, porém com grande potencial
€ a cogeracao (CHP, do inglésmbined heat and powergue consiste na geracao de

dois ou mais tipos de energia, sendo considerada hoje como a maneira de se alcancar as



maiores eficiéncias de geracdo de energia, sendo também vantajosa economicamente,
com uma diminuicdo de 30% a 50% de gastos com combu@@USSAWI et al,

2017). Além disso, diminui drasticamente a emissdo de gases causadores de efeito
estufa. Segundo DELGADO (2016), o uso de cogeracdo apresenta como principais

vantagens:

(i) Aproveitamento do calor residual: a eficiéncia energética de uemsisie
cogeracao pode chegar a 90%, enquanto de uma central tradicional de
geracao chegaomaximo a 40%;

(i) Reducdo de perdas na transmissdo e distribuicdo: Por apresentar um
carater descentralizado, ha menos perda na transmissédo entre as grandes
centrais eos consumidores de energia, permitindo assim uma reducdo nas
linhas de transmisséo de EE;

(i) Reducdo da dependéncia de combustiveis fosseis: A alta eficiéncia da
cogeracdo permite, quando necessario, diminuir a dependéncia de
combustiveis fésseis. Podendor satilizados rejeitos do processo

industrial, como biomassa, biogas e outros biocombustiveis.
1.2.2 Células a combustivel
1.2.2.1Conceitos gerais

Dentro deste contexto de geracdo combinada de calor e energia elétrica, hd um
grande interesse no uso de &&dua combustivel (CaC) de alta temperatura de operacdo
(THEO et al., 2017) tanto como equipamento de conversdo, mas também como
componentes de sistemas de armazenamento de energia elétrica para uso associado as
fontes intermitentes, como edlica e solaélulas a combustivel sdo equipamentos
eletroquimicos capazes de converter a energia quimica presente nas ligacdes quimica de
um combustivel em energia elétrica através de reacdes de oxirreducdo. Estudos acerca
deste equipamento gerador de EE comecaram &8 felo alem&suico Christian
Friedrich Schonbein, e ao decorrer do século passado sua tecnologia foi aprimorada e
fomentada principalmente pela corrida espacial e 0 uso da mesma em espagonaves
(LUCIA, 2014). Um sistema de geracdo de EE com células busiiael € formado por
diversas CaC unitarias, componente no qual onde, de fato, ha a conversédo da energia
quimica do combustivel a energia elétrica. Na Figura 1.1 obserwama célula a

combustivel unitaria, ela € composta por um eletrolito em contatodois eletrodos:
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um negativo chamado de anodo e o positivo, catodo. No anodo h4 a entrada de
combustivel e saida dos gases de exaustdo ou subprodutos e no catodo h& a entrada do
gas oxidante (normalmente ar op) Ha a difuséo ibnica de um ion denominéalode
transporte, através do eletrdlito: para a CaC na og@iretransporte de anions ha a
transferéncia no sentido catednodo, j& para CaC que apresenta transporte de cétions,

a difusao ocorre no sentindo inverso.

~._—  Catodo Entrada do agente
Anodo oxidante

“ Eletrolito

Entrada do agente
redutor

Figura 12 - Célula a combustivel unitaria genérica

Estes equipamentos sdo geralmente classificados de acordo com o tipo de
eletrélito usado, com excecdo da célula a combustivel de etanoktanol) direto que
€ caracterizada pelo combustivel empregado. A seguir sao citados 0s principais tipos de

células a combustivel e na Tabela 1.1 sdo resumidas suas caracteristicas mais

importantes.

(i) Células a combustivel alcalina: As células a combustivel alcalinas (AFC) (do
inglés, alkaline fuel cell sdo equipamentos onde o eletrdlito consiste em

uma matriz porosa saturada com uma solucdo alcalina de KOH, seja ela



(ii)

(iii)

(iv)

estatica ou em fluxo, ou em uma membrana trocadora de anions (WANG

al., (2016b). Esta célula apresenta comm ide transporte o OHe o
combustivel, normalmente, -H As AFC apresentam como principal
vantagem a baixa temperatura de operagao (normalmente entre 65 e 220 °C
(PEHLIVAN-DAVI S, 2015)) e um ambiente ndo corrosivo, porém a reducao
do oxigénio naregido catodica apresenta baixas taxas de reacdo e altos
sobrepotenciais (SONG E ZHANG, 2014). Outra desvantagem desse tipo de
CaC é a desativacéo do eletrdlito pela formacgéo de carbonatos e bicarbonatos
proveniente da reagéo entre o0 KOH ex@@ginado dacorrente gasosa de
alimentacédo (KIMet al.,2017).

Células a combustivel de acido fosférico: Equipamentos denominados
células a combustivel de acido fosférico (PAFC) (do inglBesphoric acid

fuel cellg foram os primeiros tipos de CaC a serem comé&a@ds. S&o
caracterizadas pelo o uso de eletrélitos que consistem em uma matriz porosa
(normalmente de SiC) saturada de acido. O ion de transporte KoH
principio, o &acido era diluido, porém obsensasu que sua pureza é
diretamente proporcional a coniidade. A principal vantagem das PAFC é

a facil construcéo e a estabilidade dos componentes frente ao aquecimento.
A faixa de temperatura de operacéo é de 150 a 210 °C (IMRAN, 2015).
Células a combustivel de carbonato fundido: Os dispositivos chamados de
células a combustivel de carbonato fundido (MCFC) (do ingtésten
carbonate fuel cellssdo operados a altas temperaturas (650 °C), usam um
eletrélito de carbonato (62 a 70% em massa géQ3) fundido em mistura
salina suspenso em uma estrutura cerarmerte de betalumina. O anodo

€ construido de niquel poroso (em algumas vezes contendo aluminio ou
cromo disperso para aumentar a resisténcia mecanica e a sinterizacdo). Ja o
catodo € composto de NiO dopado com litio. A MCFC é operada a pressodes
que \ariam entre 1 e 10 atm, o gas combustivel € uma mistura umidificada
de H e CO, ja o gas oxidante é composto dee@Q (MAHATO et al,

2015). Esse tipo de CaC tem como principal vantagem a cinética sem 0 uso
de catalisadores constituidos de metais nop@em € altamente intolerante

a enxofre e, por conter um eletrdlito liquido, traz problemas de vazamento.
Células a combustivel de membrana polimérica: As células a combustivel do

tipo PEM (do inglésproton exchange membrgneonsistem em placas
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v)

bipolares com canais estruturados de forma que ocorra a distribuicdo dos
reagentes (WU, 2016). A principal caracteristica deste equipamento sdo 0s
eletrodos na forma de membrana (MEA, do ingldgmbrane electrode
assembly que atuam como um conjunto de eletrodogambém como
eletrdlito, forcando os elétrons a se movimentarem por um circuito externo,
enquanto é permitida a passagem deid seu interior (FERREIRAt al.,

2017). O MEA consiste em uma estrutura de cinco camadas com a
membrana polimérica trocadorae dprétons no centro, duas camadas
difusoras de gés e duas camadas cataliticas (anodo e catodo). Atualmente, o
principal material utilizado na fabricacdo das membranas é o polimero
Nafion, seja ele puro (FERREIRéY al.,2017), (MALIS et al.,2016) ou na
presenca de outros materiais como a{SANTIAGO et al, 2009), argila
(NARAYANAMOORTHY E BALAJI, 2015), zedlitas (DEVRIM E
ALBOSTAN, 2015), ouro (L et al., 2016), entre outros. Normalmente, a
temperatura de operacdo de uma célula a combustivel do tipceBaNMa

faixa de, aproximadamente, 40 a 80 °C dependendo das limitacbes do
polimero utilizado (OZENet al, 2016). Porém, h4d também a operacdo na
faixa de 140 a 200 °C nas chamadas-REMFC (do inglés, high
temperature PEM fuel ce)l§WEIR et al, 2017).

Células a combustivel de 6xido solido: Células a combustivel de 6xido
sélido (SOFC) (do ingléssolid oxide fuel cells sdo equipamentos
caracterizados pelo eletrélito composto de 6xidos, normalmente de YSZ
(ZrO, estabilizado com X0s), tendo 0 & como bn de transporte. Bs
dispositivo atua em altas temperaturas, na faixa de 800 a 1000 °C, fato este
gue representa uma grande vantagem para seu uso dentro de sistemas de
cogeracao. Atualmente, o material mais utilizado como anod@e¥noet
NiO-YSZ (MAHATO et al, 2015), porém devido a uma serie de
desvantagens, novos compostos estdo sendo estudados para tal fim. No
compartimento catédico, normalmente utdsg o LSM (manganita de
lanténio dopada com estroncio) (GONGal, 2012). Mais detalhes sobre a
SOFC poderéo ser vistos a sequir.



Tabelal.1i Principais caracteristicas das CaC mais utilizadas na atualB@@ et al.,1999, LUCIA, 2014e EERE, 202D

Temperatura de

Eficiéncia tipica de

Caracteristica Abreviacao ~ 1o Eletrolito Catalisador fon de transporte ~
operacéo (°C) geracao
Membrana de troca 60% com He
Polimérica PEM 40-110 ibnica polimérica Pt H* 40% combustivel
hidratada reformado
KOH mobilizado ou
Alcalina AFC 65- 220 imobilizado em Pt OH 60%
matrizporosa de
___amianto
Acido fosférico PAFC 150- 210 _ Acido fosforico Pt He 40%
imobilizado em SiC
Carbonato fundido MCFC 650 Carbonato fundido Ni/NIO co? 50%
em LIAIO;
Metanoletanoldireto|  DMFC/DEFC 90 Me,\rg?if‘r%a de Ni/Ru H* 50%
Oxido Solido SOFC 600- 1000 YSZ Ni/NiO o* 60%




1.2.2.271 Potencial ideal de uma CaC

O potencial ideal de uma CaCctlp (calculado pela Equacédo 1.1) € um valor
tedrico do méaximo rendimento possivel do dispositivocendi¢cfes reversiveis com o
uso de um combustivel especifico. Sua analise € feita pela variacdo da energia livre de
Gi bbs md entre os pramutos e reagentes. Condicdes totalmente reversiveis
indicam o equilibrio eletroquimico do sistema, sja, ndo ha drenagem de corrente
elétrica (potencial de circuito abertoUma vez que o potencial ideal da CaC é
proporcional a variacao de energia livre de Gibbs, este sera dependente da temperatura,

presséo e concentracdo dos componentes nas corremm@sblustivel e agente redutor.

O ! Eqg. 1.1

n é o numero de elétrons deslocados na reacdo de oxirreducédo e F é a constante de
Faraday.A energia livre de Gibbs, por sua vez, pode ser calculada com o uso da

Equacéo 1.2.
3d 3d@ Y e— Eq. 1.2

Onde3"® é a variacéo da energia livre de Gibbs @ B, normalmente definidos como
298 K e 1 atm, R é a constante universal dos gases perfeitos, T é a temperatura e f é a
fugacidade de cada elemento na rea¢cdo genérica apresentada na Equacéo 1.3.

| 6 T 6P 1 61 ©O Eq. 13

Quando aoperacdo de uma CaC é realizada sob condicbes a baixas pressoées,
como é o caso da SOFBANERJEE E DEUTSCHMANN, 2017 e YURKI\¢t al.,
2015), as fugacidade podem ser aproximaapressdes parciais de cada elemento,
fazendo com que a Equacéo 1.2 se reduzquacéao 1.4.

3d @ YYD ¢ Eq. 14

Kp € a constante de equilibrio da reacdo apresenfadstituindo a Equacéao 1.4 na
Equacéo 1.1, obtéise a Equacdo,.conhecida como equacdo de Nernst.

% % —ae Eq. 15



Entretanto, na pratica, uma CaC apresenta um potengigddinpre abaixo do
ideal Ecac, isso ocorre devido a perdas irreversiveis chamadas de sobrepotenciais.
SegunddaLUCIA (2014) e LARMINE E DICKS (2003), os sobrepotenciais podem ser

classificados em trés tipos: sobrepotencial de ativacdo, 6hmico e de transporte.

O sobrepotenci @k capsado petattax@dasareagbes qimicas
irreversiveis que ocorrem na superficie do eletrodo, podendo ser também influenciado
pelas caractésticas morfolégiceestruturais do material condutor. Este sobrepotencial

pode ser representado, de forma simplificada, pela equacao de Tafel (Equacéo 1.6).
oo LY
— (o )o sy— Eq. 1.6

A constante A é definida pela Equacdo 1.7, salor aumenta de forma
inversamente proporcional a taxa de velocidade da reacdo na superficie. JA 7 € a
densidade de corrente elétrica e a constarthaimada de densidade de corrente de
troca) € a densidade de corrente elétrica quando o sobrepotencizhlor de zero. A

equacdao de Tafel s6 é valida para situacdes onde i > i
o — Eq. 17

Onde U ® uma constante chamada de coeficier
0 a le é referent@& porcdo de energialétrica aplicada que é utilizada para alterar a

reacao eletroquimica.

Quando as perdas de potencial sdo provenientes da resisténcia do material do
eletrodo ao fluxo de elétrons (ou a resisténcia do eletrélito ao fluxo de o) glie o
sobrepotencial é do tipo 6hmi¢donm). Neste caso a magnitude da perda de potencial
sera proporcional densidade deorrenteelétricae a resisténcia de area especifica (r)

do material como é apresentado na Equacao 1.8.
— 1y Eq. 18

Andlise das perdas 6hmicas é importante em todos os tipos de células a
combustivel, porém em especial para a SOFC, devido sua arquitetura solida em todos os
compartimentos do equipamento. Existeraneiras diferentes de diminuir a resmtia

6hmica de uma célula: material eletrodico com maior condutividade possivel, bom
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projeto e escolha do material correto para os interconectores e, por ultimo, construir a
CaC com o eletrdlito mais fino possivel; em todos os casos a importancia daagiagen

microestrutural dos materiais envolvidos é evidente.

J8 o0 sobrepotencicd é ogeniente e gramites de « o (g
concentracdo (normalmente resultante do acumulo de produtos), provocando, desta
forma, uma resisténcia a@ovansporte de massa. Tal perda pode ser calculada pela

Equacéo B.
_ 6adp - Eqg. 19

Onde i é uma densidade de corrente limitante na qual o combustivel é usado em uma
taxa maxima de alimentacéo e B é uangmetro de ajuste que vai depender do tipo de

CaC e da natureza do combustivel.

Tais tipos de perdas citaglocorrem principalmente em determinados valores de
potencial e de densidade de corrente (CURI, 2015). O potencial real $Era
calculado pela subtracdo de todas estas perdas do potencial teérico. A Figura 1.2
apresenta como 0s sobrepotenciais se apresentam em uma curva de polarizacdo

caracteristica de uma CacC.

1.8

Potencial tedrico

e
)]

Sobrepotencial de ativagio

—
o

—
~N
*

Sobrepotencial
Shmico

Potencial (V)
o

Sobrepotencial
de
concentragdao

o
o

o
'S

" " . 3 " > -

o
~N
-

Densidade de corrente (A.cm2)

Figura 131 Curvadeperdas por sobrepaiciais de uma CaC genérica. Adaptado de
AARON et al.(2011).
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1.2.3Células a combustivel de 6xido sélido

Atualmente, no ambito da cogeracéo e geracao distribglidérotipos de células
a combustivel vém sendo utilizadas: MCFRUKUI, 2019), PEMFC WANG E
JIANG, 2017) PAFC (ALASWAD et al.,2016)e SOFC DAMO et al.,2019. Esta
altima, nas aplicacfes atuais essencialmente alimentada por hidrogénio (principalmente
o obtido pela reforma de gas natural), ainda demanda esforcos em pesquisa e
desenvolvimento para aperfeicoamento da estrutura e dos materiais que compdem o
equipamento, para ganhar flexibilidade com o abastecimento direto de combustiveis
hidrocarbbnicos e derivados de biomassa. Detalhes sobre os trés principais

compartimentos demia SOFC s&o apresentados a seguir.
1.2.3.1Catodo

O cétodo é um compartimento constituido de uma estrutura porosa por onde é
abastecido o oxigénio que ir4 participar da operacdo de uma SOFC. O gas oxigénio é
difundido para o interiodo compartimento atr&g da rede de poros, entawléculas
de Q@ séo reduzidas imns G pela acio de elétrons provenientes do coletor de carrente
como mostra a Equacgdoll, utilizandese a notacdale KrogesVink (KROGER E
VINK, 1956) Tal reducdo pode ocorrer na interface eletrodo/gas ou em alguma regiao
na vizinhanca da interface eletrodo/eletrélito/gas. Os ions resultantgarsgmrtados
viavacancias de oxigénjmara a interface comaatodogletrolito. Na sequéncia, os ions
O% séo difundidos atravéseletrolito para o anodopnde ocorrerda oxidacdo do
combustive{MAHATO et al.,2015)

-0 ¢Q w®P ) Eq. 110

Segundo MAHATCet al.(2015) e CURI (2015), as seguintegacteristicas
definem um bom catodo:
(i) Condutividade eletronica alta (preferencialmente maior que 100 S/cm em
atmosferas oxidantes);
(i) Porosidade entre 30% e 40%, valor suficiente para permitir a difusdo de gas
oxigénio;
(i) Maior compatibilidade possivel entre os coeficientes térmicos de expansao do

catodo, dos materiais do eletrélito e dos interconectores;
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(iv) Compatibilidade quimica entre o material do catodo e do eletrélito e dos
interconectores;

(v) Alta condutividade ibnica;

(vi) Estabilidade sob atmosferas oxidantes;

(vii) Elevada atividade catalitica para a reducéo do oxigénio;

(viii) Baixo custo.

Materiais para uso em catodos sdo amplamente estudados e analisados. O maior
desafio nesse aspecto € o0 uso de estruturas que possaniizadas em células a
combustivel de temperaturas intermediariasJOFC) sem um elevado aumento na
resisténcia de polarizacdo, bem como existem esforcos de P&D na area de catodos com
conducao elétrica mista. O que pode ser evitado com a escolbta awr material e
uma microestrutura otimizada. O composto mais utilizado para compor o catodo de uma
SOFC é atualmente a manganita de lantanio dopada com estrénciSrMmnOs3.)

(LSM) (MAHATO et al.,2015 e CURI, 2015). LaMn3 uma perovskita que apresenta
estrutura ortorrbmbica em temperatura ambiente, porém compecateomboédrica pelo
processo de dopagem com?'Sno sitio A. Fendmeno que também ocorre com a
estrutura pura a 600 °C devido a oxidacdo parcial d& para Mrt*. A estrutura livre

de céations dopantes é um semicondutor do tipo p intrinseco e, ao se adidhrestSr

conducao aumenta consideravelmente.

1.2.3.2 Eletrélito

O eletrdlito é o componente material de uma SOFC onde ha a transferéncia de
fons & do catodo para o anodo, para assim reagir com o gas combustivel. O processo
de difuséo idnicano eletrdlito é termicamente ativadcéecausado pelasaltos dos ions
de oxigénio entre as vacancias de oxigénio do material. Para este objetivo, a estrutura
cristalina do eletrdlito deve permitir o surgimento de um grande nivel de defeitos
cristalinos e uma baixa entalpia de migracao (MAHAEEQ@I.,2015). O eletrolito deve
ser quimicamente estavel e com um numero de transporte idnico muito préximo da
unidade emuma faixa extensa de pressdes parciais de oxigénio. A condutividade
eletronica deve ser proxima de zero a fim de minimizar perdas de potencial e evitar
curto-circuito (ROY, 2017). Segundo MAHATOet al. (2015), as caracteristicas

necessarias para um matésger utilizado como eletrélito com eficiéncia séo:
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(i) Alta condutividade idnica (maior que 310S/cm, na temperatura de
operacao);

(i) Estabilidade quimica, estrutural e termomecanica para longos periodos de
operacdo em atmosferas redutoras e oxidantes;

(iii) Elevado nivel de densificacdo (auséncia de poros);

(iv) Suscetivel a fabricacdo em espessuras muito finas;

(v) Resisténcia mecanica e com coeficiente de expansao térmica compativel com
0s dos eletrodos e dos outros materiais da CaC;

(vi) Sem interacdo quimica com osateriais do eletrodo sob as condi¢fes de
temperatura e pressao durante a operagdo e a fabricagdo, a fim de evitar a

formacdo de interfaces bloqueadas.

Atualmente os materiais mais utilizados para uso em eletrélitos sdo baseados em
ZrOo. Ao introduzir na strutura cristalina cations com valéncia menor que quatro, hi a
formacdo de vacancias de oxigénio responsaveis pelo fluxo de cargas. O nivel de
condutividade ibnica é diretamente associado a natureza e a quantidade de dopante.
Materiais com estrutura cubi@tingem o maximo de condutividade se a quantidade de
dopante for a minima para a estabilizacdo da estrutura do 6xido e se a diferenca entre os
raios ibnicos do ion dopante e dd*Ziorem minimas. A estrutura mais utilizada devido
as suas caracteristicgsimicas, térmicas e mecanicas € o Ze€tabilizado com O3
(YSZ) em concentragBes entre 8 e 10%, o que garante a estabilidade da estrutura cubica

condutora de ions.

1.2.3.3 Anodo

O anodo de uma SOFC é o compartimento onde h4 a reacdo de oxidacdo do
combustivel utilizado, sua funcéo é facilitar a conversédo do combustivel e transportar os
elétrons provenientes da reacdo quimica para o coletor de corrente. Além disso, é no
compartimento anddico que ocorre a difusdo do gas combustivel para a zona de reacéo
ha a retirada dos subprodutos. O processo eletroquimico ocorre na regido de interface
(também chamada de regido de fronteira tripla ou trifasica (3PB)) entre a fase condutora
de O (seja ela o eletrolito e ou anodo constituido de material com conifungéa ou
mista, ibnica e eletrénica (MIEC)), o anodo (onde esta a fase condutora de elétrons e

atomos de H adsorvido) e as moléculas de gas combustivel (BANERJEE E
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DEUTSCHMANN, 2017 e YURKIVet al.,2015). Esta regido € de grande importancia
para odesempenho da CaC, e, devido a isto, sempre se objetiva sua ampliacdo ou
otimizacdo de forma a se ter uma regido extensa de interface, melhorando assim o
rendimento do processo de conversdo. Atualmente, a pesquisa relacionada a SOFC
objetiva 0 aumento daxenséo de interface, com uso de estruturas do tipo MIEC, como
material anddico objeto desta tese. Devido a seu carater de condugdo mista, ibnica e
eletronica, com o uso destes materiais, € necessario o estabelecimento da interface de
apenas duas fases MIEC e gas combustivel (2PB)) para que haja a reacdo de
conversdo, o que amplia significativamente o desempenho do anodo. Existem
perspectivas de que ambos os eletrodos de uma SOFC possam ser do tipo MIEC, de
forma que a eficiéncia e o0 desempenho destedgCaC podem ainda ser ampliados.

O rendimento de uma SOFC esta diretamente ligado a estrutura morfolégica do
anodo e a técnica utilizada para sua sintese. E o desempenho do anodo depende da
resisténcia ao transporte de elétrons e ions, na regidulde nas interfaces (2PB e/ou
3PB). Por isso, aumentar a regido condutora, com uso de otimizacdo microestrutural e
composicional é a forma mais eficiente de melhorar o desempenho eletroquimico do
anodo (MOURA et al., 2017). As reacbes de oxidacdo eletroquémpara um
combustivel composto de:HCO e um hidrocarboneto generalizado estdo apresentadas
nas Equacdes 1.11, 1.12 e 1.13, respectivani€ntBl, 2015)

O 0 P OO0 cQ o Eq. 111
66 6 P 60 ¢Q oy Eq. 112
00 ot pl P & pO0 @ CcQ ot poF N Eq. 1.13

Segundo MAHATOet al. (2015) e CURI (2015) as principais caracteristicas que
um anodo deve apresentar para minimizar as perdas por polarizacao séo:
(i) Microestrutura otimizada objetivando o transporte elétrico misto, ibnico e
eletronico (elevada condutividade elétrica);
(i) Compatiblidade quimica com os materiais do eletrélito e interconector;
(iii) Distribuicdo e tamanho de poro com valor de porosidade 6timo-86 3®para

o transporte do gas e remocao dos produtos;
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(iv) Area ativa exposta suficiente para uma boa atividade eletrocatalitica;

(v) Estabilidade térmica;

(vi) Estabilidade em atmosfera redutora;

(vii) Espessura fina o suficiente para estabelecer o transporte de massa e uma boa
distribuicdo da corrente elétrica;

(viii) Flexibilidade frente a diferentes combustiveis como hidrocarboreetnegas,

incluindo a capacidade de evitar a deposicéo de carbono.

(iX) A extensdo d@PB/3PB depende do material utilizado no anodo

No comeco dos estudos acerca de SOFC, varios materiais, em sua maioria metais,
foram testados para compoestrutura anddica da célula: Fe, Co, Ni, Pt e Ru. Destes, 0
Ni apresentou a maior capacidade eletrocatalitica para a conversamdadacado de
oxidagdo e com menor custo quando comparado a outros metais nobres (PRAKASH E
KHATOD, 2016). Porém, quando urnsélula era operada com um anodo composto por
apenas Ni surgiram uma série de problemas: obstrucdo dos poros devido a baixa
temperatura de fusdo, alta sinterabilidade, formacdo de coque com o0 uso de
combustiveis de hidrocarbonetos e uma incompatibilidades eos coeficientes de
expansao térmica do Ni e do material do eletrolito (YSZ). Frente a estes problemas
elencados, foi proposto como material andédico uma estrutura cooenmetde NiO
em matriz de YSZ. Este tipo de estrutaoafere atividadeletrocaalitica do metal na
estrutura de YSZ, porém com pouca alteracédo nas propriedades térmicas e mecénicas da
estrutura estabilizada. As reacdes eletroquimicas no Ni/YSZ ocorrem na regido onde o
Ni, a YSZ e o poro/gas coexistem. A fabricacdo de compdsitos/¥&Rlieé baseada
nos processos convencionais de mistura de pdés ceramicos. Primeiramente ha a mistura
homogénea dos pés em granulometria apropriada de NiO e YSZ em proporcoes
corretas. A seguir, a mistura é calcinada em alta temperatura, seguido de reducdo em
atmosfera redutora para a conversao do NiO em Ni proporcionando a criagao de poros e
diminuicdo de volume. Esta reducéo é realizada na temperatura de operacédo da SOFC
(entre 600 e 1000 °C) (PRAKASH E KHATHOD, 2016). A porosidade formada no
material € proprcional a quantidade de NiO como precursor. Uma microestrutura
apropriada garante a SOFC uma estabilidade de operacdo em tempos longos, isso é
obtido pela otimizagcdo da proporcao entre Ni e YSZ. Em KH#Nil. (2016) foi
observado que a condutividade @wmetdiminui drasticamente quando a proporcéo de
Ni estd abaixo de 30% em volume. A propor¢cdo encontrada até agora com menor
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resisténcia de polarizacdo € de 40% de Ni e 60% de YSZ (SHAtkal.,2015) com
uma porosidade entre 30% e 40%. Esta porosidageeassaria para fornecer caminhos
de difusdo para o gas combustivel.

Atualmente, nacampodas SOFC, a pesquisa e desenvolvimento esta se voltando
cada vez mais para o uso de hidrocarbonetos (incluindo derivados de biomassa) como
combustivel, principalmeatem sistemas estacionérios de cogeragdo. E isto vai de
encontro ao emprego de compasitos de Ni, pois este age como catalisador na quebra de
ligacbes entre carbono, promovendo, entdo, a deposicdo de coque na superficie dos
grdos anddicos, diminuindo drastmente o desempenho do material ou mesmo
ocasionando sua destrui¢do. Outra preocupacdo recorrente € a mudanc¢a microestrutural
devido ao aumento do tamanho de grdo em operacéo a longo prazo, devido, também, a
baixacompatibilidadedo YSZ pelo niquel met@lo, o que causa aglomeracao. Isto faz
com que surjam regides isoladas de niquel agrupado, degradando a condutividade,
principalmente em faixas elevadas de densidade de corrente. Anodos a base de Ni/YSZ,
embora adequados quando o combustivel é hidrogémdyéim sdo envenenados por
baixas concentracdes de halogenados e mesmo por cerca de 0,05 piSnicptteza
muito comum em gas natural e gas de sintese (TORABI E ETSELL, 2013).

Frente a toda problemética, novos materiais devem ser pesquisados e aplicados
para substituir os anodos a base de Ni/YSZ, focando, principalmente em compostos que
apresentennma flexibilidade frente ao combustivel utilizado, sejam mais resistentes as
impurezas sulfuradas, sejam também adequados ao funcionamento em altas
temperaturas e operacao a longo prazo.

Neste contexto, TORABI E ETSELL (2018pnstruiram SOFCs unitariasmo
anodos de SrTi©dopado com8% de itrio infiltrado em estruturas de YSZ. Eles
encontraranuma densidade de poténcia méaxima de 95 m\&@®00 °C com o uso de
hidrogénio puro. Ealém dissp os autores evidenciaram que utilizando metano na
presenca de 1%, além de ndo haver a deposicdo de coqoeyehuma melhora de
desempenho commm fator de 35x. Mostrando que o componente halogecetdbsa as
reacfes de conversdo. Porém, tal estrutura ainda € pouco estudada, existindo ainda
muitas lacunas na literamirde como as propriedades fisicas e morfoestruturais
influenciamnas caracteristicas eletraqucas do material. Frente a assas etapas de
calcinacdo e sinterizacao destestruturas devem ser estudadas e correlacionadas com

as propriedademorfoestruturai elétricas.
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1.3 Objetivos
Obijetivo geral:

1 Sintetizar e caracterizar estruturas semicondutoras de titanato de estroncio
dopado com itrio, com conducgédo elétrica mighaica e eletrénica, para avaliacdo de
suas propriedades frente & possibilidade de uso como estrutura anddica em células a

combustivel de 6xido solido.

Objetivos especificos:

7 Avaliar a influéncia da concentracdo de dopante na estrutura do material sobre
as propriedades quimicas, fisicas, morfoestruturais e elétricas do material;
fAvaliar como a atmosfera de calcinacdo afeta o processo de dopagem e

influéncia nas propriedadesitto-quimicas do material,

fAvaliar a influéncia da atmosfera da sinterizacdo nas propriedades

morfoestruturais e elétricas do material.
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2. Sintese de estruturas de SrTi©dopadas
com itrio

No Capitulo 2, apresentase asestruturas do tipo perovskita, focande
principalmente naquelas compostas por SETEdimeiramente, mostrge as principais
caracteristicas e conceitos acerca deste material ceramico semicondutor. Apds,
demonstrase como tal estrutura se comporta freaténsercédo de diferentes dopantes
nos seus diferentes sitios atdémicos, focando, principalmente, nas mudancas ocorridas
na rede cristalina do material e no surgimento de fases secundarias. Também se
disserta sobre como a atmosfera afeta as reacdes decd@imsetos dopantes na
estrutura, ocasionando diferentes mecanismos de compensacdo. Na sequéncia,
apresentanrse 0sS principais conceitos acerca da sinterizacdo dessas estruturas,
evidenciando como as propriedades do p6 precursor afetam o processo de saxerizac

e seus respectivos mecanismos.

Estruturas anddicas compostas de perovskita de SidoPadas com itrio (YST)
foram sintetizadas em laboratério com diferentes concentracfes de dopante e sob
diferentes atmosferas. A efetividade do processo de sintese foi verificada por técnicas
de caracterizacao tais como analises térmicas, difracdo de-bai@spectroscopia ha
regido do infravermelho com transformada de Fourier, analises deeapecificae de
potencial zeta, microscopia eletrbnica de varredura e andlise de densificacdo e
sinterabilidade por dilatometria. As principais conclusdes apresErgtaneste capitulo

estdo também publicadas nos dois artigos apresentados no Anexo A:

AThe effect of calcination at rdopephere o
SrTiOs perovskite anode for SOFC prepared by sedid at e reactiono (C
International, 2019)

fi C a r -based electrode loaded withdbped SrTiQ perovskite as support for

enzyme i mmobilization in biosensorso (Ceran

19



2.1 Estruturas de perovskita SrTiG

Compostos com estruturas de perovskita (Qque seguem o pastratural do
mineral Perovskita, o 6xido de calcio e titani€aTiCs) tém se mostrados de grande
utiidade em muitas areas da ciéncia e da engenharia nos ultimos 50 anos, sendo
utilizados em diferentes aplicacdes que vao desde a supercondutidede €t al,

2003, SHAO et al, 2018,FARID et al, 2QR0) até a piezoeletricidadeHAO et al.,

2019, JELLA et al., 2019, ZHENG et al., 2018), tendo uma efetiva presenca como
material semicondutor para diferentes aplicacbes como célfdasoltaicas
(SALUNKE et al., 2019), células a combustiveNIJ et al., 2019), catalisadores
(DAMA et al., 2018) e bateriasMIAO et al., 2020). Em suma, compostos com
estruturas do tipo perovskita tém sido utilizados em uma ampla variedade de areas de
ponta da fisica de estado sélido e da ciéncia dos materiais. Para estes fins, normalmente
as estruturas sdo compostas por materiais baseados em 6xidos metalicos inorganicos
como SrTiQ e LaAlIO: (FROHNA e STRANKS, 2018).

A estrutura cristalina de unperovskita apresenta a composicao ARXde A e
B séo cétions com diferentes nimeros de oxidagdo e X, um anion. O cétion B ocupa o
centro da célula unitaria, enquanto o céation A e o anion X ocupam os Vvértices e arestas
da célula unitéria, respectivamefffdEULEMBERG e IVANOVA, 2011). Devido a
impedimentos estéricos proveniente de combinacfes de diferentes ions, com diferentes
raios ionicos, estruturas de perovskita podem apresentar diferentes graus de distor¢des
que levam, inclusive, a diferentes sisterndstalinos. Tais caracteristicas podem ser
analisadas pelo critério de GoldsmiGJdLDSMITH, 1958) que, pelo uso da geometria
do cristal e das caracteristicas quimicas do material, definiu um fator de tolerancia (T)
que relaciona a estabilidade geométacas distor¢des da estrutura em termos de seus
constituintes idnicos. O fator de tolerancia T pode ser calculado com o uso da Equacgao
2.1.

"Y _ Eq 21

Onde R é o raio idnico dos componentes A, B e X. Uma estrutura de pexaighkita
ideal apresenta o valor de fator de tolerancia T = 1, quando a raz&o dos raios idnicos se
afasta do valor da unidade a geometria do cristal sofre deformacdes e a célula cristalina

do composto distorese em comparacdo a cubid®ATO et al, 2016). Segundo
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MEULENBERG E IVANOVA (2011) a unica estrutura que apresenta T = 1, ou seja,

quese estabiliza com uma célula cristalina cubica perfeita € o £rTiO

Titanato de estroncio (SrT#Dé um semicondutor composto, com estrutura tipo
perovskita quegem temperatura ambiente, se cristaliza em estrutura cubica (grupo
espacialPm3m) (LIU e SOHLBERG 2014), com parametro de rede de 0,3905 nm
(JIA et al.,2016) e densidade de 5,12 g:t(MVURM et al.,1999) outras propriedades
do material podem seistas na Tabela 2.5ua estrutura cristalina esta representada na

Figura 2.1, onde as esferas verdes correspondem aos atomos de Sr, as vermelhas de O e

as azuis de Ti.

Tabela2.11 Caracteristicas fisiequimicasde estruturas derTiOs (MARQUES, 2009
e DROZDZet al.,2017)

Propriedade Valor
Grupo espacial Pm3m
Parametro de rede 0,3905 nm
Densidade 5,12 g.cm’
Ponto de fuséo 2080 °C
Escala de dureza 6 (Mohs)
Constante dielétrica 300
Condutividade Térmica 12 Wikt
Coeficiente de expanséao térmica 9,4 x 10°A°C?
indice de refracéo 2,31- 2,38
Largura de banda proibida (0 K) 3,2eV
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Figura 221 Estrutura cristalina do titanato de estréncio (Sg),iOnde os atomos de Sr
estdo representados pelas esferas verdes, atomos de O em vermelho e Ti em azul.
Adaptado derANG (2014).

Os ions de T sdo coordenados em meio a 6 ions defGrmando um octaedro
TiOs, cada fon de 8f é circundado por quatro @edros Ti@ Como consequéncia,
cada ion S tem 12 jons de © de coordenacio. As ligagcdes do octaedroeTiO
apresentam carater covalente pronunciado, ja as ligacdes €itee Br apresentam
maior carater idnico, levando a estrutura global a apm@asent comportamento misto,
com propriedades relacionadas tanto a ligacdo idnica quanto a covalente, o que faz do
SrTiOz uma estrutura Unica, que pode ser usado como modelo de propriedades
eletrénicas MARQUES, 2009). O octaedro T&forma uma rede ligada fortemente,
gue confere rigidez e estabilidade para a estruRH&®ONet al, 2019).Como visto na
Tabela 2.1, o ponto de fusdo da substancia Sr&i@ual a 2080 °C, o que o torna
aplicavel para usos em altas temperaturas. Seduza for resfriada até temperaturas
inferiores a 105 K, uma transicdo de fase pode ocorrer da geometria cubica para um
arranjo tetragonal. Esta mudanca de fase altera as propriedades elétricas do material e

pode tornar a estrutura altamente ferroel@tfANG et al, 2020).

2.1.1 Estruturas de SrTiG dopadas

Materiais ceramicos com estruturas tipo perovskita, como o fragesentam
grande possibilidade de melhorar e/ou alterar suas propriedades e caracteristieas fisico
guimicas através de procesdts dopagem. Céations dopantes introduzem na célula
cristalina valéncias mistas e vacancias de oxigénio. Entretanto, ao se dopar tais
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estruturas, alterae a estabilidade do material, uma vez que a insercdo de ions de
impurezas promove distorcdes na georaesstrutural do reticulado cristalino, pois
apresentam raios ibnicos que diferem da configuracdo origiteAGU e IRVINE,

2013, MA eTIETZ, 2012,CHEN et al, 2016).

O processo de dopagem pode manipular a natureza e a concentracdo dos defeitos
da estrutura do material de forma ainda mais intensa do que ocorre com OS
semicondutores elementares. Isto é obtido pela substituicdo de cétions originais do
SrTiOs por outros de raio idnico parecido, porém com valéncias diferentes. Visto que a
eletroneutraldade deve ser alcancada, diferentes mecanismos que objetivam a
compensacao de cargas sdo adotados. Frente a isso, é possivel a formacao de estruturas
subestequiométricas, onde had a formacdo de vacancias nos sitios atébmicos, ou
estruturas superstequiomgicas, onde ocorre o acumulo de matéria na célula cristalina
(elementos/ions intersticiais). As composicdes genéricas para uma perovskita ABO

podem ser observadas na Figu(RIEAGU e IRVINE, 2013).

Quando o sitio A é ocupado por um ion com raio ibmedor que o raio ibnico
do Sr, o fator de tolerancia T ser4 maior que o valor unidade. Entéo, a fim de acomodar
tal ion, o octaedro Tigse alonga ligeiramente. Como consequéncia disto, o ion de Ti
nao € mais o centro de simetria da célula cristaMaRQUES 2009). Quando ions
com raio ibnico menor que o raio idnico do Sr ou com raio ibnico menor que o do Ti
sdo introduzidos nos sitios A e B, respectivamente, o fator de tolerancia T se torna
menor que a unidade. Neste caso o0 ion localizado no sitio fandwais contato com
0s 12 ions oxigénio. A estrutura, entdo, se ajusta realizando rotacdes no octagdro TiO
para manter ndo s6 a regularidade da estrutura, mas também o compartilhamento correto
de espacos entre 0os ions para que 0s ions provenientesedro Ti@ se aproximem
do ion menor agora localizado no sitio MYHAMED et al 2017). Este giro na
estrutura tem como consequéncia principal (além da perda de simetria) a mudanca no
angulo da ligagdo TO-Ti de 180° para aproximadamente 165°. Tal ef&tnbém leva
a diminuicdo do namero de coordenacéo do cation do sitio A de 12 para um valor entre
8 e 10. Ambos os efeitos alteram as caracteristicas elétricas do material, pois irdo alterar
as distancias interatdmicas, levando a alteracdes nos diagtarhasda e na for¢a da
ligacdo T+O-Ti ° (NEAGU e IRVINE, 2013)
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Figura 221 Estruturas finais para os casos de formacdo de compostos sub e super
estequiométricos em compostos com estrutpoaperovskitaAdaptado d&NEAGU e
IRVINE (2013.

2.1.1.17 Estruturas de SrTiOs dopadas no sitio B

Sintese de estruturas de Sri@m ions dopantes no sitio B sdo aplicadas de
maneira difundida objetivando a alteragcdo de propriedades de transporte idnico e
eletrbnico do material. Normalmente sao utilizados cations com valéncia superior ou
igual a 3+ e a estrutura sofre compensacdéavés da formacdo de vacancias de
oxigénio. KHARTON et al. (2001) utilizaram ions de ferro para efetuar o processo de
dopagem no sitio B, identificando uma diminuicdo no tamanho da célula cristalina
devidoas compensac0es estéricas. Os autores observasmestrutura teve um ganho
nas condutividades ibnica e eletrbnica, mostreselvantajosa tal tipo de dopagem.
KHARTON et al. (2001) se basearam nos estudosSAEINVIK et al. (1997). Estes
doparam a estrutura do titanato com concentragdes de ferracmem de 0 a 8Y®o
molar, mol/mol, a qual sera sempre usada para indicar dopagem no presente texto)
concluiram que as estruturas compensam o desbalanceamento de carga com a formacéo

de vacancias de oxigénio. Quando a concentracdo de dopante ficouquei6fo,
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houve a formagédo de uma célula cristalina caracterizada como uma superestrutura com
parametro de rede duas vezes maior ao da perovskita simples. Este fendbmeno foi
associado como uma consequéncia da reordenacdo estrutural frente ao acumulo de

vacartias de oxigénio.

JABLENNOW et al (2008) estudaram a dopagem no sitio B utilizando cations de
Nb>* em uma concentracdo que variou de 0% a 10%, e também variou a estequiometria
entre os componentes A/B (Sr/Ti). Os autores concluiram que na maior cacé@e e
Nb (10%), houve formacdo de uma fase secundaria que ndo foi identificada. O
parametro de rede da estrutura aumentou com o acréscimo da concentracdo de dopante,
porém nao teve influéncia da atmosfera de calcinagdo. Os autores concluiram que a
estrutira sofreu um tipo de compensac&o que consistiu em geracéo de vacandias de Sr
nas concentragdes menores de dopante, e na conversdl dm Tif* (compensacio
eletrbnica) a medida que a concentracao de dopante aumentou. Houve formacéo de fase
secundarigorincipalmente quando o material foi sinterizado em atmosfera redutora e

esta era rica em Ti e deficiente em Sr.

Existem casos em que ndo se sabe ao certo se 0 &tomo ird ocupar o sitio A ou sitio
B. MIKULA et al.(2018), por exemplantroduziram ste questionamento ao estudar a
dopagem de estruturas de titanato de estroncio dopado com cromo. Os autores fizeram
uso da modelagem computaciorsl initio (abordagem por primeiros principios)
provaram que os ions de cromo (independent@d seu numero de oxidacao) tende
a substituir o ion de titdnio no sitio B e, paralelamente, ha o advento de um processo de

surgimento de vacéancias de oxigénio para a compensacéo das mudancas da estrutura.

Também ha relatos de dopagem no sitio B comdmnéantalo.SMITH et al.
(2011) sintetizaram estruturas de Sridpadas com Panas concentracdes de 1%,
5% e 10%. Os autores concluiram que o parametro de rede aumenta proporcionalmente
com o aumento da concentracdo de dopante e isto ocorre deVigto @pie, frente a
substituicdo de Tt por T&*, ha a compensacao eletronica que se da pela conversio de
Ti** a Ti** e este Ultimo apresenta raio idnico maior. Tal mecanismo é favorecido pela
presenca de agentes redutores na atmosfera, levando a forsiagidtinea de
vacancias de oxigénio. Os autores também estudaram a compatibilidade entre as

estruturas sintetizadas e a YSZ (zirconia estabilizada com itria, estrutura utilizada como
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eletrélito em tecnologias de células a combustivel de 6xido sélido)esvabsm que

ndo houve nenhum tipo de fase adicional ou segregacao quimica e/ou fisica na juncgéo.

LIU et al. (2018) realizaram a sintese de estruturas dopadas com cobalto no sitio
B com concentracdo do cation de 5%, 15%, 25%, 35%, 50% e 75%. Os autores
encatraram evidéncias de formacdo de uma fase secundaria em concentracfes acima de
50% de cobalto e tais amostras se comportaram de maneira instavel em ar a temperatura
ambiente. O parametro de rede das estruturas diminuiu ligeiramente com o aumento da
concetracdo de dopante. As amostras passaram por um processo de sinterizacdo em
diferentes temperaturas objetivando corpos sinterizados de alta densidade e foram

obtidos, em média, graos com didmetro no intervalo errarh.

Estruturas dopadas com Tdo stio B foram sintetizadas poPADMINI e
RAMACHANDRAN (2016) nas concentragbes do cétion de 0%, 1%, 3% e 5%. O
material apresentou estrutura cubica de perovskita para todas as concentracdes, porém
para presenca de dopante acima de 3% houve a formacdo dasensecundaria de
CdO. A ocupacédo do sitio B foi comparada através do deslocamento dmaigo
intenso(110)em difratogramas de DR>Porém, na concentragdo maxima de 5% houve
um deslocamento mais acentuado, o que pode ser inferido que, acima de um valor
maximo de concentracdo, os cations podem se deslocar também para os sitios de
estroncio (sitio A). Os autores também concluiram que o tamanho de grdo aumentou

proporcionalmente & concentracdo de dopante.
2.1.1.2i Estruturas de SrTiOs dopadas no sitio A

Estruturas de SrTi©com ions dopantes no sitio A sdo amplamente mais
estudadas do que aquelas dopadas no sitio B. Existem inUmeros ions que podem ser
usados para tal aplicagcdo, a maior parte dos trabalhos se concentram no dopagem com
La®*, porém também jéoram utilizados ions der*, Dy**, Ce? e, recentemente, ha

grandes progressos no uso de dopagem no sitio A é&am Y

SINGH et al.(2015), por exemplo, sintetizaram estruturas de Srdi@padas com
cério nas concentracdes de 0%, 2%, 4%, 7%, 10% e 15kcarfdlises de DRX,
concluiram que todas as estruturas apresentaram geometria cubica tipica de uma
perovskita, porém houve a formacdo de uma &esmindariade CeQ para todas as

amostras dopadas. A dopagem foi comprovada pelo deslocamento do pico prncipal
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gue sugere uma contracdo da estrutura cristalina do material. Como esperado para
estruturas dopadas que apresentam feseundaria esta teve sua concentracao
aumentada com o acréscimo de dopante. O parametro de rede diminuiu com o aumento

de dopantecomprovando mais umaeza contracdo da estrutura frente a dopagem.

JASINGH et al. (2018) estudaram a influéncia de ions dé'l@pmo dopante do
sitio A de estruturas de SrTihas concentracdo de 3%, 5%, 8% e 10%@autores
verificaram a presenca de fasecundariamas concentracbes de dopante acima de 8%,
tal fasesecundarieconsistiu em TiQe DyOsz para a amostra de 8% e no pirocloro
Dy.Ti-O7 para a amostra de 10%. O parametro de rede diminuiu com o acréscimo de
dopante, o que é atribuido diferencade raio i6nico. JA as miaeformacdes da
estrutura e o tamanho do cristalito diminuiram até um minimo de 8% e depois

aumentaram com o acréscime dopante

DEHKORDI et al. (2014) sintetizaram estruturas de titanato de estroncio dopadas
compraseodimio nas concentracdes de 0%, 2,5%, 7,5%, 10%, 12,5% ©4%5Utores
averiguaram a presenca de faseundariale PgOoy para concentracdes acima de 5%.
Um deslocamento no angulo do pico principal das analises de DRX comprovou a

dopagem e indicou um encolhimento na célula cristalina do material.

Ao se analisar o efeito dos ions dopantes no sitio B com o sitio Asengtaseste
altimo segue um padréo de formar faseumariaacima de certas concentracoes e de a
estrutura sofrer uma retracdo em sua célula cristalina. A formacéo dadasdari@m
estruturas dopadas € esperada e ocorre devido ao fato de que toda sdidgao s6
apresenta um limite de solubilidade, quando isso ocorre uma fase rica no &tomo
dopante, geralmente indesejada, é formadagdonormalmentdocalizadana regido de
contorn® de gras da respectiva micrestrutura CHEN et al., 2015, SHAN E Y],
2015). & a diminuicdo da célula cristalina pode ser explicada por uma teoria chamada
lei de Vegard VEGARD, 1928). Esta determina empiricamente que, em temperatura
constante, ha uma relacéo linear entre o parametro deleemea estrutura cristalina e
a concentgdo de seus componentes. Assim, uma vez que um atomo original da
estrutura é trocado por um dopante que apresente raio ibnico menor, a estrutura
cristalina ird encolher com intensidade proporcional a concentragdo da impureza
(DENTON E ASHCROFT 1991)
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Como dito anteriormente, as estruturas de Sgld@padas mais estudadas até
agora sdo aquelas compostas pot".Lam dos primeiros trabalhos que estudaram a
possibilidade da aplicacdo de estruturas de titathatestroncialopada com lantanio
como anodos de células a combustivel de 6xido solido foi realizadsL AAER et al.

(1997). Os autores sintetizaram estruturas com concentragao de dopantes que variaram
entre 0% e 6%, obtendo um material puro, sem presenca deefasedariaaté esta
concentracdo maximas estruturas apresentaram boa compatibilidade quimica com o
material constituinte do eletrélito (YSZ), ndo apresentando nenhum tipo de reacao

quimica ou segregacao.

Baseados nos estudos$leATER et al. (1997),MARINA et al.(2002) cientes do
potencial da estrutura para uso em anodos de SOFC, aprofuralgr@sguisacerca
deste materialestudando ndo sé as propriedades figidmicas @ compostp mas
também como se comporta a sua quimica de defeitos. Os autores sintetizaram estruturas
com 1%, 2%, 3%, 3,5% e 4%, encontrando uma fase de perovskita e, para amostra de
4%, duas fasesecundaria, uma composta de Ti@ outra fase nédo identificada de
geometria ortorrbmbica. Fadambémconcluido que a condutividadsétricatotal do
material é fortemente dependente da pressdo parcial de oxigénio na etapa de
sinterizacdo €ue ocomportamento de expansao térmica@mpatibilidade quimica

gue se encaixaiperfeitamente na operacao de uma SOFC.

MA et al. (2015) compararam o desempenho de estruturas de Suldgadas com
La e com Y. Os autores sintetizaram compostos @&SY,8osTi03 e Lay 2Sro,7TiO3,
ambossinterizados em diferenteéemperatura. Foram testados de acordo com seus
desempenhos de condugétricatotal e expanséao térmica, e foi concluido que ha um
conflito entre o dsempenho elétrico com o requisito loEixa expansdo térmica. O
material dopado com La apresentou altadctinidade, porém também apresentou alta
expansao térmica, ja aquele dopadm Y apresentou baixa expansao térmica, porém

menor condutividade.

Materiais compostos desteuturas contendo itrio no sitio A como dopante ainda
ndo foram amplamente estudagprincipalmenteem termos daelacdo doparametros
de sintese frentas caracteristicas fisiequimicasdesejadas para material. Um dos
motivos que incentivou M et al. (2015) a explorarem essa possibilidade foram os

resultados encontrados pdtJl e FETRIC (2002. Neste trabalho os autores testaram
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estruturas de titanato de estréncio dopado com itrio em termos de compatibilidade com
o materialpadréodo eletrdlito(YSZ), deserpenho elétrico e comportamento frente a
ciclos de oxidacéo e reducadytendo82 S.cmta 800 °C com 8% de Y. O material
apresentou boa estabilidade até uma temperatura maxima de 1400 °C ppoiEirh,

sem estudo profundo frends carateristicas do mat&l e como estamfluenciamseu

comportamento.

O sitio atdmico que o ion de*¥ira ocupar determinard como as caragsticas
fisico-quimicas @ materialse comportardcEstudos anteriores revelarame o ion ¥+
tem carater anfétero quando se usa como dopante em estruturas de(Ban@do de
bario), pois apresenta raio i6nicke tamanho intermediario entre os raios d& Bari**
(MAKOVEC et al.,2004). Pela similaridade entre as estruturas de B I®TIQ, 0
processamento deve ter o mesmo comportamento, porém quando ha razdes iniciais de
(Sr+Y)/Ti inferiores ao valor da unidade, o ion df& dcupa preferencialmente o sitio A
(FU et al., 2008), entretantotal fato deve ser comprovado por analises RRX,
observandese ndo s6 o deslocamento do piovais intenso na dire¢&ol10>, mas

também o encolhimento da célula cristalina com o incremento de dopante.

A compensacdo de uma estrutura dopada céiré Yealizadgpelaformagio de
vacancias e pelmovimentaciale elétrons frenté conversdo de 1i a Ti¥*, ambosos
mecanismos podem ocorrer de forma isolada ou concomitante, dependendo,
principalmente, da atmosfera onde ocorre a rea¢do quimica (normalmente na etapa de
calcinagéo).A Figura 23 apresenta uma relagdo entre a natureza da atmosfera e o
mecanismo de compensacao geradb diagrama é chamado de digrama de Kroger
Vink e foi baseado para um atomo genébcoomvaléncia maior do que a valéncia do
ion original dositio (FU et al.,2008)
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Figura 231 Digrama de KrégeNink para umdopantedoador D.

O diagrama da Figura 2pode ser dividido em trés regides de acordo com a

natureza da atmosfera:

()

(ii)

Regido I: Esta regido apresenta uma atmosfera fortemente redutora, neste

casoo Unico mecanismo de compensacdo é a formacdo de vacéancias que

apresentam carater doador de elétrons. Elas sdo contrabalanceadas pela
conducao de elétrons que é proporcional a concentracéacédaciasle

oxigénio, seguindo a Equagéao 2.2.
g co# Eq 2.2

Neste tipo de situacdo a condutividade € basicamente definida pela
concentracdo de vacancie oxigénio no material.

Regido Il: Quando a atmosfera apresenta carater redutor, porém de
maneira moderada, a compensacao € eitanecanismosletronioscom
reducdo dos atomos de*Tia T*, gerando um nimero de elétrons
proporconal a concentracdo de dopantematerial, cono pode ser visto

na Equacgao 2.3.
g OF Eq 2.3
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Dessa forma, a concentracédo plortadorde carga serd proporcional a
concentragdo ion dopante.

(i)  Regido lll: J& no ultimo caso, a atmosfera apresenta carater oxidante. Sob
este tipo decondicdg a compensacdo € feif@gor mecanismos i6nicos
através da formacdo de vacancias de estroncio. E a-edett@lidade é

atingida pelo mecanismo mostrado na Equacéo 2.4.
ofF cwe Eq 2.4

Neste caso, a atmosfera ndo fornece boas condicdes para a condutividade
eletrénica, uma vez que ndo ha migracédo de elétrons na redut#o ae
Ti3*

Dessa forma, omecanismo de compensacao das estruturas de Stdpgadas
com itrio diferem de acordo com atmosfera porque a propria condicdo de equilibrio &
alterada de acordo com o carater da atmosiEacordo com DROZDZ2t al. (2017),
sob atmosferaxidante, por volta de 277 ;G seguinte equilibrio pode ser considerado

(Equacdes 2.5 e 2.6):
w e ¢ Eq 2.5
w wc & Eq 2.6

Quando a temperatura sobe papaoximadamente 500 °C o carater oxidativzo
atmosfera entra em acdo e faz com que haja a incorporacde o €3trutura, de
acordo com a Equacéo 2.7.

¢'H Eq 2.7

|
c
e
o
C—-

Quando ions de % sdo introduzidos na estrutura pela dopagem cofsY
elétrons séo transportados para o sistamguindo a Equacad820u seja, para haver a
introducdo de fons dopantes Wé', a estrutura deve apresentar ndo sé vacancias de
estronciomastambém vacanas de oxigénio.
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N0 uw cF CQ  aob Eq 238

Esta necessidade é suprida pela presenca de agente redutor na estrutura, pois para

o material puro, na presenca de hidrogénio, atomos de oxigésentes no material
migram para a atmosfera, deixando vacancias livres, como mostra a Eq@agao.
elétrons liberados podem ocupar as bandas de conducao locatidasesacancias de
oxigéniq ou entdmos sitios de Tf, reduzindeosa Ti**. Tal comportamento ambiguo

destes elétrons faz com que eles colaborem com a formacgédo do carater de condutor
misto da estrutura. Poigo mesmo tempo em qumlaboram coma formagédo de
vacancias (favorecendo a condutividade ionica), eles mantém a catatigieletronica

por compensagcao
0 0 -0 o# e Eq. 29

2.2 Sinterizacao de estruturas de perovskita

Sinterizacdo € o processo ond®mosprovenientesde um corpo conformado
(chamado de corpo a verde) se ligam por atracdo molecular ou atdmica, mediante
aplicacao de calor, formando um corpo solido e estruturado. Tal processo normalmente
causa densificacdo e recristalizacdo do material pelo transpgrtetiellas do pé sob
tratamento térmico em temperaturas abaixo do ponto de fusdo do MmAEKIEG,
(2016)). RISTIC e MILOSEVIC (2006) definiam tal operacdo como um processo
tecnologico de formacdo de contato entre particulas durante o aquecimento de um
sistemaapenas conformado (massa de particulas,AB®im, o processo de sinterizacdo
€ uma operacdo termicamente ativada através da qual um compacto ceramico €
transformado em um corpo denso e consoliddtdRTADO, 2005 eBARSOUM,

2003) Esse compacto ceramico citado pode ser formado através da compressédo de um
po ceramico. Tal pé possui caracteristicas que sdo importantes para as propriedades
finais da estrutura densificada. Por exemplo, s&bque as propriedades elétricas e
magnéticas estaimtensamente ligadas ao tamanho de grdo da estrutura sinterizada e

este esta diretamente relacionado ao tamanho de particula do pé ou formulag&o original.
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UESTUENERet al. (2016) afirmam que a distribuicdo de tamanho dos graos
sinterizados se torna maisorhogéneade maneiraproporcional a diminuicdo do
diametro das particulas do.fgdutro fator impatante € a morfologia do grabtlYAKE
et al. (2018) ao estudarem a influéncia da morfologia das particulas para uso em
eletrodos de células a combustivel, cafrelm que quanto mais arredondada (maior
esfericidade) € a particula, mais uniforme seré a distribuicdo de tamanhos de graos na
microestrutura e melhor resisténcia aos esforcos mecéanicos o material sinterizado
apresentara. Isto ocorre porque particulados dormato equiaxial tém melhor

densificacéo formando corpos a verdes mais uniformes.

Ja JAWORSKA et al. (2019) estudaram a influéncia da pureza dos pos
precursores no corpo sinterizado final, e concluiram que a presencga de impurezas no
corpo a verdgpode alterar a temperatura de sinterizagdo, pois, como ha a presenca de
outras fases, estas podem se fundir em temperaturas menores ou supendoEmds
regides com densidades diferentes, favorecendo retracdes que podem afetar os
comportamentos elétd, quimico e mecanic& importante notague a impureza aqui
tratada é incorporada ao p6 nas etapas de moagem ou calcinacdo e € indesejada (ou seja,
nao se trata de um dopante). Em suma, sinterizacdo pode ser considerada um processo
tecnolégico com fenbéenos difusivos que serdo fortemente influenciados pelas
caracteristicas fisiequimicas do pé precursor como tamanho e distribuicdo do tamanho
de particula, morfologia e pureza. E, por ser um processo térmico, este vai ser
influenciado fortemente pela teematura(RISTIC e MILOSEVIG 2006).

SegundoBARSOUM (2003) a sinterizagdo pode ocorrer na presenca ou na
auséncia de uma fase liquida, na primeira chsensinterizacdo com fase liquida (ou
também sinterizacdo por fase liquida) e as composicoes e tamgersdo escolhidas
de modo que haja a formacédo de liquido durante o processo, de forma a intensificar a
densificagdo. O processo na auséncia de fase liquida € chamado de sinterizacdo em fase
sélida, na qual a taxa ou velocidade de densificacdo é signditeente menor. Nesta
tese, sempre que se mencionar sinterizacdo fica implicito que esta se referindo ao
processo na auséncia de fase liquida, uma vez que para o sistema material aqui estudado

a sinterizacao ocorre em fase sélida.
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2.21 Mecanismosde sihterizacdo em estado solido

Na evolugé&o microestrutural presente em um processo de sinterizag&e, qem
a forcamotriz € a reducao do excesso de energia superficial das particulas. Esta ocorre
por dois mecanismos: (i) reducdo da aespecificatotal pelo aumento do tamanho
médiodas particulas, levando a wrescimento de particylaomo pode ser visto na
Figura 24b e/ou (ii) eliminacdo das interfaces de sélido/vapor, criando regibes de
contornos de graos, seguida de crescimento granular e densificacdo, observado na
Figura 24a. Ambos os mecanismos estdo, normalmente, em compd@ESTRO,
2019). Se o0 mecanismo de densificacdo apresentar taxas mais rapidas e dominar as
etapas do processo, haverda a formacdo de um corpo sinterizado mais denso, com a
diminuicdo sucessiva de por@é¢ seu quase completo desaparecimento. Porém, se 0s
processos atdbmicos favorecerem o0 mecanismoregcimento de particyldanto os
grdos, quanto 0s poros aumentardo com o passar do tempe. ddes, quando se
deseja diminuir o aumento dos poros, dswveatender duas condicdes: (i) os poros
devem permanecer localizados na regido intergranular e (ii) o nUmero de coordenacao
dos poros (quantidade de particulas que estao localizadas nas vizinhas do poro) deve ser
menor que um limite critico. Quando se olgeta presenca de vacancias nas regioes (as
quais sdo fundamentais para os processos difusivos e condutivosyedevitar ao
mMAaximo o crescimento de poros, pois estes dificultam a difusdo atbmicasgndos
diminuindo, assim, a concentracdo de vaais(BATISTA, 2014).
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Densificagdo Crescimento de grao Engrossamento
(a) (b)

Figura 241 Dois caminhos distintos para a diminuicdo do excesso de energia

superficial: densificacdo seguida de crescimento de graacfa3@mento de particula
(b).
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Uma condi¢do necessaria para a densificacdo ocorrer € que a energia do contorno
d e g ecks@a nfenor que o dobro da energia superficial da interface sélido/vapor.
Observando a Equacéo 2.10, ns¢aque o0 angulo do diedroque relaciona a interface
entre as fases sélida e vapor no contorno de grédo (como pode ser visto na FEgura. 2.
deve ser mesr que 180°. Para muitos sistemas de 6xidos, o angulo do diedro interfacial
é de 120°, o que leva a uma relacdo de unidade entre a energia superficial do contorno
de grdo e a energia superficial da interface solido/vapor. Para materiais ceramicos, 0s
valores de angulo diedral podem variar entre 100° e 18060 e KUWABARA,
2004).Quando comparado a sistemas metalicos, esta relacdo pode diminuir para valores
entre 0,25 e 0,50, evidenciando o porqué de metais e suas respectivas ligas apresentarem
grande facidade para sinterizacdo e sistemas ceramicos apresentarem dificuldades para
alcancar elevada densificagg@ARSOUM, 2003e FURTADO, 2005)

~ 7

i g Al 6 Eq. 210

Vapor

Ve Ysv

Grao Grao

Contorno de grao

Figura 251 Representacao do angulo do diedro da interface solido/vapor

7

A energia do contorno de grdo € um parametro central para a evolugdo
microestrutural, e é responsavel pelo crescimento de grdo e a morfologia da
microestrutura, definindo adistribuicAo dos angulos diedrais. Em estruturas
policristalinas, isto pode causar anomalias como a distribbigéadal de diametros de
grao RHEINHEIMER et al, 2017).A Figura 26 apresenta a evolugdo microestrutural
a partir de um corpo a verde (Fig&a), no inicio do processo, a morfologia do gréo

muda, fazendo com que ocorra o crescimento de pescocos (Figbjag@e irdo
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alcancar os graos adjacentes, densificando o material, oelsajaando poros (Figura
2.6¢), por ultimo ha o crescimentosles gréos, nesta etapa as fronteiras des g&m
estabelecidas (FiguraGel) (FURTADO, 2005).

Estudos recentes dEELLY et al. (2018) mediram os angulos do diedro
intergranular de estruturas sinterizadas de SST¥3 autores observaram quérggulo
da fronteira de grdo € dependente da diferenca de didmetro do gréo sinterizado: para
fronteiras compostas apenas de graos pequenos ou apenas por graos grandes, obtiveram
um angulo médio de diedro de 123°, ja para fronteiras compostas de um g&wopequ
dois grands, foi obtido 116°, por fim, para contormae grae compostos por dois
graos pequenos e um grande, foi encontrado 130°. Ja quando estudada a influéncia da
temperatura de sinterizagéo na distribuicdo de angulos, nao foi encontrada dgpendén
proeminente. E as fronteiras de grdormadas pelos grdos maiores apresanar

energia mais elevada migram mais rapidamente que aquelas formadas por graos

menores.
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Figura 261 Evolucao microestrutural que ocorre durante o processo de sinteri@@cao
corpo a verde compactado, (b) inicio da formacé&o de pescocos, (c) reducao de

porosidade e (d) crescimento de grao e estabelecimento dos contornos de grao.

Para melhor entendimento de como a trajetéria de sinterizacéo afeta o crescimento
de gréo, a fgura 27 apresenta a relagdo do tamanho de grédo em funcao da evolucéo de

densidade para trés diferentes caminhos. Para a curva onde ocorrem simultaneamente
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fenbmenos decrescimento de particula de densificacdo, normalmente obigen

densidades préximas @gjas consideradas tedricagrescimento de particutieve ser

evitado até que toda a retracdo do material seja alcancada. A medida que se consegue

evitar talcrescimento de particyléavorecendo a velocidade das taxas de densificacéo,

a curva comeca alongarse, ficando mais proxima da curva onde ocorre apenas a

densificacdo seguida de crescimento de grao. No entanto, se 0 processo permitir apenas

o crescimento de particulpuro da estrutura, havera a formacdo de um material

sinterizado com alta condeacdo de porofargose graos com tamanho grande. Tais

poros sdo cineticamente dificeis de se elimin@Buis tendem a se tornar estaveis

(BARSOUM, 2003)

Engrossamento
puro

Engrossamento +
densificagao

Tamanho de grio (pm) —>

Densificacdo seguida de
crescimento de grao

0

Densidade tedrica (%)

100

Figura 2717 Comportamento do tamanho de grdo com a evolucdo microeatipea

trés diferentes vias de sinterizacao.

SegunddBARSOUM (2003), o processo de sinterizacdo pode ser dividido em trés
etapas basicas e distin(&JRTADO, 2005;COSENTINQ 2006)

(i)

Etapa inicial: Nesta etapa ocorre o processo de arredondamento de

particulas e a formacdo de pescocos. Nesta etapa ndo ha um crescimento

significativo de tamanho de grdo, porém ha uma diminuicdo significativa

na area superficial especifica e na porosidedta etapa dura até o ponto

onde o pesco¢co de um grado atinge o grdo adjacente, estabelecendo o
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angulo do diedro da interface. A raz&o entre a largura do pescoco e o
tamanho do gréo pode chegar a valores de até 0,3

(i) Etapa intermediaria: Neste momento oeoor crescimento dos gréos e a
diminuicdo da rede de poros que antes era interconectaddiedricos
agora se transformaem poros esféricos isolados

(i) Etapa final: A JUltima etapa consiste na eliminagdo dos poros
remanescentes com quase nenhum aumenttam@nho de grdo ou
densificacdo.A partir deste momento, a taxa de densificacdo diminui
bastante e se torna muito lenta, pois os gases aprisionados limitam a

densificagéao final.

Na Figura 28 estdo apresentados os principais mecanismos de transferéncia de
massapara 0 processo de sinterizacdo, para todos os,castmca motriz dos
fendbmenos € a diminuicdo da energia livre total do sistema, com maior parcela
localizada na reducdo da energia superficial e interfacial. Embora tais mecanismos
sejam responsaigepela sinterizacdo, nem todos tém como consequéncia a densificacédo
da estruturaGERMAN, 2010.

Figura 281 Mecanismos de transporte de massa para processos de sinteriza¢cdo. Onde
(1) difuséo superficigl(2) difuséo na rede, (Frvaporacdd condensacée (4) difusao
no contorno de grao
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Na difusdo via contorno de grdo (b)transporte de massa ocorre de maneira
radial pela largura do contorno de grdo, que mesmo estreita é suficiente, até a regido de
pescoco presente no poro. Agido de contorno de grdo apresenta uma concentracdo
elevada de defeitos na forma de vacéancias, tal diferenca de concentracdo entre a regido
de contorno e a de pescogo acarreta na transferéncia, levando a um encolhimento linear
na estrutura KURTADO 2005, BARSOUM 2003). Na maior parte dos casos, este
mecanismo domina o processo de sinterizacdo devido ao carater defeituoso do contorno
de grdo que permite o fluxo de massa com energias de ativacdo inferiores aquelas
necessarias para o fluxo via supediou volumgGERMAN, 2010. J4 na difusdo na
rede(2), também chamada de difuséo via reticulado cristalino, a transferéncia se da no
interior da particula, ou seja, através das vacancias presentes na célula cristalina do
material. Este € uma transferéne@umeétrica onde os atomos (ou ions) irdo migrar da
regido debulk da estrutura (que contém vacancias, porémtandtoquanto na regiao de

contorno de gréo) para a regido de pescoco.

Normalmentemais de uma espécie sdo difundidas neste processo, pangme se
aquela que apresentar menor velocidade controlara a &@pf@ndémeno é favorecido
pelo aumento da temperatyBARSOUM, 2003).0 mecanismo de difusdo superficial
(3) consiste na migracdo de atomos presentémitkalo material para a supaie. E$a
movimentacdo ocorre devido ao gradiente de potencial quimico que existe entre
diferentes sitios, pois aqueles atomos ficem localzados na superficie da estrutura
apresentam numero de conformacdo menor de que aqueladkddal fenbmeno é
prejudicado pelo aumento da temperatura e pelo crescimento do tamanho de gréos do pé
precursor BARSOUM, 2003). Ja 0 mecanismo de evaporag@mensacag@4) consiste
na diferenca de presséo entre a superficie do pescoco e a superficie da particula no poro.

Uma vez que as particulas estdo com alta energia superficial, estas séo transferidas
via formacédo de fase gasosaURTADO, 2005 eGERMAN, 2010. Em suma, é
importante analisar que nenhum mecanismo tgna como origena superficie das
particulas e que o destino seja 0 pescleya a densificacédo. Isso ocorre devido ao fato
de que tais mecanismos nao permitgue 0s centros das particulas se @movem
conjunto. Consequentemente, evaporag@mlensacéao, difusao superficial e difuséo via
reticulo cristalinondo tornam o material mais denso. Eles resultam, entretanto, na
mudanca do formato dos poros, no crescimenttas@nho dos gréos e podem levar o

conjunto aocrescimento de particulaicroestrutural. Todo e qualquer conjunto de
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particulas que tem tendéncia aos mecanismos de difusdo superficial apresentarem maior
velocidade que os mecanismoshigk, tendem a engrsar ao invés de densificar. Na

Tabela 2 esioapresentaakprincipais caracteristicas de cada mecanismo apresentado.

Tabela 21 Caracteristicas dos principais mecanismos de sinterizacdo em estado

sélido.
NUumero Mecanismo de Transporte Origem Destino Densificacéo
1 Difusé&o superficial Contorno de grac Pescoco Nao
2 Difuséo na rede Superficie Pescoco Sim
3 Evaporacgée condensacao Superficie Pescoco Nao
4 Difus&o no contorno de grd Contorno de gré« Pescoco Sim

YAN et al. (2011) ao estudarem a evolucdo microestrutural de estruturas de
SrTiOz concluiram que a retragdo da estrutura comecga a ocorrer por volta de 1000 °C e,
como esperado, aumenta gradativamente com o aumento da temperatura. Eles também
concluiram que a sinterizacdo emmpeeraturas inferiores a 1200 °C favorece a
velocidade decrescimento de particulda estrutura, impossibilitando o aumento da
densificacdo e permitindo apenas a difusdo superficial de m@ssautores também
observaram que as amostras apresentaram uemiaoto no tamanho de grdo a medida
gue a temperatura de sinterizacdo aumente. fEadbmeno é atribuido ao mecanismo de
transporte de massa, pois, a medida que a temperatura de sinterizacdo aumenta, a forca

motriz que possibilita o crescimento de pescaego®ém aumenta.

LEMKE et al. (2016) estudaram a influéncia de doganém estruturas de
titanato. Para isso eles submeteram amostras de 5@ e dopado com ferro a um
processo de sinterizacdo a 1280 °C em ar e atmosfera re(R@étade Ar e 20% de
H>). Os autores utilizaram o ion dopante como uma forma de inserir defeitos pontuais na
estrutura, principalmente vacancias de estroncio. Eles concluiram que tais defeitos
favoreceram os mecanismos de difusdo no contorno de gréo kusi@odna rede
beneficiando os mecanismos de densificaB@va SrTi@puro temse que o coeficiente
de difuséo é independente do tamanho de grdo, porém para o material dopado, a medida
gue a concentragdo de defeitos aumemiores coeficientes de difiss sGo obtidos
para maiores tamanhos de gréo. Na literatura, o coeficiente de difuséo via rede cristalina
do Sr em estruturas de SrEi@ram encontrados na ordem de®i@ 10%° a 1280 °C.

Quando se trata da difusdo de atomos de Ti;seeirmenores coefentes de difusao,
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porém esta vai estar sempre acoplada a difusdo dbld@malmente materiais nao
dopados nédo apresentam evolucdo microestrutural dependente da atmosfera, diferente
dos dopados que, frente a insercao de defeitos, reagem a presencaederadettres

na atmosfera, normalmente decrescendo a taxa de densificacao.

Frente a isso, quando sintetizadas e sinterizadas estruturas de YST, uma série de
parametros devem ser analisados, principalmente no que diz respeito a estrutura
cristalina e morfoestrutural do material, correlacionando as etapas do processamento
com as caracteristicas resultantes do material. Para isso, analises quimicas e fisicas
devem ser realizadadbjetivando o entendimento do comportamento destes materiais e

como essas propriedades afetariam o desempenho elétrico da estrutura.

2.3 Materiais e métodos
2.3.1 Sintese das estruturas de SrTgpuras e dopadas com Y

As amostras de SrTde YST foram sintetizadas pelo método de reagdo em
estado sdlido definido pel&kquacdo2.11 (CHEN et al, 2015) utilizando SrCQ@
(Vete®, P.A), TiQ (Vete®, P.A) ediferentesconcentracdo de 20s (Inframaf,
99,95%) para produziro materialndo dopado (ST),bem como o dopado codo
(YSTO4) e 8% (YSTO8) de dopan¥e Tambémforam sintetizados umaeterojuncéo
1:1 (em massajle zirconia (ZrO.) estabilizada conB8% (mol/mol) deitria (Y2053,
Aldrich®, 99,9% com o material dopado com 8% dé¥WST08/YSZ).

P oPBOYI B -O0  YRO HY 5 YR P pBOAEG Eq.2.11

Os pos precursores (SrgiO2 e Y203) inicialmenteforam misturados por 12 h
em um moinho planetéario (Fritsef’PULVERISETTE 6classic Ling usando bolas de
zirconia em meio de alcodopropilico. Os pos mistos foram secos a 50 °C por 3 h, 85
°C por 3 h e 120 °C por 12 h e depois calcinados a 1300 °C por 10 h em forno
(Lindberd® Blue M, TF55030Ck taxa de aquecimento de 5 °C.thimmbos os perfis
de aquecimento estdo apresentados$-igara 29. A calcinacéo foi realizada em um
cadinho de alumina sob atmosfera de Ar (Argdnio, gas inerte) eubA6 Hx (reducao

leve) (333 ccm de Ar e 20 ccm de)Hum fluxo intenso e constante de gases no interior
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do forno garante que qualquer possivel molécula de agua formada seja arrastada para
fora, a fim de ndo afetar a formacgéao de cristais e o processo de dopagem.

« | , 14004 : I _
120 !
- 120°C, 12h 1200 1300°C, 10h
) — 06 1000 4
§ 80+ 85°C, 3h S 800
g g
g 604 2 600
£ " 5
B '50"(, 3h = 400
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20 4
0-
0 T v T T T v T T s T 3 | 1 1
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tempo (horas) Tempo (horas)

(a) (b)

Figura 291 Perfis de aquecimento paraiatese das estruturas de Srilpdro e

dopado. (a) Curva de secagem e (b) curva de calcinacao.

Para preparar as heterojungdes pés derST08 e YSZ foram misturados em
moinho de bolas também por 12dpd YSTO8 calcinadem Ar + 5%H foi misturado
com op6 comercial YSZ8 (Aldrich 99,9% de pureza) na propor¢édo de 1:1 (em massa)
e, em seguida, seceguindo a curva apresentada na Figuga. 2pds, o material
passou por uma compressao uniaxial (detalhes deste processamento podem ser vistos na
Secdao 2.3.8¢ foi sinterizadoem atmosfera dar + 5% de H ctaxa de aquecimento de

5 °C.mint, seguindo o perfil de aguecimento apresentado na Figl0a 2.
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Figura 21071 Perfil de aquecimento para a sinterizacdo das estruturas de heterojungéo
YSTO8/YSZ.

2.32 Analise termogravimétrica e térmica diferencial (TGA/DTA)

Analises termogravimétricas objetivaram compreender os fendmenos térmicos
ocorridos no processo de campdo e foram realizadas em @guipamentdNETZCH
STA 449 F8. As amostras de 30 mg consistindo na mistura de pos precursores com
diferentes concentragdes dgOg foram examinadas em DTA/TGA sob atmosfera de Ar
e Ar + 5%Hh sob a taxa de aquecimento de 20 °C/emmcadinho de AlOs. A faixa de
temperatura variou entre temperatura ambiente (25° C) e 1500 °C.

2.33 Difratometria de raios-X (DRX)

Com objetivo de estudt as estruturas cristalinas presentes nas amostras em
diferentes etapas da sintese,-§ezuso da técnica de difratometria de g&{o Foi
utilizado o difratdmetro PANALYTICAL, modelo X'PERPRC® com detector
X 6 ¢ e | ® A anéliserfoi realizada com owsle radiacéode cobalto (Ca< U) com
compri ment o:1=d e , ¥r8dd=-0dye3210 A, cosn varredurmma faixa
de 21D a #16° encrementade 0,0167°. Primeirament®i analisada a mistura dos
componentes na etapa apos o moinho, entdo adramde ST, YST04 e YSTO8 apos
as respectivas calcinacdes em Ar e Ar + 59%0Adidentificacdo dos picos foi realizada
através do software X'pert HighscBrtilizando a comparagéo por fichas banco de
dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICED)}. O parametro de rede (a)
foi calculado diretamente pelos resultados de DRX. J4 o tamanho de cristalitos (D) de

cada estrutura foi calculado pela Equacgao de Scherer, apresentada na EqRacao
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0 — Eq 2.12

Ondek@&ama constante que ® iguaheéalarQuraQofal par a
do pico na meia altura (FWHM). Paralelo aisso,calsua as mi cr opdxg f or ma - »
resultante de imperfeicées de cristal com o uso da Equagdotambém conhecida

como Equacéo de Williamsehall (ZAK et al, 2011).

b Aid® =2 11U OEW Eq.2.13
2.34 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Analises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram utilizadas de forma complementar as outras andlises de
caracterizacdo quimica. Objando a identificacdo da estrutura cristalina e a
comprovacdo da efetividade da dopagem, estas analises foram realizadas no
espectrofotometro PerkinElmer Frontier MIR/FIR, utilizando pastilhas de KBr, no
intervalo de nimero de onda de 4000 a 40¢,cvom 20 varreduras e resolucéo de 4

cmt,

2.35 Area especifica pelo método de BrunaueEmmetti Teller (BET) com

fisissorcdode Ne

Andlises de BET das amostras de ST, YST04 e YSTO08 calcinadas em Ar + 5% H
e dos pogprecursores de THEDSrCQ e Y203 foram realzadas no equipamento Gemini
VIl 2390 Surface Area Analyzer (Micromeritfgs O procedimento foi realizado com
adsorcéo e dessorcao dedw temperatura dd96,5 °C com 10 s de estabelecimento
do equilibrio. As amostras foram previamente tratadasvéouo objetivando a
dessor-«o de gases e vaapooum tdtangegtdramicodé ogo ap
400 °C com fluxo de NNa Equaca®.14 esta apresentada a base para o método BET
proposta poBRUNAUER et al.(1938).

€ Eq.2.14
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Onde n é a capacidade total de gas adsorvigioé ra capacidade adsorvida na
monocamada, #zt € a constante de BET (também conhecida como constante
energética e pode ser estimada para cada temper8iADT et al, 2013)), p € a
pressdo no estado de equilibriocg2@ pressao inicial do sistema. Para se analisar os
resultados experimentais, gexe um grafico dena(1 - p/po) VS. p/p, com isso, chega

se ao valor dam e calculase a area superficial especifica usasd@m Equacad.15
quando usado Ncomo gas de adsorcdo e a temperatura de operacd®@i® °C
(MEL'GUNOV E AYUPOV, 2017).

®w thu8p Eq.2.15
2.36 Potencial Zeta

Amostras de ST, YST04 e YSTG&lcinadas em Ar 5% H foram também
submetidas a an8lises de potenci al zet a
acumulo de cargas rsuperficie do material em solucéo eletrolitica. Para tal objetivo,
utilizou-se o0 equipamento de eletroforese ZetaPlus (Brookhaven Instruments
Corporatioff), com as amostras em meio aquoso de KCl 10 mM em temperatura
ambiente, variandse o pH de 2 a 10 cosolugbes 1,0 M de HCI e NaOH, para avaliar
a influéncia das regifes basicas e acidas nas cargas superficiais. Quando uma particula
estd em contato com um fluido eletrolitico, ha a formacéo da dupla camada elétrica
devido aredistribuicdode ions. A regidamais proxima da interface sélido/fluido é
chamada de regido de Stern, esta é caracterizada por uma camada compacta com ions
fortemente adsorvidos a superficie. J& na regido difusa, a distribuicdo de ions é mais
esparsa e € determinada pelo equilibrio deak eletroestaticag também pela
movimentacao desses corpos. Uma vez que a distribuicdo eletrdnica depende da posicéo
referente a interface, o potencial elétrigg ambém dependera da localizagdo (x) em
uma relacdo exponencial, como pode ser vistoBgaacédo2.16, uma relacdo
simplificada para baixos valores de poten(fFJERSTENAU E PRADIP2005).

ro [ C8 Eq.2.16

Ondeyu é o valor do potenciaho plano de Sternx é a posicdo no eixo das
abscissas e k é a constante de Boltzmann (k = 1,38%JIKY). Quando um campo
elétrico é aplicado no sistema, as particulas carregadas se movimentam para o eletrodo

de carga oposta, ®sfendmeno é chamado de eletroforese. Os ions que estéo fortemente
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ligados a superficie da estrutura, ou seja, na regido de Stern, irdo se movimentar em
conjunto, ja 8 que estdo na regidfusaterdo uma movimentacéo heterogépeea a
direcdo opostap potencial zeta @otencial elétricano plano de cisalhamento, que se
para a regido que move com a particula e a fase liquida circunflahtéstema pode

ser visto na Figurd.11 considerando uma particula carregada negativamente.

Potencial na superficie

Potencial de Stern

Pofimmj

Distancia da superficie da particula

mv

0

Figura2.11i Formacao de dupla camada em uma particula carregada negativamente.
Adaptado d&-ATEHAH et al.(2014).

2.3.7 Microscopia eletrdnica de varredura do material em po

As amostras de ST, YST04 e YST08 em p6 foram analisadas por microscopia
eletrénica de vardura (MEV), objetivando o estudo da morfologia do materiat pés
calcinacéo. Para isso foi utilizado um microscopio Zeis modelo®®¢@ filamento de
tungsténio Para andlise, as amostras foram dispersas em uma solucdo de alcool
isopropilico P.A. e gotejadas sobre uma fita de carbono. Foram utiliaagamcoes
gue variaram entre 300 e 15200x. Também foram realizadas analises de espectroscopia
de raiosX por disgersdo de energia (EDS), esta € uma técnica semiquantitativa de
analise elementar que pode ser realizada de maneira pontual ou em umaméseo (

demapeamento de EDS
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2.38 Dilatometria e evolu¢ao microestrutural

Ensaios de dilatometria foram realtivs em um dilatdbmetro horizontal Linseis
L75HX1600° (apresentado na Figural2). As amostras de ST, YST04 e YST08 foram
sinterizadas em atmosfera redutora de Ar e em atmosfera levemente redutora de Ar +
5% H, com o objetivo de entender a influéncia destas, tanto no processo de
sinterizacdo, mas tambéraobre as propriedades elétricas do material apdés a
densificacdo. As bateladas de sinterizacdo tiveram controle de temperatura por uso do
método deRCS (ratecortrolled sintering)no qual o aumento da temperatura depende
da medida de densificagdorBm consideradas trés etapas para cada curva: a primeira
com densidade relativa até 75%, a segunda até 85% e a terceira até 100%. Para analise
dos dados foi utilizado softwareLinseis Platinurfi, onde foram calculadas as taxas de
sinterizacdo de cada amostra objetivando a construcdo da curva mestre de sinterizagao.
Para a formacao dos corpos a verde foi utilizado um processo de compressao uniaxial
(como mostra a Figura.13) em portaamostra de 6 mm de diametro e pressao maxima
de 600 MPa.

Figura 21271 Dilatbmetro horizontal utilizado nas analises de dilatometria para estudo

da evolugédo microestrutural.
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Figura 2137 Compressao uniaxial para a formacao do corpo a verde.

2.39 Microscopia eletrdnica de varredura das amostras sinterizadas

Amostras sinterizadas em atmosfera inerte de Ar e levemente redutora de Ar + 5%
H> foram analisadas com o uso de MEV para se estudarcasacteristicas
microestrutural resultardedo material ceramico. Foi utilizado o equipamento Zeis
EVO® com um filamento W, tensdo de aceleracdo de 20 kV e faixa de ampliacdo
aproximadamente de 500 a0®®X. Com o objetivo de revelar os contornos de gréo, as
amostras foram submetidasumtratamento térmico em forno sob atmosfera de ar por
20 minutos, a uma temperatura de 1450 °C, posteriormente, foram resfriadas por
témpera em ar. Depois disso, as amasstoram cobertas com uma camada de ouro de
15 pm de espessura. Também se utilizou a espectroscopia d& rdigigersiva de
energia (EDS) acoplada a analise. Esta foi usada para determinar a distribuicdo quimica
elementar das estruturas em sua forma yadbntinha emapeamentoAs imagens
também foram analisadas no software Ima@ASBAND, 1987) para se obter a
distribuicdo granulométrica das superficies; pelo menos 100 grdos por amostra foram
medidos em diferentes ampliacdes e as frequéncias de tardashgrédos foram

ajustadas por uma regressao-tidear no software Origih Também foram analisadas
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amostras compostas por 50% de YSTO08 e 50% de YSZ8 (zircOnig) @stabilizada
com 8% de itria (¥O3)), formando uma heterojuncdo com o materialettrolito,
objetivando a analise da interacéo fisigdmica destas duas estruturas em contato e

sob altas temperaturas.
2.4 Resultados
2.4.1 Andlise termogravimétrica e térmica diferencial

A Tabela 2.3 aFigura 2.8 mostran as curva® os dados das dises deTGA,
DTG (termogravimetria diferencial) e DTA das amostras ST, YST04 e YST08 em
atmosfera de Ar e Ar/5% 410 primeiro pico endotérmico ocorreu a 300 °C e esta
relacionado a dessor¢cdo de moléculas de agua agregadaserior dos poros da
estrutura do material, fato que € corroborado pela perda gradual de (RQSHdA-
RANGEL et al, 2017) Sob atmosfera de Ar, a perda de massa de agua na amostra
YSTO08 é 2 vezes maior que a de ST (ST = 99,24% e YST08 = 98,42% a 300 ° C). J&
sob atmosfera d&r + 5% de H, a perda de massa de agua no YSTO08 € 1,7 vezes maior
que no ST (ST =99,22% e YST08 = 98,66% a 300 °C).

Tabela 2.3 Parametros provenientes das analises de termogravimetria

Ar Ar + 5%H,
Amostra Tonset(°C) Massa perdida (%)  Tonset Massa perdida (%)
ST 975,1 17,42 974,1 17,66
YST04 995,4 19,06 985,9 19,14
YSTO08 980 19,17 954 18,93

Esta maior perda de moléculas de agua agregada ao material YST08 quando
comparada ao ST é uma consequéncia do aumento nespezdfica do SrTi@dopado
em Y devido a presenca do dopante. Este aumento naegpegifica foi relatado na
dopagem de SrTigpor outros ions, como EXIE et al.,2018)e deve ser confirmado
por analises de BE®R seguir O pico entre 900 e 1000 °C é, na verdade, uma
solreposicéo de dois picos endotérmicos: o primeiro ocorre a 933 °C e é causado pela
transforma-«o0 entre polimorfos eeresaltar ! mbi c
em nenhuma perda de massa. O segundo é originado pela decomposi¢caosdensrCO
SrO e CQ, sendo aausa de uma perda oeassale aproximadamente 20% em todas as

amostrag OPRAVIL et al, 2016) Um pico endotérmico com uma pequena perda de
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massa ocorre a uma temperatura de aproximadamente 700 °C, embora apareca em todas
as curvas DTA, tornae nais intenso a medida que a concentra¢do de dopante aumenta
e é favorecido pela presenca de ka atmosfera de calcinacdo. Devido a este
comportamento, 88 pico pode estar associado a formacacagénciagle oxigénio na
superficie do materia( WANG et al, (2016k). No entanto, esse fato deve ser
confirmado por andlises que fornecem informacdes mais detalhadas sobre as ligactes
guimicas presentes nas amostrasmo a analise por XPS espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raiog.X
Ar Ar+H, e Masa

e DTG (%)

e DTA (uV/mg

YSTOS8

YSTO4

0 20 40 600 80 1000 1200 1400 1600 O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2147 Perfis de analise termogravimétrica e de analise térmica diferencial para
as amostras de ST, YST04 e YSTO8 calcinadas em Ar e Ar +:5% H

2.4.2 Difratometria de RaiosX

As amostras sintetizadas de ST, Y8T&® YSTO08 foram analisadas logo apds a

moagem e secagem (pasa observa se ha algum tipo de mudanca quimica nessa
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etapa), ap0s a calcinacdo em atmosferas de Ar e Ar +25sh superficie ao final da
sinterizacdo para a amostra com 8%, com o objeBvavdriguacdo se ha algum tipo de
mudanca na estrutude fasegpos a temperatura de 1500 °C. A Figuli® 2presenta a
analise apdés a moagem dos pOs precursores para a sintese da YSTGR. dNma
apesar da homogeneizacdo satisfatéria, ndo houve interagdo quimica entre os
componenteJiO: (rutilo, ICSD 202249, SrCQ (ICSD 15195 e Y203 (ICSD 8186}

na etapale secagem do solvente, pois ndo ha a formacdo da estrutura de perovskita.

Fato este que confirma a reacéo de sintese apenas na etapa de calcinacdao do material.
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Figura 21571 Difratograma de raioX da amostra contento 8% de(5 apdsa etapa de

moagem e secagem.

Na Figura 216 sdo apresentados os difratogramas das amostras de ST, YST04 e
YSTO08 calcinadas em atmosferas de Ar e Ar + 2%Hn todas analises houve a
identificacdo da estrutura de perovskita de grupo espRoiBm, porém € possivel
notar que ha a formacdo de uma faseundaria de Mi-O7 explicitada em vermelho
(estruturade grupo espacidd-3m) na Figura 2L7b, 217c e 217f. Este material € um
composto do tipo pirocloro e € formado quando a estrutura de SSili@cancou o
limite de solubilidade de céations de**Y Esse mesmo fendmeno foi observado por
TORABI E ETSELL (2013), que sintetizou estruturas de Sklddpadas com Y via

sokgel e calcinou o material a 800 °C. Também foi observadGp@ et al. (2008) e
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CHEN et al.(2015) na estrutura com 8% sob calcinagédo em Ar e Ara 1800 °C. No
entanto, esses autores ndo fizeram a comparacao da variacéo eladiredlubilidade

sob a atmosfera n&dedutora.
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Figura 2161 Difratogramas das amostras calcinadas em Ar com 0% de Y (a), 4% de Y
(b) e 8% de Y(c) e amostras calcinadas em atmosfera levemente redutora de Ar + 5%H
de 0% de Y (d), 4% de Y (e) e 8% defY. (

Na Figura 216 é possivel notar que ja ha a formacdo da fase de pirocloro na
concentracdo de 4% e 8% dé" Yara a atmosfera de calcinacdo inerte, porém apenas
para a amostra composta de 8% para a calcinagcdo em atmosfera levemente redutora
Isso é explicado pelo mecanismo de defeitos cristalinos no processo de dopagem:

segunddDROZDZ et al. (2017), a insercéo d& >0z na estrutura cristalina de Sr&E@
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conduzida como mostra a reag@oapresentada na Equacdo 2.6 e @3.elétrons
doados podem ocupar espacgos vazios na banda de conducio, criar pgojiaeoos
localizados nos sitios de titanio, reduzir ionsTi® a Ti* ou ficaremassociados as

vacancias de oxigénio.

N0 ug cF CQ  aob Eq. 26

Assim, para haver a substituicio de um cation Heeh um sitio de $f, deve
haver vacancia de oxigénio suficiente paasorver os trés atomos de oxigénio
provenientes do X03. No mesmo trabalhoDROZDZ et al. (2017) também
apresentaam o efeito da atmosfera redutora no oxigénio presente na estrutura de

SrTiOs, comofoi visto na Equagao 2.

C:

-0 o e Eq. 27

Logo, ao expor a estrutura de Sr3i@ uma atmosfera redutora, surge uma
guantidade maior de vacancias de oxigénio, e estas Sdo necessarias para a incorporacao
do Y® na estrutura cristalina da peskita, aumentando assim a solubilidade do
material para esse tipo de dopagem. Na Tabélsdd.apresentadas as concentracdes de

cada estrutura segundo o refinamento realizado pelo software X'pert Hi§hscore

Tabela 241 Composicaanolardas amostras calcinadas em diferentes atmosferas.

Ar Ar+5% H

0% Y (%) 4%Y 8%Y 0%Y 4%Y 8%Y

SrTiOs 100 97 87 100 100 94

Y2Ti207 0 3 13 0 0 6

Em atmosfera inerte de argonio ja ha a presenca de 3% de pirocloro no material de
YSTO04, essa concentragcdo aumenta para 18%nmostra dé&/STO08. Entretanto, em
calcinagéo levemente redutora (Ar + 59%H fase secundéria so ir4 aparecer na amostra

de YSTO8, o que torna essa atmosfera mais vantajosa quando comparada a inerte.

! Polaroné o nome dado a uma quasiparticula resultante da interacéo idnica entre uneeléirtémon.
Fonon é também uma quasiparticulfimida como um quantum de vibragao emnaticulo cristalino.
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Na Figura 217 pode ser observado em detalhe o deslocamento donmacs
intenso110 & medida que ha a insercdo do ion dopante na estrutura cristalina. Tal
fendbmeno ocorre devido a dois fatores. Em primeiro lugar, como uma consequéncia da
diminuicdo do parametro de rede proveniente da diferenca entre o raio ibnicmdo cat
de SF* (ZHOU et al, 2018) (0,144 nm) e de3Y (0,122 nm) SINGHT et al, 2018).

Esse encolhimento € uma funcdo do teor de dopante incorparadi@ cristalina e pode

ser observado na Figural® o mesmo comportamento ja foi reportado patros

autores CHEN et al, 2015) e apresenta valores muito préximos aos encontrados em
fichas cristalograficapara o SrTi@ puro (ICSD 80871)(a=b=c= 3,8996 A). Em
segundo lugar, a variacdo do angulo no pico 110 também é resultante do aumento da
fase secundaria de pirocloro, pois essa aumenta os defeitos cristalinos como vacancias
de oxigénio e desordenamento estruturais. Observando o comportamento do pico na
direcdo 110 do material calcinado em argbnio na Figurg Botase que ndo ha uma
mudarga sequencial quando se compara as dopagens com 4% e 8%. Além disso, quando
se analisa o pico de ST calcinado em Ar com o calcinado em Ar +,5%tdse que o
segundo é bem definido, indicando uma alta cristalinidade. edisar os dados
apresentados noconjuntoFigura 217, Tabela 2 e Figura2.18, notase que a rota de
sintese de SrTiOpuro ou dopado com ¥ calcinado em atmosfera inerte de argonio

nao apresenta bons resultados devido a elevada formacdo deetaswlaria de
pirocloro mesmo na&oncentracdo de 4%. E, quando puro, o material ndo possui um
grau de cristalinidade elevado, também n&o sendo possivel confirmar a efetividade do
processo de dopagem devido ao comportamento do deslocamento dblfleocomo

pode ser visto na FiguralZ. Tanto a baixa cristalinidade quanto a heterogeneidade
microestrutural advindas do sistema polifasico terminam por comprometer as
propriedades eletrotérmicas do matefaente a ees resultados, as analises seguintes

serdo aplicadas apenas para o naltealcinado em At 5%Ho..
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dopante e atmosfera de calcinagao.
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Figura 21871 Variacdo do parametide rededas estruturasm fungao da concentracao
de dopantes para as amostras calcinadas em Ar e Ar % 5%H

A variacdo do tamanho do cristalito e moédulo da microdeformacdo da rede
cristalina obtidos através doétodo de Williamsotall (ZAK et al, 2011)podem ser
observados naa Figura 219. Observase que, assim como o parametro de rede, o
diametro do cristalito diminui com a incorporacdo dt & a microdeformacao da rede
cristalina aumenta. Bs fendmeno ocorre também devido a diminuicdo do parametro de
rede, pois adncorporar o cation ¥ na rede cristalina ha wcontraciala estrutura,
gerando microdeformacdesegativas como pode ser observados nos graficos de
WilliamsontHall apresentados na ki 2.19 para a ST, YST04 e YSTO8, todas
calcinadas em atmosfera deAb6%Hp.
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Figura 2197 Variagdo do tamanho do cristalito e da microdeformacéo em funcéo da
concentracéo de Y de amostras calcinadas em Ar.+ 5%

2.4.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Andlises de FTIR foram realizadas objetivandddantificacdo das ligacdes
quimicas careteristicas do sistema cubicomrovskitaST e do respectivo dopante. Na
Figura2.20 sdo apresentados 0s espectros de absorcao no infravermelho das amostras de
ST, YST04 e YST08. Em niimeros de onda maiores (entre 4000 e 38ptobserva
se a presenca de pequenas flutuacdes no sinal resultante das trés amostras, iSso ocorre
devidoapreen-a de vapor db6é8gua proveniente do
(BRUZDZIAK, 2019). Os picos de absorcdo em 3420 em629 crt sdo originados
pelo estiramento e pela deformagéo angular de hidroxila)(@¢$pectivamente. Infere
se que a psenca deste grupo também é derivada da dgua adsorvida na superficie das
amostras XIE et al, 2018). O pico de absor¢cdo de grande intensidade observado na
faixa de nimero de onda entre 589%en557 cmtindica a presenca do octaedro F&

a presenca dégacbes SiTi-O, mostrando a efetividade na sintese da estrutura de
SrTiOs (VIRUTHAGIRI et al.,2013 eXIE et al, 2018). Nas amostras dopadas ha uma

sobreposicdo de outro pico nessa regido, pois a ligagaop¥de ser identificada no
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nimero de onda de 66nt!, havendo entdo um achatamento na regiX®THI E
GOPCHANDRAN 2018). Outro pico de absorgdo em 460 tpode ser observado nas
amostras de YST04 e YSTO08, este corresponde a vibnagieformacédo da ligacao-Y

O (CHEN et al.,2011); pelo fato de qua amostra com 0% de dopante ndo apresenta
essa banda e, a intensidade desta aumenta com o aumento do dopante, pode se reafirmar

a efetividade da dopagem do material.
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Figura2.207 Espectros de FTIR das amostras de ST, YST04 e YSTO08 calcinadas em
Ar+5% Ho.

2.4.4 Areaespecifica pelo método de BrunauéEmmetti Teller (BET) com

adsorcéao de N

Na Figura2.21 sdo apresentadas as isotermas de adsorcao e dessorgguacke N
as amostrade posprecursores de TiK)a), SrCQ (b) e Y203 (c), ja na Figur&.22 sao
apresentadas as isotermas de adsorcéo e dessorgao para as amostras de ST (a), YST04
(b) e YSTO8 (c). Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
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isotermas dadsor¢ao podem ser classificadas em oito tipos diferentes, dependendo das
caracteristicas superficiais do solido analisado e sdo combinadas a oito tipos diferentes
de histerese (associada a condensacao capilIPNIMES et al., 2015). Todas as
amostras, tanto na etapa degwécursor, quanto as amostras sintetizadas de titanato de
estroncio dopado com itrio apresentaram isoterma tipo V e histerese tipo H3. Isotermas
do tipo V sao caracterizadas por um perfil que, em baixasOpesaao apresenta
monocamada identificavel devido a fraca interacédo entre a superficie do adsorvente com
0 gas N.A medida que a pressio relativa aumenta, ocorre a aglomeragdo das moléculas
de adsorbato,, @or consequéncia, o preenchimento dos poros.iséterma do tipo H3
caracteriza as amostras como agregados de particulas néo rigidas com morfologia tipo
placa THOMMES et al., 2015). Na Figur®.23 sdo apresentadas as areas superficiais
especificas dos pgmecursores: obtevee 8,19 m2g para a amstra de TiQ 2,15 m2gt

para SrCQ@e 31,39 m2¢ para a amostra de-®s. Com excecdo do XDs, todos o0s
valores encontrados nesta tese foram inferiores ao valor de 10 m#/g, o que é considerado
um resultado abaixo do erro de deteccéo. Tal fato imposs#iitansideracdo do valor
absoluto de area especifica da amostra, porém, pode ser valido em termos de

comparacao das amostras entre si.

Os valores encontrados estdo de acordo com o0s apresentados para 0S mesmos
materiais na literatureARCE-SARRIA et al. (2019) obtiveram valores entre 41,8 e
0,22 m2g', dependendo da temperatura de calcinagdo do mateHidOVA et al.
(1997 encontraram1,2 nfg® em amostras de SrG@& HANEDA et al. (2018)

encontraram 23,18 7yt em estruturas de20s.
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Figura2.237 Area especifica dos p{secursores

Quando analisada a area superficial especifica das amostras de @&pado
com Y, obtevese baixos valores, porém proporcionais a concentracéo de dopante, como
pode ser observado na Fig@@4. Foi encontrado 0,549 + 0,0082g’para a amostra
de ST, 0,581 + 0,00812g'para YST04 e 2,171 + 0,02@2g*para YSTO08. Estas bais
areas superficiais sdo atribusdao processo de pminterizacdo causado pela alta
temperatura de calcinacdo (1300 °@)a vez que aesta temperatura, 0s grgasse
aglomeram formando granuldainda que néo consolidados)m didmetro maior do
que auelesatribuidosaos pds precursores. Quando os valores de area superficial
especifica encontrados neste trabalho sdo comparados a literatura -sbserva
comportamento parecido para materiais de perovskita dopados e sintetizadoslatilizan
se 0 método dostado solido, principalmente quando a etapa prévia de calcinacao
ocorre em temperaturas elevad®¢ANG et al. (2006) obtiveram 1,61 m?gpara
SITiOs ndo dopado, e esse valor aumenta para 1,92 m#ando dopado com 6% de
Cr** no sitio A, ambos os compostos foram sintetizados por reac¢éo em estado solido.
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Figura2.24i Area especifica em funcéo da concentracdo de dopante.
2.4.5 Potencial Zeta

Na Figura2.25 é apresentada a influéncia do pH do nsmbre opotencial zeta
das amostras de ST, YST04 e YSTO08 calcinadas em Ar + 5%okise que as trés
amostras tiveram um comportamento semelhante, com o pH influenciando de maneira
mais acentuada em valores de pH baixos. Todas as superficies apresentaramcdecimul
carga positiva em pH = 2, invertendo o sinal da carga em um ponto isoelétrico de
aproximadamente 2,8 para a amostra pura, 2,3 para a amostra dopada com*4%& de Y
2,5 para a amostra dopada com 8% dé ®s valores de potencial zeta encontrados
nesteestudo estdo de acordo com os resultados relatos na literatura para a estrutura de
SrTiOz puro em pé Nao ha relatos de publicagcbes acerca do comportamento
eletrocinético desta perovskita dopada coth MOURAO et al. (2015)reportaranum
ponto isoelétrio no pH de 2,5 para microesferas de Sgl'ialor de acordo com o
encontrado neste trabalho.\BANG et al. (2012) ao estudaremuso de estruturas de
titanato para uso como capacitor, obtiveram um potencial zetd5denV em agua
destilada e pH = 7. No®sultados apresentados na Fig2u26 foi obtido-40,38 mV

para um meio com pH de 6,8.
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Figura2.257 Potencial zeta das amostras de ST, YST04 e YSTO08 calcinadas em
Ar+5% H, em funcéo do pH do meio

2.4.6 Microscopia eletrbnica de varredura danaterial em po

Nas Figura®.26, 2.28 e 2.30 sdo apresentadas micrografias do material em pé das
amostras de ST, YST04 e YSTO8 respectivamente. Observana mudanca de
morfologia na superficie do material com a adicdo do dopante: a amostra de ST
apresenta um aglomerado de particulas com tamamtegulares, ao aumentar a
magnificagcagpara 13000x, obsense uma superficie mais lisa, o que explidaaxa
areaespecifica encontrada nas analises de BET. Ao se analisar as amostras com 4% de
itrio, observase uma distribuicdo granulométrica mais ragutom didmetros menores
quando comparados as amostras de ST, porém esta amostra tapleS®enta
superficie lisa e regular, corrolamdo também as anéalises de BET e o comportamento
da histerese HA superficie dos granulos do material sofre uma mudaraga drastica
guando sdo analisadas as amostras com 8% de dopantse rpta a morfologia dos

granulos se torna mais rugosa, com grande quantidade de-nivier®, porém as
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particulas agregadas apresentam didmetros inferiores as outras amostrasusajae ca
area superficial especifica relativamente maior quando comparada as outras duas
amostrasNao € possivel se observar a presenca da fase de pirocloro, isso ocorre devido
as dimensdes inferiores desta estrutura quando comparada aquelas proveniasées da
de YSTO08. Analisando as micrografias do material em poés, galeonfirmar a
afirmativa que as amostrague foramsintetizadas pelo método do estado sélido
apresentam baixa area especifica superficial porque sofrem um processo indesejado de
présinteizacaoou sinterizacao incipientea temperatura de calcinacdo. Fica claro que
cada granulo observado nas analises de MEV é um conjunto de pequenos graos
agregados fisicamente. Ja as Fig@.ag, 2.29 e 2.1 apresentamandlise danapeamento

de EDSe pontual dasespectivagestruturasonsideradasAs analises de mapmento
mostram que ndo ha nenhum tipo de segregacao fisica ou quimica em nenhuma amostra
e que todos os componentelementaresestdo homogeneamente distribuidos nos
granulos. J4 a analise elementar pontual mostra o surgimento do pico de itrio ao

acrescentar o dopante

(o) (d)
Figura2.26 7 Microscopia eletrénica de varredura para amostra de Shagnificacao

de 400x (a), 1000x (b), 2000 (c) e 13000 (d).
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Figura2.281 Microscopia eletronica de varredura para amostra de YST04 em
magnificacaale 550x (a), 2000x (b), 5500 (c) 82D0 (d).
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Figura2.30 17 Microscopia eletrbnica de varredura para amostraSiE8 em
magnificacaale 400x (a), 1000x (b), 4000 (c) e 15200 (d).

66



] L‘%’J I Spectrum 6

f 2.5pum y

2.5um Sr

(a)

Figura2.317 Andlise demapeamento de ED@&) e pontual (b) da amostra de YST08

2.4.7 Dilatometria e evolucdo microestrutural

Na Tabela & apresentase 0s valores de densidade relativa para as amostras antes
e depois da sinterizacdo. Claramente, pglse observajue as amostras constituidas
de 4% de dopante de ¥ a compsata de 0% sinterizada em Ar + 5% Hbram
submetidas a um processo mais efetivo de sinterizacdo, tendo suas densidades finais
muito préximas do valor de densidade tede 5,12 g.cmi (apresentado n@iabela
2.1, mesmo com densidade iniciais diferentes entre si. Esperantdo, estruturas
compostas por grdos bem definidos, com tamanho homogéneo, sem crescimento
excessivo e quase nenhuma presenca de [gemdsora a amostra de ST siitada em
atmosfera de Ar tenha apresentado densidade relativa elevada, apresentou valor menor
gue aquela sinterizada na presenca de agente redutor. Isso pode ser associado a
distribuicdo heterogénea de tamanho de gréos da estrutura, que deghhdo et 4d.
(2016) pode até mesmo tender a distribuicdo bimdélaiém, ao elevar a concentracéo
de dopante para 8%, a densidade final ficou significativamente abaixo daquelas
referentes as outras amostragrincipal justificativa para és fato esta correlacioda
com a presenca de fasecundariale pirocloro, ja evidenciado nas andlises de +4ios
da Figura 216. UEHASHI et al. (2009), ao estudarem a sinterizacédo de estruturas de
titanato de bario (BaTig), verificaram que quando h& a presenca dedasendariana
estrutura, no processo de sinterizacao esta tende a se acumular na regiao de contorno de
grao, o que pode prejudiceinética de sinterizacao devido a uma barreira fisica para o
crescimento de pescogosesultando em significativa porosidade remanescebte.

mesmo fenbmeno foi observado na sinterizacdo g@& ¥odopado com Ce e Nb,
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demonstrando a tendéncia de fases redfias migraram para a regido intergranular
duranteprocessos de sinterizagao.

Tabela 251 Densidades relativas (em % da densidade te@asmpmostras antes e

depois do processo de sinterizacao.

Ar Ar + 5%H,
Densidade relativa Densidade relative Densidade relativa Densidade relative
inicial (%) final (%) inicial (%) final (%)
ST 71,8 97,45 73,6 99,98
YST04 60,5 99,99 68,6 99,98
YSTO08 53,4 77,32 55,5 76,32

Nas Figuras 32, 233 e 234 estdo apresentadas as curvas de sinterizacao
caracteristicas para as amostras sinterizadas em Ar e Ar 4 &08T, YST04 e
YSTO8, respectivamenteNotase que as amostras de ST e YSTO04 tém um
comportamento claramente sigmoidal, tal perfil indica queocg®so de sinterizagéo
chegou ao fim, ndo havendo mais possibilidade de maior densificacdo na estrutura
(BARSOUM, 2003;SU E JOHNSON 1996). Entretanto, ao elevar a concentracdo de
dopante para 8%, nese que a curva continuou em aclive na etapa finadfranodo que
a densificacdo ndo faoncluida levando a uma estrutura com maior presenca de poros
e graos com diametros maiores. O que corrobora ndo s6 os valores de densidade final
apresentados na Tabeld,2nas também confirma que a presenca dases@dariade
pirocloro (Y2Ti2O7) representauma barreira para a efetividade da densificacéo e, por
consequéncia, induz o processareranismo derescimento de particuOMLAI et
al., 2013,WU et al, 2018).0 processo derescimento de particulambém ocorre
devido ao fato que os poros formados pelo impedimento intergranular demandam alta
energia no seu processo de eliminagdo, diminuindo a velocidade dos mecanismos
responsaveis pela densificac#a etapa de aumento rapido da densificacao, estre
dois patamares teoricamente constante de comeco e fim do processo, é o periodo onde
ocorre a maior parte dos processos de difusdcainética de sinterizacdo das estruturas
de YSTO08 (Figura 34) observouwse que osegmentoapresentou uma inclinagéo
constante em quase toda a etapa, apenas no final sofreu uma mudanca em sua derivada.
Tal diminuigdo na inclinacdsomada ao fato de que ndo houve o estabelecimento de
um patamar constante no final do processo, pode ser maigdioioida recristalizagédo

secundéria da estrutura. J& a amostra de YSTO04 (Fig8& &presentou duas
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inclinacdes distintas: para a amostra sinterizada em atmosfera inerteadauslanca

do angulo do segmento alterse na densidade relativa de 90%, wadste que foi
consideravelmente menalo que aquelgam a amostra sinterizada na presenca de
agente redutor, que foi de aproximadamente 80%. Para amostra pura dg(BRgli@

2.32), notase que a amostra sinterizada em Ar nao completapsecesso de
densificagdo, e por conseguinte, apresenta apenas uma inclinacdo de reta. Como dito
anteriormente, este comportamento pode ser associado a uma distribuicdo ndo normal
de tamanho de grao, fato este que deve ser confirmado por andlises de microscopia. Ja a
cuva de cinética de sinterizacdo em Ar + 5%dth amostra pura apresenta uma
mudanca denclinagdona parte final da etapa, porém bem menos acentuado que as

outras amostras.

—a— Ar
—e—Ar+H,

100 + o 0 000000

Grau de densificagao (% densidade teorica)
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z L |
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Figura 23271 Densificacdo em funcdo do tempo para a amostra de ST sinterizada em Ar
e Ar + 5%,
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Figura 23371 Densificacdo em funcao do tempo para a amostra de YSTO04 sinterizada
em Ar e Ar + 5%H
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Figura 2347 Densificacdo em funcao do tempo para a amostksSd®8 sinterizada
em Ar e Ar + 5%H

As Figuras 85, 2.36 e 237 apresentam o comportamento da tagamalizada
instantanea de densificacBbND) como uma funcdado grau dedensificacao relativa
das amostrasSegundoFURTADO (2005), BARSOUM (2003) eSU E JOHNSON
(1996) este tipo de andlise é importante para o estudo de corpos sinterizados devido a
complexidade da interpretacdo e compreensdo dos processos e mecanismos que ocorrem
durante a evolucdo microestrutural, condicionando a formacamidaestrutura e,
portanto, influenciando fortemente os comportamentos dos respectivos materiais.
Assim, definese a taxdou velocidadejnstantanea de densificagcdo como um parametro
global que estad relacionado as caracteristicas tridimensionais daurasteut por
conseguinte, depende da propria densificacdo reldista. € calculada com o uso da
Equacéo A7 e permite descrever melhor 0os processos microestruturais que ocorrem em

meioaevolucdo dalensificacéo.

Y6 O —— Eq. 217
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Todas as amostras apresentam um significativo aumento no comec¢o do processo
elevando a taxa de densificagdo ao méaximo logpronoessamentdo corpo a verde,
apos isso, esta € mantida em um patamar com inclinacdo decrescente que segue ate,
aproximadamente o final da etapa intermediaria. A extensdo deste patamar foi
praticamente constante, poré&nmedida que foi se acrescentando o ion dopante de Y
densificacéo final desta etapa se torna menor: para as amostras sinterizadas em Ar, a
densifcacao final de patamar para cada amostra foi de: 89%, 84% e 72%, para as
amostras de ST, YSTO04 e YSTO08, respectivamente. Ja para as amostras sinterizadas em
Ar + 5% Hp, foram obtidos: 89%, 75% e 66%, para as amostras de ST, YST04 e
YSTO08, respectivament®orém, é valido notar que as densidades iniciasoipos a
verde também sao diferentes entre si, de maneira inversamente proporcional a
concentracdo de dopante. Entretanto a taxa inicial de densifigagaeiro segmento)
maxima aumentou proporcionadmte a densidke relativa inicial, fazendo utmalango

entre aamostras.

No geral, os perfis de todas as amostras apresentam um comportamento tipico de
sinterizacdo em estado sélido. Em um primeiro momento a retracdo linear domina o
processofazendo com que o rearranjo estrutural conduza a formacdo de pescocos,
seqiido de um patamar bem definido e associado a intensifigaiggessos difsionais
na regido de contorno de gréo, elevando sua densificacdo ao maximo. Tal mecanismo &
mantido e sua wacédo vai determinar a densificagdo final do corpo, entretanto tal
mecanismo ndo é simples, e, em virtudehdeer diferentes tamanhos de grdo na
pratica, diminui com o crescimento da densificagfmos esta etapa, 0s mecanismos de
crescimento de grdo damam a cinética de sinterizacdo, diminuindo drasticamente a
taxa de densificacdo instantdnea. Ao se analisar a Fidifandtase que a taxa de
densificacédo da estrutura dopada com 8% néo se reduz a zero, porém cexwga a
de maneira muito lenta.ds € atribuido ao impedimento fisico imposto pelas estruturas
secundaria de Y.Ti2O7 que, supostamente, tendem a se aglomersrregidesde
contorn® de grae da microestruturafato este que ainda deve ser comprovado por

micrografias.
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Figura 2357 Taxa de densificagdo em funcéo do grau de densificacéo para a amostra
de ST sinterizada em Ar e Ar + 5%
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Figura 2367 Taxa de densificacdo em funcéo do grau de densificacdo para a amostra
de YSTO4 sinterizada em Ar e Ar + 5%H
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Figura 2377 Taxade densificagdo em funcado do grau de densificagdo para a amostra
de YSTO8 sinterizada em Ar e Ar + 5%H

2.48 Microscopia eletronica de varredura do material sinterizado

Na Figura 238 estdo apresentadas diferentes micrografias para as amostras de ST
sinterizada em atmosfera inerte de Ar. Quando puro e sinterizado nestas coadicoes
microestrutura docorpo de STapresentacontorns de grdos bem definidos, néo
apresentado imperfeicbes a formacédo dos gréos e respectiva regido de conterno
com aparentealto grau de densificacdo. Porém, ao aumentanagnificacdo(Figura
2.38c, 238d, 2.38e e 238f), notase que existergrdos com coloracao diferentEem um
primeiro momento, podse pensaque se trata de estruturas de S¥6OTIO; que nao
sofreram completa conversdo a SriiQporém, ao seavaliar os difratogramas
apresentados rieigura2.16 notase que houve total conversao dos pos precursores a
perovskita.Nas magens provenientes da analisend@peamento de ED8&a Figura
2.39, podese observaque os sinais de Ti e de Sr sdo muito parecidadiferenciacao
na coloracdo dos gréos pode ser atribuida a contaminacdo pgrndr@tapa de
moagem. Porém, uma vez qa fasendo aparece nas analises de DRX, tal inferéncia

ndo pode ser confirmada&equenos vazios na regido intergranuf@dem ser
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observados, isto € proveniente da heterogeneidade no tamanho de grdo da amostra, que
confirmado pela Figura 20, apresenta uma distribuigdo com certo desvio de uma curva

normal de apenas w@modg comdiametro médio de 2,92 £ 0,22 pm.

(a)
(c)

(d)

(e) ®
Figura 2381 Microscopia da amostra de ST sinterizada em Ammegnificacbesle
300x(a), 580x(b), 1M0O(c), 180(d), 2M00(e) e 3MOX(f).
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Figura 2397 Andlise demapeamento de ED# amostra de ST sinterizada em Ar.
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Figura 24071 Distribuicdo de diametro de gréo para a amostra de ST sinterizada em
atmosfera de Ar.

Na Figura 241 estdo apresentadas as micrografias da amostra de YSTO04
sinterizada em Ar. Esta também apresentou contornos de grdos bem definidos,

evidenciando eficiéncia tanto na etapa de sinterizagdo, quanto no tratamento térmico
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para revelagédo do gréo. Nao houve fagétade fase secundaria, o que pode ser inferido
atraves da distribuicdo homogénea dos trés elementos (Sr, Ti, Y) na Ftudaa
Figura 243, notase que a amostra dopada com 4% de Y apresentou um aumento no
diametro médio e menor desvio da médiasi@ndese commenorerro a uma curva
normal com didmetro meéedio de 3,32 0,16 pum.Porém, as micrografiaambém
mostram que 0s gréos apresentam uma morfologia menos arredofmiedar

esfericidadejjuando comparados aos presentes na amostra de; UradST).

(e) ®
Figura 2417 Microscopia da amostra de YSTO04 sinterizada em Anragnificacdes
de D0(a), 290x(b), 7000x(c), 130(d), 2M00(e) e 2DOX(f).
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Figura 24271 Analise demapeamento de EDd amostra de YSTO04 sinterizada em Ar.
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Figura 2431 Distribuicdo de didmetro de gréo para a amostra de YSTO04 sinterizada em
atmosfera de Ar.
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As micrografias da amostra dopada com 8%6@ apresentadas na Figurd42.
Notase que 0 aumento @ancentracdo de dopante tornou o conjunto mais homogéneo
Porém, como visto nas analises de DRX da Seg8g, 2a concentracdo de 8% de Y,
ha a formacdo de uma fasecundariade pirocloro ¥%Ti2O;. Quando se analisa as
imagens de microscopia da Figurd4.ndo é possivalefinir onde estdo localizadas
tais particulas, porém, ao se observaargises de mapeamento de ED&a Figura
245, notase claramente que existem regides com maior concentracdo de Y e com e
diminuicdo no sinal de Sr, porém mantendmoacentracdo de Ti constante. Indicando
que ali é, provavelmente, um gréo da estrutura secundéria de pirocloro. J4 a Biura 2.
apresenta a distribuicdo granulométrica da amostra que apresentou didmetro médio de
5,26 £ 0,26 pm.

(a) (b)

(e) ®

Figura 24471 Microscopia da amostra de YSTO08 sinterizada em Anregificacdes
de 300Qx(a), MO (b), 8000Qx(c), 1300x(d), 100X(e) e 3@OX(f).

79



ST LAl

Ti Kal Y Lal

Loy =g

2.5um

2.5um

Figura 2457 Andlise demapeamento de ED& amostra de YSTO8 sinterizada em Ar.

30 4

Frequéncia
- N N
(4)] o [&)]
1 1 1

-
o
1

()
1

3 4 5 6 7 8 g 10 11 12

Didmetro de grao (um)

Figura 24671 Distribuicdo de diametro de grédo para a amostra de YSTO08 sinterizada em
atmosfera de Ar.
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A analise da microscopia das estruturas puras de $sifiterizadas em atmosfera
levemente redutora de Ar 53%H,; estdo apresentadas na Figurd/2A formagéo da
estrutura sinterizada se mostrou bem parecida com aquela apresentada na3dgura 2.
para 0 memocomposto puro de SrTg3interizada em atmosfera inerfggura 248,
assim como a Figur&.38, apresenta graos com coloracdo diferente, levando a
inferéncia de contaminantes de Zn@a etapa de moageral amostra apresentou um
diametro médio de 2,48 + 0,02 yRigura 249), o que também néo difere da amostra
de ST sintazada em atmosfera redutora que apresentou diametro médio de 3,32 + 0,16
pm. Isso ocorre devido ao fato que a estrutura pura de ST n&do apresenta grandes
quantidades de defeitos, pois estes sdo introduzidos pela acdo de dopantes, e como ja
relatado poRHEINHEIMER et al. (2017) séo estes defeitos qiréo alterara cinética

de sinterizacdo e saminfluenciados pelo agente redutor na atmosfera.

(a) (b)

(d

=l
(e ®

Figura 2471 Microscopia da amostra & sinterizada em Ar + 5%thas
magnificacdesle 100k(a), 500(b), 6000x(c), 10000x(d), 25000x(e) e 5@O().
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Figura 24871 Andlise demapeamento de ED# amostra de ST sinterizada em Ar +
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Figura 2497 Distribuicdo de didmetro de gréo para a amostra de ST sinterizada em
atmosfera de Ar + 5%H
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As andlises de microscopia apresentadas na Figb®as20 referentea amostra
dopada com 4% e sinterizada em atmosfera levemente redutora de Ar + B% H
ligeiro crescimento na circularidad#os graospode ser observado. Esta também
apresentou contornos de gréo bem definidos, porém com uma maior presenca de poros
de formao cilindrico, evidencianda barreira (provavelmente provenientes da diferenca
geomeétrica entre os graos) na etapa intermediaria da sinterizacdo, pois é neste momento
gue os poros sao eliminados e se tornam mais arredondéi&dBgura 251 mostrase
umaestrutura sem nenhum tipo de segregacao e a Figagandstra uma distribuicéo
granulométrica proxima de uma distribuicdo normal, com didmetro médio de 3,61 +
0,13 pm.

(e) ®
Figura 2507 Microscopia da amostra de YSTO04 sinterizada em Ar + 5f6id
magnificagdesde 2000x(a), 5000x(b), 10000x(c),20000x(d),40000x(e) €50000x(f).
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Figura 25271 Distribuicéo de diametro de gréo para a amostra de YSTO04 sinterizada em
atmosfera de Ar + 5%H
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Ja a Figura B3 apresenta as micrografias da amostra dopada com 8% de itrio e
sinterizada em atmosfera de Ar + Séfaramente notae gie esta amostra apresenta um
graude porosidade mais elevado, confirmando as curvas de densificacdo apresentadas
nas Figura 234 e 2.3. E € possivel inferir que o obstaculo da densificacdo foi um
impedimento fisico pelo surgimento desta feseundariale formato acicular na regiao
entre grdos. Na Figura52 estdo apresentadas as analisemdpeamento de ED&a
amostra, mostrando que ;m&a qualquer tipo de segregacdo no grao. Porém, ao se
observar a Figura 25, confirmase que a estrutura secundaria na regido intergranular &,
de fato, o pirocloro ¥Ti»O;. Fase secundaria nas estruturas de perovskitas também foi
relatada polL,AMRANI et al. (2011) na sintese de @aSkTioeZro,103. Além disso,

XU et al. (2012) sintetizaram o pirocloro de HOs na morfologia acicular,
mostrando que € possivel esse tipo de crescimento da estartupgrocloro. Podese
observar na interface que aensidade do pico de itrio € maior quando comparada a
intensidade do estréncio (ki 255b), mas na superficie do gréo, o pico de estréncio é
significativamente maior que o do itrieigura 255c). Esse fato confirma a formacao de
pirocloro nos limites ds gréaos, o que corrobasizanalise de DRX apresentada na Figura

2.16 e as analises de densificacdo apresentada nas Figddas237. Ja a Figura 36
apresenta a distribuicdo granulométrica da estrutura, onde é possivel observar que houve
um significativo crescimento de grao, o didametro médio da amostra foi de 10,45 + 0,35

pm.
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@ " (b)

(d)

(e ®
Figura 2537 Microscopia da amostra de YSTO08 sinterizada em Ar + 5P6id
magnificacdesle 1100x(a), 2000x(b), 2500x(c), 5000x(d), 12000x(e) e 16000x(f).
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Figura 2557 Andlise de EDS em ponto da amostra de YSTO8 sinterizada em Ar +

5%H; (a), composigao para a regiao de contorno de gréo (b) e regido do interior do gréo

(©).
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Figura 2561 Distribuicéo de diametro de gréo para a amostra de YSTO08 sinterizada em
atmosfea de Ar + 5%H

Na Figura 2.3 esta apresentando um comparativo da microestrutura das amostras
em magnificagdade 5000x, onde, em suma, pode ser analisada a evolugdo do tamanho

de grao e de sua circularidade.
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(a) | (b)

(e)

Figura 2.5 7 Comparacao entre as microestrutura das amostragdescopiaem
magnificacaale 5000xda amostra d8T sinterizada em Ar (a)ST sinterizada em Ar +
5% H (b), YSTO04sinterizada em Afc), YSTO04sinterizada em A¥ 5%k, (d), YSTO8

YSTO8sinterizada emir (e), e YSTOSinterizada em A 5%H (f).

A Figura 258 apresenta as micrografias da heterojung@mnposta de
YSTO8/YSZ e mostra grdos com tamanhos bem homogéneos e contorno de gréos
definidos. Os grdos de cor mais cla@as micrografias obtidas por MEV§ao
compostos de YSZ, ja o de coloragdo mais escura saos formadosS€le SrTiOs
dopado com 8% de)Y Nao houve nenhum tipo de segregagdo quimica ou fisica, isso
pode ser observado visualmente nas micrografias @moao nas analise de EDS em
linha ede mapeamento de ED&resentadas na Figurd®2. H4 uma complementacéo
entre os espectros de Ti e Sr, do YSTO08 e Zr, do YSZ. Um sinal uniforme de Y também
pode ser observado, esse fato ocorre porque Y é um comporevi&rd8 como ion
dopante e também esta presente na YSZ na formaQigdra estabilizar os cristais de
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ZrO». Esse resultado sugere que o processo de sinterizacdo ndao promove interacdes
quimicas entre o YST08 e o YSZ. A varredura de mapeamento apreseatbipara

259 confirma a formacdo da interfackem definida também com sinais
complementares para Sr e Ti com Zr e um sinal constante pard& mdimogeneidade

na distribuicdo de diametros de gréo e a alta circularidade favorece a operacdo de uma
SOFC, pois, como visto na Secdo 1.2.2.2, diminui 0s sobrepotenciais de ativagao,

possibilitando a operacdo da célula em faixas maiores de potencial.

(a) (b)

(d)

H

(e) ®
Figura 25871 Micrografias da estrutura de hetemgéo YST/YSZ com as
magnificacdesle 3000x(a), 5000(b), 12000x(c), 15000(d), 23000x(e) e 50000(x).
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Figura 25971 Andlise da amostra de heterojuncdo YST08/YSZ em linhade) e
mapeamento de ED®).

A Figura 260 apresenta a relacdo da concentracdo de dopante com o diametro
médio de grdo com seu respectivo desvio. NMetajue quando as amostras foram
sinterizadas em Ar, ndo houve uma influéncia consideravel entre a amostra pura e
amostra dopada com 4%, quando a concentracdo de dopaételevada a 8%, o
didametro de gréo cresce razoavelmente, associado a presenca dectaskiriade
pirocloro que se comporta, neste caso, como uma segunda fase, porém composta de
gréos arredondados. As amostras sintdagaem Ar + 5% HKHtém comportamento
parecido para as concentraces de 0¥poeporém o tamanho de gréo cresce de forma
acentuada quando a concentracdo de Y € de 8%. Isso ocorre devido a morfologia
acicular do ¥Ti2Oy, este, por estar localizado na regideigranular, impede a
densificacdo correta da estrutura e, na Ultima etapa da sinterizacdo, provoca um
fenbmeno chamado recristalizacdo secundB@MLAI et al.,2013,WU et al,, 2018).

A recristalizacdo secundaria € utos fendmenos que ocorre normalmente quando ha
uma fase secundaria (liquida ou sélida) e exstaz ouinibe a densificacdaripedindo
a maxima eliminacdo dos pojade uma estrutura na etapa final da sinterizacdo, como
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consequéncia ha o cresento acentuaddo tamanho de grdo frente a um processo de
crescimento de particulAVENG et al. (2019) ao estudarem o efeito de aditivos
titanatos e aluminatos para aplicacao dielétrica, concluiram que um excesso de aditivo
causa untrescimento de particureos graos am perda de homogeneidade e atribuiram

tal caracteristica ao fendmenos de recristalizacdo secundaria.

—a— Ar

- —e—Ar+5%H,

10 +

Diametro médio de grao (um)
»
1

Concentragao de Y (%)

Figura 26071 Influéncia da concentracao de dopante nos diametros médios das

estruturas sinterizadas em atmosfera de Ar e Ar+5% H

2.5 Conclusoes parciais

No Capitulo 2, amostras de Srgi@opadas com itridoram sintetizadas em
laboratorionas concentracdenolars do dopante iguaisde 0% (ST), 4% (YSTO04) e
8% (YSTO08) calcinadas em atmosfera inerte de Ar e levemente redutora de Ar + 5%
H>. E, em seguidaforam sinterizadas em atmosfera inerte composta de Ar e em
atmosfera levemente redutora composta de Ar + H% As amostras foram
caracterizadapor TGA/DTA, DRX, FTIR, area superficial especifica (BET), potencial
zeta, MEV dos material em p6, dilatometria e MEVasl amostras sinterizadagais

resultados foram importantes pasaentender como se relaciona a cemracdo de
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dopante e atmosfera de sintese com as propriedadesqfisna e morfoldégicas do

materialresultanteAs principais conclusdes foram:

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

Analises térmicas em conjunto com andlises de DRX mostraram que a
reacdo de sintese ocorre na etapacaleinacdo, tendo como principal
evidéncia a perda de massa referente a formacéo ge CO

Andlises de DRX mostraram que houve formacao de fase secundaria de
pirocloro Y2Ti2O7 na concentracdo de 8@ Y para ambas as atmosferas

de calcinacdo, porém a atmasfecom carater redutor aumenta a
solubilidade em estado sdlido, gerando menos fase secundaria;

Com a analise de DRX, pode concluir que as estruturas diz@das em
atmosferdevementeredutora apresentaraboa cristalinidade e dopagem
comprovada, o me nao foi concluido para as amostras calcinadas em
atmosfera inerte;

Na etapa de calcinacdo as amostras sofreram um processo -de pré
sinterizagdo que acarreta na diminuicdo consideravel da area superficial
especifica das estruturas;

A estrutura composta deerovskita(ST) dopada com 8% de YYSTO08)
apresentou um crescimento de grdo superior quando comparada as outras
amostras. ® ocorreu devido a presenca da fase secundaria que se
acumulou na regido intergranular, proporcionangna barreira fisica a
densficacdo, promovendo o processoatescimento de particyla

Com a andlise daeterojuncdo de YSTO08/YSZ, concltsa que nada
qualquer tipo de interacdo quimica ou segregacao fisica entre a estrutura
anddica proposta e aquela que compde o eletaditwencional de SOFC

A heterojuncéo apresentooaior homogeneidade de tamanhos de gedos

contornos de grao bem definidos.

De forma geral, concluse que a presenca de agente redutor na atmosfera de

calcinagéoproporcionou a formacao dgdosda estrutura de YSais cristalinos e

tornou a estrutura menos suscetivel a formagéo de fase secundaria de pirocloro. Porém,

a mesma atmosfera etapa de sinterizagao evidenciou um mecanismo de crescimento

granular da estrutura secundéaria na regido de costateogras, e, ao formar a

heterojuncéo, beneficiou fendmenosadescimento de particulgue competem com o

processo de densificagadornando a estrutura com graos maiores e mais porosa.
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3. Aplicacbes eletroguimicas de estruturas
de SrTiOs

No Capitulo 3 estdo apresentados 0s principais conceitos para entendimento
acerca do uso de materiais ceramicos para aplicacfes elétricakteoquimicas.
Primeiramente, mostrae uma série de conceitos basicos sobre conducéo elétrica total,
eletrébnica e idnica de sdlidos eobre como,mediante a teoria de bandas, as
caracteristicas quimicas e fisicas dos materiais afetam a concentracdo de
transportadores de carga, a mobilidade e, por consequéncia, a condutividade elétrica
dos materiais. Apresente 0 comportamento elétrico de alguns materiais j& bem
difundidos pela literatura e de estruturas anddicas de Srfigpadas e puras. Entéo,
apres@tamse 0s principais conceitos de espectroscopia de impedancia eletroquimica e
sua respectiva interpretagcdo com os circuitos elétricos equivalentes, mostrando como
cada elemento do circuito equivalente pode, em tese, ser relacionado com as
caracteristicagnorfologicas e fisicas dos materiais sélidos.

Estruturas anddicas compostas de perovskita de Srdi@padas com itrio
produzidas em laboratorio foram caracterizadas de acordo com sua condutividade
elétrica total em funcdo da temperatura. Também fogrbmetidas a andlises de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, sendo avaliadas pelos seus resultados de
impedancia, capacitancia e perdas dielétricas. Como uma abordagem para melhor
entendimento de suas caracteristicas elétricas, as curvas foratadgaspor meio de

circuitoselétricosequivalentes.
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3.1 Condutividade eletrénica e ibnica em estruturas de SrTi©
3.1.1 Fundamentos da condutividade elétrica em soélidos

Condutividade elétrica §, por definicdo, € a capacidade de um material permitir
movimento de cargas que surge em resposta a presenca de um campo @MEDBD (
1989). Tal campo elétrico atuara em particulas eletricamente carrgg@adesnvencao,
aquelas carregadas positivamente serdo aceleradas na dire¢cdo do campo, ja as
carregadas negativamente, na direcdo oposta. Na maior parte dos materiais solidos, uma
corrente elétrica surge desse movimento de particulas eletricamente earegasktas
particulas consistirem em elétrons ou buracosséeligue a condutividade é eletronica
( 4); caso o campo elétrico acelere particulas i6nicas (o que também pode gerar corrente
el ®t rica), a condut i v (CALHISTERRE REAHWHSEH a d e
2012). E, como apresentado na EquacaoBULKER, 2017), a condutividade elétrica
do material, sera 0 somatorio entre as condutividades provenientes do movimento

eletrdbnico e do movimento idnico.
" 7 7 Eq' 3'1

Matemaicamente, a condutividade elétrica € o fator de proporcionalidade entre a
densidade de corrente elétrica (1) e o campo elétrico (E). Tal propriedade também pode
ser definida em termos de propriedades intrinsecas ao material, como pode ser

observado na Eqgéo 3.2.
y ~ 4
” 5 € Q Eg. 3.2

Onde B é a densidade de transportadores de carga, e € a carga destes transpertadores (
1,602 x 16*° C, no caso do elétron e 1,602 x¥@ para o buraco) e

mobilidade, que por suax€ definida pela Equacao 3.3.

|M
vig

Eq. 3.3

Ondew é a velocidade de arraste dos transportadores de d¢dichet(al, 2007). A
velocidade de arraste € a velocidade média no momento em que um elépxsea

de um valor em estado permanente na direcdo imposta pelo campo elétrico
(CALLISTER E RETHWISCH 2012. Quando um campo elétrico € aplicado a um

95

1

1



material, uma forca eletroestatic8d) @ exercida nos elétrons livres, esta forca (definida

na Equacad.4 para um elétron individual) é o que induz os elétrons a serem acelerados

na direcdo oposta ao campo elétrico, surgindo a corrente elétrica. A acdo desta forca
eletroestatica ocasionaria em um aumento infinito em sua velocidade, porém, em seu
caminho @& conducéo, o elétron colide com os ions interligados na estrutura e, a cada

colisdo, energia € perdida, se aproximando entdo a velocidade de arraste. A distancia
média que um elétron de movimenta entre as colisbes com os ions ligados se chama
caminho live médio SHACKELFORD, 2008).

R2) (9 €) Eq. 3.4

Ja a densidade de transportadores de carga (n) é definidaacguantidade de
cargas livres (elétrons ou buracos) por unidade de volume e esta relacionada

diretamente (pela Equagéo 3.5) a concentracdo de cargas no maggrial (Q
1 €N Eq. 3.5

Como ja visto na Equacdo 3.2, a densidade de corrente é proporcional a
condutividade elétrica de um material. Essa propriedade é definida como a quantidade
de corrente que passa em uma dada direcdo por unidade de area da amostra.
Considerando que o vetoprcente passe pela secao transversal de area S do fio de
comprimentonlL apresentando na Figura 3.1, a quantidade de carga € definida pelo
produto da densidade de carga € o volume (SfiL) e a velocidade de arraste é

definida pela Equacéo 3.6.

Figura 3.1- Corrente em uma secgéo transversal
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R Eq. 3.6
[09)

Onde & é o vetor unitario da direcdo do vetor corrente. Logo, -seegeEquacao 3.7

(onde } ® a que eelaciosataidensidhdedde forrente com carécasis
intrinsecas de cada material.

T e ©T‘f’ " ©2% i) Eq. 3.7

3.1.2 Teoria de bandas

A condutividade elétrica dos materiais é fortemente afetada pela concentracdo de
transportadores de carga e por suas respectivas mobilidades em dadas condicfes (como
apresentado na Equacéo 3.2). Desta forma, materiais podem ser classificados, de acordo
com sua condutividade, em condutores (tipicamente os metais), semicondutores e

isolantes, cada um com propriedades distintas entre si, como pode ser observado na
Tabela 3.1.

Tabela 3l - Caracteristicas dos materiais segundo sua condutividade el&tagaado
deMOULSON E HEBERT(2003)

Tipo do Grau de ¢! Tipo de
. Exemplos . —
material condutividade ol transportador
, Pequeno, .
Metais Ag, Cu e Pt Elevado g . Elétrons
negativo
. Si, BaTiGe L Grande, Elétrons e
Semicondutores . Intermediario N
SrTiOs positivo buracos
Muito
Al20s, quartzo : . .
Isolantes s ,q Baixo grande, Elétrons e ions
e polimeros i
positivo

Ja na Figura 3.2, mosts® como a condutividade varia em relacdo ao aumento da
temperatura para cada classe de material.
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Figura 3.2- Influéncia datemperatura sobre a condutividade elétrica nos diferentes tipos
de materiaisAdaptado dé&ViOULSON E HEBERT(2003).

Quando comparada a influéencia da mobilidade com a concentracdo de
transportadores de carga, negaque concentracao de transportadores de carga varia de
maneira mais abrupta quando comparada a mobilidade. Isso acontece porque a
mobilidade de transportadts varia apenas com a temperatura em uma relacéo
exponencialapresentada na Equacédo 3BISHCHUK et al, 2010) e variana ordem
de grandeza entre #@® 1¢ cm2.Vis?. Ja a concentracdo de transportadores de carga
varia em um intervalo de grandeza rumhais amplo: materiais considerados metais
apresentam valor na escala de?1010°° cm?®, isolantes na escala de®16m?3 e
semicondutores em valores entre metais e isolantes com dependéncia exponencial com a
temperatura; por exemplo, silicio e germanidois semicondutores estudados
profundamente) apresentam concentracdo de transportadores de carga de
aproximadamente 1,5 x f@am3e2,4 x16° cm?, a 300 K FREY, 2009).

© ey Eq. 3.8

Tal variagao tao significativa nos valores de concentracdo de transportadores de
carga pode ser explicada pela teoria das bandas. Essa teoria surgiu para complementar o
modelo do elétron livre (também conhecido como modelo de EBodemerfeld). A
teoria de elétrons livres explica perfeitamente o fendmeno de condugéo eletrbnica em

materiais metalicos, considerando que os elétrons sdo particulas independentes da rede
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cristalina e se movimentam de maneira n&o correlacionada com os demais
transportadores de rga e, além disso, ndo séo influenciados pelo potencial externo.
Porém, tal modelo tem certas limitacbes quando o estudo é expamiidé: possivel
avaliar como a temperatura influencia resistividade elétrica dos materiais e também
nao pode seaplicado com exatiddo em semicondutores e isola@@&L(ISTER E
RETHWISCH 2012).

A teoria de bandas leva em consideracdo o modelo atbmico de Bohr, conceitos
originados da teoria quantica e o fato de que para cada atomo individual existem niveis
discretosde energia que podem ser ocupados por elétrons organizados em niveis (1, 2,
3...) e subniveis (s, p, f e d). Cada subnivel apresenta um, trés, cinco ou sete estados
onde até dois elétrons de spin opostos ocupam o0s estados de menor energia, respeitando
o principio de exclusdo de PaurROESEFISHER 2019). Quando os atomos de um
material sélido estdo separados um do outro por uma distancia considerawae pode
considerar que nao ha interferéncia interatbmica, porém para que haja efetividade nas
ligagbes gimicas, essa distancia deve ser tdo pequena a ponto de ndcleos atdbmicos
perturbarem os arranjos eletrdnicos adjacentes. Tal influéncia é tamanha que cada
estado eletrénico distinto se separa em uma série de estados isolados com espaco
proporcional a disticia entre os atomos do solido, formando a chamada banda de
energia eletrbnica. Tal divisdo comeca nas camadas mais externas, pois estas sao as
primeiras a serem perturbadas pelos nucleos adjacentes. Os estados energéticos sao
discretos para cada banda fera com pouca diferenca de energia entre si) e tal
formacdo normalmente ndo ocorre nos niveis mais préximos do nucleo. Entre cada
banda discreta de energia podem existir bandas proibidas (ou intervalos energéticos
proibidos) com valores de energia naopdisiveis para a ocupacdo eletrbnica. Esta
organizacdo das bandas pode ser observada na Figura 3.3, onde € apresentada a
separacao de acordo com a energia interatbmica e 0 modelo esquematico mais usual da
estrutura de bandas para um atomo em posicéo orecat de equilibrio definida. Cada
cor representa um estado eletrénico definido, a medida que a aproximacao interatdmica
diminui, tais elétrons podem ocupar diferentes niveis energéticos, por isso a posi¢édo de
ocupacdo que antes era uma linha é represergad um plano continuo, onde a
ocupacao em cada posicéo interatdmica depende da energia do elétron. As propriedades

elétricas de um material sélido serdo uma consequéncia da estrutura de banda, ou seja, 0
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arranjo das bandas eletrbnicas mais externasoenmamfna qual elas estdo preenchidas

pelos elétrons.

-

Banda de energia

-

Banda proibida

I Banda de energia

Energia

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
L
|
|
|
I
|
I
|
I
Energia

y Separaciao interatomica
=

Espaco interatomico
de equilibrio

Figura 3.3 Representacdo esquematica da estrutura de bandas e influéncia da separacao
interatbmica sobre a mesma. Adaptad@€éé&LISTER E RETHWISCH(2012).

Como pode ser observado na Figura 3.4, ditese estruturas do diagrama de
bandas resultam em diferentes comportamentos elétricos para os materiais. No caso de
materiais metdlicos, a banda de valéncia e a banda de conducdo estdo sobrepostas
(ARJMAND E SADEGHI| 2016), ndo havendo uma separagédo ctanize elas, e a
energia de Fermi é definida como a energia do orbital ocupado mais energético da zona
de valéncia na temperatura de 0 K. Ja a estrutura de banda de semicondutores e isolantes
€ composta por uma banda de valéncia ocupada, separada poemaldrgnergético
(por vezes designado como intervalo de banda proibida (Eg)), da banda de conducao
totalmente vazia, a diferenca entre esses dois comportamentos elétricos esta apenas na
largura desta banda proibida, levando, entdo, a diferentes magnltuéeergia para
gue o elétron possa migrar de uma banda para a outra. A energia de Fermi para estas
estruturas é definida como a energia em que existe a probabilidade de 50% dos estados
estarem ocupados e 50% estarem vazios, hormalmente ela vai estaioceen banda
proibida CALLISTER E RETHWISCH 2012).
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Figura 3.4i Diagrama simplificado da estrutura de banda para diferentes tipos de
materiais. Adaptado d@RIJMAND E SADEGHI(2016).

Materiais do tipo perovskita de Srli®m sua forma estequiométrica [Br¥ 1,
O/Sr = 3) apresentam um intervalo de banda proibida de 3,2 eV na temperatura de 0 K,
sendo considerado um bom material para aplicacoes como isGaMEANWONG et
al., 2015) e dielétricoJlOHAMED et al, 2018). Por convencéo, considseque todo
material com intervalo de banda proibida acima de 2 eV é um isolante, e menor que
isso, semicondutor (lembrando que em materiais metalicos ndo h& banda proibida, pois
h& sobreposicédo das bandas de conducal@ecia) (SHACKELFORD, 2008) Quando
nao ha nenhum tipo de distor¢do compensativa no octaedgpoTdtbital molecular
ocupado mais energético (HOMO) que corresponde a banda de valéncia é
predominantemente atdmico (orbitais 2s e 2p de oxigénio). J& admodaducédo, que
é correspondida pelo orbital ré@cupado menos energético (LUMO), é predominante
catibnica e proveniente dos estados energéticos ndo ocupados do orbitalrari
diferenca entre os estados de HOMO e LUMO é que caracteriza tdo forteanente

SrTiOzscomo isolante.
3.1.3 Condutividade eletronica de semicondutores

A condutividade elétrica de um semicondutor pode ser entendida pelo uso da
teoria das bandas. Como visto na Figura 3.4, a banda de condugdo de um material
metalico sempre vai ter carbcupacao eletronica, para materiais isolantes a largura da

banda proibida sera normalmente suficiente para evitar a migracdo eletrbnica para a
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banda de conducdo. Entretanto, em semicondutores, o intervalo de banda proibida é
estreito, fazendo com que aa possibilidade de migracéo eletronica para a banda de
conducdo de acordo com a temperatura e a composicao do matekidG( 2001).

Para cada elétron excitado que migra da banda de valéncia para a banda de conducéo,
formase um buraco. Buracos (ou laesh sdo vazios que antes eram ocupados por
elétrons nas ligacBes covalentes, em outras palavras, uma vacancia de elétron. Buracos,
por definicdo, apresentam a mesma magnitude de carga de um elétron, porém com carga
positiva. Assim, sob um campo elétricééteons e buracos excitados se moverdo em
direcdes opostas, e tal qual um elétron excitado, buracos sdo espalhados por defeitos
cristalinos do materiaGQALLISTER E RETHWISCH 2012)

A condutividade de semicondutores aumenta com 0 aumento da temperatura
(WANG, 2001,BARSOUM, 2003,SHAKEFORD, 2008, TRABELSI et al, 2019). Isso
ocorre devido ao comportamento da funcéo de Fermi (f(E)). Esta funcédo variade Oa le
indica o grau de preenchimento de determinado nivel de energia atbmico e € definida

pela Equacéo 3.

10 © J— Eqg. 3.9

Onde E é a energia da banda¢k energia de Fermi, k é a constante de Boltzmanne T

a temperatura absoluta. O nimero de portadores de carga depende da sobreposi¢céo das
caudas da curva da funcdo de Fermi com as bandas de conducdo e valéncia, e esta
sobreposicdo € favorecida com o antbeda temperatura, incrementando assim a
concentracdo de portadores de carga. Esse comportamento pode ser observado na Figura
3.5 para trés temperaturas, onde € apresentado como a sobreposicédo da curva nas bandas
de conducado e valéncia altera a conceétrade portadores de carga. A projecao da

curva na banda de valéncia € proporcional a concentracdo de buracos, ja a projecédo na

area de conducao, € proporcional a concentracao de elétrons.
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Figura 3.5 Influéncia da temperatura na funcdo de Femntie as bandas de valéncia e
conducaoAdaptado dSHACKELFORD (2008).

Feita a andlise da funcao de Fermi em relacdo ao aumento da temperatig®@, nota
que a condutividade eletrbnica de uma estrutura semicondutora sera ativada por um
mecanismo térmico. #sim, a condutividade de portadores de carga aumenta
exponencialmente com a temperatura como mostra a Equacao 3.10 caracterizando um

comportamento de Arrhenius.

woom Q0 Eq 3.10

Onde k& é a energia de ativacdo para a conducdo eletronizaéeum fator pré
exponencial.

Quando a composicdo do material € levada amsideracdo no estudo dos
semicondutores, estes podem ser classificados em duas categorias: semicondutores
intrinsecos e semicondutores extrinsecBALSIN, (2019)). A primeira categoria
compreende todo tipo de semicondutor que € composto por um mpteoalcom
diagrama de banda estruturada da maneira classica para semicondutores apresentada na
Figura 3.4. Semicondutores intrinsecos apresentam propriedades dependentes do tipo de

estrutura e no zero absoluto se comportam como um material isolante. ESnaora
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condutividade aumente com o acréscimo de temperatura, ela ndo se apresenta com
magnitude relevante para aplicagdes eletroquimicas. Os dois semicondutores intrinsecos
elementares mais comuns sdo o silicio e 0 germanio, estes estdo localizados no grupo
IVA da Tabela Periédica, apresentam ligacdes covalentes e bandas proibida de 1,1 e 0,7
eV, respectivament€€ALLISTER E RETHWISCH 2012). Semicondutores intrinsecos
também podem ser binarios, compostos por elementos de familia diferentes da tabela
periodi@a como iVII (CuCl, CuBr, Cul), IV IV (ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdTe),

HITV (AIP, GaAs, InSb), IV e VI (PbS, PbSe, PbTeARMAKAR , 2017). A medida

que 0s compostos binarios apresentam elementos mais separados um do outro na tabela
peridédica, suas rpsctivas eletronegatividades se tornam muito diferentes entre si,
fazendo com que a ligacdo quimica tenda a ter um carater mais idnico, aumentando
consideravelmente a banda proibida e tendendo o material a0 comportamento isolante
(CALLISTER E RETHWISCH 2012). A condutividade de um semicondutor intrinseco

sera sempre proporcional ndo sé a concentracao de transportadores de carga negativa,
mas também a concentracdo de carregadores de carga positiva, como pode ser visto na
Equacdo 3.11ROPLAVKO, 2019).

" e n<s Eq 3.11

Onde p é a densidade de transportadores de carga positivé a mobilidade dos

transportadores de carga positiva.

A maior parte dos materiais hoje utilizados como semicondutores para aplicacdes
eletrbnicas e eletroquimicas sédo do tipo semicondutores extrinsecos. Esse tipo de
estrutura tem seu comportamento elétrico determinado pela inser¢cdo de impurezas na
estrutura cristalina, tais impurezas irdo introduzir excessos de elétrons ou de buracos,
mesmo em concentracdes muito pequenas. Por exemplo, uma concentracdo de impureza
de 1 atomo em 1& atomos docomponente originalja é capaz de tornar silicio
extrinseco em temperatura ambief@ALLISTER E RETHWISCH 2012). Este
processo de inserir impulEz em uma estrutura cristalina objetivando controlar as
propriedades elétricas do semicondutor € chamado de dopB&amIN et al, 20().

Na Figura 3.6, terse a representacdo da estrutura cristalina de germéanio em diferentes
condicbes. Na temperatura de 0 K (Figura 3.6a), o germanio apresenta um
comportamento tipicamente isolante. Porém quando ha o acréscimo de temperatura para

300 K (Fgura 3.6b), elétrons sdo ativados termicamente e vencem a banda proibida,
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migrando da banda de valéncia para a banda de conducdo, assim, para cada elétron

migrado, um buraco é formado (comportamento tipico de um condutor intrinseco). Ja na

Figura 3.6c, a @rutura passou por um processo de dopagem com um ion de valéncia

maior (antiménio) que o ion de germanio, isso faz com que haja a adicdo de um elétron

na estrutura, formando entdo o semicondutor extrinseco da.tipaando o processo

de dopagem é realida com um ion de menor

sitio (Figura 3.6d), ha o surgimento de um

formando, entdo, o semicondutor extrinseco

2011).
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Figura 3.6i Estrutura cristéha de germanio pura a temperatura de 0 K (a) e 300 K (b),

estrutura cristalina do germéanio dopada com antiménio (c) e indio (d).

3.1.3.1 Semicondutores extrinsecos do tim

Como visto na Figura 3.6d, semicondutores extrinsecos dp tgim formados

quardo um atomo deficiente de elétron (com valéncia menor que o ion do substituido) &

usado como dopante na estrutura. Quando se compara o ion dopante ao resto de

estrutura, essa deficiéncia de elétron pode ser interpretada como um buraco ligado de

maneira fraa ao ion. Objetivando a compensacao eletrénica, um elétron da ligagcédo
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covalente é transferido para o orbital ocupado pelo buraco, fazendo com que haja essa
troca. Considerge que 0 buraco esta em estado excitado e participa ativamente do
processo de comgédo. Cada atomo de dopante inserido na estrutura, introduz um nivel
de energia na banda proibida, muito perto da parte superior da banda de valéncia.
Assim, por ativacao térmica, um elétron da banda de valéncia ir& migrar para a banda de
conducéo, surgirmum buraco em sua posi¢cdo. Dessa forma, quando hé insercdo de um
dopante de valéncia menor que a da estrutura original, ha a formacdo de buracos, mas
nao ha formacéo de elétrons livres, pois o elétron proveniente da banda de valéncia ira
para o orbital doion de impureza, surgindo, por conseguinte, um excesso de
transportadores de cargas positivas na estrudd@ULSON E HEBERT 2003).
Dopantes deste tipo sdo chamados de aceptores, pois sdo capazes de aceitar elétrons da
camada de valéncia e produzirem boraco e o nivel energético formado na banda
proibida € chamado de estado aceptor. Materiais deste tipo apresentam concentracéo de
buracos muito mais elevadas que as de elétrons livres, fazendo com que tais particulas
transportadoras de carga positiva sejas principais responsaveis pela conducao
elétrica. A estrutura de bandas de semicondutores extrinsecos € pipde ser
observada na Figura 3.7a, onde € possivel notar que a energia de Fesofir¢ELim
deslocamento em direcdo a banda de conducéda,vem que esta é determinada pela
probabilidade de 50% dos orbitais estarem ocupados por elétrons, assim o excesso de
buracos causa, de certa forma, um afastamento. Desta maneira, 0 segundo termo da
Equacdo 3.11 se torna muito maior que o primeiro, chegame@ntdo a Equacédo 3.12
(CALLISTER E RETHWISCH 2012).

Normalmente, para sintetizar semicondutores extrinsecos dep titdizando
estruturas de perovskita SrEiQlevese realizar a substituicdo com céations de valéncia
inferior & valéncia do $f (sitio A) ou a valéncia do T (sitio B) (LI et al, 2007). A
primeira estratégia é pouco utilizada, teeestudos acerca da dopagem do sitio A com
cations de N# objetivando o uso do material em aplicacdes fotocatalitaTQ et
al., 2019). Entretanto, étem bastantes estudos acerca do processo de dopagem no sitio
B, principalmente com a substituigéo por cations dé&#e Al*>. A dopagem com Fe é
0 modelo mais representativo para a dopagem com aceptores em eletroceramicas de
SITiOs com banda proibidéarga. A mistura de valéncia #ee Fé* cria uma série de
desbalanceamentos em relacdo as cargas, isto serd compensado pela criacdo de

vacancias de oxigénio cuja concentracdo varia de acordo com 0 regime de pressao
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parcial de oxigénioKUBACKI et al. (2018) estudaram a influéncia da insercdo de Fe

na estrutura de banda do Sr¥i® concluiram que o Fee o Fé? afetam de maneira
diferentes as bandas energéticas. O primeiro resulta em um estado energético em
formato de pico logo acima do topo da banda de valéncia, ja o segundo tem como
consequéncia um estado em formato mais largo na banda proibida logo aba&¥o 0,5
Nenhum estado na regido da energia de Fermi foi criado, embora haja hibridizac&o entre
os orbitais de Ti e Fe e Ti e vacancias de oxigénio, estes geram novos estados
eletrénicos proporcionais a concentracdo de FBAKER et al.(2017), ao estudarem
influéncia de ions de Fe na posicdo da energia de Fermi, concluiram que quando o
atomo de Fe esté no sitio de Ti«lreeste assume valéncias que podem varia de-21 a

em seu novo estado energético em meio a banda proibida, este fica na posit@&yde 1
acima do topo da banda de valéndia.et al. (2019), objetivando a aplicacdo de
estruturas de SrT€Ono compartimento anddico de uma SOFC, inseriram céations de
ferro no sitio B e concluiram que a condutividade aumentou proporcionalmente com o
aumento d concentracdo de impureza e aumentou com o acréscimo de temperatura até
0 maximo por volta de 800 °C e logo passou a diminuir. Tal perfil de condutividade em
relacdo ao aumento da temperatura indica uma predominancia de concentracdo de
buracos como prinpalmente fonte de geracdo de condutividade elétrica. O estudo da
influéncia de atomos de &l também tem se mostrado representativo na sintese de
semicondutores extrinsecos do tpode eletroceramicas de SrgEiOMORIN E
OLIVER (1973) estudaram a formacée niveis energéticos na banda de proibida com

a introducdo de atomos de aluminio. Um nivel energético de buracos (também chamada
de armadilha de elétron) foi identificada abaixo do comeco da banda de conducdo com
0,3 eV, tal banda apresentou maior dergdae buracos em 0,09 eV abaixo da
conducdo. JZHAO et al. (2019) verificaram que a incorporagdo de>Adiminui a
possibilidade de recombinacido entré®®& Ti**, porém, em contrapartida, diminui a
energia de Fermi em aproximadamente 0,5 eV. A influGhasaatomos de aluminio na
estrutura dependera de suas respectivas localizacfes frente as vacancias de oxigénio: se
a vacancia de oxigénio é rodeada por menos de dois ions*Yeiohls adjacentes
aceptores de Ti sdo formados, gerando um complexo " o}. Porém, devido a

baixa energia de Fermi, tais estados ndo estdo permanentemente ocupados por elétrons,
e pode, consequentemente, promover uma recombinacéo dlétemo. JBOWES et

al. (2019) ao publicarem um apanhado de informacdes {figicnicas ede banda de

variados tipos de impurezas em estruturas de Sidp@sentaram que ao inserir ions de
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Al*3 no sitio de Ti, a energia de Fermi fica localizada em valores entre 0,01 e 0,15 eV,
dependendo do mecanismo de compensacdo da estrutura para reaver o equilibrio de

cargas.

@0 000000 :

(a) (b)
Figura 3.7i Diagrama de bandas para um semicondutor extrinseco dp (g)ce do
tipo-n (b). Adaptado d®ELIKOV (2016).

. NEEB Eq 3.12
3.1.3.1 Semicondutores extrinsecos do tigo

Semicondutores extrinsecos do tipasdo materiai com excesso de elétrons na
camada de conducéo e, por isso, também sdo chamados de doadores. Esse fenébmeno
ocorre devido ao fato de que os atomos dopantes que formam esse tipo de material tém
namero de valéncia superior ao atomo originario da estrutoma ode ser visto na
Figura 3.6¢. A energia de ligacao desse elétron em excesso é muito pequena (por volta
de 0,01 eV), o que faz com que ele seja facilmente removido do dopante e va para a
banda de conducéo, sem que haja a formagédo de um buraco. Raktttad que migra
para a banda de conduc&o, um novo nivel de energia é formado na regido superior da
banda proibida. A posicao precisa destes niveis de energia na banda proibida depende
das propriedades quimicas da impureza dopante e da sua interagéidrosndefeitos e
outras impurezas. Diferentes dopantes em diferentes sitios intersticiais irdo introduzir
diferentes niveis de energéticos quando substituiN@RQUES, 2009). E, como
também pode ser visto na Figura 3.6c, a energia de Fermi é deslotatieegio a
banda de conducéo, pois a presenca de elétrons livres nesta regido faz com que aumente
a probabilidade de ocupacio eletrénica. A temperatura ambiente, uma alta concentragéo

de elétrons migra para a banda de conducéo através de ativacdo dérmegaio dos
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estados doadores. Assim, o primeiro termo da Equacéo 3.11 se torna muito maior que 0
segundo, cheganeke entdo a Equacao 3.13ALLISTER E RETHWISCH 2012).

. EXB Eqg. 3.13

Com o objetivo de sintetizastruturas eletroceramicas semicondutoras extrinsecas
do tipon, devese dopar a rede cristalina de Srfi€@m impurezas que apresentem
valéncia maior que a valéncia do"3mo sitio A ou maior que a do *fino sitio B. No
segundo caso, de forma geral, @agem favorece a geragdo de vacancias e reduz a
energia de ativacdo da banda proibida €t al, 2019). Existem estudos promissores
acerca da dopagem com niébio {RbZHANG et al (2008), em seus resultados,
mostraram que com a inser¢do de Nb, o nileeFermi se desloca consideravelmente
em direcdo a banda de conducao, devido ao acumulo de elétrons que é gerado com a
incorporacao do defeito. A banda de valéncia vai consistir nos estados O 2p e banda de
conducdo sera formada pelos estados Ti 3d e TUABLENNOW et al. (2008)
estudaram o transporte de defeitos e de elétrons em estruturas deddpadas com
Nb, os autores evidenciaram que a concentracdo de Nb afeta diretamente a densidade de
estados perto da energia de Fermi, a alterando para energias mais proximas da banda de
conducado. Frente aos mecanismos de compensacado, sO ha a presengaedsagdo
eletronica (atomos de "Tis&o reduzidos a %), ndo havendo formac&o de vacancias. Ja
os atomos de Nb permanecem com oxidacéao fixa e a pressao parcial de oxigénio nao
tem influéncia direta na condutividade. Os autores também encontraram iagdénc
gue a presenca de nidbio intensifica a sobreposicdo dos orbitais atbmicos de Ti,
intensificando a capacidade condutiva do material. OZ®OGAN et al. (2012)
evidenciaram que, além dos niveis de energia citados anteriormente, o nidbio influencia
maisna banda de conducéo através da sobreposicdo dos estados energéticos Ti 3d e Nb
4d do que na banda de valéndd.ENNOW et al. (2008), ao aplicar estruturas de
SrTiOs dopado com Nb no sitio B em anodos de SOFC, ndo obtiveram atividade
catalitica suficierd para as reacdes de oxirreducédo. Outros cations também ja foram
testados como dopantes no sitio B de SgTeOmo por exemplo o estudo realizado por
MIKULA et al. (2018) sobre a dopagem com cromo. Neste trabalho, os autores
confirmaram que o ion de cronrd substituir apenas os sitios de Ti e que o aumento da
concentracdo de cromo eleva a concentracdo de vacancias de oxigénio na estrutura. E

SMITH et al. (2011) estudaram o efeito da dopagem com tantalo na operacdo como
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anodo de uma SOFC e se obteve baapaiibilidade quimica com o eletrélito de YSZ

no decorrer dos ciclos redox.

Quanto a dopagem do sitio A, existem muitos estudos referentes a insercdo de
lantédnio como doador de elétro®SWAS et al. (2013) ao estudarem esta estrutura
com 10% de dopantaeontrou energia de Fermi de 0,2 eV a partir da base da banda de
conducao. Os autores afirmaram que transportadores de carga negativa foram inseridos
de maneira satisfatoria na estrutura pela incorporacéo dos ions de La e que a banda de
conducao € constitda principalmente dos orbitais 3d e 5d (provenientes do Ti), ja as
contribuicdes dos orbitais s e p sdo minimas. A conducao se realiza principalmente em
orbitais hibridos de TO que os autores chamam de canaisHA8HIMOTO et al.
(2005) estudaram comocandutividade do material se comportava frente & mudanca de
temperatura e atmosfera e chegaram a conclusdo de que quando a condutividade do
material é analisada em atmosfera redutora a estrutura sofre uma histerese significante
na dependéncia com a temgteira € que acima da concentracéo de 3% de La, o material
apresenta condutividade pouco dependente da temperatura ou da presséo parcial de
oxigénio. Também concluiram que uma atmosfera oxidante favorece o excesso de
cargas, 0 que causa uma compensacaoactormacéo de uma fasecundariale SrO,
levando a diminuicdo da condutividade eletronMARINA et al. (2002) concluiram
que SrTiQ dopado com La apresenta condutividade total mais elevada quando esta em
atmosfera redutora. Poréinl, et al. (2010) reportou que a sinterizacdo em atmosfera
redutora compensa as deficiéncias no sitio A por reorganizacdo de carga, gerando
vacancias de oxigénio e aumentando a valéncia dos atomos de titanio. Por isso, uma vez
que as deficiéncias no sitio A aumentantondutividade idnica também aumenta (pois
€ proporcional a concentracdo de vacéancias) e a condutividade eletrénica diminui (por

haver menos possibilidade de troca entre as valéncias +3 e +4 de titanio).

Outro ion que tem mostrado potencial na dopagensitio A de estruturas de
SrTiOs é o itrio. A estrutura de banda de tal material foi estudad®R@ZDZ et al.
(2017), os autores evidenciam que, ao introduzir tal dopante, ha um deslocamento do
nivel de Fermi da banda proibida para a banda de condugfoaumento na
concentracdo de Y, intensifica esse deslocamento para energia mais elevadas da mesma
banda e diminui a curvatura do formato da banda préxima a base da banda condutiva. A
Figura 3.8 mostra a distribuicdo de densidade de estados permitidasngio a

energia de Fermi, ou seja, a quantidade de elétrons em cada nivel energético.
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Figura 3.8 Distribuicdo de estados permitidos para a estrutura de $Sddfiada com
Y na concentracao de 0 a 8&gdaptado d®ODROZDZ et al.(2017).

Os valores apresitados no eixo do x consistem na subtracdo da energia no ponto e
da energia de Fermi, em outras palavras, valores negativos representam o0s estados
presentes na banda de valéncia e seu topo, o valor de zero representa a posi¢cao da
energia de Fermi e os waés positivos se referem a banda de conducdo e sua base.
Segundo a Figura 3.8, na regido do topo da banda de valéncia os estados sado
predominantemente provenientes do estado 2p do oxigénio, ja a contribuicdo dos outros
elementos é pouco significativa. Aedida que a anélise segue para a base da banda de
conducao os estados permitidos sdo predominantemente provenientes dos estados 3d do
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titnio. Os estados permitidos provenientes dorifamsemais presentes a medida que
sua respectiva concentracdo é acrescida. -Bedeotar que a introducdo de Y na
estrutura acrescenta novos estados permitidos no diagrama de bandas e, ao mesmo

tempo, ndo altera de nenhuma forma as distribuices ja existentes.

JASHAN E YI(2015) avaliaram a condutividade eletronica de estruturas desSrTiO
codopadas com Y e In, em fungcdo da temperatura, encontrando condutividade
eletrdbnica maxima na faixa de temperatura entre 400 e 50CHEN et al. (2015)
observaram que estaestruturas apresentam comportamento de conducdo metélica a
partir da temperatura de aproximadamente 300 °C, com condutividade maxima também
nesta temperatura, porém nao avaliou o comportamento em temperaturas acima de 700
°C.CHENet al.(2015) também agenciaram que a concentracio de iofi$ dlimenta
com o aumento de dopante até o valor de 8%, depois se mantém constante devido a
formacgéo de fase secundaria de pirocloediXO;. Embora esses estudos abordem a
condutividade eletrénica do material fremaie efeito da temperatura e da concentracéo
de dopante, h&4 pouquissimas informacdes acerca da influéncia dos paréametros de
processamento (como nas etapas de calcinacdo e sinterizacdo) sobre as propriedades

elétricas do material.
3.1.4 Condutividade ibnica & semicondutores

Sob a acdo de um campo elétrico, cations e anions sao capazes de migrar e/ou se
difundir em uma rede cristalina, isso ocorre devido a suas respectivas cargas elétricas
(CALLISTER E RETHWISCH 2012). A condutividade ionica de semicondutores
ocorrera sempre através dos defeitos presentes na estrutura do material, uma vez que um
sélido arranjado em &tomos em posi¢des regulares e periddicas, sem a presenca de
falhas, ndo apresenta espaco para a migracao i&iddAR E YASHONATH, 2006).

O movimento de cargas catibnicas e anidnicas tera dire¢cdes opostas entre si, e a
condutividade elétrica total de um material ibnico sera o somatoério da condutividade
ibnica e da eletronica, como ja apresentado na Equacéo 3.1. Muitas vezes 0 espaco entre
0s atomoem uma rede cristalina é suficiente apenas para a vibracdo em meio a posi¢ao
de equilibrio. Entretanto sob qualquer temperatura acima de 0 K h4 a presenca de
defeitos. O grau de desordem pode variar de acordo com trés fatores: natureza do
material, tempetura e pressdo. Dois tipos de defeito sdo importantes para a
condutividade ibnica, ambos pontuais: defeito de Schottky e de Fr&fdl GOG E
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HUIS, 2019). O primeiro ocorre quando um par de ions (cation e &nion) deixam suas
posi¢des da estrutura, criandamperfeicdo. Ja o segundo ocorre quando ha a migracao

de um ion a partir de sua posicao regular, criando sitios intersticiais. Ambos os defeitos
resultam na formacéo de vacancias que podem ser utilizadas pelos ions para a conducao
através de um salton@co de sua posicao original para a vacancia. Deixando o sitio
original vazio, que servir4 de vacancia para outro ion e, consequentemente, surgindo a
migracdo de vacancias em direcdo oposta a direcdo dos ions. Sei§uMiaR E
YASHONATH, 2006), os materiai cristalinos condutores i6nicos podem ser

classificados em trés tipos:

(1) Tipo I: Estes sdo solidos com baixa concentracdo de defeito¥ ¢nif)
em temperatura ambiente. Apresentam normalmente baixa condutividade
ibnica. Exemplos: NaCl, KCl,

(i) Tipo II: Sdlidos ibnicos com alta concentracdo de defeitos, tipicamente em
aproximadamente %9 cm® em temperatura ambiente. S&o bons
condutores idnicos em temperatura ambiente e possuem conducao alta em
temperaturas mais elevadas. Exemplos: YSZ,CaF

(i)  Tipo lll: S&o os melhores condutores ibnicos, eles apresentam uma
subestrutura com a presenca de pelo menos um tipo de ion em posicéo
altamente deslocalizada em relagdo aos sitios disponiveis. Apresentam
concentragdes ibnicas de?16m=. Exemplos: Néb-alumina, REAgals.

A Equacdo 3.14 apresenta a expressdo de Nemmskein que relaciona a

condutividade ibnica com as caracteristicas do sistema.
— Eq. 3.14

Onde né a densidade de ions, g € a carga do ipg,dcoeficiente de difusao ibnica

que é calculado pela Equacao 3.15.
o —F Eq. 3.15

Onde z é o numero de sitios disponiveis proximos da vizinhanca com densidade N, c € a
concentracdo ionica, @ a distanciaerer os s2tios e 3 ® a frequ

definida pela Equacéo 3.16.
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’ TQ Eqg. 3.16

On d gé adrequéncia de vibracdo da estrutura & &energia de ativagdo para o salto
ibnico entre dois sitios. Anakndo tais expressdes entesdeque a condutividade
ibnica, além dos fatores ja citados, também € dependente da concentracdo de ions na
estrutura, da concentracéo e disponibilidade das vacéancias e da conexao entre os sitios,
de modo a diminuir as barresr@nergéticas do salto (transi¢cdes dos ions entre posicoes

vacantes na estrutura cristalina).

Existem alguns estudos acerca da condutividade ionica de estruturas de SrTiO
dopadas com diferentes céations nos sitios A e B, sempre com analises em conjunto com
a condutividade eletrbnica, ou seja, estruturas de condutividade mista, ibnica e
eletrénica. A maior parte dos estudos avalia a influéncia da presséao parcial da atmosfera
de oxigénio e da concentracdo de dopante na rede cris&lBEINSVIK et al. (1997),
por exemplo, estudaram a influéncia da concentracdo de atomos de ferro como dopante
no sitio B com deficiéncia atbmica de Sr no sitio A ¢3r1.xFeOs.5) € concluiram que
a presenca de ferro colabora com o aumento da condutividade idnica, poisaaament
concentracdo de vacancias de oxigénio, diminuindo, assim, a energia de ativagao para os
saltos. JaLl et al. (2010), ao estudarem estruturas de SgTddpadas com La,
verificaram que a sinterizagdo em atmosfera redutora ativa um mecanismo de
compensagi de cargas gerando mais vacancias de oxigénio e aumentando a valéncia
dos atomos de Ti. Frente a estes fatos, os autores concluiram que a deficiéncia no sitio
A diminui a condutividade total, porém aumenta a condutividade i6nicaA@aet al.

(2008) ao mitetizarem estruturas de titanato de estréncio dopadas com itrio também
evidenciaram um aumento na concentracado de vacancias de oxigénio que surgem para
compensar a diminuicdo da concentracdo . TWomo esta é responsavel pela
conducao eletrénica, comasto na densidade de estados da Figura 3.8, acarretara na
diminuicdo de elétrons nos estados permitidos da banda de condugé&o. Uma vez que a
compensagao é via surgimento de vacéancias, estas colaboram com o aumento da

condutividade ibnica.
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3.2 Espectrosopia de impedancia eletroquimica aplicada a estruturas de
SrTiO3

3.2.11 Conceitos fundamentais de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) € uma técnica ndo destrutiva
de caracterizacdo com (grande potencial para a desg@o e avaliacdo das
propriedades elétricas e eletroquimicas de materiais e de suas interfaces com eletrodos
condutores eletréonicodMACDONALD E BARSOUKOV, 2005). Sua vasta gama de
aplicacbes (como materiais sOlidoSRABELSI et al, 2018), heterojungdes
(BENHALILIBA et al, 2@20), baterias PONG et al, 2020), corrosdoAYAGOU et
al., 2019), células a combustivallAN et al, 2020), biossensore¥'[ et al, 2019),
entre outros) faz com que seja uma técnica bem estabelecida e cada vefunthiad
e estudada em varios ramos da ciéncia. Esta é capaz de analisar ndo sO reacdes
eletroquimicas, mas também propriedades de transporte (ibnico e eletrénico) de
materiais de natureza idnica, semicondutora, mista ibnica e eletrbnica ou dielétrica, em
sua forma solida ou liquida. As analises EIS sao realizadas em um amplo intervalo de
frequéncia, normalmente com diferentes ordens de magnitude (mHz, Hz, kHz e MHz),
com um estimulo de potencial e a medida feita diretamente, no dominio da frequéncia,
da df er en- a de fase (d) e d MACBDONALD Eude
BARSOUKOV (2006), o alto grau de aplicabilidade desta técnica eressiitados
satisfatorios (sejam qualitativos ou quantitativos) sdo advindos de uma série de
caracteristicas, tais quais:

() é uma técnica linear, e, por consequéncia, o0s resultados podem ser

interpretados por meio da Teoria dos Sistemas Lineares;

(i) se medido por um intervalo de frequéncia hipoteticamente infinito, a
impedancia contém todas as informacdes que podem seaptid um sistema com

perturbacao elétrica linear;
(iii) alta eficiéncia de aquisicdo de dados experimentais;

(iv) A validacdo dos dados é completamente definida por transformadas integrais

gue sao independentes dos processos fisicos envolvidos.
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A definicd da impedancia tem origem nos estudos de Oliver Heaviside, (fisico e
matematico inglés, estudioso da teoria dos circuitos elétricos) no periodo entre 1880 e
1900 MACDONALD E BARSOUKOV, 2005. Heaviside definiu que impedancia
elétrica (no dominio do tempp Z ( ¥t ) ) ) como a raz«o entre

corrente el ®trica (I (¥t)), como pode ser ob
W] 6 — Eq. 3.17

Onde ¥ ® a frequ°ncia angular definida pel a
1 ¢“ "Q Eq. 3.18

Na analise de EIS, o sistema é deslocado do equilibrio com a inser¢cdo de uma
perturbacdo, esta hormalmente é aplicada através de um estimulo de potencial elétrico
(na forma da Equacdo 3.19) e seu resultado é medidiorma de corrente. Tal
potencial elétrico de perturbacdo deve ter uma magnitude permanente e pequena a ponto
de nédo desviar o sistema da linearidad®JCCI, 2019), como pode ser observado na

Figura 3.9.
Wl o0 wi Qgo Eq. 3.19

Onde W é o0 potencial elétrico em corrente continua (CC) e a resposta complexa €

obtida em corrente elétrica alternada (CA).

Va

Av(1)

Ai(t) I

Figura 3.9 Perturbacao senoidal no potencial V e resposta Aataptado de LAI
(20079).
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Para um melhoentendimento de como se comporta a resposta em corrente de um
sistema em estudo com uso de espectroscopia de impedancia, analisemos dois casos
ideais. O primeiro cenario consiste na excitacdo por um sinal senoidal de potencial em
um circuito composto pomu resistor 6hmico com resisténcianR Tal resistor é regido
pela Lei de Ohm e sua resistividade nédo é influenciada pelo potencial aplicado, logo a
corrente resultante é definida pela Equacdo 3.20. Neste caso, a funcdo de onda da
corrente vai estar em fagom a funcao potencial, ou seja, ndo ha nenhuma diferenca de

fase (d = 0 A) ou atraso temporal entre os

Q o Eq. 3.20

Entretanto, quando se aplica o0 mesmo sinal senoidal a um toapdei
capacitancia C, terse que a corrente € proporcional a variagdo da carga (Q) no tempo,
como pode ser visto na Equagéo 3.21.

0 — Eq. 3.21

Como se sabe que a carga de um capacitor é proporcional ao patelcaalo no
circuito com um fator de proporcionalidade igual a capacitancia C,-cleega Equacao
3.22.

O 0— Eq. 3.22

Substituindo pela funcédo senoidal do potencial, e resolvendo a diferenciacéo pela
transformada de Laplace, tesa entdo a maneira com que a funcdo corrente | ira se
comportar frente a uma perturbacdo no potencial elétrico na Equacdo 3.23eNota
entdo, que, diferentemente da situacdo onde o circuito corresponde a apenas um resistor
ideal, o capacitor apresenta winre s| ocament o de fase de "~/ 2
haja essa diferenca temporal entre as duas ondas, como pode ser observado na Figura
3.10.

O 00— ow] i Qe o - Eq. 3.23

117

(
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Figura 3.10° Diferencga de fase entpotencial e corrente

Em suma, temse que um sistema composto por um resistor apresenta
desl ocamento de fase d = O0OA, j& um circuit
90°, inferese entdo, que qualquer sistema composto por resistores e capaditores ir
apresentar um desvio de fase entre 0° e 90°. Por esta razdo, a impedancia sempre sera
representada por um vetor quantidade, em (gt
i mped©ncia e 0o termo i magin8rio Zoode epreser
ser observado na Equacédo 3.24. Onde j é definido em termos da Equacédo 3.25 para

angulos entre 0° e 90°.

O O Q6 Eq. 3.24
S
Ek W p & Eg. 3.25

O vetor impedancia também pode ser representadcoendenadas quadraticas,
como pode ser observado nas Equacfes 3.26, 3.27 e 3.28 e na Figura 3.11, no chamado

Diagrama de Argand.

©» IATl S Eq. 3.26
o IOA Eq. 3.27
— AOAGAIT Eq.3.28

Onde |Z| € o modulo ou magnitude da impedancia definido pela Equacéo 3.29:
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S8 () Q Eq. 3.29

Figura 3.11 Diagrama de ArgandAdaptado deURAN et al.(2018.
3.2.2 Estudo da resposta de impedancia

O estudo do sinal de resposta de uma analise de impedancia € normalmente
realizado através de andlise gréfica e matematica de algumas fungfes. Os principais
parametros que séo utilizados séo: a frequéncia f, a magnitude de impedancia |Z| e o
angulodefasd, al ®m de al guns par©metros indiretoc
e o fator de perdas dielétricas D. Quando a frequéncia esta explicita (hormalmente no
eixo das abscissas) tese um grafico do tipo Bode, geralmente em escala logaritmica
para faciliar a analise em todas as faixas de frequéncia, e analisando o comportamento
da magnitude da impedéancia ou o angulo de fase. Porém, quando se analisa a resposta
no formato de I mpedO©ncia compl exa, compost a
Z 0, zaseé 0 dgréafico tipo Nyquist, no qual a parcela real € considerada no eixo das
abscissas, 0 negativo da parcela imaginaria no eixo das ordenadas e a frequéncia nao é
explicita, como pode ser visto na Figura 3.12. Dessa forma é possivel segmentar e
avaliaros diferentes processos que ocorrem na amostra como: reacdes eletroquimicas,
adsorcao, difusdo de ions, resisténcia de grdo e de contorno de grédo, capacitancia de

grao e de contorno de gréo, entre outros.
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Figura 3.12° Exemplo de diagrama de Nyquist.
3.2.3 Analise dos resultados de impedancia

Na Figura 3.13 é apresentado um procedimento de andlise para os resultados
obtidos em uma analise de EIS. Os dados sdo normalmente analisados por um modelo
matematico proveniente de uma teoria figicdmica e/ou poo analogia com o
comportamento de circuitos elétricos. ParAmetros que caracterizam esse sistema sao
obtidos através de regressdo ndo linear, tais valores podem representar fendbmenos
fisico-quimicos (velocidades de reacédo, coeficientes de transferéncias$a,nentre
outros), mas também parametros provenientes de circuitos elétricos equivalentes como
resisténcia, capacitancia e condutividaACDONALD E BARSOUKOV, 2009.

Para uma andlise confidvel de espectroscopia de impedancia eletroquimica, o

procedimeto deve cumprir trés requisitos essenciaiMACDONALD E
BARSOUKOV, 200, CIUCCI, 2019 eROCHA et al, 2019):

® Linearidade: A amplitude do potencial aplicado deve ser pequena o
suficiente para que a resposta do sistema possa ser considerada linear,
porém grade o suficiente para que haja de fato a excitacdo no sistema e
gue esta venha gerar uma resposta mensuravel;

(i) Estabilidade: O estado geral do sistema n&o deve apresentar mudancas

drasticas durante a andlise e aquisicdo dos dados. A violagdo de
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estabilidadenormalmente é causada por mudanca de temperatura, pressao
parcial ou polarizagdo, ou por processos de corrosdo ou envelhecimento
(BOUKAMP, 1995).

(i)  Causalidade: A resposta em corrente deve ser diretamente correlacionada
com o estimulo aplicado em forma deemwial, para isso deve ser usada

gaiola de Faraday para evitar perturbacdes de sinais externos.

Sistema
amostra/eletrodos

! i
Andlise de EIS
f
Teste de

‘//, Kramers-Kronig v\\

Teoria Circuitos
l T equivalentes

Modelo fisico

1 t
N\

matematico
Ajuste de curva

! 1

Caracterizacao
do sistema

Figura 3.13 Procedimento de analise dos dados resultantes de EIS.

3.2.4 Teste de KramersKronig

O teste de KrameiKronig deve ser aplicado sempre antes agdicacdo de
modelos matematicos, ele tem como fungéo determinar a qualidade dos dados obtidos
para que se tenha uma regressaclin@ar valida. Normalmente, conjuntos de dados
apresentam baixa qualidade se forem provenientes de uma analise com -alta néo
linearidade, sistemas n&stacionarios e outros erros sistematicos adicionados a
medida. O teste de Kramefsonig consiste na aplicacdo de uma relagcdo entre os
val ores da i mped®©ncia real e da i mped®©nci a

derivade dos valores de Z0 com o uso da Equa- «
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™ ] Y - Qw
Onde R® definido c¢como
Equacéo 3.31.

QO ] — Qw

>v

A Unica desvantagem de se utilizar o teste de KraiKwemsig é a necessidade de

Zo(P). De

Eqg. 3.30

f or ma

Eq. 3.31

an§gl

ter dados provenientes de um intervalo de frequéncia que varia de zero a infinito, o que

€ experimentalmente inviaveBOUKAMP (1995) apresentou um método para

contornar esse problema sem o uso de extrapolacdes. Para isso, ceesithergrcuito

em seriei (RC) 7 para modelar os dados brutos, este circuito, também € chamado de

Circuito de Voigt, e € utilizado por ser capaz de ajustar varios fendmenos

eletroquinicos de naturezas diferentes, tal circuito pode ser observado na Figura 3.14.

Figura 3.14 Circuito de Voigt com M (RC) em séries.

Para cada termigRC)- do circuito calcules e a

relacdo apresentada na Equacéo 3.32.

T YO

constante

Eqg. 3.32

de

09

t empo

Entdo, usae a Equacao 3.32 para modelar o circuito de Voigt para k valores de

(RCY e i valores de frequéncia. Uma vez que o circuito for completamente modelado

pela equacdo, conclge que o teste de Kramdfsonig pode ser aplicado com os
parametros encontrados pelo uso da Equacéo 3.33, incluindo o ter®e Rsultados

do teste de Krame#§ronig normalmente sao apresentados no formato de residuos dos

valores reais e/ou imaginarios em funcdo da frequéncia, &tuos sdo calculados

com o uso das Equacdes 3.34 e 3.35.
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W] Y B Y Q Eq. 3.33

3W

Eqg. 3.34

3~oaaeeeﬁ Eq. 3.35

3.2.5 Circuitos equivalentes

A andlise e a interpretacdo de dados provenientes de testes e ensaios de EIS
podem ser tarefas desafiadoras. Esta dificuldade € uma consequéncia dos iniUmeros
fendbmenos fisicguimicos e elétricos que ocorrem em uma amostrapuesenta certo
grau de heterogeneidade, tais caracteristicas geram semicirculos sobrepostos e com
ruido RIBEIRO et al, 2015). Frente a tal cenario, modelos fisicos devem ser aplicados
aos resultados de impedancia eletroquimica de modo a se ter um emdéfmmlimento
(o que pressupde o estabelecimento de um bom modelo para o sistema material sob
analise) e possa proporcionar a separacdo dos diferentes tipos de fenémenos,
principalmente ao que se diz respeito ao interior do gréo e contornos de graos em
materiais policristalinos.

O uso de circuitos equivalentes € a forma mais comum e direta de analise e
interpretacdo de resultados de espectroscopia de impedancia eletroqBERIE (et
al., 2016; KAPPEL et al, 2017). Tal método apresenta demanda esforcos
matematicos relativamente simples, resultando em uma grande quantidade de dados
resultantes dos processos envolvidos no sistema, ainda que nao esclareca os
mecanismos fenomenoldgicos envolvidos. Nessa abordagem, cesepam
comportamento obtido i& EIS que caracteriza o sistema real analisado com os
resultantes de simulagbes de um ou mais circuitos elétricos compostos de componentes
elétricos discretos(LAI, 2007), tal circuito pode apresentar componentes como
resistores, capacitores, indutordgneentos de fase constante (CPE, do ingtésstant
phase elemeptentre outros, interconectados em série ou em paraleket @l, 2019,
GROSSIet al, 2019). A estrutura destes elementos e seus valores sao ajustados a uma
curva de forma a representar thaneira satisfatéria o comportamento real e imaginario
da impedancia complexa em funcéo da frequér@idCCl, 2019. Antes de entender

0S circuitos equivalentes como um todo, é necessario analisar cada componente elétrico
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discreto individualmente e comele se comporta em relacdo a impedancia real e
imaginaria frente as mudancas de frequéncia:
0] Resistor: como ja descrito na Equacéo 3.19, quando um potencial elétrico

em forma de onda senoidal é aplicado em um resistor, a corrente também
ird responder em forma de onda senoidal é em fase com o potencial. A
corrente no resistor reage instantaneamente para qualquer potencial
aplicado em qualquer magnitude de frequéncia. Em outras palavras, a
corrente resposta de um resistor ideal € independanfregliéncia e sua
magnitude vai depender apenas do valor da resisténgi@ [Ro potencial
aplicado. Uma vez que o componente responde de forma imediata ao
est2mul o, o termo imagin8rio Zo da in
igual a resisténcia do eento, definindo entdo a impedancia de um
resistor através da Equacéo 3.BBI(, 2007). Por esse motivo o diagrama
de Bode de um resistor serd apenas uma linha reta (inclinagéo igual a zero)
tanto para a magnitude da impedancia (no valor gig)Rqjuanto pra o

angulo de fase no valor de l0QVEDAY et al, 2004). J4 para o diagrama

de Nyquist, um resistor ideal i r8 res
Z0 = 0 para todos o0os valores de frequ"
A Y @™ Y Eq. 336

(i) Capacitor: Outro elemento aplicado em circuitos equivalentes é o
capacitor. Este consiste, na pratica, de duas placas metélicas com um
material dielétrico entre elas. Se a area entre os pratos for muito grande e o
isolamento muito fino, o dispositivoode armazenar carga elétrica.
Quanto maior a carga, maior a diferenca de potencial entre os pratos. Essa
habilidade do capacitor de manter a carga é chamada de capacitancia (C),
sua unidade é Faraday (F), e, por ser uma unidade muito grande, a maior
partedos capacitores apresentam capacitancia na ordem de grandé€za de
ou até mesmo nRA(EMAN, 2012). Como ja visto na Equagéo 3.23, a
resposta da corrente quando é aplicado um potencial senoidal em um
capacitor ndo é imediata, ou seja, ha um atraso temporal, ou uma diferenca

de fase de 90°. A corrente € dependente da frequéncia e atinge seo maxim
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(iii)

qguando o potencial esta variando mais em relagcdo ao valor zero. Ou seja,

guanto maior € a frequéncia, mais rapidamente o potencial é alterado e

maior € corrente resposta. Como a impedancia é a razao entre o potencial e

a corrente (como visto na Equacad7d, uma maior magnitude de

corrente em frequéncia elevadas acarretara em menores impedancias no
capacitor. A medida que a frequéncia de aproxima do zero, a corrente

tende a zero e a capacitancia tende a infinito. A impedéancia do capacitor &
definida pela&Equacéo 3.37LLOVEDAY et al, 2004). Como a impedancia

de um capacitor varia com o inverso da frequéncia, o diagrama de bode

para a magnitude de impedancia deste dispositivo consistira em uma linha

com inclinacdo del. Ja o grafico referente ao angulofdse sera uma

linha reta e constante no valor de diferenca de fas@0deJa o diagrama

de Nyquist ser8 wuma | inha vertical no
gue a frequ°ncia aumenta o valor de Z
0 comportamento de ipedancia de capacitores frente a variacdo da
frequéncia, podse também relacionar tal grandeza com a constante
dielétrica do material e dimensdes geométricas do dispositivo através da
Equacéo 3.38.

) n Q — — Eq. 3.37

6 — Eq. 3.38

Onde® Ua constante diel®trica (per missi
constante dielétrica do material (ambas em E)¢rA é a area das placas
(cm?) e d a distancia entre elas (cm).

Indutor: Assim como o capacitor, o indutor € um dispositivo para
armazenamnto de energia. Ele consiste em uma ou varias voltas de um fio
ao redor de um nucleo. A energia é armazenada na forma de campo
magnético dentro ou ao redor do indutor, sempre que uma corrente passa
por um indutor, um campo magnético é criado em um pegespaco.
Entdo, quando um potencial € aplicado no indutor, uma corrente comeca a

ser gerada e cresce gradativamente com o te@H&RIST E WERNL|
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2014). Em suma, a aplicacao de potencial em um indutor leva a geracgéo de
corrente, esta corrente estara foeafdse em +90° e sera proporcional a
frequéncia. A impedéancia de um indutor é dada pela Equacéo 3.39. Uma
vez que esta varia linearmente com o aumento da frequéncia, o diagrama
de Bode para a magnitude da impedéancia é uma linha com inclinacdo de
+1 e a diérenga de fase em uma linha reta no valor de +90°.

A m Q 0°Q 0O Eq. 3.39

(iv)  Elemento de fase constante: Elementos do tipo CPE (simbolizados pela
letra Q na configuracdo de circuitos elétricos) sao dispositiaesivos e
nao intuitivos, foram criados ao se observar a resposta de sistemas do
mundo real I(Al, 2007). Tal elemento pode ser visto muitas vezes como
um capacitor ndo ideal, que representa os sistemas ndo homogéneos do
mundo real. A impedéancia de um CREcalculada através da Equacéo
3.40.

@ — Eq. 3.40

Onde n é uma constate que varia de 0 a 1. Se n = 1, a equacdo se
transforma na Equacéo 3.37 e Q = C com unidade de capacitancia. Para o
interval o de 0 Q@e$q?’notase ent§o qiessen=wOni dad e
0 componente se comporta tal qual um resistor gdiRFCHORNet al,

2010). A diferenca de fase do componente pode ser calculada pela

Equacéo 3.41.

— — Eqg. 3.41

Esta ndadealidade de capacitancia, que leva a necessidade de uso de CPE
€ causada por uma dispersdo originada de irregularidades em escala
atdmica do material e rugosidade na superfidgi@RCIN et al, 2005,
PAJKOSSY, 2017).
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3.2.6 Modelo de Brick Layer

Quando circuitos equivalentes sédo aplicados aos resultados provenientes de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, -devier algum estudo prévio sobre as
caracteristicas fisicas, quimicas e morfolégicas do material a ser analisado. Como 0s
comportamatos de circuitos equivalentes sédo utilizados em analogia aos fenémenos de
interesse e ndo demonstram ou esclarecem os fendmenos em si, mais de um circuito
pode representar o mesmo perfil obtido experimentalmente. Para o estudo de materiais
ceramicos densp é atualmente considerado um modelo microestrutural chamalo
layer. Esta abordagem foi apresentada pela primeira veBAMRLE (1969) e foi
aperfeicoada poBEEKMANS E HEYNE (1976) eDIJK E BURGGRAAF (1981),
neste modelo, assurse que 0 materialecamico € composto por grdos cubicos de
tamanhos idénticos separados homogeneamente por uma fase continua de contorno de

grao, como pode ser observado na Figura. 3.1

(b)

(c)

R

)
N

Z{0.cm)

]

-Z” {{l.cm}

f

Bulk do grio Contomodegrio

Figura 315 - (a) Representacdo esquematica do modelwidelayer, (b) possivel
caminho para a conducéo elétrica em série através dos contornos de gréo e bulk e (c)

diagrama de Nyquist correspondente.

Em materiais que apresentam condutividade eletrbnica ou m@iaa( e
eletrénica), contornos de graos agem como barreiras ao movimento de transportadores
de cargapor consequéncia camadas resistivas sao formadas no interior da estrutura.
Frente a isso, o0 modelo dack layerinfere que o vetor corrente (aqui catesiado de

apenas uma dimensao) pode percorrer a estrutura ceramica por dois caminhos: o
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primeiro (apresentado no item (ii) da FiguraSB)lconsidera que o interior do grao e o
contorno do gréo estdo em série e a corrente percorre ambos de forma paraledin

dois semicirculos no diagrama de Nyquist (item (i) da FiguracB.Em regibes de
frequéncias maiores, o sinal resposta € dominado pelos processos que ocorrem no
interior do grédo, jA os localizados em baixas frequéncias psdeenientes dos
fenbmenos presentes na regiao de contorno de grao. A intersecdo de tais semicirculos no
eixo dos componentes reais da impedancia indica a resisténcia de gré® qR
contorno de grdo (&), respectivamente. Ambas as resisténcias diminaem o
acréscimo de temperatura, o que é explicado pelo aumento da mobilidade dos
transportadores de carga e pela diminuicdo da barreira energética que serve como
barreira para a difusdo destas particul&&ABELSI et al, 2019). Ndo sé a temperatura
afetaa magnitude da resisténcia de grdo e de contorno de grdo, mas a composicao
quimica da estrutura e a concentracdo de defeitos também influenciam tais
propriedadesTRABELSI et al. (2019), ao estudarem o efeito das vacancias de oxigénio
nas propriedades ¢tieas do SrTiQ, encontraram valores degRla ordem de Fow e

de R, na magnitude de 20w. Porém, ao aumentar a temperatura, os valorescgle R
diminuem proporcionalmente, e, a0 aumentar a concentracdo de vacancias de oxigénio,
a resistividade do contawnde grdo também diminui, porém com muito mais
intensidade, indo de 922@8parat = 0,075 para 80,121 pata= 0,125.JAKHAN et

al. (2014) avaliaram a influéncia da concentracdo de Ti como dopante em estruturas de
céria dopadas com calcio para uso em eletrdlitos e observaram que a medida que se
aumenta a concentragcéo de Ti (no intervalo de 0 a 0,8%), a resisténcia de contorno de
graodiminui. A abordagem completa do modeloliiek layer consiste no conjunto de

um resistor e de um capacitor (muitas vezes substituido por um CPE) em paralelo, para
cada volume de controle singular: interior do gréo, contorno de grao e interface entre
graoe eletrodo, como pode ser observado na Figu 8dmbrando que a escolha

entre o capacitor e o CPE é definida ndo s6 pela qualidade do ajuste dos dados, mas
também pelas caracteristicas morfoldégicas do material, uma vez que o CPE consegue
simular supdicies com rugosidade, cargas distribuidas no espaco de maneira néo

homogénea e outros desvios da idealidade.
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Figura 3.5 - Circuito equivalente referente ao modeldodek layer.

Onde o0 subscrito e klétrod@amosiafeg deeacarde coim oi nt er
material utilizado, pode ser custircuitado e, por conseguinte, excluido do circuito

equivalente.

Para um melhor entendimento do comportamento elétrico do material, devem ser
realizadas analises das propriedades edétrisejam elas em funcao da temperatura ou
da frequéncia. Tais procedimentos wisavaliar a correlagcdo entre as propriedades

fisico-quimicas e morfoestruturais com o desempenho elétrico.
3.3 Materiais e Métodos
3.3.1 Condutividade total pelo método de ds terminais

Amostras de ST, YST04 e YSTO8 sinterizadas em atmosfera de Ar e de Ar+5%
H> foram analisadas pelo método de dois terminais em uma estufa, ves@arado
temperatura de 300 a 1000 °C em atmosfera de ar. O aparato experimental utilizado
para as radidas esta apresentado na Figur#.3.1
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(@) (b)

Figura 3.7 7 Equipamento de analise de condutividade total: (a) estufa e multimetro e

(b) estufa e eletrodos.

Andlises de condutividade total utilizando o método de dois terminais (ou também
chamado demétodo de duas pontas) sdo bastante comuns e de facil realizacdo. Esta
consiste na medida direta da resistividade elétrica volumétrica da amostra, através da
diferenca de potencial e da magnitude da corrente resultante sob a acdo de um campo
elétrico de coente continua. Para haver uma medida confiavel de condutividade em
semicondutores, a amostra deve apresentar dimensdes geométricas conhecidas com
precisdo, apresentar quantidade de portadores de carga elevada e a densidade de
portadores ndo deve ser nwiafetada por variacbes de temperat@ROTTO E
SANTOS 2002). Na Figura 38Lé apresentado um esquema experimental para esse tipo
de analise, onde os monitoradores de potencial e de corrente podem ser operados por um
ou dois multimetros. Os valores maaol de corrente e potencial sdo aplicados na lei de
Ohm (Equacado 3.42), onde V é a diferenca de potencial, i € a corrents é R
resisténcia 6hmica que €, entéo, calculada.
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Figura 3.B1 Esquema experimental da analise de condutividade total pelo método dos
dois terminais. Adaptado d®ROTTO E SANTOS2002).

w ay Eq. 3.42

Para o céalculo da condutividade, primeirodesve cal cul ar a resi st
amosta através da Equacao 3.43 que relaciona a resisténcia elétrica com as dimensodes
geométricas de espessura (L) e area transversal (A) da amostaobad ut i vi dade (

por fim calculada através da Equacao 3.44.

Y - Eq. 3.43

. - Eq. 3.44

Com o objetivo de analisar a relacdo da condutividade com a temperatura, o
modelo de Arrhenius foi aplicado utilizande da Equacgéo 3.45, ondigé o fator pré
exponencial, Eé a energia de ativacdo, Raéconstante universal dos gases e T é a

temperatura absoluta.

wooom QO Eq. 3.45

3.3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Para a realizagdo das andlises de espectroscopia de impedi@moguimica, as
amostras foram acopladas a um sistema composto de dois eletrodos de prata e dois
cabos elétricos constituidos de cobre, como podem ser observados na Figura 3.1
Primeiramente, apliecae uma fina camada de tinta de prata em ambas asicepaia
amostra, a prata é utilizada por apresentar resistividades tdo baixas que pode se
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considerar desprezz2veis (} = 30 ~ 35 ¢gq.
tinta de prata passam por um processo de cura para estabilizar a interfaampsata,

tal procedimento é realizado durante 3 h em um forno a 500 °C. Na proxima etapa, 0s
fios de cobre sdo aderidos a camada de prata e o sistema volta para o forno a 90 °C,
temperatura baixa o suficiente para néo danificar a prote¢éo dos cabotg #ltranOs

fios de cobre devem ser os mais curtos possiveis para evitar ruidos e interferéncias
(principalmente arcos indutivos em alta frequéncia) no sinal de resposta do
impedancimetro. As analises foram realizadas em um equipafgieat 4294A com
intervalo de frequéncia entre 100 Hz e 1 MHz, com excitagéo de potencial de 0,15 mV,
obtendo a resposta ao reestabelecimento do equilflali® alteracdoda corrente
resultante. Objetivando a minimizacdo de ruidos e interferéncias, as analises foram
realizacds em uma gaiola de Faraday. O equipamento fornece a resposta através de
diagramas de magnitude de impedancia, impedancia real e imaginéaria, capacitancia e
perdas dielétricas. Detalhes do equipamento, do -portsstra e da interface com o

usuario, podem s@bservadas na Figura28.

Figura3.197 Amostra apds tratamento térmico com eletrodos de prata em ambos 0s

lados e cabos elétricos.
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(a) (b)

Figura3.20 - Sistema de analise composto por um impedancimetro Agilent 4294A (a) e

amostra acoplada ao eletrodo de prata (b).

A fim de se compreender dendmenos fisicos associados a espectroscopia de
impedancia eletroquimica, também foram representados os espértendo uso dos
diagramas de Nyquist, comparativamente ao comportamento resultante com o modelo
de brick layer. Foram ajustados 0s quatro circuitos apresentados na Figra®.2
software EQUIVCRT BOUKAMP, 1986) e EIS Spectrum AnalyzeRAGOISHA E
BONDARENKO, 2005). O ajuste foi realizado utilizande o algoritmo de Algoritmo
de LevenbergMarquardt MARQUARDT, 1963) e calculandse o0s erros com a
funcdo de amplitude, apresentada na Equacdo BAGQISHA E BONDARENKQ
2005).

i B i Eq. 3.46
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Figura 3.2 71 Circuitos equivalentes associados ao modelarid& layer, onde (a)
modelo completo, (b) modelo simplificado, (c) modelo simplificado com um elemento

de faseconstante e (d) modelo simplificado com dois elementos de fase constante.

3.4 Resultados
3.4.1 Condutividade total pelo método de dois terminais

Nas Figuras 32e 3.2 sdo apresentados os resultados de condutividade total das
amostras de ST, YSTO04 e YSTO08 sinterizadas em Ar e Ar + HL%espectivamente.
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Figura 3.2 7 Condutividade em funcdo da temperatura das amostras ST, YST04 e
YSTO8 sinterizadas em Ar. Inset: Glutividade em funcéo T em escala logaritmica.

Figura 3.37 Condutividade em funcdo da temperatura das amostras ST, YST04 e
YSTO8 sinterizadas em Ar+5%H Inset: Condutividade em funcdo T em escala

logaritmica.

Quando comparadas as amostras dopadas com as ndo dopadas, ha um aumento
significativo de condutividade total com a insercdo de ion dopante, independente da
atmosfera de sinterizacdo. Esse efeito pode ser analisado sob o ponto de vista do
mecanismo de insgdo do dopante na estrutura de perovskita e o consequente

surgimento de defeitos cristalinos que contribuem para o aumento da condutividade. A
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