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SINTESE E CARACTERIZACAO DE ESTRUTURAS ANODICAS COM
CONDUTIVIDADE ELETRICA MISTA, IONICA E ELETRONICA, PARA
CELULA A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

Eduardo da Rosa Silva
Margo/2020
Orientadores: Helen Conceigéo Ferraz
Argimiro Resende Secchi
José Geraldo de Melo Furtado
Programa: Engenharia Quimica

Células a combustivel de 6xido s6lido sdo equipamentos com grande potencial
para a geracdo de energia elétrica, porém novos materiais precisam ser estudados para
aplicacdo como anodo, objetivando uma maior flexibilidade de uso de combustiveis e
incremento de desempenho. O principal objetivo desta tese foi investigar a possibilidade
de utilizar um material composto de titanato de estroncio dopado com itrio para tal
aplicagdo. O material foi sintetizado com concentragdo de 0%, 4% e 8% de dopante,
calcinado e sinterizado em atmosfera de Ar (Argbnio) e Ar + 5% H». Apenas 0s
materiais calcinados em atmosfera de Ar + 5% H; apresentaram cristalinidade e pureza
satisfatoria. A estrutura constituida de 8% de Y apresentou formacao de fase secundéaria
de pirocloro. Na etapa de sinterizacdo, a atmosfera redutora favoreceu os fenémenos de
conducdo eletrbnica, pois formou uma estrutura com grdos mais circulares e
homogéneos. Porém, a fase secundaria de pirocloro diminuiu a condutividade elétrica
total, entretanto aumentou consideravelmente a densidade de capacitancia por
apresentar uma estrutura com maior concentracdo de interfaces entre grdos. Com a
analise de espectroscopia de impedancia foi possivel separar as resisténcias
provenientes do bulk de grdo e de contornos de gréos, esta Gltima se mostrou maior que

a primeira, com valores maiores para a amostra com fase secundaria de pirocloro.
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Solid oxide fuel cells are equipment that have great potential for the generation 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 of applying a material composed of yttrium doped
strontium titanate for such application. The material was synthesized with a
concentration of 0%, 4% and 8% of dopant, calcined and sintered in an atmosphere of
Ar (Argon) and Ar + 5% H,. Only materials calcined in an atmosphere of Ar + 5% H»
presented a satisfactory crystallinity and purity. Of these, the structure consisting of 8%
Y showed a 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, since 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 phase. From 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

No Capitulo 1, é apresentada a forma na qual esta tese esta organizada,
explicando a relevancia de cada capitulo. Apés, contextualiza-se o assunto abordado
neste trabalho frente a matriz elétrica brasileira. Entdo, explana-se sobre a tecnologia
de células a combustivel, seus tipos e diferencas basicas. Logo, foca-se no
detalhamento da tecnologia aqui estudada, a célula a combustivel de Oxido sélido,
evidenciando os materiais que compdem o0s trés principais compartimentos do
dispositivo e apresentando a problematica dos atuais anodos. Por fim, apresenta-se o
objetivo geral e os objetivos especificos desta tese.



1.10rganizacao da tese

Esta tese estd dividida em quatro capitulos. O primeiro capitulo apresenta uma
contextualizacdo sobre células a combustivel e seus principais tipos, bem como algumas
possibilidades de aplicacédo, além de um detalhamento acerca da célula a combustivel de
Oxido sélido (SOFC, solid oxide fuel cell), da qual o material objeto desta tese se
apresenta como possivel constituinte. Também sdo apresentados no primeiro capitulo o
objetivo geral e os objetivos especificos desta tese. No segundo capitulo, disserta-se
sobre estruturas de perovskita puras e dopadas e suas aplicacbes como anodo de SOFC.
Comenta-se entdo sobre o0s compostos propostos nesta tese, como eles foram
sintetizados e caracterizados e por fim seus respectivos resultados e conclusfes parciais.
Ja no capitulo trés, entende-se como estas estruturas sdo utilizadas para aplicacfes
eletroquimicas e explana-se sobre os métodos eletroquimicos utilizados, apos apresenta-
se 0s resultados obtidos, focando principalmente nas relagbes entre as principais
propriedades fisico-quimicas e caracteristicas morfol6gicas (apresentadas no capitulo
dois) e os resultados da caracterizacdo elétrica do material. Por fim, no capitulo quatro

sdo apresentadas as principais conclusées obtidas neste trabalho.
1.2 Contextualizacao

1.2.1 Geracdo renovavel e distribuida de energia elétrica

Incentivados pelos objetivos definidos no Acordo de Paris, governos de varios
paises ao redor do mundo tém implementado variadas politicas que objetivam a reducédo
da emissdo de COz proveniente da geracdo de energia elétrica. Porém, segundo o Gltimo
relatorio publicado pela Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2019), em 2018 a
emissdo de CO. proveniente de processos de geracdo de energia alcangou um novo
recorde historico de 33,1 Gt COa.

O Brasil esta em oitavo lugar entre 0s 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) (IEA, 2018). Segundo o Balanco Energético Nacional (BEN)
(EPE, 2019), em 2018, a matriz elétrica brasileira foi constituida de 66,6% de
hidrelétricas, 8,5% de biomassa, 8,6% de géas natural, 7,6% de edlica, 3,2% de carvéo e
derivados, 2,5% de usinas nucleares, 2,4% de derivados do petroleo e 0,5% de solar.

Quando analisado no contexto internacional, o Brasil apresenta um significante



contraste de uso de energias renovaveis: 83,3% da geracdo de energia elétrica (EE) de
nosso pais vem de fontes renovaveis, ja a média mundial é de 24% e de 23,8% quando
analisados apenas os paises membros da OECD (Organizacdo para a Cooperacdo e
Desenvolvimento Econémico). Tamanho destaque se da pelo uso intenso de energia
proveniente de geracdo hidraulica de EE. Tal predominéncia traz muitas vantagens,
porém limita a geracdo de EE a dependéncia em relacdo as condic¢Bes hidroldgicas.
Frente a isto, é necessaria uma diversificacdo na matriz energeética, objetivando o

aumento da seguranca da malha de geracao nacional.

Atualmente, para garantir a permanéncia da geracdo de EE independente de
condigBes climaticas ha o uso de EE proveniente de termoelétricas a base de
combustiveis fdsseis, resultando em intensa emissdo de CO.. Esta realidade corrobora
ainda mais a necessidade de diversificacdo das matrizes energéticas e elétricas mundiais
e nacionais. No caso nacional, o Brasil se comprometeu em diminuir a carga de carbono
para uma faixa entre 36,1 e 38,9% até 2020, limitando a emisséo total para tal ano em
63 MtCO>. Outra consequéncia desta escolha é o aumento do preco médio de geracao de
energia no pais, pois as fontes térmicas que podem entrar na base e fornecer a seguranca

ao sistema sao mais caras que a EE proveniente de usinas hidrelétricas (FIRJAN, 2013).

H& uma necessidade de maior discussao entre os diferentes campos relacionados a
probleméatica 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 avanco econdémico
e tecnoldgico do Brasil. Uma contribuicdo a solucdo para essa problematica pode ser o
uso de geracdo distribuida (GD). Esta consiste no conjunto de plantas de geracdo de
energia elétrica, normalmente de pequeno porte (quando comparadas a geracao
centralizada), com grande flexibilidade para a insercéo de sistemas limpos ou de baixa
emissdo de carbono e que estdo localizadas perto do ponto de consumo (GARCEZ,
2017).

No contexto de geragdo distribuida, h& grande diversidade de fontes renovaveis
(solar, edlica, geotérmica, biomassa e biogas) e de tecnologias de geragdo de EE. Uma
tecnologia ainda com pequeno impacto no contexto da GD, porém com grande potencial
é a cogeracdo (CHP, do inglés combined heat and power), que consiste na geracao de

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



maiores eficiéncias de geracdo de energia, sendo também vantajosa economicamente,
com uma diminuicdo de 30% a 50% de gastos com combustivel (MOUSSAWI 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 um sistema de
cogeracdo pode chegar a 90%, enquanto de uma central tradicional de
geracdo chega ao maximo a 40%;

(if) Reducado de perdas na transmissdo e distribuicdo: Por apresentar um
carater descentralizado, h& menos perda na transmissdo entre as grandes
centrais e 0s consumidores de energia, permitindo assim uma redugdo nas
linhas de transmissdo de EE;

(iii) Reducdo da dependéncia de combustiveis fdsseis: A alta eficiéncia da
cogeracdo permite, quando necessario, diminuir a dependéncia de
combustiveis fosseis. Podendo ser utilizados rejeitos do processo

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

Dentro deste contexto de geracdo combinada de calor e energia elétrica, ha um
grande interesse no uso de células a combustivel (CaC) de alta temperatura de operacao
(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 eodlica e solar. Células a combustivel sdo equipamentos
eletroquimicos capazes de converter a energia quimica presente nas ligagdes quimica de
um combustivel em energia elétrica através de reacGes de oxirredugdo. Estudos acerca
deste equipamento gerador de EE comegaram em 1838 pelo alemao-sui¢co 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 geragdo de EE com células a combustivel é formado por
diversas CaC unitarias, componente no qual onde, de fato, ha a conversdo da energia
quimica do combustivel a energia elétrica. Na Figura 1.1 observa-se uma célula a

combustivel unitéria, ela € composta por um eletrdlito em contato com dois eletrodos:
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um negativo chamado de anodo e o positivo, catodo. No anodo h& a entrada de
combustivel e saida dos gases de exaustdo ou subprodutos e no catodo ha a entrada do
gas oxidante (normalmente ar ou O2). Ha a difuséo i6nica de um ion denominado ion de
transporte, atraves do eletrolito: para a CaC na qual ocorre transporte de anions ha a
transferéncia no sentido catodo-anodo, ja para CaC que apresenta transporte de cations,

a difusdo ocorre no sentindo inverso.

- = Catodo Entrada do agente
Anodo oxidante

| Eletrélito".

Entrada do agente
redutor

Figura 1.2 - Célula a combustivel unitéria genérica

Estes equipamentos sdo geralmente classificados de acordo com o tipo de
eletrolito usado, com excec¢do da célula a combustivel de etanol (ou metanol) direto que
é caracterizada pelo combustivel empregado. A seguir sdo citados os 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 eletrolito consiste em

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



(ii)

(iii)

(iv)

estatica ou em fluxo, ou em uma membrana trocadora de anions (WANG et
al., (2016)b). Esta célula apresenta como ion de transporte o0 OH e o
combustivel, normalmente, H.. As AFC apresentam como principal
vantagem a baixa temperatura de operacdo (normalmente entre 65 e 220 °C
(PEHLIVAN-DAVIS, 2015)) e um ambiente ndo corrosivo, porém a redugédo
do oxigénio na regido catddica apresenta baixas taxas de reacdo e altos
sobrepotenciais (SONG E ZHANG, 2014). Outra desvantagem desse tipo de
CaC ¢ a desativacdo do eletrdlito pela formacdo de carbonatos e bicarbonatos
proveniente da reacdo entre o0 KOH e CO: originado da corrente gasosa de
alimentacdo (KIM et al., 2017).

Células a combustivel de acido fosforico: Equipamentos denominados
celulas a combustivel de acido fosférico (PAFC) (do inglés, phosphoric acid
fuel cells) foram os primeiros tipos de CaC a serem comercializados. Sao
caracterizadas pelo o uso de eletrélitos que consistem em uma matriz porosa
(normalmente de SiC) saturada de acido. O ion de transporte é H*. No
principio, o é&cido era diluido, porém observou-se que sua pureza é
diretamente proporcional a condutividade. A principal vantagem das PAFC é
a facil construcdo e a estabilidade dos componentes frente ao aquecimento.
A faixa de temperatura de operacdo é de 150 a 210 °C (IMRAN, 2015).
Células a combustivel de carbonato fundido: Os dispositivos chamados de
celulas a combustivel de carbonato fundido (MCFC) (do inglés, molten
carbonate fuel cells) sdo operados a altas temperaturas (650 °C), usam um
eletrolito de carbonato (62 a 70% em massa de Li>COs) fundido em mistura
salina suspenso em uma estrutura ceramica inerte de beta-alumina. O anodo
é construido de niquel poroso (em algumas vezes contendo aluminio ou
cromo disperso para aumentar a resisténcia mecanica e a sinterizacdo). Ja o
catodo é composto de NiO dopado com litio. A MCFC é operada a pressdes
que variam entre 1 e 10 atm, o gas combustivel € uma mistura umidificada
de H; e CO, ja o gas oxidante € composto de O, e CO2 (MAHATO et al.,
2015). Esse tipo de CaC tem como principal vantagem a cinética sem 0 uso
de catalisadores constituidos de metais nobres, porém é altamente intolerante
a enxofre e, por conter um eletrolito liquido, traz problemas de vazamento.
Células a combustivel de membrana polimérica: As células a combustivel do

tipo PEM (do inglés, proton exchange membrane) consistem em placas

6



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 inglés, membrane electrode
assembly) que atuam como um conjunto de eletrodos e também como
eletrdlito, forgando os elétrons a se movimentarem por um circuito externo,
enquanto é permitida a passagem de H* em seu interior (FERREIRA et al.,
2017). O MEA consiste em uma estrutura de cinco camadas com a
membrana polimérica trocadora de protons 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 (FERREIRA et al., 2017), (MALIS et al., 2016) ou na
presenca de outros materiais como TiO2 (SANTIAGO et al., 2009), argila
(NARAYANAMOORTHY E BALAJI, 2015), zedlitas (DEVRIM E
ALBOSTAN, 2015), ouro (LI et al., 2016), entre outros. Normalmente, a
temperatura de operacdo de uma célula a combustivel do tipo PEM esta na
faixa de, aproximadamente, 40 a 80 °C dependendo das limitacGes do
polimero utilizado (OZEN et al., 2016). Porém, h4 também a operacdo na
faixa de 140 a 200 °C nas chamadas HT-PEMFC (do inglés, high
temperature PEM fuel cells) (WEIRB et al., 2017).

Células a combustivel de oOxido solido: Células a combustivel de oxido
solido (SOFC) (do inglés, solid oxide fuel cells) sdo equipamentos
caracterizados pelo eletrdlito composto de Oxidos, normalmente de YSZ
(ZrO. estabilizado com Y203), tendo 0o O% como ion de transporte. Esse
dispositivo atua em altas temperaturas, na faixa de 800 a 1000 °C, fato este
que representa uma grande vantagem para seu uso dentro de sistemas de
cogeracdo. Atualmente, o material mais utilizado como anodo é o cermet
NiO-YSZ (MAHATO et al., 2015), porém devido a uma serie de
desvantagens, novos compostos estdo sendo estudados para tal fim. No
compartimento catddico, normalmente utiliza-se o0 LSM (manganita de
lantanio dopada com estréncio) (GONG et al., 2012). Mais detalhes sobre a
SOFC poderao ser vistos a seguir.



Tabela 1.1 — Principais caracteristicas das CaC mais utilizadas na atualidade (SCOTT et al., 1999, LUCIA, 2014 e EERE, 2020)

Temperatura de

Eficiéncia tipica de

Caracteristica Abreviagédo x 1o Eletrdlito Catalisador fon de transporte «
operacdo (°C) geracao
Membrana de troca 60% com Hz e
Polimérica PEM 40-110 ibnica polimérica Pt H* 40% combustivel
hidratada reformado
KOH mobilizado ou
Alcalina AFC 65 - 220 imobilizado em Pt OH- 60%
matriz porosa de
amianto
. . Acido fosforico R
Acido fosférico PAFC 150 - 210 . . . Pt H 40%
imobilizado em SiC
Carbonato fundido MCFC 650 Carbonato fundido Ni/NiO COs* 50%
em LiAIO;
Metanol/etanol direto |  DMFC/DEFC 90 Membrana de Ni/Ru H* 50%
Nafion®
Oxido Solido SOFC 600 - 1000 YSZ Ni/NiO oL 60%




1.2.2.2 — Potencial ideal de uma CaC

O potencial ideal de uma CaC (Ecac) (calculado pela Equagdo 1.1) é um valor
tedrico do maximo rendimento possivel do dispositivo em condi¢des reversiveis com o
uso de um combustivel especifico. Sua analise é feita pela variacdo da energia livre de
Gibbs molar (AG) entre os produtos e reagentes. Condicdes totalmente reversiveis
indicam o equilibrio eletroquimico do sistema, ou seja, ndo ha drenagem de corrente
elétrica (potencial de circuito aberto). Uma vez que o potencial ideal da CaC é
proporcional a variacdo de energia livre de Gibbs, este serd dependente da temperatura,
pressdo e concentracdo dos componentes nas correntes de combustivel e agente redutor.
Ecoc = fl—i Eq. 1.1
n € o nimero de elétrons deslocados na reacdo de oxirreducdo e F € a constante de
Faraday. A energia livre de Gibbs, por sua vez, pode ser calculada com o uso da
Equacéo 1.2.

973

AG = AG° + RTIn-5=; Eq. 1.2
B

a
A

Onde AG® ¢ a variacdo da energia livre de Gibbs a To e Po, normalmente definidos como
298 K e 1 atm, R é a constante universal dos gases perfeitos, T é a temperatura e f € a
fugacidade de cada elemento na reacdo genérica apresentada na Equacdo 1.3.

aA+ B < yC + 6D Eq. 1.3

Quando a operacdo de uma CaC ¢é realizada sob condi¢cbes a baixas pressoes,
como é o caso da SOFC (BANERJEE E DEUTSCHMANN, 2017 e YURKIV et al.,
2015), as fugacidade podem ser aproximadas as pressdes parciais de cada elemento,
fazendo com que a Equacéo 1.2 se reduza a Equacéo 1.4.

AG = AG°® + RTInK,, Eq. 1.4

Kp € a constante de equilibrio da reacdo apresentada. Substituindo a Equacdo 1.4 na
Equacdo 1.1, obtém-se a Equacéo 1.5, conhecida como equacdo de Nernst.

o . RT
E = E° +—Ink, Eq. 1.5



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

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

O sobrepotencial por ativagdo (na) € causado pela taxa das reagdes quimicas
irreversiveis que ocorrem na superficie do eletrodo, podendo ser também influenciado
pelas caracteristicas morfoldgico-estruturais do material condutor. Este sobrepotencial

pode ser representado, de forma simplificada, pela equacdo de Tafel (Equacéo 1.6).
Nat =Aln G) Eq. 1.6
0

A constante A é definida pela Equacdo 1.7, seu valor aumenta de forma
inversamente proporcional a taxa de velocidade da reacdo na superficie. JA 1 é a
densidade de corrente elétrica e a constante 1o (chamada de densidade de corrente de
troca) é a densidade de corrente elétrica quando o sobrepotencial tem valor de zero. A

equacao de Tafel so € valida para situacfes onde i > io.

RT
=— Eq. 1.7
2aF

Onde a ¢ uma constante chamada de coeficiente de transferéncia de carga, esta varia de
0 a 1 e € referente a porcdo de energia elétrica 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 ions) diz-se que o
sobrepotencial é do tipo 6hmico (nonm). Neste caso a magnitude da perda de potencial
sera proporcional a densidade de corrente elétrica e a resisténcia de area especifica (r)

do material, como é apresentado na Equacdo 1.8.
Nowm = 11 Eq. 1.8

Andlise das perdas O6hmicas é importante em todos os tipos de células a
combustivel, porém em especial para a SOFC, devido sua arquitetura sélida em todos os
compartimentos do equipamento. Existem maneiras diferentes de diminuir a resisténcia

ohmica de uma célula: material eletrédico com maior condutividade possivel, bom
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projeto e escolha do material correto para os interconectores e, por Gltimo, construir a
CaC com o eletrolito mais fino possivel; em todos os casos a importancia da engenharia

microestrutural dos materiais envolvidos é evidente.

Ja o sobrepotencial de concentragdo (nconc) € proveniente de gradientes de
concentracdo (normalmente resultante do acumulo de produtos), provocando, desta
forma, uma resisténcia ao transporte de massa. Tal perda pode ser calculada pela

Equacdo 1.9.

Neone = —Bln (1 - l) Eqg. 1.9

l

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

CaC e da natureza do combustivel.

Tais tipos de perdas citadas ocorrem principalmente em determinados valores de
potencial e de densidade de corrente (CURI, 2015). O potencial real (Erea) Serad
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
1.6 T
1.4 Sobrepotencial de ativagio
1.2¢ L
Sobrepotencial
O6hmico

Potencial (V)

08¢
Sobrepotencial
06t de
concentragdao
0.4
0.2 + + + + + + -+

Densidade de corrente (A.cm2)

Figura 1.3 — Curva de perdas por sobrepotenciais de uma CaC genérica. Adaptado de
AARON et al. (2011).
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1.2.3 Células a combustivel de 6xido s6lido

Atualmente, no ambito da cogeracao e geracdo distribuida, quatro tipos de células
a combustivel vém sendo utilizadas: MCFC (FUKUI, 2019), PEMFC (WANG E
JIANG, 2017), PAFC (ALASWAD et al., 2016) e SOFC (DAMO et al., 2019). Esta
ultima, nas aplicacdes atuais essencialmente alimentada por hidrogénio (principalmente
o0 obtido pela reforma de géas 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
hidrocarb6nicos e derivados de biomassa. Detalhes sobre os trés principais

compartimentos de uma SOFC sdo apresentados a seguir.
1.2.3.1 Catodo

O céatodo é um compartimento constituido de uma estrutura porosa por onde é
abastecido o oxigénio que ird participar da operacdo de uma SOFC. O géas oxigénio é
difundido para o interior do compartimento através da rede de poros, entdo, moléculas
de O sdo reduzidas a fons O pela acdo de elétrons provenientes do coletor de corrente,
como mostra a Equacdo 1.10, utilizando-se a notacdo de Kréger-Vink (KROGER E
VINK, 1956). Tal reducdo pode ocorrer na interface eletrodo/gas ou em alguma regido
na vizinhanca da interface eletrodo/eletrélito/gas. Os ions resultantes sdo transportados
via vacancias de oxigénio para a interface com o catodo/eletrélito. Na sequéncia, 0s ions
0% séo difundidos através eletrolito para o anodo, onde ocorrera a oxidagdo do
combustivel (MAHATO et al., 2015).

~0,+2e” + V5" 003 Eq. 1.10

Segundo MAHATO et al. (2015) e CURI (2015), as seguintes caracteristicas
definem um bom catodo:

(i) Condutividade eletronica alta (preferencialmente maior que 100 S/cm em
atmosferas oxidantes);

(ii) Porosidade entre 30% e 40%, valor suficiente para permitir a difusdo de gas
oxigénio;

(iii) Maior compatibilidade possivel entre os coeficientes térmicos de expansdo 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 idnica;

(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 € o uso de estruturas que possam ser utilizadas em células a
combustivel de temperaturas intermediarias (IT-SOFC) sem um elevado aumento na
resisténcia de polarizacdo, bem como existem esforcos de P&D na area de catodos com
conducéo elétrica mista. O que pode ser evitado com a escolha correta do material e
uma microestrutura otimizada. O composto mais utilizado para compor o catodo de uma
SOFC ¢ atualmente a manganita de lantanio dopada com estroncio (LaixSrxMnOs.s)
(LSM) (MAHATO et al., 2015 e CURI, 2015). LaMnO3 é uma perovskita que apresenta
estrutura ortorrdmbica em temperatura ambiente, porém converte-se a romboeédrica pelo
processo de dopagem com Sr?* no sitio A. Fendmeno que também ocorre com a
estrutura pura a 600 °C devido a oxidacéo parcial de Mn®* para Mn*". A estrutura livre
de cations dopantes ¢ um semicondutor do tipo p intrinseco e, ao se adicionar Sr?*, esta

conducdo aumenta consideravelmente.

1.2.3.2 Eletrélito

O eletrolito € o componente material de uma SOFC onde ha a transferéncia de
fons O% do catodo para o anodo, para assim reagir com o gas combustivel. O processo
de difusdo idnica no eletrolito € termicamente ativado e € causado pelos saltos dos ions
de oxigénio entre as vacancias de oxigénio do material. Para este objetivo, a estrutura
cristalina do eletrolito deve permitir o surgimento de um grande nivel de defeitos
cristalinos e uma baixa entalpia de migracdo (MAHATO et al., 2015). O eletrolito deve
ser quimicamente estavel e com um numero de transporte i6nico muito préximo da
unidade em uma 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 MAHATO et al. (2015), as caracteristicas

necessarias para um material ser utilizado como eletrélito com eficiéncia sdo:
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(i) Alta condutividade idnica (maior que 102 S/cm, na temperatura de
operacao);

(ii) 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 expanséo térmica compativel com
0s dos eletrodos e dos outros materiais da CaC,;

(vi) Sem interacdo quimica com os materiais do eletrodo sob as condi¢cfes de
temperatura e pressdo durante a operagé@o e a fabricacdo, a fim de evitar a

formacédo de interfaces bloqueadas.

Atualmente os materiais mais utilizados para uso em eletrélitos sdo baseados em
ZrO». Ao introduzir na estrutura cristalina cations com valéncia menor que quatro, ha 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 cibica atingem o méximo de condutividade se a quantidade de
dopante for a minima para a estabilizacdo da estrutura do 6xido e se a diferenca entre os
raios i6nicos do fon dopante e do Zr** forem minimas. A estrutura mais utilizada devido
as suas caracteristicas quimicas, térmicas e mecanicas é o ZrO; estabilizado com Y>03
(YSZ) em concentragGes entre 8 e 10%, 0 que garante a estabilidade da estrutura ctbica

condutora de ions.

1.2.3.3 Anodo

O anodo de uma SOFC é o compartimento onde ha a reacdo de oxidacdo do
combustivel utilizado, sua funcéo é facilitar a conversdo do combustivel e transportar os
elétrons provenientes da reacdo quimica para o coletor de corrente. Além disso, é no
compartimento anodico que ocorre a difusdo do gas combustivel para a zona de reacao e
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 eletrélito e ou anodo constituido de material com condugéo iénica ou
mista, ionica 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 YURKIV et al., 2015). Esta regido € de grande importancia
para o desempenho da CaC, e, devido a isto, sempre se objetiva sua ampliagdo 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 da extensédo de interface, com uso de estruturas do tipo MIEC, como
material anddico objeto desta tese. Devido a seu carater de conducdo mista, idnica e
eletronica, com o uso destes materiais, é necessario o estabelecimento da interface de
apenas duas fases (0 MIEC e gas combustivel (2PB)) para que haja a reacdo de
conversdao, o0 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 o desempenho deste tipo de CaC podem ainda ser ampliados.

O rendimento de uma SOFC esta diretamente ligado a estrutura morfologica do
anodo e a técnica utilizada para sua sintese. E 0 desempenho do anodo depende da
resisténcia ao transporte de elétrons e ions, na regido de bulk e 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 reacGes de oxidacdo eletroquimica para um
combustivel composto de H2, CO e um hidrocarboneto generalizado estdo apresentadas
nas Equacdes 1.11, 1.12 e 1.13, respectivamente (CURI, 2015).

Hz + 0%5_*2 A axd H20 + 26_+ V..O,YSZ Eq 1.11
COo + 0%5_*2 g COZ + 26_+ V..O,YSZ Eq 1.12

CnHypiz + (3n+ 1)0%5; © (n+ 1)H,0 + (6bn+2)e + Bn+ 1)V*° Eq. 1.13

0,YSZ

Segundo MAHATO et al. (2015) e CURI (2015) as principais caracteristicas que
um anodo deve apresentar para minimizar as perdas por polarizagdo séo:
(i) Microestrutura otimizada objetivando o transporte elétrico misto, i6Gnico e
eletronico (elevada condutividade elétrica);
(it) Compatibilidade quimica com os materiais do eletrdlito e interconector;
(iii) Distribuicdo e tamanho de poro com valor de porosidade 6timo de 30-35 % para

o transporte do gas e remog&o 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 hidrocarbonetos e biogas,

incluindo a capacidade de evitar a deposicédo de carbono.

(ix) A extensdo da 2PB/3PB depende do material utilizado no anodo.

No comeco dos estudos acerca de SOFC, varios materiais, em sua maioria metais,
foram testados para compor a estrutura anddica da célula: Fe, Co, Ni, Pt e Ru. Destes, 0
Ni apresentou a maior capacidade eletrocatalitica para a conversdo do H» na reacdo de
oxidagdo e com menor custo quando comparado a outros metais nobres (PRAKASH E
KHATOD, 2016). Porém, quando uma célula 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 incompatibilidade entre os coeficientes de
expansdo térmica do Ni e do material do eletrdlito (YSZ). Frente a estes problemas
elencados, foi proposto como material anédico uma estrutura com um cermet de NiO
em matriz de YSZ. Este tipo de estrutura confere atividade eletrocatalitica do metal na
estrutura de YSZ, porém com pouca alteracdo 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 de Ni/YSZ é baseada
nos processos convencionais de mistura de pos ceramicos. Primeiramente ha a mistura
homogénea dos pdés em granulometria apropriada de NiO e YSZ em proporgdes
corretas. A seguir, a mistura é calcinada em alta temperatura, seguido de reducdo em
atmosfera redutora para a conversdo do NiO em Ni proporcionando a criagéo de poros e
diminuicdo de volume. Esta reducdo € realizada na temperatura de operagdo da SOFC
(entre 600 e 1000 °C) (PRAKASH E KHATHOD, 2016). A porosidade formada no
material é proporcional a quantidade de NiO como precursor. Uma microestrutura
apropriada garante a SOFC uma estabilidade de operagcdo em tempos longos, isso é
obtido pela otimizacdo da proporgéo entre Ni e YSZ. Em KHAN et al. (2016) foi
observado que a condutividade do cermet diminui drasticamente quando a propor¢éo de
Ni esta abaixo de 30% em volume. A propor¢do encontrada até agora com menor
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resisténcia de polarizagdo é de 40% de Ni e 60% de YSZ (SHAIKH et al., 2015) com
uma porosidade entre 30% e 40%. Esta porosidade é necesséria para fornecer caminhos
de difusdo para o gas combustivel.

Atualmente, no campo das SOFC, a pesquisa e desenvolvimento esta se voltando
cada vez mais para o uso de hidrocarbonetos (incluindo derivados de biomassa) como
combustivel, principalmente em sistemas estacionérios de cogeracdo. E isto vai de
encontro ao emprego de compésitos de Ni, pois este age como catalisador na quebra de
ligacGes entre carbono, promovendo, entdo, a deposi¢cdo de coque na superficie dos
grdos anodicos, diminuindo drasticamente o desempenho do material ou mesmo
ocasionando sua destrui¢do. Outra preocupacdo recorrente € a mudanga microestrutural
devido ao aumento do tamanho de grdo em operacao a longo prazo, devido, também, a
baixa compatibilidade do YSZ pelo niquel metélico, o0 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 hidrogénio, também sdo envenenados por
baixas concentracfes de halogenados e mesmo por cerca de 0,05 ppm de H.S, impureza
muito comum em gas natural e gas de sintese (TORABI E ETSELL, 2013).

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

Neste contexto, TORABI E ETSELL (2013) construiram SOFCs unitarias com
anodos de SrTiOz dopado com 8% de itrio infiltrado em estruturas de YSZ. Eles
encontraram uma densidade de poténcia maxima de 95 mW.cm a 900 °C com o uso de
hidrogénio puro. E, além disso, os autores evidenciaram que utilizando metano na
presenca de H-S, além de ndo haver a deposi¢cdo de coque, houve uma melhora de
desempenho com um fator de 35x. Mostrando que o componente halogenado catalisa as
reacOes de conversdo. Porém, tal estrutura ainda é pouco estudada, existindo ainda
muitas lacunas na literatura de como as propriedades fisicas e morfoestruturais
influenciam nas caracteristicas eletroquimicas do material. Frente a isso, as etapas de
calcinagdo e sinterizagcdo destas estruturas devem ser estudadas e correlacionadas com

as propriedades morfoestruturais e elétricas.
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1.3 Objetivos
Objetivo geral:

e Sintetizar e caracterizar estruturas semicondutoras de titanato de estroncio
dopado com itrio, com conducdo elétrica mista, i6nica e eletronica, para avaliacdo de
suas propriedades frente a possibilidade de uso como estrutura andédica em ceélulas a

combustivel de 6xido solido.

Obijetivos especificos:

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

influéncia nas propriedades fisico-quimicas do material;

eAvaliar a influéncia da atmosfera da sinterizacdo nas propriedades

morfoestruturais e elétricas do material.
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2. Sintese de estruturas de SrTiO3z dopadas
com itrio

No Capitulo 2, apresentam-se as estruturas do tipo perovskita, focando-se
principalmente naquelas compostas por SrTiOs. Primeiramente, mostra-se as principais
caracteristicas e conceitos acerca deste material cer@mico semicondutor. Apds,
demonstra-se como tal estrutura se comporta frente a insercao de diferentes dopantes
nos seus diferentes sitios atdmicos, focando, principalmente, nas mudangas ocorridas
na rede cristalina do material e no surgimento de fases secundarias. Também se
disserta sobre como a atmosfera afeta as reacdes de inser¢cdo dos dopantes na
estrutura, ocasionando diferentes mecanismos de compensacdo. Na sequéncia,
apresentam-se 0s principais conceitos acerca da sinterizacdo dessas estruturas,
evidenciando como as propriedades do pd precursor afetam o processo de sinterizacao

e seus respectivos mecanismos.

Estruturas anodicas compostas de perovskita de SrTiO3z dopadas com itrio (YST)
foram sintetizadas em laboratorio com diferentes concentracdes de dopante e sob
diferentes atmosferas. A efetividade do processo de sintese foi verificada por técnicas
de caracterizacdo tais como analises térmicas, difracdo de raios-X, espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier, analises de area especifica e de
potencial zeta, microscopia eletrbnica de varredura e analise de densificacdo e
sinterabilidade por dilatometria. As principais conclusfes apresentadas neste capitulo

estdo também publicadas nos dois artigos apresentados no Anexo A:

“The effect of calcination atmosphere on structural properties of Y-doped
SrTiOz perovskite anode for SOFC prepared by solid-state reaction” (Ceramics
International, 2019)

“Carbon-based electrode loaded with Y-doped SrTiO3 perovskite as support for

enzyme immobilization in biosensors” (Ceramics International, 2019)
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2.1 Estruturas de perovskita SrTiOs3

Compostos com estruturas de perovskita (que seguem o padrdo estrutural do
mineral Perovskita, o 6xido de célcio e titanio - CaTiOs3) tém se mostrados de grande
utilidade em muitas areas da ciéncia e da engenharia nos dltimos 50 anos, sendo
utilizados em diferentes aplicacbes que vao desde a supercondutividade (KATO et al.,
2003, SHAO et al., 2018, FARID et al., 2020) até a piezoeletricidade (HAO et al.,
2019, JELLA et al., 2019, ZHENG et al., 2018), tendo uma efetiva presenca como
material semicondutor para diferentes aplicagdes como células fotovoltaicas
(SALUNKE et al., 2019), células a combustivel (NIU et al., 2019), catalisadores
(DAMA et al., 2018) e baterias (MIAO 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 SrTiOz e LaAlOs (FROHNA e STRANKS, 2018).

A estrutura cristalina de uma perovskita apresenta a composicdao ABX3 onde A e
B sdo cétions com diferentes nimeros de oxidagdo e X, um anion. O cétion B ocupa o
centro da célula unitaria, enquanto o cation A e o anion X ocupam 0s Vértices e arestas
da ceélula unitéria, respectivamente (MEULEMBERG e IVANOVA, 2011). Devido a
impedimentos estéricos proveniente de combinacdes de diferentes ions, com diferentes
raios i6nicos, estruturas de perovskita podem apresentar diferentes graus de distor¢oes
que levam, inclusive, a diferentes sistemas cristalinos. Tais caracteristicas podem ser
analisadas pelo critério de Goldsmith (GOLDSMITH, 1958) que, pelo uso da geometria
do cristal e das caracteristicas quimicas do material, definiu um fator de tolerancia (T)
que relaciona a estabilidade geométrica e as distor¢cdes da estrutura em termos de seus
constituintes i6nicos. O fator de tolerancia T pode ser calculado com o uso da Equacgéo
2.1.

Rg+Ry
T =t Eq. 2.1

Onde R é o raio idnico dos componentes A, B e X. Uma estrutura de perovskita cubica
ideal apresenta o valor de fator de tolerancia T = 1, quando a razdo dos raios i0nicos se
afasta do valor da unidade a geometria do cristal sofre deformacdes e a célula cristalina

do composto distorce-se em comparacdo a cubica (SATO et al., 2016). Segundo
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MEULENBERG E IVANOVA (2011) a Unica estrutura que apresenta T = 1, ou seja,
que se estabiliza com uma célula cristalina cbica perfeita € o SrTiOs.

Titanato de estroncio (SrTiO3) é um semicondutor composto, com estrutura tipo
perovskita que, em temperatura ambiente, se cristaliza em estrutura cubica (grupo
espacial Pm-3m) (LIU e SOHLBERG, 2014), com parametro de rede de 0,3905 nm
(JIA et al., 2016) e densidade de 5,12 g.cm™ (WURM et al., 1999), outras propriedades
do material podem ser vistas na Tabela 2.1. Sua 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.

Tabela 2.1 — Caracteristicas fisico-quimicas de estruturas de SrTiOz (MARQUES, 2009
e DROZDZ et al., 2017)

Propriedade Valor
Grupo espacial Pm-3m
Parametro de rede 0,3905 nm
Densidade 5,12 g.cm
Ponto de fusdo 2080 °C
Escala de dureza 6 (Mohs)
Constante dielétrica 300
Condutividade Térmica 12 WmK?
Coeficiente de expansdo térmica 9,4 x 108 A°Ct
indice de refracéo 2,31-2,38
Largura de banda proibida (0 K) 3,2eV
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Figura 2.2 — Estrutura cristalina do titanato de estréncio (SrTiOs3), onde os atomos de Sr
estdo representados pelas esferas verdes, atomos de O em vermelho e Ti em azul.
Adaptado de YANG (2014).

Os ions de Ti*" sdo coordenados em meio a 6 fons de O%, formando um octaedro
TiOs, cada fon de Sr?* é circundado por quatro octaedros TiOs. Como consequéncia,
cada fon Sr** tem 12 fons de O% de coordenacgdo. As ligacdes do octaedro TiOs,
apresentam carater covalente pronunciado, ja as ligacdes entre Sr* e O% apresentam
maior carater iénico, levando a estrutura global a apresentar um comportamento misto,
com propriedades relacionadas tanto a ligacdo idnica quanto a covalente, o que faz do
SrTiOs uma estrutura Unica, que pode ser usado como modelo de propriedades
eletronicas (MARQUES, 2009). O octaedro TiOs forma uma rede ligada fortemente,
que confere rigidez e estabilidade para a estrutura (PHOON et al., 2019). Como visto na
Tabela 2.1, o ponto de fusdo da substancia SrTiOz é igual a 2080 °C, o que o torna
aplicavel para usos em altas temperaturas. Se a estrutura 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 ferroelétrica (KANG et al., 2020).

2.1.1 Estruturas de SrTiOs dopadas

Materiais ceramicos com estruturas tipo perovskita, como o SrTiOs, apresentam
grande possibilidade de melhorar e/ou alterar suas propriedades e caracteristicas fisico-
quimicas através de processos de dopagem. Cations dopantes introduzem na célula

cristalina valéncias mistas e vacancias de oxigénio. Entretanto, ao se dopar tais

22



estruturas, altera-se a estabilidade do material, uma vez que a inser¢do de ions de
impurezas promove distorgdes na geometria estrutural do reticulado cristalino, pois
apresentam raios io6nicos que diferem da configuracdo original (NEAGU e IRVINE,
2013, MA e TIETZ, 2012, CHEN et al., 2016).

O processo de dopagem pode manipular a natureza e a concentracao dos defeitos
da estrutura do material de forma ainda mais intensa do que ocorre com O0S
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
eletro-neutralidade deve ser alcancada, diferentes mecanismos que objetivam a
compensacao de cargas sao adotados. Frente a isso, é possivel a formacéo de estruturas
sub-estequiométricas, onde h& a formacdo de vacancias nos sitios atémicos, ou
estruturas super-estequiomeétricas, onde ocorre 0 acimulo de matéria na célula cristalina
(elementos/ions intersticiais). As composicdes genéricas para uma perovskita ABOs
podem ser observadas na Figura 2.2 (NEAGU e IRVINE, 2013).

Quando o sitio A é ocupado por um ion com raio idnico maior que o raio iénico
do Sr, o fator de tolerancia T sera maior que o valor unidade. Entdo, a fim de acomodar
tal ion, o octaedro TiOs se alonga ligeiramente. Como consequéncia disto, o ion de Ti
ndo é mais o centro de simetria da célula cristalina (MARQUES, 2009). Quando ions
com raio idnico menor que o raio idnico do Sr ou com raio i6bnico menor que o do Ti
sdo introduzidos nos sitios A e B, respectivamente, o fator de tolerdncia T se torna
menor que a unidade. Neste caso o ion localizado no sitio A ndo faz mais contato com
0s 12 ions oxigénio. A estrutura, entdo, se ajusta realizando rotacGes no octaedro TiOs,
para manter ndo so a regularidade da estrutura, mas também o compartilhamento correto
de espacos entre 0s ions para que os ions provenientes do octaedro TiOs Se aproximem
do ion menor agora localizado no sitio A (MUHAMED et al, 2017). Este giro na
estrutura tem como consequéncia principal (alem da perda de simetria) a mudanca no
angulo da ligagdo Ti-O-Ti de 180° para aproximadamente 165°. Tal efeito também leva
a diminuicdo do nimero de coordenacao 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 interatbmicas, levando a alteragdes nos diagramas de banda e na forca da
ligagdo Ti-O-Ti ° (NEAGU e IRVINE, 2013).
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Figura 2.2 — Estruturas finais para os casos de formagdo de compostos sub e super
estequiométricos em compostos com estrutura tipo perovskita. Adaptado de NEAGU e
IRVINE (2013).

2.1.1.1 — Estruturas de SrTiOs dopadas no sitio B

Sintese de estruturas de SrTiOz com ions dopantes no sitio B sdo aplicadas de
maneira difundida objetivando a alteracdo de propriedades de transporte ionico e
eletronico do material. Normalmente sdo utilizados cations com valéncia superior ou
igual a 3+ e a estrutura sofre compensacdo através 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
devido as compensacOes estéricas. Os autores observaram que a estrutura teve um ganho
nas condutividades ibnica e eletrbnica, mostrando-se vantajosa tal tipo de dopagem.
KHARTON et al. (2001) se basearam nos estudos de STEINVIK et al. (1997). Estes
doparam a estrutura do titanato com concentracdes de ferro que variaram de 0 a 8% (%
molar, mol/mol, a qual sera sempre usada para indicar dopagem no presente texto) e
concluiram que as estruturas compensam o desbalanceamento de carga com a formagéo

de vacéncias de oxigénio. Quando a concentracdo de dopante ficou maior que 6%,
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houve a formacdo de uma célula cristalina caracterizada como uma superestrutura com
parametro de rede duas vezes maior ao da perovskita simples. Este fendmeno foi
associado como uma consequéncia da reordenacdo estrutural frente ao acumulo de

vacancias de oxigeénio.

Ja BLENNOW et al. (2008) estudaram a dopagem no sitio B utilizando céations 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 concentracao de
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 ndo teve influéncia da atmosfera de calcinacdo. Os autores concluiram que a
estrutura sofreu um tipo de compensacéo que consistiu em geragdo de vacancias de Sr3*
nas concentracdes menores de dopante, e na conversdo de Ti** em Ti*" (compensagio
eletrbnica) a medida que a concentracdo de dopante aumentou. Houve formacéo de fase
secundaria principalmente quando o material foi sinterizado em atmosfera redutora e

esta erarica em Ti e deficiente em Sr.

Existem casos em que ndo se sabe ao certo se 0 atomo ira ocupar o sitio A ou sitio
B. MIKULA et al. (2018), por exemplo, introduziram este questionamento ao estudar a
dopagem de estruturas de titanato de estréncio dopado com cromo. Os autores fizeram
uso da modelagem computacional ab initio (abordagem por primeiros principios) e
provaram que os ions de cromo (independentemente de seu nimero de oxidacdo) tende
a substituir o fon de titanio no sitio B e, paralelamente, hd o advento de um processo de

surgimento de vacancias de oxigénio para a compensa¢do das mudancas da estrutura.

Também hé relatos de dopagem no sitio B com ion de tantalo. SMITH et al.
(2011) sintetizaram estruturas de SrTiO; dopadas com Ta>* nas concentracdes de 1%,
5% e 10%. Os autores concluiram que o parametro de rede aumenta proporcionalmente
com o0 aumento da concentracdo de dopante e isto ocorre devido ao fato que, frente a
substituicdo de Ti*" por Ta>*, ha a compensagao eletrénica que se da pela conversio de
Ti*" a Ti*" e este Gltimo apresenta raio idnico maior. Tal mecanismo é favorecido pela
presenca de agentes redutores na atmosfera, levando a formacdo simultédnea 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 éxido sélido) e observaram que

ndo houve nenhum tipo de fase adicional ou segregacéo quimica e/ou fisica na juncao.

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
encontraram evidéncias de formacao de uma fase secundaria em concentracfes acima de
50% de cobalto e tais amostras se comportaram de maneira instdvel em ar a temperatura
ambiente. O parametro de rede das estruturas diminuiu ligeiramente com o aumento da
concentracdo de dopante. As amostras passaram por um processo de sinterizacdo em
diferentes temperaturas objetivando corpos sinterizados de alta densidade e foram

obtidos, em média, grdos com didmetro no intervalo entre 1-2 pm.

Estruturas dopadas com Cd?* no sitio B foram sintetizadas por PADMINI e
RAMACHANDRAN (2016) nas concentracBes do cation 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 de uma fase secundaria de
CdO. A ocupacdo do sitio B foi comparada através do deslocamento do pico mais
intenso (110) em difratogramas de DRX. Porém, na concentracdo méaxima 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 a concentragdo de dopante.
2.1.1.2 — Estruturas de SrTiOs dopadas no sitio A

Estruturas de SrTiOz com ions dopantes no sitio A sdo amplamente mais
estudadas do que aquelas dopadas no sitio B. Existem inGmeros ions que podem ser
usados para tal aplicacdo, a maior parte dos trabalhos se concentram no dopagem com
La®*, porém também ja foram utilizados ions de Pr¥*, Dy**, Ce*® e, recentemente, ha

grandes progressos no uso de dopagem no sitio A com Y3,

SINGH et al. (2015), por exemplo, sintetizaram estruturas de SrTiOz dopadas com
cério nas concentracfes de 0%, 2%, 4%, 7%, 10% e 15%. Por analises de DRX,
concluiram que todas as estruturas apresentaram geometria cubica tipica de uma
perovskita, porém houve a formacdo de uma fase secundéria de CeO> para todas as

amostras dopadas. A dopagem foi comprovada pelo deslocamento do pico principal, 0
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que sugere uma contracdo da estrutura cristalina do material. Como esperado para
estruturas dopadas que apresentam fase secundaria, esta teve sua concentragao
aumentada com o acréscimo de dopante. O parametro de rede diminuiu com o aumento

de dopante, comprovando mais uma vez a contracdo da estrutura frente a dopagem.

Ja SINGH et al. (2018) estudaram a influéncia de fons de Dy** como dopante do
sitio A de estruturas de SrTiOz nas concentracdo de 3%, 5%, 8% e 10%. O autores
verificaram a presenca de fase secundéria nas concentracdes de dopante acima de 8%,
tal fase secundaria consistiu em TiO2 e Dy.0Os3 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, 0 que é atribuido a diferenca de raio idnico. J& as microdeformacdes da
estrutura e o tamanho do cristalito diminuiram até um minimo de 8% e depois

aumentaram com o acréscimo de dopante.

DEHKORDI et al. (2014) sintetizaram estruturas de titanato de estroncio dopadas
com praseodimio nas concentragdes de 0%, 2,5%, 7,5%, 10%, 12,5% e 15%. Os autores
averiguaram a presenca de fase secundaria de PrsOg para concentracdes acima de 5%.
Um deslocamento no angulo do pico principal das anélises 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 A, nota-se que este
ultimo segue um padrédo de formar fase secundaria acima de certas concentracdes e de a
estrutura sofrer uma retracdo em sua célula cristalina. A formacéo da fase secundaria em
estruturas dopadas € esperada e ocorre devido ao fato de que toda solucdo solida
apresenta um limite de solubilidade, quando isso ocorre uma fase rica no atomo
dopante, geralmente indesejada, é formada, sendo normalmente localizada na regido de
contornos de grdos da respectiva microestrutura (CHEN et al., 2015, SHAN E Y,
2015). Ja 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 relacao linear entre o parametro de rede de uma estrutura cristalina e
a concentracdo de seus componentes. Assim, uma vez que um &tomo original da
estrutura é trocado por um dopante que apresente raio i6bnico 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 SrTiOz dopadas mais estudadas até
agora sdo aquelas compostas por La**. Um dos primeiros trabalhos que estudaram a
possibilidade da aplicacdo de estruturas de titanato de estroncio dopadas com lantanio
como anodos de células a combustivel de 6xido solido foi realizado por SLATER et al.
(1997). Os autores sintetizaram estruturas com concentra¢do de dopantes que variaram
entre 0% e 6%, obtendo um material puro, sem presenca de fase secundéria até esta
concentracdo maxima. As estruturas apresentaram boa compatibilidade quimica com o
material constituinte do eletrolito (YSZ), ndo apresentando nenhum tipo de reacao

quimica ou segregacao.

Baseados nos estudos de SLATER et al. (1997), MARINA et al. (2002) cientes do
potencial da estrutura para uso em anodos de SOFC, aprofundaram a pesquisa acerca
deste material, estudando ndo s6 as propriedades fisico-quimicas do composto, 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 fases secundarias, uma composta de TiO> e outra fase ndo identificada de
geometria ortorrdbmbica. Foi também concluido que a condutividade elétrica total do
material é fortemente dependente da pressdo parcial de oxigénio na etapa de
sinterizacdo e que o comportamento de expansao térmica e a compatibilidade quimica

que se encaixam perfeitamente na operacdo de uma SOFC.

MA et al. (2015) compararam o desempenho de estruturas de SrTiOs dopadas com
La e com Y. Os autores sintetizaram compostos de Yo,07SrogesTiOs € Lao2Sro7TiOs,
ambos sinterizados em diferentes temperatura. Foram testados de acordo com seus
desempenhos de conducdo elétrica total e expansao térmica, e foi concluido que ha um
conflito entre o desempenho elétrico com o requisito de baixa expansao térmica. O
material dopado com La apresentou alta condutividade, porém também apresentou alta
expansdo térmica, ja aquele dopado com Y apresentou baixa expansao térmica, porém

menor condutividade.

Materiais compostos de estruturas contendo itrio no sitio A como dopante ainda
ndo foram amplamente estudados, principalmente em termos da relacdo dos parametros
de sintese frente as caracteristicas fisico-quimicas desejadas para o material. Um dos
motivos que incentivou MA et al. (2015) a explorarem essa possibilidade foram os

resultados encontrados por HUI e PETRIC (2002). Neste trabalho os autores testaram
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estruturas de titanato de estréncio dopado com itrio em termos de compatibilidade com
0 material padrdo do eletrolito (YSZ), desempenho elétrico e comportamento frente a
ciclos de oxidagio e reducdo, obtendo 82 S.cm™ a 800 °C com 8% de Y. O material
apresentou boa estabilidade até uma temperatura maxima de 1400 °C por 10 h, porém
sem estudo profundo frente as caracteristicas do material e como estas influenciam seu

comportamento.

O sitio atdmico que o fon de Y3* ira ocupar, determinard como as caracteristicas
fisico-quimicas do material se comportarfo. Estudos anteriores revelaram que o ion Y3*
tem carater anfotero quando se usa como dopante em estruturas de BaTiOs (titanato de
bario), pois apresenta raio idnico de tamanho intermediario entre os raios de Ba®* e Ti**
(MAKOVEC et al., 2004). Pela similaridade entre as estruturas de BaTiOs e SrTiOs, 0
processamento deve ter 0 mesmo comportamento, porém quando ha razdes iniciais de
(Sr+Y)/Ti inferiores ao valor da unidade, o ion de Y** ocupa preferencialmente o sitio A
(FU et al., 2008), entretanto tal fato deve ser comprovado por analises de DRX,
observando-se ndo s6 o deslocamento do pico mais intenso na direcdo <110>, mas

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

A compensacdo de uma estrutura dopada com Y3* é realizada pela formagéo de
vacancias e pela movimentagdo de elétrons frente & conversdo de Ti** a Ti%*, ambos o0s
mecanismos podem ocorrer de forma isolada ou concomitante, dependendo,
principalmente, da atmosfera onde ocorre a reacdo quimica (normalmente na etapa de
calcinagdo). A Figura 2.3 apresenta uma relagdo entre a natureza da atmosfera e o
mecanismo de compensacdo gerado, tal diagrama é chamado de digrama de Kroger-
Vink e foi baseado para um atomo genérico D com valéncia maior do que a valéncia do
ion original do sitio (FU et al., 2008).
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Figura 2.3 — Digrama de Kroger-Vink para um dopante doador D.

O diagrama da Figura 2.3 pode ser dividido em trés regides de acordo com a

natureza da atmosfera:

(i)

(i)

Regido I: Esta regido apresenta uma atmosfera fortemente redutora, neste
caso 0 Unico mecanismo de compensacdo é a formacdo de vacancias que
apresentam carater doador de elétrons. Elas sdo contrabalanceadas pela
conducéo de elétrons que é proporcional a concentracdo de vacancias de

oxigénio, seguindo a Equacgéo 2.2.

n =2V, £0.22

Neste tipo de situacdo a condutividade é basicamente definida pela
concentracdo de vacancias de oxigénio no material.

Regido Il: Quando a atmosfera apresenta carater redutor, porém de
maneira moderada, a compensacao é feita por mecanismos eletronicos com
reducdo dos atomos de Ti** a Ti®*, gerando um numero de elétrons
proporcional & concentracdo de dopante no material, como pode ser visto

na Equacdo 2.3.

n = [D"] Eq. 2.3
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Dessa forma, a concentracdo do portador de carga sera proporcional a
concentracdo ion dopante.

(ili)  Regido IlI: J& no ultimo caso, a atmosfera apresenta carater oxidante. Sob
este tipo de condicdo, a compensacdo € feita por mecanismos idnicos
através da formacdo de vacancias de estréncio. E a eletro-neutralidade é
atingida pelo mecanismo mostrado na Equacéo 2.4.

D* = 2[Vs,"] Eq. 2.4

Neste caso, a atmosfera ndo fornece boas condicdes para a condutividade
eletrénica, uma vez que ndo ha migragdo de elétrons na reducdo de Ti** a
Ti*

Dessa forma, os mecanismo de compensacdo das estruturas de SrTiOs dopadas
com itrio diferem de acordo com atmosfera porque a prépria condi¢cdo de equilibrio é
alterada de acordo com o carater da atmosfera. De acordo com DROZDZ et al. (2017),
sob atmosfera oxidante, por volta de 277 °C, o seguinte equilibrio pode ser considerado
(Equacbes 2.5 e 2.6):

Ve, =V, + h° Eq. 2.5
Ve, =Vs," + R° Eq. 2.6

Quando a temperatura sobe para aproximadamente 500 °C o carater oxidativo da
atmosfera entra em acdo e faz com que haja a incorporacdo do Oz na estrutura, de

acordo com a Equagéo 2.7.
~0,+V," = 0§ + 2h° Eq. 2.7

Quando ions de Y3 sdo introduzidos na estrutura pela dopagem com Y203,
elétrons sdo transportados para o sistema, seguindo a Equagéo 2.8. Ou seja, para haver a
introducdo de fons dopantes de Y3*, a estrutura deve apresentar ndo sé vacancias de
estroncio, mas também vacancias de oxigénio.
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SrTiO;
Y,05 —— 2Y¢. + 2e’ + 30% Eq. 2.8

Esta necessidade é suprida pela presenca de agente redutor na estrutura, pois para
0 material puro, na presenca de hidrogénio, atomos de oxigénio presentes no material
migram para a atmosfera, deixando vacancias livres, como mostra a Equagao 2.9. E os
elétrons liberados podem ocupar as bandas de conducgéo localizadas ou nas vacancias de
oxigénio, ou entdo nos sitios de Ti**, reduzindo-os a Ti%*. Tal comportamento ambiguo
destes elétrons faz com que eles colaborem com a formacdo do carater de condutor
misto da estrutura. Pois, a0 mesmo tempo em que colaboram com a formacdo de
vacancias (favorecendo a condutividade ionica), eles mantém a condutividade eletronica

por compensagao.
05 >0, + V5" + 2¢/ Eq. 2.9

2.2 Sinterizacdo de estruturas de perovskita

Sinterizacdo é o processo onde atomos provenientes de um corpo conformado
(chamado de corpo a verde) se ligam por atracdo molecular ou atbmica, mediante
aplicacdo de calor, formando um corpo solido e estruturado. Tal processo normalmente
causa densificacdo e recristalizacdo do material pelo transporte de particulas do p6 sob
tratamento térmico em temperaturas abaixo do ponto de fusdo do material (WANG,
(2016)a). RISTIC e MILOSEVIC (2006) definiram tal operacdo como um processo
tecnoldgico de formacdo de contato entre particulas durante o agquecimento de um
sistema apenas conformado (massa de particulas, pd). Assim, o processo de sinterizacao
¢ uma operacdo termicamente ativada através da qual um compacto ceramico é
transformado em um corpo denso e consolidado (FURTADO, 2005 e BARSOUM,
2003). Esse compacto ceramico citado pode ser formado através da compressao de um
po ceramico. Tal pd possui caracteristicas que sdo importantes para as propriedades
finais da estrutura densificada. Por exemplo, sabe-se que as propriedades elétricas e
magnéticas estdo intensamente ligadas ao tamanho de grdo da estrutura sinterizada e

este esté diretamente relacionado ao tamanho de particula do pé ou formulagéo original.
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UESTUENER et al. (2016) afirmam que a distribuicdo de tamanho dos gréos
sinterizados se torna mais homogénea de maneira proporcional a diminuicdo do
diametro das particulas do p6. Outro fator importante é a morfologia do grdo: MIYAKE
et al. (2018) ao estudarem a influéncia da morfologia das particulas para uso em
eletrodos de células a combustivel, concluiram que quanto mais arredondada (maior
esfericidade) é a particula, mais uniforme seré a distribuicdo de tamanhos de grdos na
microestrutura e melhor resisténcia aos esforcos mecanicos o material sinterizado
apresentara. Isto ocorre porque particulados com formato equiaxial tém melhor

densificagdo formando corpos a verdes mais uniformes.

J& JAWORSKA et al. (2019) estudaram a influéncia da pureza dos poOs
precursores no corpo sinterizado final, e concluiram que a presenca de impurezas no
corpo a verde pode alterar a temperatura de sinterizacdo, pois, como ha a presenca de
outras fases, estas podem se fundir em temperaturas menores ou superiores. Isso forma
regibes com densidades diferentes, favorecendo retracdes que podem afetar os
comportamentos elétrico, quimico e mecanico. E importante notar que a impureza aqui
tratada é incorporada ao pd nas etapas de moagem ou calcinacao e é indesejada (ou seja,
ndo se trata de um dopante). Em suma, sinterizacdo pode ser considerada um processo
tecnoldgico com fendbmenos difusivos que serdo fortemente influenciados pelas
caracteristicas fisico-quimicas do p6 precursor como tamanho e distribui¢cdo do tamanho
de particula, morfologia e pureza. E, por ser um processo térmico, este vai ser
influenciado fortemente pela temperatura (RISTIC e MILOSEVIC, 2006).

Segundo BARSOUM (2003) a sinterizacdo pode ocorrer na presenca ou nha
auséncia de uma fase liquida, na primeira chama-se sinterizacdo com fase liquida (ou
também sinterizacdo por fase liquida) e as composicdes e temperaturas sdo escolhidas
de modo que haja a formacédo de liquido durante o processo, de forma a intensificar a
densifica¢do. O processo na auséncia de fase liquida é chamado de sinterizagdo em fase
solida, na qual a taxa ou velocidade de densificacdo é significativamente 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 sinterizacéo ocorre em fase solida.
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2.2.1 Mecanismos de sinterizacdo em estado solido

Na evolugdo microestrutural presente em um processo de sinterizacdo, tem-se que
a forca-motriz é a reducdo do excesso de energia superficial das particulas. Esta ocorre
por dois mecanismos: (i) reducdo da area especifica total pelo aumento do tamanho
médio das particulas, levando a um crescimento de particula, como pode ser visto na
Figura 2.4b e/ou (ii) eliminacdo das interfaces de solido/vapor, criando regibes de
contornos de grdos, seguida de crescimento granular e densificagdo, observado na
Figura 2.4a. Ambos os mecanismos estdo, normalmente, em competicdo (CASTRO,
2019). Se o mecanismo de densificacdo apresentar taxas mais rapidas e dominar as
etapas do processo, havera a formagdo de um corpo sinterizado mais denso, com a
diminuicdo sucessiva de poros, até seu quase completo desaparecimento. Porém, se 0s
processos atdmicos favorecerem o mecanismo de crescimento de particula, tanto os
grdos, quanto 0s poros aumentardo com o passar do tempo. Nesse caso, quando se
deseja diminuir o aumento dos poros, deve-se atender duas condicgdes: (i) 0s poros
devem permanecer localizados na regido intergranular e (ii) o0 nimero de coordenagao
dos poros (quantidade de particulas que estdo localizadas nas vizinhas do poro) deve ser
menor que um limite critico. Quando se objetiva a presenca de vacancias nas regides (as
quais sdo fundamentais para os processos difusivos e condutivos), deve-se evitar ao
maximo o crescimento de poros, pois estes dificultam a difusdo atdmica entre os graos,

diminuindo, assim, a concentracdo de vacancias (BATISTA, 2014).
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Figura 2.4 — Dois caminhos distintos para a diminui¢do do excesso de energia

superficial: densificagdo seguida de crescimento de gréo (a) e crescimento de particula
(b).
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Uma condigdo necesséria para a densificacdo ocorrer é que a energia do contorno
de grdo (ycs) seja menor que o dobro da energia superficial da interface sélido/vapor.
Observando a Equacdo 2.10, nota-se que o angulo do diedro ¢ que relaciona a interface
entre as fases sélida e vapor no contorno de grdo (como pode ser visto na Figura. 2.5)
deve ser menor 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 gréo e a energia superficial da interface sélido/vapor. Para materiais ceramicos, 0s
valores de angulo diedral podem variar entre 100° e 150° (CHO e KUWABARA,
2004). Quando comparado a sistemas metalicos, esta relagdo pode diminuir para valores
entre 0,25 e 0,50, evidenciando o porqué de metais e suas respectivas ligas apresentarem
grande facilidade para sinterizacdo e sistemas ceramicos apresentarem dificuldades para
alcancar elevada densificacdo (BARSOUM, 2003 e FURTADO, 2005).

Yce = 2Ysy €Os (?) Eqg. 2.10

Vapor

Ve Ysv

Grao Grao

Contorno de grao
Figura 2.5 — Representacao do angulo do diedro da interface solido/vapor.

A energia do contorno de grdo € um pardmetro central para a evolucao
microestrutural, e é responsavel pelo crescimento de grdo e a morfologia da
microestrutura, definindo a distribuicdo dos angulos diedrais. Em estruturas
policristalinas, isto pode causar anomalias como a distribuicdo bimodal de didametros de
gréo (RHEINHEIMER et al., 2017). A Figura 2.6 apresenta a evolu¢do microestrutural
a partir de um corpo a verde (Figura 2.6a), no inicio do processo, a morfologia do gréo

muda, fazendo com que ocorra o crescimento de pescocos (Figura 2.6b) que irdo

35



alcancar os gréos adjacentes, densificando o material, ou seja, eliminando poros (Figura
2.6¢), por altimo ha o crescimento destes graos, nesta etapa as fronteiras de gréos sao
estabelecidas (Figura 2.6d) (FURTADO, 2005).

Estudos recentes de KELLY et al. (2018) mediram os angulos do diedro
intergranular de estruturas sinterizadas de SrTiO3z. Os autores observaram que o angulo
da fronteira de grdo é dependente da diferenca de didmetro do grdo sinterizado: para
fronteiras compostas apenas de graos pequenos ou apenas por gréos grandes, obtiveram
um angulo médio de diedro de 123°, ja para fronteiras compostas de um gréo pequeno e
dois grandes, foi obtido 116°, por fim, para contornos de grdos compostos por dois
grdos pequenos e um grande, foi encontrado 130°. J& quando estudada a influéncia da
temperatura de sinterizacdo na distribuicdo de angulos, ndo foi encontrada dependéncia
proeminente. E as fronteiras de grdos formadas pelos grdos maiores apresentaram
energia mais elevada e migram mais rapidamente que aquelas formadas por gréos

menaores.
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Figura 2.6 — Evolugdo microestrutural que ocorre durante o processo de sinterizacdo: (a)
corpo a verde compactado, (b) inicio da formacéo de pescocos, (c) reducdo de

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

Para melhor entendimento de como a trajetoria de sinterizacdo afeta o crescimento
de gréo, a Figura 2.7 apresenta a relacdo do tamanho de grédo em funcgéo da evolugdo de

densidade para trés diferentes caminhos. Para a curva onde ocorrem simultaneamente
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fendmenos de crescimento de particula e de densificagdo, normalmente obtém-se
densidades proximas aquelas consideradas tedricas, o crescimento de particula deve ser
evitado até que toda a retracio do material seja alcancada. A medida que se consegue
evitar tal crescimento de particula, favorecendo a velocidade das taxas de densificacao,
a curva comega a alongar-se, ficando mais proxima da curva onde ocorre apenas a
densificacdo seguida de crescimento de grdo. No entanto, se 0 processo permitir apenas
0 crescimento de particula puro da estrutura, haverd a formacdo de um material
sinterizado com alta concentracdo de poros largos e grdos com tamanho grande. Tais

poros sdo cineticamente dificeis de se eliminar, pois tendem a se tornar estaveis
(BARSOUM, 2003).

Densificacdo seguida de

Engrossamento . ~
crescimento de grao

puro

Engrossamento +
densificagao

Tamanho de grio (pm) —>

0 Densidade tedrica (%) —_— 100

Figura 2.7 — Comportamento do tamanho de grdo com a evolucdo microestrutural para

trés diferentes vias de sinterizacao.

Segundo BARSOUM (2003), o processo de sinterizacdo pode ser dividido em trés
etapas basicas e distintas (FURTADO, 2005; COSENTINO, 2006):

M Etapa inicial: Nesta etapa ocorre o processo de arredondamento de
particulas e a formacéo de pescogos. Nesta etapa ndo ha um crescimento
significativo de tamanho de grdo, porém ha uma diminuicéo significativa
na area superficial especifica e na porosidade. Esta etapa dura até o ponto

onde o pescogo de um grdo atinge o grdo adjacente, estabelecendo o
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angulo do diedro da interface. A razdo entre a largura do pescoco e o
tamanho do gréo pode chegar a valores de até 0,3;

(i) Etapa intermediaria: Neste momento ocorre o crescimento dos gréos e a
diminuicdo da rede de poros que antes era interconectados e cilindricos,
agora se transformam em poros esféricos isolados;

(ili) Etapa final: A (Gltima etapa consiste na eliminacdo dos poros
remanescentes com quase nenhum aumento de tamanho de gréo ou
densificacdo. A partir deste momento, a taxa de densificacdo diminui
bastante e se torna muito lenta, pois 0s gases aprisionados limitam a

densificagéo final.

Na Figura 2.8 estdo apresentados os principais mecanismos de transferéncia de
massa para 0 processo de sinterizagdo, para todos os casos, a forga motriz dos
fendmenos é a diminuicdo da energia livre total do sistema, com maior parcela
localizada na reducdo da energia superficial e interfacial. Embora tais mecanismos
sejam responsaveis pela sinterizacdo, nem todos tém como consequéncia a densificacao
da estrutura (GERMAN, 2010).

Figura 2.8 — Mecanismos de transporte de massa para processos de sinteriza¢do. Onde:
(1) difusdo superficial, (2) difusdo na rede, (3) Evaporacdo — condensagéo e (4) difusédo
no contorno de grao.
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Na difuséo via contorno de gréo (1), o transporte de massa ocorre de maneira
radial pela largura do contorno de gréo, que mesmo estreita é suficiente, até a regido de
pescogo presente no poro. A regido de contorno de grdo apresenta uma concentracao
elevada de defeitos na forma de vacéancias, tal diferenca de concentracédo entre a regido
de contorno e a de pescoco acarreta na transferéncia, levando a um encolhimento linear
na estrutura (FURTADO 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 superficie ou volume (GERMAN, 2010). J& na difusdo na
rede (2), também chamada de difus&o via reticulado cristalino, a transferéncia se da no
interior da particula, ou seja, através das vacancias presentes na célula cristalina do
material. Este € uma transferéncia volumétrica onde os atomos (ou ions) irdo migrar da
regido de bulk da estrutura (que contém vacancias, porém ndo tanto quanto na regido de

contorno de gréo) para a regido de pescoco.

Normalmente, mais de uma espécie sao difundidas neste processo, porém sempre
aquela que apresentar menor velocidade controlara a etapa. Tal fenbmeno é favorecido
pelo aumento da temperatura (BARSOUM, 2003). O mecanismo de difusdo superficial
(3) consiste na migracao de a&tomos presentes no bulk do material para a superficie. Esta
movimentacdo ocorre devido ao gradiente de potencial quimico que existe entre
diferentes sitios, pois aqueles 4&tomos que ficam localizados na superficie da estrutura
apresentam numero de conformacdo menor de que aqueles do bulk. Tal fenédmeno é
prejudicado pelo aumento da temperatura e pelo crescimento do tamanho de gréos do pé
precursor (BARSOUM, 2003). J& 0 mecanismo de evaporacdo-condensacao (4) consiste
na diferenca de pressao entre a superficie do pescoco e a superficie da particula no poro.

Uma vez que as particulas estdo com alta energia superficial, estas sdo transferidas
via formagdo de fase gasosa (FURTADO, 2005 e GERMAN, 2010). Em suma, €
importante analisar que nenhum mecanismo que tenha como origem a superficie das
particulas e que o destino seja o pescoco, leva a densificacdo. 1sso ocorre devido ao fato
de que tais mecanismos ndo permitem que 0s centros das particulas se movam em
conjunto. Consequentemente, evaporagao-condensacao, difusdo superficial e difuséo via
reticulo cristalino ndo tornam o material mais denso. Eles resultam, entretanto, na
mudanca do formato dos poros, no crescimento do tamanho dos grdos e podem levar o

conjunto ao crescimento de particula microestrutural. Todo e qualquer conjunto de
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particulas que tem tendéncia aos mecanismos de difusdo superficial apresentarem maior
velocidade que os mecanismos de bulk, tendem a engrossar ao invés de densificar. Na

Tabela 2.2 estdo apresentadas principais caracteristicas de cada mecanismo apresentado.

Tabela 2.2 — Caracteristicas dos principais mecanismos de sinterizacdo em estado

solido.
Ndmero  Mecanismo de Transporte Origem Destino  Densificacdo
1 Difuséo superficial Contorno de grdo  Pescogo Né&o
2 Difusdo na rede Superficie Pescoco Sim
3 Evaporacdo - condensacao Superficie Pescoco Né&o
4 Difusdo no contorno de grdo  Contorno de grdo  Pescoco Sim

YAN et al. (2011) ao estudarem a evolugdo microestrutural de estruturas de
SrTiOs concluiram que a retragdo da estrutura comeca a ocorrer por volta de 1000 °C e,
como esperado, aumenta gradativamente com o aumento da temperatura. Eles também
concluiram que a sinterizacdo em temperaturas inferiores a 1200 °C favorece a
velocidade de crescimento de particula da estrutura, impossibilitando o aumento da
densificagdo e permitindo apenas a difusdo superficial de massa. Os autores também
observaram que as amostras apresentaram um incremento no tamanho de grdo a medida
que a temperatura de sinterizacdo aumenta. Esse fenbmeno 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 pescogos também aumenta.

LEMKE et al. (2016) estudaram a influéncia de dopantes em estruturas de
titanato. Para isso eles submeteram amostras de SrTiOsz puro e dopado com ferro a um
processo de sinterizacdo a 1280 °C em ar e atmosfera redutora (80% de Ar e 20% de
H>). Os autores utilizaram o ion dopante como uma forma de inserir defeitos pontuais na
estrutura, principalmente vacancias de estréncio. Eles concluiram que tais defeitos
favoreceram os mecanismos de difusdo no contorno de grédo e de difusdo na rede,
beneficiando os mecanismos de densificacdo. Para SrTiOz puro tem-se que o coeficiente
de difusdo é independente do tamanho de grdo, porém para o material dopado, a medida
que a concentragdo de defeitos aumenta, menores coeficientes de difusdo s&o obtidos
para maiores tamanhos de grdo. Na literatura, o coeficiente de difusdo via rede cristalina
do Sr em estruturas de SrTiOz foram encontrados na ordem de 10 a 10% a 1280 °C.

Quando se trata da difusdo de atomos de Ti, tem-se menores coeficientes de difusao,
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porém esta vai estar sempre acoplada & difusdo do Sr. Normalmente materiais ndo
dopados nédo apresentam evolucdo microestrutural dependente da atmosfera, diferente
dos dopados que, frente a insercdo de defeitos, reagem a presenca de agentes redutores

na atmosfera, normalmente decrescendo a taxa de densificacéo.

Frente a isso, quando sintetizadas e sinterizadas estruturas de YST, uma série de
pardmetros 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 realizadas objetivando 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 SrTiOs puras e dopadas com Y

As amostras de SrTiOsz e YST foram sintetizadas pelo método de reacdo em
estado solido definido pela Equacdo 2.11 (CHEN et al.,, 2015), utilizando SrCO3
(Vetec®, P.A), TiO, (Vetec®, P.A.) e diferentes concentragdo de Y,0s (Inframat®,
99,95%) para produzir o material ndo dopado (ST), bem como o dopado com 4%
(YSTO04) e 8% (YSTO08) de dopante Y. Tambem foram sintetizados uma heterojuncéo
1:1 (em massa) de zirconia (ZrO2) estabilizada com 8% (mol/mol) de itria (Y203,
Aldrich®, 99,9%) com o material dopado com 8% de Y (YST08/YSZ).

(1 - 1.5x)SrCO3 +3Y,03 + Ti0y = Y,Sr1_155Ti0_s) + (1 — 1.5x)C0; Eq. 2.11

Os pos precursores (SrCOs, TiO2 e Y203) inicialmente foram misturados por 12 h
em um moinho planetario (Fritsch® PULVERISETTE 6 classic Line) usando bolas de
zirconia em meio de alcool isopropilico. Os pds 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
(Lindberg® Blue M, TF55030C) e taxa de aquecimento de 5 °C.min*, ambos os perfis
de aquecimento estdo apresentados na Figura 2.9. A calcinacdo foi realizada em um
cadinho de alumina sob atmosfera de Ar (Argonio, gas inerte) ou Ar + 5% Ha> (reducao

leve) (333 ccm de Ar e 20 ccm de Hz), um 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 n&o afetar a formagé&o de cristais e 0 processo de dopagem.
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Figura 2.9 — Perfis de aquecimento para a sintese das estruturas de SrTiOs puro e

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

Para preparar as heterojunc@es, os pos de YST08 e YSZ foram misturados em
moinho de bolas também por 12 h, o p6 YSTO08 calcinado em Ar + 5%H> foi misturado
com o p6 comercial YSZ8 (Aldrich® 99,9% de pureza) na propor¢do de 1:1 (em massa)
e, em seguida, seco seguindo a curva apresentada na Figura 2.9a. Apds, o material
passou por uma compressao uniaxial (detalhes deste processamento podem ser vistos na
Secdo 2.3.8) e foi sinterizado em atmosfera de Ar + 5% de H2 . taxa de aquecimento de

5 °C.min, seguindo o perfil de aquecimento apresentado na Figura 2.10.
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Figura 2.10 — Perfil de aguecimento para a sinterizacao das estruturas de heterojungéo

YSTO08/YSZ.
2.3.2 Andlise termogravimétrica e térmica diferencial (TGA/DTA)

Anélises termogravimétricas objetivaram compreender os fendmenos térmicos
ocorridos no processo de calcinagdo e foram realizadas em um equipamento NETZCH
STA 449 F3®. As amostras de 30 mg consistindo na mistura de pds precursores com
diferentes concentragdes de Y203 foram examinadas em DTA/TGA sob atmosfera de Ar
e Ar + 5%H> sob a taxa de aquecimento de 20 °C/min em cadinho de Al>Os. A faixa de
temperatura variou entre temperatura ambiente (25° C) e 1500 °C.

2.3.3 Difratometria de raios-X (DRX)

Com objetivo de estudar as estruturas cristalinas presentes nas amostras em
diferentes etapas da sintese, fez-se uso da técnica de difratometria de raios-X. Foi
utilizado o difratbmetro PANALYTICAL, modelo X'PERT-PRO® com detector
X’celerator®. A anélise foi realizada com o uso de radiacdo de cobalto (Co-Ko) com
comprimento de onda de A1 = 1,789190 A e A» = 1,793210 A, com varredura numa faixa
de 20 de 10 a 110° e incremento de 0,0167°. Primeiramente, foi analisada a mistura dos
componentes na etapa apds o0 moinho, entdo as amostras de ST, YST04 e YST08 ap6s
as respectivas calcinagdes em Ar e Ar + 5% Ho. A identificacdo dos picos foi realizada
através do software X'pert Highscore® utilizando a comparacéo por fichas do banco de
dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) 2014. O parametro de rede (a)
foi calculado diretamente pelos resultados de DRX. J& o tamanho de cristalitos (D) de

cada estrutura foi calculado pela Equacgéo de Scherer, apresentada na Equacéo 2.12.
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D= _ ki

= m Eq. 2.12

Onde k € uma constante que ¢ igual a 0,94 para particulas esféricas, Bnw € a largura total
do pico na meia altura (FWHM). Paralelo a isso, calcula-se as microdeformagdes (eprx)
resultante de imperfeicdes de cristal com o uso da Equacdo 2.13, também conhecida
como Equacéo de Williamsom-Hall (ZAK et al., 2011).

Bpiq cos(0) = (1%) + 4epprxsin (6) Eq. 2.13

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

Andlises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram utilizadas de forma complementar as outras analises de
caracterizacdo quimica. Objetivando 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 400 cm™, com 20 varreduras e resolucdo de 4

cm™,

2.3.5 Area especifica pelo método de Brunauer-Emmett—Teller (BET) com

fisissorcdo de N2

Anélises de BET das amostras de ST, YST04 e YSTO08 calcinadas em Ar + 5% H>
e dos pds-precursores de TiO2, SrCOz e Y203 foram realizadas no equipamento Gemini
VII 2390 Surface Area Analyzer (Micromeritics®). O procedimento foi realizado com
adsorcéo e dessorcdo de N2 em temperatura de -196,5 °C com 10 s de estabelecimento
do equilibrio. As amostras foram previamente tratadas em vacuo objetivando a
dessor¢do de gases e vapor d’agua, logo apos, passaram por um tratamento térmico de
400 °C com fluxo de N2 Na Equacédo 2.14 esta apresentada a base para o0 método BET
proposta por BRUNAUER et al. (1938).

_ NmCBET (%)

Ny, = (1_%)(1+(CBET_1)%)

Eq.2.14
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Onde n é a capacidade total de gas adsorvido, nm € a capacidade adsorvida na
monocamada, Cger € a constante de BET (também conhecida como constante
energética e pode ser estimada para cada temperatura (STAUDT et al., 2013)), p é a
pressdo no estado de equilibrio e po é a pressdo inicial do sistema. Para se analisar 0s
resultados experimentais, gera-se um gréfico de nn2(1 - p/po) VS. p/po, com isso, chega-
se ao valor da nm, e calcula-se a area superficial especifica usando-se a Equagdo 2.15
quando usado N> como gas de adsorcdo e a temperatura de operagdo de -196,5 °C
(MEL'GUNOV E AYUPOQV, 2017).

a; = 4,356.n,, Eq. 2.15
2.3.6 Potencial Zeta

Amostras de ST, YST04 e YSTO8 calcinadas em Ar + 5% H> foram também
submetidas a analises de potencial zeta ({) para avaliar a influéncia do dopante no
acumulo de cargas na superficie do material em solucéo eletrolitica. Para tal objetivo,
utilizou-se o equipamento de eletroforese ZetaPlus (Brookhaven Instruments
Corporation®), com as amostras em meio aquoso de KCI 10 mM em temperatura
ambiente, variando-se o pH de 2 a 10 com solugdes 1,0 M de HCI e NaOH, para avaliar
a influéncia das regiGes basicas e acidas nas cargas superficiais. Quando uma particula
estd em contato com um fluido eletrolitico, ha a formacdo da dupla camada elétrica
devido a redistribuicdo de ions. A regido mais préxima da interface sélido/fluido é
chamada de regido de Stern, esta é caracterizada por uma camada compacta com ions
fortemente adsorvidos a superficie. Ja na regido difusa, a distribuicdo de ions é mais
esparsa e € determinada pelo equilibrio de forcas eletroestaticas, e também pela
movimentacao desses corpos. Uma vez que a distribuicéo eletronica depende da posicao
referente a interface, o potencial elétrico (y) também dependera da localizacdo (x) em
uma relacdo exponencial, como pode ser visto na Equacdo 2.16, uma relagéo
simplificada para baixos valores de potencial (FUERSTENAU E PRADIP, 2005).

Y(x) = Pge k> Eq. 2.16

Onde ys € o0 valor do potencial no plano de Stern, x é a posicdo no eixo das
abscissas e k € a constante de Boltzmann (k = 1,38 x 102 J.K'!). Quando um campo
elétrico é aplicado no sistema, as particulas carregadas se movimentam para o eletrodo

de carga oposta, esse fendmeno é chamado de eletroforese. Os ions que estdo fortemente
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ligados a superficie da estrutura, ou seja, na regido de Stern, irdo se movimentar em
conjunto, ja os que estdo na regido difusa terdo uma movimentacdo heterogénea para a
direcdo oposta; o potencial zeta € potencial elétrico no plano de cisalhamento, que se
para a regido que move com a particula e a fase liquida circundante. Tal sistema pode

ser visto na Figura 2.11 considerando uma particula carregada negativamente.

Potencial na superficie

Potencial de Stern

POTMMP

Distancia da superficie da particula

mv

0

Figura 2.11 — Formac&o de dupla camada em uma particula carregada negativamente.
Adaptado de FATEHAH et al. (2014).

2.3.7 Microscopia eletrénica de varredura do material em pé

As amostras de ST, YST04 e YST08 em p6 foram analisadas por microscopia
eletronica de varredura (MEV), objetivando o estudo da morfologia do material pos-
calcinagdo. Para isso foi utilizado um microscépio Zeis modelo EVO® com filamento de
tungsténio. Para analise, as amostras foram dispersas em uma solucdo de alcool
isopropilico P.A. e gotejadas sobre uma fita de carbono. Foram utilizadas ampliagdes
que variaram entre 300 e 15200x. Também foram realizadas analises de espectroscopia
de raios-X por dispersdo de energia (EDS), esta é uma técnica semiquantitativa de
analise elementar que pode ser realizada de maneira pontual ou em uma regido (anéalise

de mapeamento de EDS).
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2.3.8 Dilatometria e evolu¢do microestrutural

Ensaios de dilatometria foram realizados em um dilatbmetro horizontal Linseis
L75HX1600® (apresentado na Figura 2.12). As amostras de ST, YSTO04 e YSTO08 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 também sobre as propriedades elétricas do material apds a
densificacdo. As bateladas de sinterizacdo tiveram controle de temperatura por uso do
método de RCS (rate-controlled sintering) no qual o aumento da temperatura depende
da medida de densificacdo. Foram consideradas trés etapas para cada curva: a primeira
com densidade relativa até 75%, a segunda até 85% e a terceira até 100%. Para anélise
dos dados foi utilizado o software Linseis Platinum®, onde foram calculadas as taxas de
sinterizacdo de cada amostra objetivando a construcdo da curva mestre de sinterizacao.
Para a formacdo dos corpos a verde foi utilizado um processo de compressdo uniaxial
(como mostra a Figura 2.13) em porta-amostra de 6 mm de diametro e pressao maxima
de 600 MPa.

Figura 2.12 — Dilatdmetro horizontal utilizado nas anélises de dilatometria para estudo

da evolugdo microestrutural.
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Figura 2.13 — Compresséo uniaxial para a formacéo do corpo a verde.

2.3.9 Microscopia eletrénica 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 estudar as caracteristicas
microestrutural resultantes do material cerdmico. Foi utilizado o equipamento Zeis
EVO® com um filamento W, tensdo de aceleracdo de 20 kV e faixa de ampliacdo
aproximadamente de 500 a 50000X. Com o objetivo de revelar os contornos de gréo, as
amostras foram submetidas a um tratamento 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 amostras foram cobertas com uma camada de ouro de
15 um de espessura. Também se utilizou a espectroscopia de raios-X dispersiva de
energia (EDS) acoplada a analise. Esta foi usada para determinar a distribuigdo quimica
elementar das estruturas em sua forma pontual, linha e mapeamento. As imagens
também foram analisadas no software ImageJ (RASBAND, 1987) para se obter a
distribuicdo granulométrica das superficies; pelo menos 100 grdos por amostra foram
medidos em diferentes ampliagdes e as frequéncias de tamanho dos grdos foram
ajustadas por uma regressdo ndo-linear no software Origin®. Também foram analisadas
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amostras compostas por 50% de YSTO08 e 50% de YSZ8 (zirconia (ZrO2) estabilizada
com 8% de itria (Y203)), formando uma heterojuncdo com o material do eletrdlito,
objetivando a analise da interacdo fisico-quimica destas duas estruturas em contato e

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

A Tabela 2.3 e a Figura 2.14 mostram as curvas e 0s dados das analises de TGA,
DTG (termogravimetria diferencial) e DTA das amostras ST, YST04 e YST08 em
atmosfera de Ar e Ar/5% H,. O primeiro pico endotérmico ocorreu a 300 °C e estd
relacionado a dessor¢do de moléculas de agua agregadas ao interior dos poros da
estrutura do material, fato que é corroborado pela perda gradual de massa (ROCHA-
RANGEL et al., 2017). Sob atmosfera de Ar, a perda de massa de dgua na amostra
YSTO08 é 2 vezes maior que a de ST (ST = 99,24% e YST08 = 98,42% a 300 ° C). Ja
sob atmosfera de Ar + 5% de H», a perda de massa de &gua no YSTO8 é 1,7 vezes maior
que no ST (ST =99,22% e YST08 = 98,66% a 300 °C).

Tabela 2.3 — Pardmetros 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
YSTO04 995,4 19,06 985,9 19,14
YSTO8 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 na area especifica do SrTiOz dopado
em Y devido a presenca do dopante. Este aumento na area especifica foi relatado na
dopagem de SrTiOs por outros ions, como Ce** (XIE et al., 2018) e deve ser confirmado
por analises de BET a seguir. O pico entre 900 e 1000 °C ¢, na verdade, uma
sobreposicdo de dois picos endotérmicos: o primeiro ocorre a 933 °C e € causado pela
transformagao entre polimorfos ortorrombicos (o) e hexagonais () de SrCOz e resulta
em nenhuma perda de massa. O segundo €é originado pela decomposi¢do do SrCO3 em
SrO e CO», sendo a causa de uma perda de massa de aproximadamente 20% em todas as

amostras (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 apare¢a em todas
as curvas DTA, torna-se mais intenso a medida que a concentracdo de dopante aumenta
e é favorecido pela presenca de H> na atmosfera de calcinagdo. Devido a este
comportamento, esse pico pode estar associado a formacao de vacancias de oxigénio na
superficie do material (WANG et al.,, (2016)c). No entanto, esse fato deve ser
confirmado por analises que fornecem informac6es mais detalhadas sobre as ligacoes
quimicas presentes nas amostras (como a analise por XPS - espectroscopia de

fotoelétrons excitados por raios X).

Ar Ar + H2 — Massa
e DTG (%)

YSTOS8

YSTO4

_»9859°C

0 20 40 60 80 100 1200 1400 1600 O 200 400 600 80 1000 1200 1400 1600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2.14 — Perfis de analise termogravimétrica e de andlise térmica diferencial para
as amostras de ST, YST04 e YSTO8 calcinadas em Ar e Ar + 5% Ho.

2.4.2 Difratometria de Raios-X

As amostras sintetizadas de ST, YST04 e YST08 foram analisadas logo apds a

moagem e secagem (para se observar se ha algum tipo de mudancga quimica nessa
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etapa), apds a calcinacdo em atmosferas de Ar e Ar + 5% H> e sua superficie ao final da
sinterizacdo para a amostra com 8%, com o objetivo de averiguacdo se ha algum tipo de
mudanca na estrutura de fases apds a temperatura de 1500 °C. A Figura 2.15 apresenta a
analise ap6s a moagem dos pds precursores para a sintese da YST08. Nota-se que,
apesar da homogeneizacdo satisfatéria, ndo houve interacdo quimica entre o0s
componentes TiO> (rutilo, ICSD 202241), SrCO3 (ICSD 15195) e Y»03 (ICSD 81861)
na etapa de secagem do solvente, pois ndo ha a formacéo da estrutura de perovskita.

Fato este que confirma a reacao de sintese apenas na etapa de calcinagdo do material.
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Figura 2.15 — Difratograma de raios-X da amostra contento 8% de Y203 apés a etapa de

moagem e secagem.

Na Figura 2.16 sdo apresentados os difratogramas das amostras de ST, YST04 e
YSTO8 calcinadas em atmosferas de Ar e Ar + 5%H,. Em todas anélises houve a
identificacdo da estrutura de perovskita de grupo espacial Pm-3m, porém é possivel
notar que ha a formacdo de uma fase secundéria de Y>Ti.O7 explicitada em vermelho
(estrutura de grupo espacial Fd-3m) na Figura 2.17b, 2.17c e 2.17f. Este material &€ um
composto do tipo pirocloro e é formado quando a estrutura de SrTiO3z j& alcangou o
limite de solubilidade de cations de Y3". Esse mesmo fendmeno foi observado por
TORABI E ETSELL (2013), que sintetizou estruturas de SrTiO3 dopadas com Y via

sol-gel e calcinou o material a 800 °C. Também foi observado por GAO et al. (2008) e
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CHEN et al. (2015) na estrutura com 8% sob calcinacdo em Ar e Ar + H> a 1300 °C. No

entanto, esses autores ndo fizeram a comparagédo da variacdo do limite de solubilidade

sob a atmosfera ndo-redutora.
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Figura 2.16 — 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% de Y ().

Na Figura 2.16 ¢é possivel notar que ja ha a formacdo da fase de pirocloro na
concentracgdo de 4% e 8% de Y3 para a atmosfera de calcinagéo inerte, porém apenas
para a amostra composta de 8% para a calcinagdo em atmosfera levemente redutora.
Isso é explicado pelo mecanismo de defeitos cristalinos no processo de dopagem:

segundo DROZDZ et al. (2017), a insercdo de Y203 na estrutura cristalina de SrTiOz é
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conduzida como mostra a reacdo ja apresentada na Equacdo 2.6 e 2.7. Os elétrons
doados podem ocupar espagos vazios na banda de condugéo, criar pequenos polarons?
localizados nos sitios de titanio, reduzir fons de Ti** a Ti*" ou ficarem associados as

vacancias de oxigeénio.

Y,04 SLL.OE 2Ys. + 2e' + 30} Eq. 2.6

Assim, para haver a substituicdo de um cation de Y** em um sitio de Sr?*, deve
haver vacéncia de oxigénio suficiente para absorver os trés atomos de oxigénio
provenientes do Y20s3. No mesmo trabalho, DROZDZ et al. (2017) também
apresentaram o efeito da atmosfera redutora no oxigénio presente na estrutura de

SrTiOs, como foi visto na Equagéo 2.7.
X HZ 1 oo !
00—>502+V0 + 2e Eq. 2.7

Logo, ao expor a estrutura de SrTiOs a uma atmosfera redutora, surge uma
quantidade maior de vacancias de oxigénio, e estas Sdo necessarias para a incorporagdo
do Y3' na estrutura cristalina da perovskita, aumentando assim a solubilidade do
material para esse tipo de dopagem. Na Tabela 2.4 sdo apresentadas as concentracGes de

cada estrutura segundo o refinamento realizado pelo software X'pert Highscore®.

Tabela 2.4 — Composi¢cdo molar das amostras calcinadas em diferentes atmosferas.

Ar Ar+ 5% H>

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

SrTiO3 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 13% na amostra de YSTO08. Entretanto, em
calcinagdo levemente redutora (Ar + 5%H>) a fase secundaria so ira aparecer na amostra

de YSTO08, o que torna essa atmosfera mais vantajosa quando comparada a inerte.

1 Polaron é o nome dado a uma quasiparticula resultante da interagéo idnica entre um elétron e um fonon.
Fonon é também uma quasiparticula definida como um quantum de vibragdo em um reticulo cristalino.
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Na Figura 2.17 pode ser observado em detalhe o deslocamento do pico mais
intenso 110 & medida que ha a insercdo do ion dopante na estrutura cristalina. Tal
fendmeno ocorre devido a dois fatores. Em primeiro lugar, como uma consequéncia da
diminuicdo do parametro de rede proveniente da diferenca entre o raio iénico do céation
de Sr?* (ZHOU et al., 2018) (0,144 nm) e de Y3* (0,122 nm) (SINGHT et al, 2018).
Esse encolhimento é uma funcédo do teor de dopante incorporado a rede cristalina e pode
ser observado na Figura 2.18, o0 mesmo comportamento ja foi reportado por outros
autores (CHEN et al., 2015) e apresenta valores muito préximos aos encontrados em
fichas cristalogréficas para o SrTiOs puro (ICSD 80871) (a=b=c= 3,8996 A). Em
segundo lugar, a variagdo 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 arg6nio na Figura 2.17, nota-se que ndo ha uma
mudanca 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%H>, nota-se que o
segundo é bem definido, indicando uma alta cristalinidade. Ao analisar os dados
apresentados no conjunto Figura 2.17, Tabela 2.4 e Figura 2.18, nota-se que a rota de
sintese de SrTiOs puro ou dopado com Y3 calcinado em atmosfera inerte de argonio
ndo apresenta bons resultados devido a elevada formacdo de fase secundaria de
pirocloro mesmo na concentracdo de 4%. E, quando puro, o material ndo possui um
grau de cristalinidade elevado, também ndo sendo possivel confirmar a efetividade do
processo de dopagem devido ao comportamento do deslocamento do pico <110>, como
pode ser visto na Figura 2.17. Tanto a baixa cristalinidade quanto a heterogeneidade
microestrutural advindas do sistema polifasico terminam por comprometer as
propriedades eletrotérmicas do material. Frente a esses resultados, as analises seguintes

serdo aplicadas apenas para o material calcinado em Ar + 5%Ho.
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dopante e atmosfera de calcinagéo.

55



—m— Ar
S o Ar/5% H2

3.906 —

3.905 i
3.904 —
3.903 —
39024

3.901 - A -
3.900 i
3.899 — ™~

3.898 - .

Parametro de rede (A)

3.897 4 T~
3.896

3.895 : : : : : : : :
0 2 4 6 8

Concentragio de Y (%)

Figura 2.18 — Variacao do parametro de rede das estruturas em funcdo da concentragéo
de dopantes para as amostras calcinadas em Ar e Ar + 5%Ho.

A variacdo do tamanho do cristalito e moédulo da microdeformacdo da rede
cristalina obtidos através do método de Williamson-Hall (ZAK et al., 2011) podem ser
observados na da Figura 2.19. Observa-se que, assim como 0 parametro de rede, o
diametro do cristalito diminui com a incorporacdo do Y** e a microdeformacéo da rede
cristalina aumenta. Esse fendmeno ocorre também devido a diminui¢do do parametro de
rede, pois ao incorporar o cation Y3* na rede cristalina ha uma contragdo da estrutura,
gerando microdeformacgfes negativas, como pode ser observados nos graficos de
Williamson-Hall apresentados na Figura 2.19 para a ST, YST04 e YSTO08, todas

calcinadas em atmosfera de Ar + 5%Ho>.
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Figura 2.19 — Variagdo do tamanho do cristalito e da microdeformagéo em funcéo da
concentracdo 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 objetivando a identificacdo das ligacdes
quimicas caracteristicas do sistema cubico da perovskita ST e do respectivo dopante. Na
Figura 2.20 sdo apresentados os espectros de absor¢édo no infravermelho das amostras de
ST, YSTO04 e YSTO08. Em niimeros de onda maiores (entre 4000 e 3600 cm™?), observa-
se a presenca de pequenas flutuacdes no sinal resultante das trés amostras, iSso ocorre
devido a presenga de vapor d’agua proveniente do ar adsorvido na superficie do material
(BRUZDZIAK, 2019). Os picos de absor¢do em 3420 cm™ e 1629 cm™ sdo originados
pelo estiramento e pela deformacéo angular de hidroxila (OH-), respectivamente. Infere-
se que a presenca deste grupo também é derivada da agua adsorvida na superficie das
amostras (XIE et al., 2018). O pico de absorcdo de grande intensidade observado na
faixa de nimero de onda entre 589 cm™ e 557 cm indica a presenca do octaedro TiOg e
a presenca de ligacbes Sr-Ti-O, mostrando a efetividade na sintese da estrutura de
SrTiOs (VIRUTHAGIRI et al., 2013 e XIE et al., 2018). Nas amostras dopadas ha uma

sobreposicdo de outro pico nessa regido, pois a ligagdo Y-O pode ser identificada no
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nimero de onda de 560 cm™, havendo entdo um achatamento na regido (JYOTHI E
GOPCHANDRAN, 2018). Outro pico de absorcdo em 460 cm™ pode ser observado nas
amostras de YST04 e YSTO08, este corresponde a vibracdo na deformacéo da ligacdo Y-
O (CHEN et al., 2011); pelo fato de que a 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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Figura 2.20 — Espectros de FTIR das amostras de ST, YST04 e YSTO08 calcinadas em
Ar+5% Ho.

2.4.4 Area especifica pelo método de Brunauer—-Emmett—Teller (BET) com

adsorcéo de N2

Na Figura 2.21 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N2 para
as amostras de pos-precursores de TiO2 (a), SrCO3z (b) e Y203 (c), ja na Figura 2.22 sdo
apresentadas as isotermas de adsorcdo e dessor¢do 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 de adsorgéo podem ser classificadas em oito tipos diferentes, dependendo das
caracteristicas superficiais do sélido analisado e sdo combinadas a oito tipos diferentes
de histerese (associada a condensacdo capilar) (THOMMES et al., 2015). Todas as
amostras, tanto na etapa de pd-precursor, quanto as amostras sintetizadas de titanato de
estroncio dopado com itrio apresentaram isoterma tipo V e histerese tipo H3. Isotermas
do tipo V sédo caracterizadas por um perfil que, em baixas presses, ndo apresenta
monocamada identificavel devido a fraca interacéo entre a superficie do adsorvente com
0 gas N2. A medida que a presséo relativa aumenta, ocorre a aglomeragio das moléculas
de adsorbato, e, por consequéncia, o preenchimento dos poros. J& a isoterma do tipo H3
caracteriza as amostras como agregados de particulas ndo rigidas com morfologia tipo
placa (THOMMES et al., 2015). Na Figura 2.23 sdo apresentadas as areas superficiais
especificas dos pds-precursores: obteve-se 8,19 m2g™ para a amostra de TiO, 2,15 m2g™*
para SrCOs; e 31,39 m2g?t para a amostra de Y20s. Com exce¢do do Y03, todos os
valores encontrados nesta tese foram inferiores ao valor de 10 m#g, o que é considerado
um resultado abaixo do erro de deteccdo. Tal fato impossibilita a consideracao do valor
absoluto de area especifica da amostra, porém, pode ser valido em termos de

comparacdo das amostras entre si.

Os valores encontrados estdo de acordo com o0s apresentados para 0S mesmos
materiais na literatura: ARCE-SARRIA et al. (2019) obtiveram valores entre 41,8 e
0,22 m2g!, dependendo da temperatura de calcinagdo do material; FILKOVA et al.
(1997) encontraram 1,2 m?g' em amostras de SrCOs; e HANEDA et al. (2018)

encontraram 23,18 m?g* em estruturas de Y2Os,
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Quando analisada a area superficial especifica das amostras de SrTiOsz dopado
com Y, obteve-se baixos valores, porém proporcionais a concentracdo de dopante, como
pode ser observado na Figura 2.24. Foi encontrado 0,549 + 0,009 m2g~‘para a amostra
de ST, 0,581 + 0,003 m2gtpara YST04 e 2,171 + 0,027 m2g*para YSTO8. Estas baixas
areas superficiais sdo atribuidas ao processo de pré-sinterizacdo causado pela alta
temperatura de calcinacdo (1300 °C), uma vez que a esta temperatura, 0s grdos ja se
aglomeram formando granulos (ainda que ndo consolidados) com diametro maior do
que aqueles atribuidos aos pds precursores. Quando os valores de area superficial
especifica encontrados neste trabalho sdo comparados a literatura observa-se
comportamento parecido para materiais de perovskita dopados e sintetizados utilizando-
se 0 método do estado solido, principalmente quando a etapa prévia de calcinacdo
ocorre em temperaturas elevadas. WANG et al. (2006) obtiveram 1,61 m2g? para
SrTiOz ndo dopado, e esse valor aumenta para 1,92 m2g™* quando dopado com 6% de

Cr®* no sitio A, ambos os compostos foram sintetizados por reagio em estado sélido.
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Figura 2.24— Area especifica em funcio da concentracio de dopante.
2.4.5 Potencial Zeta

Na Figura 2.25 é apresentada a influéncia do pH do meio sobre o potencial zeta
das amostras de ST, YST04 e YSTO08 calcinadas em Ar + 5% H, Nota-se que as trés
amostras tiveram um comportamento semelhante, com o pH influenciando de maneira
mais acentuada em valores de pH baixos. Todas as superficies apresentaram acimulo de
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** e
2,5 para a amostra dopada com 8% de Y. Os valores de potencial zeta encontrados
neste estudo estdo de acordo com os resultados relatos na literatura para a estrutura de
SrTiOs puro em p6. Ndo ha relatos de publicagdes acerca do comportamento
eletrocinético desta perovskita dopada com Y2*. MOURAO et al. (2015) reportaram um
ponto isoelétrico no pH de 2,5 para microesferas de SrTiOs, valor de acordo com o
encontrado neste trabalho. JA WANG et al. (2012) ao estudarem o uso de estruturas de
titanato para uso como capacitor, obtiveram um potencial zeta de -45 mV em agua
destilada e pH = 7. Nos resultados apresentados na Figura 2.26, foi obtido -40,38 mV

para um meio com pH de 6,8.
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Figura 2.25 — Potencial zeta das amostras de ST, YST04 e YSTO8 calcinadas em
Ar+5% H; em funcdo do pH do meio.

2.4.6 Microscopia eletronica de varredura do material em po

Nas Figuras 2.26, 2.28 e 2.30 sdo apresentadas micrografias do material em p6 das
amostras de ST, YST04 e YSTO8 respectivamente. Observa-se uma mudanca de
morfologia na superficie do material com a adicdo do dopante: a amostra de ST
apresenta um aglomerado de particulas com tamanhos irregulares, ao aumentar a
magnificagdo para 13000x, observa-se uma superficie mais lisa, 0 que explica a baixa
area especifica encontrada nas analises de BET. Ao se analisar as amostras com 4% de
itrio, observa-se uma distribuicdo granulométrica mais regular, com didmetros menores
guando comparados as amostras de ST, porém esta amostra também apresenta
superficie lisa e regular, corroborando também as anélises de BET e o comportamento
da histerese H3. A superficie dos granulos do material sofre uma mudanca mais drastica
guando sé@o analisadas as amostras com 8% de dopante: nota-se que a morfologia dos

granulos se torna mais rugosa, com grande quantidade de micro-niveis, porém as
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particulas agregadas apresentam diametros inferiores as outras amostras, 0 que causa a
area superficial especifica relativamente maior quando comparada as outras duas
amostras. N&o € possivel se observar a presenca da fase de pirocloro, isso ocorre devido
as dimensdes inferiores desta estrutura quando comparada aquelas provenientes da fase
de YSTO08. Analisando as micrografias do material em pds, pode-se confirmar a
afirmativa que as amostras que foram sintetizadas pelo método do estado sélido
apresentam baixa area especifica superficial porque sofrem um processo indesejado de
pré-sinterizacdo ou sinterizacdo incipiente na temperatura de calcinagdo. Fica claro que
cada granulo observado nas analises de MEV é um conjunto de pequenos gréos
agregados fisicamente. J& as Figuras 2.27, 2.29 e 2.1 apresentam andlise de mapeamento
de EDS e pontual das respectivas estruturas consideradas. As analises de mapeamento
mostram que ndo ha nenhum tipo de segregacao fisica ou quimica em nenhuma amostra
e que todos os componentes elementares estdo homogeneamente distribuidos nos
granulos. J& a andlise elementar pontual mostra o surgimento do pico de itrio ao

acrescentar o dopante.

() (d)
Figura 2.26 — Microscopia eletronica de varredura para amostra de ST em magnificacédo

de 400x (a), 1000x (b), 2000 (c) e 13000 (d).
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Figura 2.28 — Microscopia eletronica de varredura para amostra de YST04 em
magnificacdo de 550x (a), 2000x (b), 5500 (c) e 15200 (d).
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Figura 2.29 — Analise de mapeamento de EDS (a) e pontual (b) da amostra de YST04.

(d)

Figura 2.30 — Microscopia eletronica de varredura para amostra de YST08 em
magnificacdo de 400x (a), 1000x (b), 4000 (c) e 15200 (d).
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Figura 2.31 — Analise de mapeamento de EDS (a) e pontual (b) da amostra de YSTO08.

2.4.7 Dilatometria e evolucdo microestrutural

Na Tabela 2.5 apresenta-se os valores de densidade relativa para as amostras antes
e depois da sinterizacdo. Claramente, pode-se se observar que as amostras constituidas
de 4% de dopante de Y e a composta de 0% sinterizada em Ar + 5% H> foram
submetidas a um processo mais efetivo de sinterizacdo, tendo suas densidades finais
muito proximas do valor de densidade tedrica de 5,12 g.cm™ (apresentado na Tabela
2.1), mesmo com densidade iniciais diferentes entre si. Espera-se, entdo, estruturas
compostas por grdos bem definidos, com tamanho homogéneo, sem crescimento
excessivo e quase nenhuma presenca de poros. Embora a amostra de ST sinterizada em
atmosfera de Ar tenha apresentado densidade relativa elevada, apresentou valor menor
que aquela sinterizada na presenca de agente redutor. Isso pode ser associado a
distribuicdo heterogénea de tamanho de gréos da estrutura, que segundo LEMKE et al.
(2016) pode até mesmo tender a distribuicdo bimodal. Porém, ao elevar a concentracéo
de dopante para 8%, a densidade final ficou significativamente abaixo daquelas
referentes as outras amostras. A principal justificativa para este fato esta correlacionada
com a presenca de fase secundaria de pirocloro, ja evidenciado nas andlises de raios-X
da Figura 2.16. UEHASHI et al. (2009), ao estudarem a sinterizacdo de estruturas de
titanato de bario (BaTiOs), verificaram que quando ha a presenca de fase secundaria na
estrutura, no processo de sinterizagéo esta tende a se acumular na regido de contorno de
gréo, o que pode prejudicar cinética de sinterizacdo devido a uma barreira fisica para o
crescimento de pescogos, resultando em significativa porosidade remanescente. O

mesmo fendbmeno foi observado na sinterizacdo de Y203 codopado com Ce e Nb,
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demonstrando a tendéncia de fases secundarias migraram para a regido intergranular

durante processos de sinterizacao.

Tabela 2.5 — Densidades relativas (em % da densidade tedrica) das amostras antes e

depois do processo de sinterizagéo.

Ar Ar + 5%H;
Densidade relativa  Densidade relativa  Densidade relativa  Densidade relativa
inicial (%) final (%) inicial (%) final (%)
ST 71,8 97,45 73,6 99,98
YSTO04 60,5 99,99 68,6 99,98
YSTO08 53,4 77,32 55,5 76,32

Nas Figuras 2.32, 2.33 e 2.34 estdo apresentadas as curvas de sinterizacdo
caracteristicas para as amostras sinterizadas em Ar e Ar + 5%H;, de ST, YST04 e
YSTO8, respectivamente. Nota-se que as amostras de ST e YST04 tém um
comportamento claramente sigmoidal, tal perfil indica que o processo de sinterizacéo
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%, nota-se que a curva continuou em aclive na etapa final, mostrando que
a densificacdo ndo foi concluida, 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 Tabela 2.4, mas também confirma que a presenca da fase secundaria de
pirocloro (Y2Ti2O7) representa uma barreira para a efetividade da densificagcéo e, por
consequéncia, induz o processo ao mecanismo de crescimento de particula (BOMLAI et
al., 2013, WU et al., 2018). O processo de crescimento de particula também 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 densificacdo. Na etapa de aumento rapido da densificacdo, entre os
dois patamares teoricamente constante de comeco e fim do processo, é o periodo onde
ocorre a maior parte dos processos de difusdo. Na cinética de sinterizagdo das estruturas
de YSTO8 (Figura 2.34) observou-se que 0 segmento apresentou uma inclinacéo
constante em quase toda a etapa, apenas no final sofreu uma mudanca em sua derivada.
Tal diminuigédo na inclinagdo, somada ao fato de que ndo houve o estabelecimento de
um patamar constante no final do processo, pode ser mais um indicio da recristalizacéo

secundaria da estrutura. JA& a amostra de YSTO04 (Figura 2.33) apresentou duas
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inclinacgbes distintas: para a amostra sinterizada em atmosfera inerte de Ar a mudanca
do angulo do segmento alterou-se na densidade relativa de 90%, valor este que foi
consideravelmente menor do que aquele para a amostra sinterizada na presenca de
agente redutor, que foi de aproximadamente 80%. Para amostra pura de SrTiO3z (Figura
2.32), nota-se que a amostra sinterizada em Ar ndo completa seu processo de
densificacdo, e por conseguinte, apresenta apenas uma inclinagdo de reta. Como dito
anteriormente, este comportamento pode ser associado a uma distribuicdo ndo normal
de tamanho de grdo, fato este que deve ser confirmado por analises de microscopia. Ja a
curva de cinética de sinterizacdo em Ar + 5%H> da amostra pura apresenta uma
mudanca de inclinacdo na parte final da etapa, porém bem menos acentuado que as

outras amostras.
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Figura 2.32 — Densificagdo em funcdo do tempo para a amostra de ST sinterizada em Ar
e Ar + 5%H;.
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Figura 2.33 — Densificacdo em funcdo do tempo para a amostra de YSTO04 sinterizada

em Ar e Ar + 5%H>.
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Figura 2.34 — Densificacdo em funcdo do tempo para a amostra de YSTO8 sinterizada
em Ar e Ar + 5%H>.

As Figuras 2.35, 2.36 e 2.37 apresentam 0 comportamento da taxa normalizada
instantanea de densificacdo (TND) como uma funcdo do grau de densificacdo relativa
das amostras. Segundo FURTADO (2005), BARSOUM (2003) e SU E JOHNSON
(1996) este tipo de analise é importante para o estudo de corpos sinterizados devido a
complexidade da interpretacdo e compreensao dos processos € mecanismos que ocorrem
durante a evolucdo microestrutural, condicionando a formacdo da microestrutura e,
portanto, influenciando fortemente os comportamentos dos respectivos materiais.
Assim, define-se a taxa (ou velocidade) instantanea de densificagdo como um parametro
global que esta relacionado as caracteristicas tridimensionais da estrutura e, por
conseguinte, depende da prépria densificagdo relativa. Esta € calculada com o uso da
Equagéo 2.17 e permite descrever melhor os processos microestruturais que ocorrem em

meio a evolucao da densificacdo.

1 dGD

TND = —£2 Eq. 2.17
GD dt
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Todas as amostras apresentam um significativo aumento no comeco do processo,
elevando a taxa de densificagdo ao méximo logo no processamento do corpo a verde,
apos isso, esta € mantida em um patamar com inclinacdo decrescente que segue até,
aproximadamente o final da etapa intermediaria. A extensdo deste patamar foi
praticamente constante, porém, a medida que foi se acrescentando o ion dopante de Y, a
densificacdo final desta etapa se torna menor: para as amostras sinterizadas em Ar, a
densificacdo 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% H», foram obtidos: 89%, 75% e 66%, para as amostras de ST, YSTO04 e
YSTO08, respectivamente. Porém, é valido notar que as densidades iniciais dos corpos a
verde também sdo diferentes entre si, de maneira inversamente proporcional a
concentracdo de dopante. Entretanto a taxa inicial de densificacdo (primeiro segmento)
maxima aumentou proporcionalmente a densidade relativa inicial, fazendo um balanco

entre as amostras.

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
processo fazendo com que o rearranjo estrutural conduza a formacdo de pescocos,
seguido de um patamar bem definido e associado a intensificacdo processos difusionais
na regido de contorno de gréo, elevando sua densificacdo ao maximo. Tal mecanismo é
mantido e sua duracdo vai determinar a densificacdo final do corpo, entretanto tal
mecanismo ndo € simples, e, em virtude de haver diferentes tamanhos de grdo na
pratica, diminui com o crescimento da densificacdo. Apos esta etapa, 0s mecanismos de
crescimento de grdo dominam a cinética de sinterizacdo, diminuindo drasticamente a
taxa de densificacdo instantdnea. Ao se analisar a Figura 2.37, nota-se que a taxa de
densificacdo da estrutura dopada com 8% ndo se reduz a zero, porém comeca a evoluir
de maneira muito lenta. Isso € atribuido ao impedimento fisico imposto pelas estruturas
secundarias de Y2Ti.O7 que, supostamente, tendem a se aglomerar nas regifes de
contornos de grdos da microestrutura, fato este que ainda deve ser comprovado por

micrografias.
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Figura 2.35 — Taxa de densificacdo em funcdo do grau de densificacdo para a amostra
de ST sinterizada em Ar e Ar + 5% H>
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Figura 2.36 — Taxa de densificacdo em funcdo do grau de densificacdo para a amostra
de YSTO04 sinterizada em Ar e Ar + 5%Ho>.
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Figura 2.37 — Taxa de densificacdo em funcéo do grau de densificacdo para a amostra
de YSTO8 sinterizada em Ar e Ar + 5%Ho.

2.4.8 Microscopia eletronica de varredura do material sinterizado

Na Figura 2.38 estdo apresentadas diferentes micrografias para as amostras de ST
sinterizada em atmosfera inerte de Ar. Quando puro e sinterizado nestas condicdes a
microestrutura do corpo de ST apresenta contornos de grdos bem definidos, néo
apresentando imperfeicdes na formacdo dos grdos e respectiva regido de contorno, e
com aparente alto grau de densificacdo. Porém, ao aumentar a magnificagcdo (Figura
2.38c, 2.38d, 2.38e e 2.38f), nota-se que existem grdos com coloracdo diferente. Em um
primeiro momento, pode-se pensar que se trata de estruturas de SrCOz ou TiO2 que ndo
sofreram completa conversdo a SrTiOs, porém, ao se avaliar os difratogramas
apresentados na Figura 2.16, nota-se que houve total conversdo dos pos precursores a
perovskita. Nas imagens provenientes da anélise de mapeamento de EDS da Figura
2.39, pode-se observar que os sinais de Ti e de Sr sdo muito parecidos. A diferenciagéo
na coloragdo dos grdos pode ser atribuida a contaminacdo por ZrO, na etapa de
moagem. Porém, uma vez que tal fase ndo aparece nas analises de DRX, tal inferéncia

ndo pode ser confirmada. Pequenos vazios na regido intergranular podem ser
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observados, isto é proveniente da heterogeneidade no tamanho de grdo da amostra, que
confirmado pela Figura 2.40, apresenta uma distribuicdo com certo desvio de uma curva

normal de apenas uma moda, com didmetro médio de 2,92 £ 0,22 um.

(a)
(c)

(d)

(e) ®
Figura 2.38 — Microscopia da amostra de ST sinterizada em Ar nas magnificacGes de
3000x(a), 5500x(b), 10000x(c), 18000x(d), 20000x(e) e 30000x(f).
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Figura 2.39 — Analise de mapeamento de EDS da amostra de ST sinterizada em Ar.
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Figura 2.40 — Distribuicdo de didametro de gréo para a amostra de ST sinterizada em
atmosfera de Ar.

Na Figura 2.41 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 sinterizacdo, quanto no tratamento térmico
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para revelagdo do grdo. Nao houve formagao de fase secundéria, o que pode ser inferido
através da distribuicdo homogénea dos trés elementos (Sr, Ti, Y) na Figura 2.42. J& na
Figura 2.43, nota-se que a amostra dopada com 4% de Y apresentou um aumento no
diametro médio e menor desvio da meédia, ajustando-se com menor erro a uma curva
normal com didmetro médio de 3,32 £ 0,16 um. Porém, as micrografias também
mostram que os grdos apresentam uma morfologia menos arredondada (menor

esfericidade) quando comparados aos presentes na amostra de SrTiO3 puro (ST).

(e) ®
Figura 2.41 — Microscopia da amostra de YSTO04 sinterizada em Ar nas magnificagdes
de 2000x(a), 2500x(b), 7000x(c), 15000x(d), 20000x(e) e 25000x(f).
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Figura 2.42 — Anélise de mapeamento de EDS da amostra de YSTO04 sinterizada em Ar.
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Figura 2.43 — Distribuicdo de didametro de gréo para a amostra de YST04 sinterizada em
atmosfera de Ar.
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As micrografias da amostra dopada com 8% estdo apresentadas na Figura 2.44.
Nota-se que 0 aumento da concentracdo de dopante tornou o conjunto mais homogéneo.
Porém, como visto nas analises de DRX da Sec¢do 2.4.2, na concentracdo de 8% de Y,
hd a formacdo de uma fase secundaria de pirocloro Y,Ti.O; Quando se analisa as
imagens de microscopia da Figura 2.44, ndo é possivel definir onde estdo localizadas
tais particulas, porém, ao se observar as analises de mapeamento de EDS da Figura
2.45, nota-se claramente que existem regides com maior concentracdo de Y e com e
diminuicdo no sinal de Sr, poréem mantendo a concentracdo de Ti constante. Indicando
que ali é, provavelmente, um gréo da estrutura secundaria de pirocloro. Ja a Figura 2.46
apresenta a distribuicdo granulométrica da amostra que apresentou didmetro médio de
5,26 £ 0,26 um.

(a) (b)

(e) ®

Figura 2.44 — Microscopia da amostra de YSTO8 sinterizada em Ar nas magnificacfes
de 5000x(a), 7000x(b), 8000x(c), 15000x(d), 17000x(e) e 30000x(f).
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Figura 2.45 — Analise de mapeamento de EDS da amostra de YSTO08 sinterizada em Ar.
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Figura 2.46 — Distribuicdo de diametro de grdo para a amostra de YSTO8 sinterizada em
atmosfera de Ar.
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A andlise da microscopia das estruturas puras de SrTiOz sinterizadas em atmosfera
levemente redutora de Ar + 5%H; estdo apresentadas na Figura 2.47. A formagdo da
estrutura sinterizada se mostrou bem parecida com aquela apresentada na Figura 2.38
para 0 mesmo composto puro de SrTiOs sinterizada em atmosfera inerte. Figura 2.48,
assim como a Figura 2.38, apresenta grdos com coloracdo diferente, levando a
inferéncia de contaminantes de ZrO> na etapa de moagem. Tal amostra apresentou um
diametro médio de 2,48 = 0,02 um (Figura 2.49), o que também né&o difere da amostra
de ST sinterizada em atmosfera redutora que apresentou didametro médio de 3,32 + 0,16
pm. Isso ocorre devido ao fato que a estrutura pura de ST nédo apresenta grandes
quantidades de defeitos, pois estes sdo introduzidos pela acdo de dopantes, e como ja
relatado por RHEINHEIMER et al. (2017), sdo estes defeitos que irdo alterar a cinética

de sinterizacao e serem influenciados pelo agente redutor na atmosfera.

(a) (b)

(d

=l
(e ®

Figura 2.47 — Microscopia da amostra de ST sinterizada em Ar + 5%H> nas
magnificacdes de 1000x(a), 5000x(b), 6000x(c), 10000x(d), 25000x(e) e 50000x(f).
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Figura 2.48 — Analise de mapeamento de EDS da amostra de ST sinterizada em Ar +
5%Ho>.
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Figura 2.49 — Distribuicdo de didametro de gréo para a amostra de ST sinterizada em
atmosfera de Ar + 5%H..
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As andlises de microscopia apresentadas na Figura 2.50 sdo referentes a amostra
dopada com 4% e sinterizada em atmosfera levemente redutora de Ar + 5% H> Um
ligeiro crescimento na circularidade dos grdos pode ser observado. Esta também
apresentou contornos de grdo bem definidos, porém com uma maior presenca de poros
de formato cilindrico, evidenciando a barreira (provavelmente provenientes da diferenca
geomeétrica entre os gréos) na etapa intermediaria da sinterizacdo, pois é neste momento
que os poros sdo eliminados e se tornam mais arredondados. Na Figura 2.51 mostra-se
uma estrutura sem nenhum tipo de segregacdo e a Figura 2.52 mostra uma distribuicéo
granulométrica proxima de uma distribuicdo normal, com diametro médio de 3,61 +
0,13 pum.

(@

@ |
©

=
©

®
Figura 2.50 — Microscopia da amostra de YSTO04 sinterizada em Ar + 5%H> nas
magnificacdes de 2000x(a), 5000x(b), 10000x(c), 20000x(d), 40000x(e) e 50000x(f).
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Figura 2.51 — Anélise de mapeamento de EDS da amostra de YSTO04 sinterizada em Ar
+ 5%H>.
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Figura 2.52 — Distribuicdo de didametro de gréo para a amostra de YSTO04 sinterizada em
atmosfera de Ar + 5%H>
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J& a Figura 2.53 apresenta as micrografias da amostra dopada com 8% de itrio e
sinterizada em atmosfera de Ar + 5%, claramente nota-se que esta amostra apresenta um
grau de porosidade mais elevado, confirmando as curvas de densificacdo apresentadas
nas Figura 2.34 e 2.37. E é possivel inferir que o obstaculo da densificacdo foi um
impedimento fisico pelo surgimento desta fase secundéria de formato acicular na regido
entre grdos. Na Figura 2.54 estdo apresentadas as anélises de mapeamento de EDS da
amostra, mostrando que ndo ha qualquer tipo de segregacdo no grdo. Porém, ao se
observar a Figura 2.55, confirma-se que a estrutura secundaria na regiao intergranular ¢,
de fato, o pirocloro Y2Ti»O7. Fase secundaria nas estruturas de perovskitas também foi
relatada por LAMRANI et al. (2011) na sintese de Ca(1-xSrxTio,eZro,103. Além disso,
XU et al. (2012) sintetizaram o pirocloro de Pb;Ti2Os na morfologia acicular,
mostrando que é possivel esse tipo de crescimento da estrutura com pirocloro. Pode-se
observar na interface que a intensidade do pico de itrio € maior quando comparada a
intensidade do estréncio (Figura 2.55b), mas na superficie do gréo, o pico de estréncio é
significativamente maior que o do itrio (Figura 2.55c). Esse fato confirma a formacéo de
pirocloro nos limites dos graos, o que corrobora a analise de DRX apresentada na Figura
2.16 e as analises de densificacdo apresentada nas Figuras 2.34 e 2.37. Ja a Figura 2.56
apresenta a distribuicdo granulométrica da estrutura, onde € possivel observar que houve

um significativo crescimento de grdo, o diametro médio da amostra foi de 10,45 £ 0,35

fm.
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Figura 2.53 — Microscopia da amostra de YSTO08 sinterizada em Ar + 5%H> nas

magnificacdes de 1100x(a), 2000x(b), 2500x(c), 5000x(d), 12000x(e) e 16000x(f).
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Figura 2.54 — Analise de mapeamento de EDS da amostra de YSTO08 sinterizada em Ar
+ 5%Ho.
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Figura 2.55 — Analise de EDS em ponto da amostra de YSTO8 sinterizada em Ar +
5%H> (a), composicéo para a regido de contorno de gréo (b) e regido do interior do gréo

(©).
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Figura 2.56 — Distribuicdo de didametro de gréo para a amostra de YSTO8 sinterizada em
atmosfera de Ar + 5%Ho.

Na Figura 2.57 esta apresentando um comparativo da microestrutura das amostras
em magnificagdo de 5000x, onde, em suma, pode ser analisada a evolugdo do tamanho

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

(e) ®
Figura 2.57 — Comparacdo entre as microestrutura das amostras de microscopia em
magnificacdo de 5000x da amostra de ST sinterizada em Ar (a), ST sinterizada em Ar +
5% H> (b), YSTO04 sinterizada em Ar (c), YSTO04 sinterizada em Ar + 5%H> (d), YSTO08
YSTO8 sinterizada em Ar (e), e YSTO8 sinterizada em Ar + 5%H; (f).

A Figura 2.58 apresenta as micrografias da heterojuncdo composta de
YSTO08/YSZ e mostra grdos com tamanhos bem homogéneos e contorno de gréos
definidos. Os grdos de cor mais clara (nas micrografias obtidas por MEV) séo
compostos de YSZ, ja o de coloragcdo mais escura sdos formados pelo YST08 (SrTiOs
dopado com 8% de Y). N&o houve nenhum tipo de segregacdo quimica ou fisica, isso
pode ser observado visualmente nas micrografias e confirmado nas analise de EDS em
linha e de mapeamento de EDS apresentadas na Figura 2.59. H4 uma complementacédo
entre os espectros de Ti e Sr, do YST08 e Zr, do YSZ. Um sinal uniforme de Y também
pode ser observado, esse fato ocorre porque Y é um componente de YST08 como ion

dopante e também esta presente na YSZ na forma de Y203 para estabilizar os cristais de
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ZrOy. Esse resultado sugere que o processo de sinterizagdo ndo promove interacdes
quimicas entre 0 YSTO08 e 0 YSZ. A varredura de mapeamento apresentada na Figura
2.59 confirma a formacdo da interface bem definida, também com sinais
complementares para Sr e Ti com Zr e um sinal constante para o Ti. A homogeneidade
na distribuicdo de didmetros de grdo e a alta circularidade favorece a operacdo de uma
SOFC, pois, como visto na Secdo 1.2.2.2, diminui 0s sobrepotenciais de ativacao,

possibilitando a operacdo da célula em faixas maiores de potencial.

(a) (b)

(d)

H

(e) ®
Figura 2.58 — Micrografias da estrutura de heterojuncdo YST/YSZ com as
magnificagdes de 3000x(a), 5000(b), 12000x(c), 15000(d), 23000x(e) e 50000(X).
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Figura 2.59 — Analise da amostra de heterojuncdo YST08/YSZ em linha (a) e de
mapeamento de EDS (b).

A Figura 2.60 apresenta a relacdo da concentracdo de dopante com o diametro
médio de grdo com seu respectivo desvio. Nota-se que quando as amostras foram
sinterizadas em Ar, ndo houve uma influéncia considerdvel entre a amostra pura e
amostra dopada com 4%, e quando a concentracdo de dopante é elevada a 8%, o
didmetro de grdo cresce razoavelmente, associado a presenca de fase secundaria de
pirocloro que se comporta, neste caso, como uma segunda fase, porém composta de
grdos arredondados. As amostras sinterizadas em Ar + 5% H; tém comportamento
parecido para as concentracdes de 0% e 4%, porém o tamanho de grdo cresce de forma
acentuada quando a concentragdo de Y é de 8%. Isso ocorre devido & morfologia
acicular do Y2TiO7, este, por estar localizado na regido intergranular, impede a
densificacdo correta da estrutura e, na Ultima etapa da sinterizacdo, provoca um
fendmeno chamado recristalizacdo secundaria (BOMLAI et al., 2013, WU et al., 2018).
A recristalizacdo secundaria € um dos fendmenos que ocorre normalmente quando ha
uma fase secundaria (liquida ou sélida) e esta reduz ou inibe a densificacdo (impedindo
a maxima eliminagdo dos poros) de uma estrutura na etapa final da sinterizacdo, como
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consequéncia ha o crescimento acentuado do tamanho de grao frente a um processo de
crescimento de particula. WENG et al. (2019) ao estudarem o efeito de aditivos
titanatos e aluminatos para aplicacdo dielétrica, concluiram que um excesso de aditivo
causa um crescimento de particula nos grdos com perda de homogeneidade e atribuiram

tal caracteristica ao fendmenos de recristalizagdo secundéria.

—a— Ar

- —e—Ar+5%H,

10 +

Diametro médio de grao (um)
»
1

Concentragao de Y (%)

Figura 2.60 — Influéncia da concentracdo de dopante nos diametros médios das

estruturas sinterizadas em atmosfera de Ar e Ar+5% Ho.

2.5 Conclusdes parciais

No Capitulo 2, amostras de SrTiOz dopadas com itrio foram sintetizadas em
laboratdrio nas concentragdes molares do dopante iguais a de 0% (ST), 4% (YSTO04) e
8% (YSTO08), calcinadas em atmosfera inerte de Ar e levemente redutora de Ar + 5%
H>. E, em seguida, foram sinterizadas em atmosfera inerte composta de Ar e em
atmosfera levemente redutora composta de Ar + 5% H» As amostras foram
caracterizadas por TGA/DTA, DRX, FTIR, area superficial especifica (BET), potencial
zeta, MEV dos material em pd, dilatometria e MEV das amostras sinterizadas. Tais

resultados foram importantes para se entender como se relaciona a concentracdo de
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dopante e atmosfera de sintese com as propriedades fisico-quimica e morfoldgicas do

material resultante. As principais conclusdes foram:

(i)

(i)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

Anélises térmicas em conjunto com andlises de DRX mostraram que a
reacdo de sintese ocorre na etapa de calcinacdo, tendo como principal
evidéncia a perda de massa referente a formacédo de CO;

Anélises de DRX mostraram que houve formacdo de fase secundéaria de
pirocloro Y2Ti2O7 na concentragdo de 8% de Y para ambas as atmosferas
de calcinacdo, porém a atmosfera com carater redutor aumenta a
solubilidade em estado solido, gerando menos fase secundaria;

Com a andlise de DRX, pode-se concluir que as estruturas sintetizadas em
atmosfera levemente redutora apresentaram boa cristalinidade e dopagem
comprovada, 0 mesmo nao foi concluido para as amostras calcinadas em
atmosfera inerte;

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

A estrutura composta de perovskita (ST) dopada com 8% de Y (YSTO08)
apresentou um crescimento de grdo superior quando comparada as outras
amostras. Isto ocorreu devido a presenca da fase secundaria que se
acumulou na regido intergranular, proporcionando uma barreira fisica a
densificacdo, promovendo o processo de crescimento de particula;

Com a andlise da heterojuncdo de YSTO08/YSZ, concluiu-se que ndo ha
qualquer tipo de interagdo quimica ou segregacao fisica entre a estrutura
anodica proposta e aquela que compde o eletrolito convencional de SOFC.
A heterojuncdo apresentou maior homogeneidade de tamanhos de graos e

contornos de grdo bem definidos.

De forma geral, conclui-se que a presenca de agente redutor na atmosfera de

calcinagdo proporcionou a formacdo de grdos da estrutura de YST mais cristalinos e

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

a mesma atmosfera na etapa de sinterizacdo evidenciou um mecanismo de crescimento

granular da estrutura secundaria na regido de contornos de grdos, e, ao formar a

heterojuncéo, beneficiou fendbmenos de crescimento de particula que competem com o

processo de densificacdo, tornando a estrutura com gréos maiores e mais porosa.
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3. AplicacOes eletroquimicas de estruturas
de SrTiO3

No Capitulo 3 estdo apresentados 0s principais conceitos para entendimento
acerca do uso de materiais ceramicos para aplicacdes elétricas e eletroquimicas.
Primeiramente, mostra-se uma série de conceitos basicos sobre conducéo elétrica total,
eletronica e ibnica de solidos e, sobre 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. Apresenta-se 0 comportamento elétrico de alguns materiais ja bem
difundidos pela literatura e de estruturas anddicas de SrTiOz dopadas e puras. Entéo,
apresentam-se 0s principais conceitos de espectroscopia de impedancia eletroquimica e
sua respectiva interpretacdo com os circuitos elétricos equivalentes, mostrando como
cada elemento do circuito equivalente pode, em tese, ser relacionado com as

caracteristicas morfoldgicas e fisicas dos materiais sélidos.

Estruturas anddicas compostas de perovskita de SrTiOs dopadas com itrio
produzidas em laboratério foram caracterizadas de acordo com sua condutividade
elétrica total em funcdo da temperatura. Também foram submetidas a analises 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 foram ajustadas por meio de

circuitos elétricos equivalentes.
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3.1 Condutividade eletrdnica e ibnica em estruturas de SrTiOs3
3.1.1 Fundamentos da condutividade elétrica em solidos

Condutividade elétrica (o), por definicdo, é a capacidade de um material permitir
movimento de cargas que surge em resposta a presenca de um campo elétrico (OWEN,
1989). Tal campo elétrico atuard em particulas eletricamente carregadas; por convencao,
aquelas carregadas positivamente serdo aceleradas na dire¢cdo do campo, ja as
carregadas negativamente, na diregdo oposta. Na maior parte dos materiais sélidos, uma
corrente elétrica surge desse movimento de particulas eletricamente carregadas: se estas
particulas consistirem em elétrons ou buracos, diz-se que a condutividade € eletrénica
(oe); caso o campo elétrico acelere particulas idnicas (o que também pode gerar corrente
elétrica), a condutividade ¢ chamada de ionica (oi) (CALLISTER E RETHWISCH,
2012). E, como apresentado na Equacdo 3.1 (TULLER, 2017), a condutividade elétrica
do material, sera o somatdrio entre as condutividades provenientes do movimento

eletrénico e do movimento idnico.
o =0, t+ 0; Eq. 3.1

Matematicamente, a condutividade elétrica é 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 Equacéo 3.2.

= ne.eu Eqg. 3.2

| —

O':

Onde ne € a densidade de transportadores de carga, e é a carga destes transportadores (-
1,602 x 10 C, no caso do elétron e 1,602 x 10° C para o buraco) e pu ¢é a respectiva

mobilidade, que por sua vez é definida pela Equacéo 3.3.

=i

u= Eq. 3.3

h'ul

Onde ¥ é a velocidade de arraste dos transportadores de carga (HU et al., 2007). A
velocidade de arraste € a velocidade média no momento em que um elétron se aproxima
de um valor em estado permanente na direcdo imposta pelo campo elétrico
(CALLISTER E RETHWISCH, 2012). Quando um campo elétrico é aplicado a um
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material, uma forca eletroestatica (ﬁ) ¢ exercida nos elétrons livres, esta forca (definida
na Equacdo 3.4 para um elétron individual) é o que induz os elétrons a serem acelerados
na direcdo oposta ao campo elétrico, surgindo a corrente elétrica. A agdo desta forca
eletroestatica ocasionaria em um aumento infinito em sua velocidade, porém, em seu
caminho de conducdo, o elétron colide com os ions interligados na estrutura e, a cada
colisdo, energia é perdida, se aproximando entdo a velocidade de arraste. A distancia
média que um elétron de movimenta entre as colisdes com os ions ligados se chama
caminho livre médio (SHACKELFORD, 2008).

F= —eE Eq. 3.4
J& a densidade de transportadores de carga (n) € definida como a quantidade de
cargas livres (elétrons ou buracos) por unidade de volume e estd relacionada

diretamente (pela Equag&o 3.5) a concentracdo de cargas no material (Qq).
Qq = —Meq 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 vetor corrente passe pela secdo transversal de area S do fio de
comprimento AL apresentando na Figura 3.1, a quantidade de carga é definida pelo
produto da densidade de carga Qq e 0 volume (S*AL) e a velocidade de arraste é

definida pela Equacéo 3.6.

Figura 3.1 - Corrente em uma seg&o transversal.
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gl&

v=a Eq. 3.6

Onde & é o vetor unitario da direcdo do vetor corrente. Logo, chega-se a Equacdo 3.7
(onde p ¢ a resistividade), que relaciona a densidade de corrente com caracteristicas
intrinsecas de cada material.

A—Ai—ApSALz (Aﬁ)z -
I=ag=a—_- p a— pv Eq. 3.7
3.1.2 Teoria de bandas

A condutividade elétrica dos materiais € fortemente afetada pela concentracdo de
transportadores de carga e por suas respectivas mobilidades em dadas condi¢bes (como
apresentado na Equacédo 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 3.1 - Caracteristicas dos materiais segundo sua condutividade elétrica. Adaptado
de MOULSON E HEBERT (2003).

Tipo do Grau de do Tipo de
. Exemplos . —
material condutividade dT transportador
. Pequeno, ,
Metais Ag, Cue Pt Elevado q . Elétrons
negativo
: Si, BaTiOsze . Grande, Elétrons e
Semicondutores . Intermediario .\
SITiO3 positivo buracos
Muito
Al>03, quartzo . . .
Isolantes 23 ,q Baixo grande, Elétrons e ions
e polimeros .\
positivo

J& na Figura 3.2, mostra-se como a condutividade varia em relacdo ao aumento da

temperatura para cada classe de material.

97



8 .
———————metas 0000
4
0
@ 4 semicunduwres
’B\ //_//
b=
S -8
1eplantes
-12 130
-16
-20
300 1000
T (K)

Figura 3.2 - Influéncia da temperatura sobre a condutividade elétrica nos diferentes tipos
de materiais. Adaptado de MOULSON E HEBERT (2003).

Quando comparada a influéncia da mobilidade com a concentragdo de
transportadores de carga, nota-se que concentracdo de transportadores de carga varia de
maneira mais abrupta quando comparada a mobilidade. Isso acontece porque a
mobilidade de transportadores varia apenas com a temperatura em uma relacdo
exponencial (apresentada na Equacéo 3.8) (FISHCHUK et al., 2010) e varia na ordem
de grandeza entre 10 e 10% cm2.Vst. Ja a concentragdo de transportadores de carga
varia em um intervalo de grandeza muito mais amplo: materiais considerados metais
apresentam valor na escala de 10?2 - 10?2 cm?, isolantes na escala de 10° cm™ e
semicondutores em valores entre metais e isolantes com dependéncia exponencial com a
temperatura; por exemplo, silicio e germénio (dois semicondutores estudados
profundamente) apresentam concentracdo de transportadores de carga de
aproximadamente 1,5 x 10°cm=e 2,4 x10'® cm, a 300 K (FREY, 2009).

p o< T2 Eq. 3.8

Tal variagéo tdo 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 Drude-Sommerfeld). A
teoria dos elétrons livres explica perfeitamente o fendmeno de conducéo eletronica em

materiais metalicos, considerando que os elétrons sdo particulas independentes da rede
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cristalina e se movimentam de maneira ndo correlacionada com o0s demais
transportadores de carga e, alem disso, ndo sdo influenciados pelo potencial externo.
Porém, tal modelo tem certas limitacbes quando o estudo é expandido: ndo é possivel
avaliar como a temperatura influencia na resistividade elétrica dos materiais e também
ndo pode ser aplicado com exatiddo em semicondutores e isolantes (CALLISTER 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
discretos de 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 os estados de menor energia, respeitando
o0 principio de exclusdo de Pauli (FROESE-FISHER, 2019). Quando os atomos de um
material sélido estdo separados um do outro por uma distancia consideravel, pode-se
considerar que ndo ha interferéncia interatdbmica, porém para que haja efetividade nas
ligacBes quimicas, essa distancia deve ser tdo pequena a ponto de ndcleos atdmicos
perturbarem os arranjos eletronicos adjacentes. Tal influéncia é tamanha que cada
estado eletrénico distinto se separa em uma série de estados isolados com espaco
proporcional a distancia entre os atomos do solido, formando a chamada banda de
energia eletronica. Tal divisdo comeca nas camadas mais externas, pois estas sdo as
primeiras a serem perturbadas pelos nucleos adjacentes. Os estados energéticos sdo
discretos para cada banda (embora com pouca diferenca de energia entre si) e tal
formacdo normalmente ndo ocorre nos niveis mais proximos do nucleo. Entre cada
banda discreta de energia podem existir bandas proibidas (ou intervalos energéticos
proibidos) com valores de energia ndo disponiveis para a ocupagdo eletronica. Esta
organizacdo das bandas pode ser observada na Figura 3.3, onde é apresentada a
separacdo de acordo com a energia interatdbmica e 0 modelo esquematico mais usual da
estrutura de bandas para um atomo em posicéo interatdbmica de equilibrio definida. Cada
cor representa um estado eletrénico definido, & medida que a aproximacao interatdbmica
diminui, tais elétrons podem ocupar diferentes niveis energéticos, por isso a posi¢do de
ocupacdo que antes era uma linha é representada por um plano continuo, onde a
ocupacdo em cada posicao interatdbmica depende da energia do elétron. As propriedades

elétricas de um material s6lido serdo uma consequéncia da estrutura de banda, ou seja, 0
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arranjo das bandas eletronicas mais externas e a forma na qual elas estdo preenchidas

pelos elétrons.

Banda de energia

-

Banda proibida

I Banda de energia

Energia 5

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

y Separaciao interatomica
=

Espaco interatomico
de equilibrio

Figura 3.3 - Representacdo esquematica da estrutura de bandas e influéncia da separacédo
interatbmica sobre a mesma. Adaptado de CALLISTER E RETHWISCH (2012).

Como pode ser observado na Figura 3.4, diferentes estruturas do diagrama de
bandas resultam em diferentes comportamentos elétricos para os materiais. No caso de
materiais metalicos, a banda de valéncia e a banda de conducdo estdo sobrepostas
(ARJMAND E SADEGHI, 2016), ndo havendo uma separagdo clara entre elas, e a
energia de Fermi € 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
é composta por uma banda de valéncia ocupada, separada por um intervalo energético
(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 magnitudes de energia para
que o elétron possa migrar de uma banda para a outra. A energia de Fermi para estas
estruturas e definida como a energia em que existe a probabilidade de 50% dos estados
estarem ocupados e 50% estarem vazios, normalmente ela vai estar em meio a banda
proibida (CALLISTER E RETHWISCH, 2012).
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Figura 3.4 — Diagrama simplificado da estrutura de banda para diferentes tipos de
materiais. Adaptado de ARIMAND E SADEGHI (2016).

Materiais do tipo perovskita de SrTiOs em sua forma estequiométrica (Sr/Ti = 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 aplicagdes como isolante (SUWANWONG et
al., 2015) e dielétrico (MOHAMED et al., 2018). Por convencdo, considera-se que todo
material com intervalo de banda proibida acima de 2 eV € um isolante, e menor que
isso, semicondutor (lembrando que em materiais metalicos ndo ha banda proibida, pois
ha sobreposicdo das bandas de conducédo e valéncia) (SHACKELFORD, 2008). Quando
ndo ha nenhum tipo de distorcdo compensativa no octaedro TiOs, 0 orbital molecular
ocupado mais energético (HOMO) que corresponde a banda de valéncia €
predominantemente atémico (orbitais 2s e 2p de oxigénio). Ja a banda de conducdo, que
é correspondida pelo orbital ndo-ocupado menos energético (LUMO), é predominante
catibnica e proveniente dos estados energéticos ndao ocupados do orbital Ti-d. Tal
diferenca entre os estados de HOMO e LUMO é que caracteriza tdo fortemente o

SrTiO3 como 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 certa ocupacdo eletrdnica, para materiais isolantes a largura da

banda proibida sera normalmente suficiente para evitar a migracdo eletronica para a
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banda de conducdo. Entretanto, em semicondutores, o intervalo de banda proibida é
estreito, fazendo com que haja a possibilidade de migracdo eletrdnica para a banda de
conducdo de acordo com a temperatura e a composicdo do material (WANG, 2001).
Para cada elétron excitado que migra da banda de valéncia para a banda de conducéo,
forma-se um buraco. Buracos (ou lacunas) sdo vazios que antes eram ocupados por
elétrons nas ligagdes 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 elétrico, elétrons e buracos excitados se moverdo em
direcOes opostas, e tal qual um elétron excitado, buracos sdo espalhados por defeitos
cristalinos do material (CALLISTER E RETHWISCH, 2012)

A condutividade de semicondutores aumenta com o0 aumento da temperatura
(WANG, 2001, BARSOUM, 2003, SHAKEFORD, 2008, TRABELSI et al, 2019). Isso
ocorre devido ao comportamento da fungdo de Fermi (f(E)). Esta funcéo variadeOale

indica o grau de preenchimento de determinado nivel de energia atbmico e é definida

pela Equacéo 3.9.
1
f(E) = (Eb—Ef> Eq. 3.9
e\ T )1

Onde E é a energia da banda, Er é a energia de Fermi, k é a constante de Boltzmanne T
a temperatura absoluta. O nimero de portadores de carga depende da sobreposicéo das
caudas da curva da funcdo de Fermi com as bandas de conducdo e valéncia, e esta
sobreposicdo € favorecida com o aumento da temperatura, incrementando assim a
concentracdo de portadores de carga. Esse comportamento pode ser observado na Figura
3.5 para trés temperaturas, onde é apresentado como a sobreposicdo da curva nas bandas
de conducdo e valéncia altera a concentracdo de portadores de carga. A projecdo da
curva na banda de valéncia é proporcional a concentracdo de buracos, ja a projecdo na

area de conducéo, é proporcional a concentracao de elétrons.
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Figura 3.5 — Influéncia da temperatura na funcdo de Fermi entre as bandas de valéncia e
conducéo. Adaptado de SHACKELFORD (2008).

Feita a analise da funcdo de Fermi em relacdo ao aumento da temperatura, nota-se
que a condutividade eletronica de uma estrutura semicondutora sera ativada por um
mecanismo térmico. Assim, a condutividade de portadores de carga aumenta
exponencialmente com a temperatura como mostra a Equacdo 3.10 caracterizando um

comportamento de Arrhenius.

O, = O-Oe RT Eq 3.10

Onde Ea é a energia de ativacdo para a conducdo eletrénica e oo € um fator pré-
exponencial.

Quando a composicdo do material ¢ levada em consideracdo no estudo dos
semicondutores, estes podem ser classificados em duas categorias: semicondutores
intrinsecos e semicondutores extrinsecos (GALSIN, (2019)). A primeira categoria
compreende todo tipo de semicondutor que € composto por um material puro, com
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. Embora sua
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condutividade aumente com o acréscimo de temperatura, ela ndo se apresenta com
magnitude relevante para aplicagoes eletroquimicas. Os dois semicondutores intrinsecos
elementares mais comuns séo o silicio e o germanio, estes estdo localizados no grupo
IVA da Tabela Periddica, apresentam ligacdes covalentes e bandas proibida de 1,1 e 0,7
eV, respectivamente (CALLISTER E RETHWISCH, 2012). Semicondutores intrinsecos
também podem ser binérios, compostos por elementos de familia diferentes da tabela
periddica como I-VII (CuCl, CuBr, Cul), lI-1V (ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdTe),
1=V (AIP, GaAs, InSb), IV—e VI (PbS, PbSe, PbTe) (KARMAKAR, 2017). A medida
gue 0s compostos binarios apresentam elementos mais separados um do outro na tabela
periodica, suas respectivas 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 ao comportamento isolante
(CALLISTER E RETHWISCH, 2012). A condutividade de um semicondutor intrinseco
sera sempre proporcional ndo s6 a concentracdo de transportadores de carga negativa,
mas também a concentracdo de carregadores de carga positiva, como pode ser visto na
Equacédo 3.11 (POPLAVKO, 2019).

o, = nle|u. + plelu, Eqg.3.11

Onde p é a densidade de transportadores de carga positiva e [, € a mobilidade dos

transportadores de carga positiva.

A maior parte dos materiais hoje utilizados como semicondutores para aplicacdes
eletronicas e eletroquimicas sdo do tipo semicondutores extrinsecos. Esse tipo de
estrutura tem seu comportamento elétrico determinado pela inser¢do de impurezas na
estrutura cristalina, tais impurezas irdo introduzir excessos de elétrons ou de buracos,
mesmo em concentragdes muito pequenas. Por exemplo, uma concentragdo de impureza
de 1 atomo em 102 atomos do componente original, ja é capaz de tornar silicio
extrinseco em temperatura ambiente (CALLISTER E RETHWISCH, 2012). Este
processo de inserir impurezas em uma estrutura cristalina objetivando controlar as
propriedades elétricas do semicondutor é chamado de dopagem (ERWIN et al., 2005).
Na Figura 3.6, tem-se a representacao da estrutura cristalina de germanio em diferentes
condigdes. Na temperatura de 0 K (Figura 3.6a), 0 germanio apresenta um
comportamento tipicamente isolante. Porém quando ha o acréscimo de temperatura para

300 K (Figura 3.6b), elétrons sdo ativados termicamente e vencem a banda proibida,
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migrando da banda de valéncia para a banda de conducgdo, assim, para cada elétron
migrado, um buraco é formado (comportamento tipico de um condutor intrinseco). Ja na
Figura 3.6¢, a estrutura 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 do tipo-n. Quando o processo
de dopagem é realizado com um ion de menor valéncia (indio) que o ion original do
sitio (Figura 3.6d), ha o surgimento de um buraco em excesso na rede cristalina,

formando, entdo, o semicondutor extrinseco do tipo-p (MAZZEO E RESTUCCIA,
2011).
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Figura 3.6 — Estrutura cristalina 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 tipo-p

Como visto na Figura 3.6d, semicondutores extrinsecos do tipo-p sdo formados
quando um atomo deficiente de elétron (com valéncia menor que o ion do substituido) é
usado como dopante na estrutura. Quando se compara 0 ion dopante ao resto de
estrutura, essa deficiéncia de elétron pode ser interpretada como um buraco ligado de

maneira fraca ao ion. Objetivando a compensacdo eletrénica, um elétron da ligagéo
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covalente é transferido para o orbital ocupado pelo buraco, fazendo com que haja essa
troca. Considera-se que 0 buraco estd em estado excitado e participa ativamente do
processo de conducdo. 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 ativacdo térmica, um elétron da banda de valéncia ird migrar para a banda de
conducdo, surgindo um buraco em sua posic¢éo. Dessa forma, quando ha insercdo de um
dopante de valéncia menor que a da estrutura original, hd a formacdo de buracos, mas
ndo ha formacéo de elétrons livres, pois o elétron proveniente da banda de valéncia ira
para o orbital do ion de impureza, surgindo, por conseguinte, um excesso de
transportadores de cargas positivas na estrutura (MOULSON E HEBERT, 2003).
Dopantes deste tipo sdo chamados de aceptores, pois sdo capazes de aceitar elétrons da
camada de valéncia e produzirem um buraco e o nivel energético formado na banda
proibida é chamado de estado aceptor. Materiais deste tipo apresentam concentracdo de
buracos muito mais elevadas que as de elétrons livres, fazendo com que tais particulas
transportadoras de carga positiva sejam as principais responsaveis pela conducdo
elétrica. A estrutura de bandas de semicondutores extrinsecos do tipo-p pode ser
observada na Figura 3.7a, onde é possivel notar que a energia de Fermi (Es) sofre um
deslocamento em direcdo a banda de conducdo, uma vez 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, chegando-se entdo a Equagdo 3.12
(CALLISTER E RETHWISCH, 2012).

Normalmente, para sintetizar semicondutores extrinsecos do tipo-p utilizando
estruturas de perovskita SrTiOs, deve-se realizar a substituicdo com cétions de valéncia
inferior & valéncia do Sr*? (sitio A) ou a valéncia do Ti** (sitio B) (LI et al., 2007). A
primeira estratégia € pouco utilizada, tem-se estudos acerca da dopagem do sitio A com
cations de Na*™ objetivando o uso do material em aplicacdes fotocataliticas (KATO et
al., 2019). Entretanto, existem bastantes estudos acerca do processo de dopagem no sitio
B, principalmente com a substituic&o por cétions de Fe*¥*2 e Al*3, A dopagem com Fe é
o modelo mais representativo para a dopagem com aceptores em eletroceramicas de
SrTiO3 com banda proibida larga. A mistura de valéncia Fe* e Fe?* cria uma série de
desbalanceamentos em relacdo as cargas, isto serd compensado pela criagdo de

vacancias de oxigénio cuja concentracdo varia de acordo com o regime de pressao
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parcial de oxigénio. KUBACKI et al. (2018) estudaram a influéncia da inser¢do de Fe
na estrutura de banda do SrTiOs e concluiram que o Fe*3 e o Fe*? 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 abaixo 0,5 eV.
Nenhum estado na regido da energia de Fermi foi criado, embora haja hibridizagéo entre
os orbitais de Ti e Fe e Ti e vacancias de oxigénio, estes geram novos estados
eletrbnicos proporcionais a concentracdo de Fe. JAa BAKER et al. (2017), ao estudarem a
influéncia de ions de Fe na posi¢do da energia de Fermi, concluiram que quando o
atomo de Fe esta no sitio de Ti (Feri), este assume valéncias que podem varia de +1 a -2
em seu novo estado energético em meio a banda proibida, este fica na posicéo de 1,7 eV
acima do topo da banda de valéncia. LI et al. (2019), objetivando a aplicacdo de
estruturas de SrTiOs no compartimento anddico de uma SOFC, inseriram cétions de
ferro no sitio B e concluiram que a condutividade aumentou proporcionalmente com o
aumento da concentracdo de impureza e aumentou com o acréscimo de temperatura até
0 méaximo por volta de 800 °C e logo passou a diminuir. Tal perfil de condutividade em
relagdo ao aumento da temperatura indica uma predominéancia de concentragcdo de
buracos como principalmente fonte de geracdo de condutividade elétrica. O estudo da
influéncia de atomos de Al*® também tem se mostrado representativo na sintese de
semicondutores extrinsecos do tipo-p de eletroceramicas de SrTiOs. MORIN E
OLIVER (1973) estudaram a formacédo de niveis energéticos na banda de proibida com
a introducédo de atomos de aluminio. Um nivel energético de buracos (também chamada
de armadilha de elétron) foi identificada abaixo do comeco da banda de condugdo com
0,3 eV, tal banda apresentou maior densidade de buracos em 0,09 eV abaixo da
conducdo. Ja ZHAO et al. (2019) verificaram que a incorporacdo de Al*® diminui a
possibilidade de recombinacgdo entre Ti*® e Ti™, porém, em contrapartida, diminui a
energia de Fermi em aproximadamente 0,5 eV. A influéncia dos atomos de aluminio na
estrutura dependera de suas respectivas localiza¢Ges frente as vacancias de oxigénio: se
a vacancia de oxigénio é rodeada por menos de dois ions de Al*3, fons adjacentes
aceptores de Ti™ sdo formados, gerando um complexo {Ti**/Vo}. Porém, devido a
baixa energia de Fermi, tais estados ndo estdo permanentemente ocupados por elétrons,
e pode, consequentemente, promover uma recombinacdo elétron-buraco. J& BOWES et
al. (2019) ao publicarem um apanhado de informagdes fisico-quimicas e de banda de

variados tipos de impurezas em estruturas de SrTiOz apresentaram 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 3.7 — Diagrama de bandas para um semicondutor extrinseco do tipo-p (a) e do
tipo-n (b). Adaptado de MELIKOV (2016).

o, = pleluy Eq. 3.12
3.1.3.1 Semicondutores extrinsecos do tipo-n

Semicondutores extrinsecos do tipo-n sdo materiais com excesso de elétrons na
camada de conducdo e, por isso, também sdo chamados de doadores. Esse fenbmeno
ocorre devido ao fato de que os atomos dopantes que formam esse tipo de material tém
namero de valéncia superior ao atomo originario da estrutura, como pode ser visto na
Figura 3.6¢. A energia de ligacdo desse elétron em excesso € 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 formacéo de um buraco. Para cada elétron que migra
para a banda de conducdo, um novo nivel de energia é formado na regido superior da
banda proibida. A posicdo precisa destes niveis de energia na banda proibida depende
das propriedades quimicas da impureza dopante e da sua interagdo com outros defeitos e
outras impurezas. Diferentes dopantes em diferentes sitios intersticiais irdo introduzir
diferentes niveis de energéticos quando substituidos (MARQUES, 2009). E, como
também pode ser visto na Figura 3.6¢, a energia de Fermi é deslocada em dire¢do a
banda de conducéo, pois a presenca de elétrons livres nesta regido faz com que aumente
a probabilidade de ocupacéo eletrénica. A temperatura ambiente, uma alta concentrag&o

de elétrons migra para a banda de conducgdo através de ativacdo térmica da regido dos
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estados doadores. Assim, o primeiro termo da Equagéo 3.11 se torna muito maior que o
segundo, chegando-se entdo a Equacéo 3.13 (CALLISTER E RETHWISCH, 2012).

o, = nle|u, Eq. 3.13

Com o objetivo de sintetizar estruturas eletroceramicas semicondutoras extrinsecas
do tipo-n, deve-se dopar a rede cristalina de SrTiOs com impurezas que apresentem
valéncia maior que a valéncia do Sr*2 no sitio A ou maior que a do Ti** no sitio B. No
segundo caso, de forma geral, a dopagem favorece a geracdo de vacancias e reduz a
energia de ativacdo da banda proibida (LI et al., 2019). Existem estudos promissores
acerca da dopagem com nidbio (Nb*™): ZHANG et al. (2008), em seus resultados,
mostraram que com a insercdo de Nb, o nivel de Fermi se desloca consideravelmente
em direcdo a banda de conducdo, devido ao acumulo de elétrons que é gerado com a
incorporacdo do defeito. A banda de valéncia vai consistir nos estados O 2p e banda de
conducdo sera formada pelos estados Ti 3d e Ti 4d. Ja BLENNOW et al. (2008)
estudaram o transporte de defeitos e de elétrons em estruturas de SrTiO3 dopadas 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
conducdo. Frente aos mecanismos de compensacao, s6 ha a presenca de compensacao
eletronica (atomos de Ti** s&o reduzidos a Ti**), ndo havendo formagcéo de vacancias. Ja
os atomos de Nb permanecem com oxidacdo fixa e a pressdo parcial de oxigénio nao
tem influéncia direta na condutividade. Os autores também encontraram evidéncias de
que a presenca de nidbio intensifica a sobreposicdo dos orbitais atbmicos de Ti,
intensificando a capacidade condutiva do material. J& OZDOGAN et al. (2012)
evidenciaram que, além dos niveis de energia citados anteriormente, o niébio influencia
mais na banda de conducdo através da sobreposicdo dos estados energéticos Ti 3d e Nb
4d do que na banda de valéncia. BLENNOW et al. (2008), ao aplicar estruturas de
SrTiOs dopado com Nb no sitio B em anodos de SOFC, ndo obtiveram atividade
catalitica suficiente para as reacdes de oxirreducdo. Outros cations tambem ja foram
testados como dopantes no sitio B de SrTiOs, como por exemplo o estudo realizado por
MIKULA et al. (2018) sobre a dopagem com cromo. Neste trabalho, os autores
confirmaram que o ion de cromo ira substituir apenas os sitios de Ti e que 0 aumento da
concentracdo de cromo eleva a concentragdo 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 boa compatibilidade quimica com o eletrélito de YSZ

no decorrer dos ciclos redox.

Quanto a dopagem do sitio A, existem muitos estudos referentes a insercdo de
lantanio como doador de elétrons. BISWAS et al. (2013) ao estudarem esta estrutura
com 10% de dopante encontrou energia de Fermi de 0,2 eV a partir da base da banda de
conducéo. Os autores afirmaram que transportadores de carga negativa foram inseridos
de maneira satisfatdria na estrutura pela incorporacdo dos ions de La e que a banda de
conducéo € constituida principalmente dos orbitais 3d e 5d (provenientes do Ti), ja as
contribuicdes dos orbitais s e p sdo minimas. A conducdo se realiza principalmente em
orbitais hibridos de Ti-O que os autores chamam de canais. J& HASHIMOTO et al.
(2005) estudaram como a condutividade do material se comportava frente a 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 temperatura e que acima da concentracdo de 3% de La, o material
apresenta condutividade pouco dependente da temperatura ou da pressdo parcial de
oxigénio. Também concluiram que uma atmosfera oxidante favorece o excesso de
cargas, 0 que causa uma compensacdo com a formacdo de uma fase secundaria de SrO,
levando a diminuicdo da condutividade eletrénica. MARINA et al. (2002) concluiram
que SrTiOs dopado com La apresenta condutividade total mais elevada quando esta em
atmosfera redutora. Porém, LI 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 aumentam, a condutividade idnica também aumenta (pois
é proporcional a concentracdo de vacéancias) e a condutividade eletrdnica diminui (por

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

Outro ion que tem mostrado potencial na dopagem do sitio A de estruturas de
SrTiOs € o itrio. A estrutura de banda de tal material foi estudada por DROZDZ 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 condugdo. Um aumento na
concentracéo 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 permitidos em funcdo da

energia de Fermi, ou seja, a quantidade de elétrons em cada nivel energético.
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Figura 3.8 — Distribuicao de estados permitidos para a estrutura de SrTiOz dopada com
Y na concentracdo de 0 a 8%. Adaptado de DROZDZ et al. (2017).

Os valores apresentados no eixo do x consistem na subtragdo da energia no ponto e
da energia de Fermi, em outras palavras, valores negativos representam os estados
presentes na banda de valéncia e seu topo, o valor de zero representa a posicdo da
energia de Fermi e os valores 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 sdo
predominantemente provenientes do estado 2p do oxigénio, ja a contribuicdo dos outros
elementos é pouco significativa. A medida que a analise segue para a base da banda de
conducéo os estados permitidos sdo predominantemente provenientes dos estados 3d do
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titdnio. Os estados permitidos provenientes do Y tornam-se mais presentes & medida que
sua respectiva concentracdo é acrescida. Pode-se notar que a introducdo de Y na
estrutura acrescenta novos estados permitidos no diagrama de bandas e, a0 mesmo

tempo, nédo altera de nenhuma forma as distribuicdes ja existentes.

Ja SHAN E YI (2015) avaliaram a condutividade eletrénica de estruturas de SrTiO3
co-dopadas com Y e In, em funcdo da temperatura, encontrando condutividade
eletrdnica maxima na faixa de temperatura entre 400 e 500 °C. CHEN et al. (2015)
observaram que estas estruturas apresentam comportamento de conducdo metélica a
partir da temperatura de aproximadamente 300 °C, com condutividade maxima também
nesta temperatura, porém ndo avaliou 0 comportamento em temperaturas acima de 700
°C. CHEN et al. (2015) também evidenciaram que a concentragdo de fons Ti®* aumenta
com o aumento de dopante até o valor de 8%, depois se mantém constante devido a
formagdo de fase secundaria de pirocloro Y2Ti2O7. Embora esses estudos abordem a
condutividade eletrénica do material frente ao efeito da temperatura e da concentracao
de dopante, ha pouquissimas informacdes acerca da influéncia dos parametros de
processamento (como nas etapas de calcinacdo e sinterizacdo) sobre as propriedades

elétricas do material.
3.1.4 Condutividade ibnica de semicondutores

Sob a acdo de um campo elétrico, cations e anions sdo 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 i0nica de semicondutores
ocorrera sempre através dos defeitos presentes na estrutura do material, uma vez que um
solido arranjado em atomos em posicdes regulares e periddicas, sem a presenca de
falhas, ndo apresenta espaco para a migracdo i6nica (KUMAR E YASHONATH, 2006).
O movimento de cargas catidnicas e anibnicas tera direcdes opostas entre si, e a
condutividade elétrica total de um material i6nico serd o somatorio da condutividade
ibnica e da eletronica, como ja apresentado na Equacdo 3.1. Muitas vezes 0 espaco entre
0s atomos em uma rede cristalina é suficiente apenas para a vibracdo em meio a posicao
de equilibrio. Entretanto sob qualquer temperatura acima de 0 K h& a presenca de
defeitos. O grau de desordem pode variar de acordo com trés fatores: natureza do
material, temperatura e pressdo. Dois tipos de defeito sdo importantes para a
condutividade i6nica, ambos pontuais: defeito de Schottky e de Frenkel (VAN 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, criando a imperfei¢do. J& o segundo ocorre quando hé a migracéo
de um ion a partir de sua posicéo regular, criando sitios intersticiais. Ambos os defeitos
resultam na formac&o de vacancias que podem ser utilizadas pelos ions para a conducao
através de um salto i6nico de sua posi¢do original para a vacancia. Deixando o sitio
original vazio, que servira de vacéancia para outro ion e, consequentemente, surgindo a
migracdo de vacancias em direcdo oposta a direcdo dos ions. Segundo (KUMAR E
YASHONATH, 2006), os materiais cristalinos condutores idnicos podem ser

classificados em trés tipos:

(i)  Tipo I: Estes sdo sdlidos com baixa concentracdo de defeitos (~108 cm)
em temperatura ambiente. Apresentam normalmente baixa condutividade
ibnica. Exemplos: NaCl, KClI;

(i) Tipo II: Sélidos i6nicos com alta concentracdo de defeitos, tipicamente em

aproximadamente 10%° cm

em temperatura ambiente. Sdo bons
condutores iGnicos em temperatura ambiente e possuem conducédo alta em
temperaturas mais elevadas. Exemplos: YSZ, CaF;

(iii))  Tipo IlI: S8 os melhores condutores ibnicos, eles apresentam uma
subestrutura com a presenca de pelo menos um tipo de ion em posicao
altamente deslocalizada em relacdo aos sitios disponiveis. Apresentam

concentragdes ibnicas de 10?2 cm. Exemplos: Na-B-alumina, RbAgals.

A Equagdo 3.14 apresenta a expressdo de Nernst-Einstein que relaciona a
condutividade i6nica com as caracteristicas do sistema.
n;q*D;

0 =~ - Eq. 3.14

Onde n; € a densidade de ions, g é a carga do ion, Di é o coeficiente de difusdo ibnica

que é calculado pela Equacéo 3.15.

znic(l—c)alzv

Di ==
kT

Eq. 3.15

Onde z é o numero de sitios disponiveis proximos da vizinhanga com densidade N, c é a
concentracdo ibnica, ai € a distancia entre os sitios ¢ v é a frequéncia de saltos, que é

definida pela Equagdo 3.16.

113



V= vge kT Eqg. 3.16

Onde vo € a frequéncia de vibracdo da estrutura e E. é a energia de ativacdo para o salto
ibnico entre dois sitios. Analisando tais expressdes entende-se que a condutividade
ibnica, além dos fatores ja citados, também é dependente da concentracdo de ions na
estrutura, da concentragdo e disponibilidade das vacancias e da conexdo entre 0s sitios,
de modo a diminuir as barreiras energéticas do salto (transi¢cdes dos ions entre posicoes

vacantes na estrutura cristalina).

Existem alguns estudos acerca da condutividade idnica de estruturas de SrTiOs
dopadas com diferentes cations nos sitios A e B, sempre com andlises em conjunto com
a condutividade eletrbnica, ou seja, estruturas de condutividade mista, ibnica e
eletronica. A maior parte dos estudos avalia a influéncia da pressao parcial da atmosfera
de oxigénio e da concentracdo de dopante na rede cristalina. STEINSVIK et al. (1997),
por exemplo, estudaram a influéncia da concentracdo de atomos de ferro como dopante
no sitio B com deficiéncia atdbmica de Sr no sitio A (Sro.97Ti1xFexOs-s) € concluiram que
a presenca de ferro colabora com o aumento da condutividade i0nica, pois aumenta a
concentracédo de vacancias de oxigénio, diminuindo, assim, a energia de ativacao para 0s
saltos. J& LI et al. (2010), ao estudarem estruturas de SrTiOs dopadas com La,
verificaram que a sinterizacdo em atmosfera redutora ativa um mecanismo de
compensacdo 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 i6nica. J&4 GAO et al.
(2008) ao sintetizarem estruturas de titanato de estroncio dopadas com itrio também
evidenciaram um aumento na concentragdo de vacancias de oxigénio que surgem para
compensar a diminuicdo da concentracido de Ti®*. Como esta é responsavel pela
conducéo eletrdnica, como visto na densidade de estados da Figura 3.8, acarretara na
diminuicdo de elétrons nos estados permitidos da banda de conducdo. Uma vez que a
compensagdo € via surgimento de vacéncias, estas colaboram com o aumento da

condutividade idnica.
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3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica aplicada a estruturas de
SrTiOs

3.2.1 — Conceitos fundamentais de impedéancia eletroquimica

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) é uma técnica ndo destrutiva
de caracterizagdo com grande potencial para a determinacdo e avaliacdo das
propriedades elétricas e eletroquimicas de materiais e de suas interfaces com eletrodos
condutores eletrénicos (MACDONALD E BARSOUKOV, 2005). Sua vasta gama de
aplicacbes (como materiais solidos (TRABELSI et al., 2018), heterojuncdes
(BENHALILIBA et al., 2020), baterias (DONG et al., 2020), corrosdo (AYAGOU et
al., 2019), células a combustivel (TIAN et al., 2020), biossensores (YE et al., 2019),
entre outros) faz com que seja uma técnica bem estabelecida e cada vez mais difundida
e estudada em varios ramos da ciéncia. Esta é capaz de analisar ndo s reacdes
eletroquimicas, mas também propriedades de transporte (ibnico e eletrbnico) de
materiais de natureza idnica, semicondutora, mista ionica e eletrénica ou dielétrica, em
sua forma solida ou liquida. As andlises EIS sdo 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 diferenca de fase (0) e da amplitude do sinal. Segundo MACDONALD E
BARSOUKOQOV (2005), o alto grau de aplicabilidade desta técnica e os resultados
satisfatorios (sejam qualitativos ou quantitativos) sdo advindos de uma série de
caracteristicas, tais quais:

(i) € uma técnica linear, e, por consequéncia, 0s 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 informacfes que podem ser obtidas por um sistema com

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

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

que sao independentes dos processos fisicos envolvidos.
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A definicdo 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 tempo (Z(wt))) como a razdo entre potencial (V(wt)) e a

corrente elétrica (I(wt)), como pode ser observado na Equagao 3.17.

_ V(wt)
Z(wt) = 0% Eq.3.17
Onde o ¢ a frequéncia angular definida pela Equagdo 3.18 e t € o tempo.
w = 2nf Eq.3.18

Na analise de EIS, o sistema é deslocado do equilibrio com a inser¢do de uma
perturbacao, esta normalmente € aplicada através de um estimulo de potencial elétrico
(na forma da Equacdo 3.19) e seu resultado é medido na forma de corrente. Tal
potencial elétrico de perturbacdo deve ter uma magnitude permanente e pequena a ponto
de ndo desviar o sistema da linearidade (CIUCCI, 2019), como pode ser observado na

Figura 3.9.
V(wt) = V,sen(wt) Eq. 3.19

Onde Vm é 0 potencial elétrico em corrente continua (CC) e a resposta complexa é

obtida em corrente elétrica alternada (CA).

Va

Av(1)

Ai(t) I

Figura 3.9 - Perturbacgéo senoidal no potencial V e resposta em I. Adaptado de LAI
(2007).
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Para um melhor entendimento de como se comporta a resposta em corrente de um
sistema em estudo com uso de espectroscopia de impedéncia, analisemos dois casos
ideais. O primeiro cenario consiste na excitacdo por um sinal senoidal de potencial em
um circuito composto por um resistor 6hmico com resisténcia Ronm. Tal resistor é regido
pela Lei de Ohm e sua resistividade ndo 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 fase com a funcédo potencial, ou seja, ndo ha nenhuma diferenca de

fase (0 = 0 °) ou atraso temporal entre os dois sinais.

__ Vmsen(wt)

I(wt) = 4

Eq. 3.20
Rowm Rohm

Entretanto, quando se aplica o mesmo sinal senoidal a um capacitor de
capacitancia C, tem-se que a corrente € proporcional a variacdo da carga (Q) no tempo,
como pode ser visto na Equacéo 3.21.

=% Eq. 3.21
dt

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

[=cZ Eq. 3.22
dt

Substituindo pela funcdo senoidal do potencial, e resolvendo a diferenciacdo pela
transformada de Laplace, tem-se entdo a maneira com que a funcdo corrente | ird se
comportar frente a uma perturbacdo no potencial elétrico na Equagdo 3.23. Nota-se,
entdo, que, diferentemente da situacdo onde o circuito corresponde a apenas um resistor
ideal, o capacitor apresenta um deslocamento de fase de m/2 (90°), fazendo com que
haja essa diferenca temporal entre as duas ondas, como pode ser observado na Figura
3.10.

d(Vipsen(wt)
dt

I=C = CV,wsen (a)t + g) Eq. 3.23
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Diferenca de fase (0)

NEITEN I G A RN R RN AR sA R AR

Corrente

Magnitude

Potencial
v

Figura 3.10 — Diferenga de fase entre potencial e corrente.

Em suma, tem-se que um sistema composto por um resistor apresenta
deslocamento de fase 8 = 0°, j4 um circuito composto por um capacitor apresenta 0 =
90°, infere-se entdo, que qualquer sistema composto por resistores e capacitores ira
apresentar um desvio de fase entre 0° e 90°. Por esta razdo, a impedancia sempre sera
representada por um vetor quantidade, em que o termo real Z’ serd a parcela em fase da
impedancia e o termo imaginario Z” representara a quantidade fora de fase, como pode
ser observado na Equacdo 3.24. Onde j é definido em termos da Equacdo 3.25 para

angulos entre 0° e 90°.

Z=27"+j2" Eq. 3.24

j=V-1=¢z Eq. 3.25

O vetor impedancia também pode ser representado em coordenadas quadraticas,
como pode ser observado nas Equaces 3.26, 3.27 e 3.28 e na Figura 3.11, no chamado

Diagrama de Argand.

Z' = |Z|cos(0) Eq. 3.26
Z' = |Z|sen(H) Eq. 3.27
6 = arctan (%) Eq. 3.28

Onde |Z| € 0 médulo ou magnitude da impedéancia definido pela Equacdo 3.29:
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1Z| = J(Z)2+(Z")? Eq. 3.29

Im|

Figura 3.11 — Diagrama de Argand. Adaptado de DURAN et al. (2018).
3.2.2 Estudo da resposta de impedancia

O estudo do sinal de resposta de uma analise de impedancia é normalmente
realizado atraves de andlise grafica e matematica de algumas funcBes. Os principais
parametros que sdo utilizados sdo: a frequéncia f, a magnitude de impedancia |Z| e 0
angulo de fase 0, além de alguns parametros indiretos como a capacitancia do sistema C
e o fator de perdas dielétricas D. Quando a frequéncia esta explicita (normalmente no
eixo das abscissas) tem-se um grafico do tipo Bode, geralmente em escala logaritmica
para facilitar a analise em todas as faixas de frequéncia, e analisando o comportamento
da magnitude da impedancia ou o angulo de fase. Porém, quando se analisa a resposta
no formato de impedancia complexa, composta pela parte real Z’ e pela parte imaginaria
7>, utiliza-se o gréfico tipo Nyquist, no qual a parcela real é considerada no eixo das
abscissas, 0 negativo da parcela imaginaria no eixo das ordenadas e a frequéncia néo é
explicita, como pode ser visto na Figura 3.12. Dessa forma € possivel segmentar e
avaliar os diferentes processos que ocorrem na amostra como: reagdes eletroquimicas,
adsorcdo, difusdo de ions, resisténcia de grédo e de contorno de gréo, capacitancia de

grdo e de contorno de gréo, entre outros.
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—Im(Z)f
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P
w= oo 7' w=0 RC(Z)
Figura 3.12 — Exemplo de diagrama de Nyquist.
3.2.3 Anélise dos resultados de impedéancia

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 fisico-quimica e/ou por analogia com o
comportamento de circuitos elétricos. Pardmetros que caracterizam esse sistema s&o
obtidos através de regressdao nao linear, tais valores podem representar fendmenos
fisico-quimicos (velocidades de reacdo, coeficientes de transferéncia de massa, entre
outros), mas também parametros provenientes de circuitos elétricos equivalentes como
resisténcia, capacitancia e condutividade (MACDONALD E BARSOUKOV, 2005).
Para uma analise confidvel de espectroscopia de impedancia eletroquimica, o
procedimento deve cumprir trés requisitos essenciais (MACDONALD E
BARSOUKOQV, 2005, CIUCCI, 2019 e ROCHA et al, 2019):

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

(i) Estabilidade: O estado geral do sistema ndo deve apresentar mudancas

drasticas durante a anélise e aquisicdo dos dados. A violacdo de
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estabilidade normalmente é causada por mudanca de temperatura, presséo
parcial ou polarizagdo, ou por processos de corroséo ou envelhecimento
(BOUKAMP, 1995).

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

gaiola de Faraday para evitar perturbacOes 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 Kramers-Kronig

O teste de Kramers-Kronig deve ser aplicado sempre antes da aplicacdo de
modelos matematicos, ele tem como funcdo determinar a qualidade dos dados obtidos
para que se tenha uma regressdo ndo-linear valida. Normalmente, conjuntos de dados
apresentam baixa qualidade se forem provenientes de uma analise com alta n&o-
linearidade, sistemas ndo-estaciondrios e outros erros sistematicos adicionados a
medida. O teste de Kramers-Kronig consiste na aplicacdo de uma relagcdo entre os
valores da impedancia real e da impedancia imaginaria. Qualquer valor de Z’ podem ser

derivados dos valores de Z” com o uso da Equagao 3.30.
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o xZ" () -wZ'" (w) dx

(o) = 2
Z'(w) =R, + nf Eqg. 3.30

0 x2— 2
Onde Ry ¢ definido como Z’(x). De forma analoga, o termo Z’’ é obtido através da
Equacdo 3.31.

2 Z1(x)-z"
Z'(w) = 7‘” 2 L0072 () gy Eq.3.31

0 x2— 2

A Unica desvantagem de se utilizar o teste de Kramers-Kronig € a necessidade de
ter dados provenientes de um intervalo de frequéncia que varia de zero a infinito, o que
é experimentalmente invidvel. BOUKAMP (1995) apresentou um método para
contornar esse problema sem o uso de extrapolagdes. Para isso, considera-se um circuito
em serie —-(RC) — para modelar os dados brutos, este circuito, também é chamado de
Circuito de Voigt, e é utilizado por ser capaz de ajustar varios fenémenos

eletroquimicos 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 termo —(RC)- do circuito calcula-se a constante de tempo t através da

relacdo apresentada na Equacéo 3.32.
Tk = Rka Eq 3.32

Entdo, usa-se a Equacdo 3.32 para modelar o circuito de Voigt para k valores de —
(RC)- e i valores de frequéncia. Uma vez que o circuito for completamente modelado
pela equacdo, conclui-se que o teste de Kramers-Kronig pode ser aplicado com os
parametros encontrados pelo uso da Equagéo 3.33, incluindo o termo R.. Os resultados
do teste de Kramers-Kronig normalmente sdo apresentados no formato de residuos dos
valores reais e/ou imaginarios em funcdo da frequéncia, tais residuos séo calculados

com o uso das Equacdes 3.34 e 3.35.
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Z(w;) =Rw+2¥=1Rk{ Lk } Eq. 3.33

1+wity 1+w?ity
z'-71,
AZ' = Z—KK Eq. 3.34
| Zc|
gl 71
AZ" = —KK Eq. 3.35
|Z k|

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 é uma consequéncia dos inimeros
fendmenos fisico-quimicos e elétricos que ocorrem em uma amostra que apresenta 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 impedéancia eletroquimica de modo a se ter um melhor entendimento
(o que pressupBe o estabelecimento de um bom modelo para o sistema material sob
analise) e possa proporcionar a separacdo dos diferentes tipos de fendmenos,
principalmente ao que se diz respeito ao interior do grdo e contornos de grdos em
materiais policristalinos.

O uso de circuitos equivalentes € a forma mais comum e direta de analise e
interpretacdo de resultados de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (BERTEI et
al., 2016; KAPPEL et al., 2017). Tal método apresenta demanda por esforcos
matematicos relativamente simples, resultando em uma grande quantidade de dados
resultantes dos processos envolvidos no sistema, ainda que ndo esclareca o0s
mecanismos fenomenoldgicos envolvidos. Nessa abordagem, compara-se 0
comportamento obtido via EIS que caracteriza o sistema real analisado com o0s
resultantes de simula¢fes de um ou mais circuitos elétricos compostos de componentes
elétricos discretos (LAI, 2007), tal circuito pode apresentar componentes como
resistores, capacitores, indutores, elementos de fase constante (CPE, do inglés constant
phase element), entre outros, interconectados em série ou em paralelo (LI et al., 2019,
GROSSI et al., 2019). A estrutura destes elementos e seus valores sdo ajustados a uma
curva de forma a representar de maneira satisfatoria o0 comportamento real e imaginario
da impedancia complexa em funcdo da frequéncia (CIUCCI, 2019). Antes de entender

0s circuitos equivalentes como um todo, é necessario analisar cada componente elétrico
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discreto individualmente e como ele se comporta em relacdo a impedancia real e

imaginéria frente as mudancgas de frequéncia:

(i)

(i)

Resistor: como ja descrito na Equacdo 3.19, quando um potencial elétrico
em forma de onda senoidal € 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 é independente da frequéncia e sua
magnitude vai depender apenas do valor da resisténcia Ronm € do potencial
aplicado. Uma vez que o componente responde de forma imediata ao
estimulo, o termo imagindrio Z” da impedancia ¢ zero, ja o termo real ¢
igual a resisténcia do elemento, definindo entdo a impedancia de um
resistor atraves da Equacao 3.36 (LAI, 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 de Ronm), quanto para o
angulo de fase no valor de 0 (LOVEDAY et al., 2004). Ja para o diagrama
de Nyquist, um resistor ideal ira resultar em apenas um valorem Z’ =R e

Z” =0 para todos os valores de frequéncia.

Zresistor = Ronm +J0 = Ropm Eq. 3.36

Capacitor: Outro elemento aplicado em circuitos equivalentes é o
capacitor. Este consiste, na pratica, de duas placas metalicas com um
material dielétrico entre elas. Se a area entre 0s pratos for muito grande e o
isolamento muito fino, o dispositivo pode 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
parte dos capacitores apresentam capacitancia na ordem de grandeza de pF
ou até mesmo nF (WEMAN, 2012). Como j& visto na Equagdo 3.23, a
resposta da corrente quando € aplicado um potencial senoidal em um
capacitor ndo ¢é imediata, ou seja, hd um atraso temporal, ou uma diferenca

de fase de 90°. A corrente é dependente da frequéncia e atinge seu maximo
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(iii)

quando o potencial esta variando mais em relacdo ao valor zero. Ou seja,
quanto maior é a frequéncia, mais rapidamente o potencial é alterado e
maior é corrente resposta. Como a impedancia ¢ a razdo entre o potencial e
a corrente (como visto na Equacdo 3.17), uma maior magnitude de
corrente em frequéncia elevadas acarretard 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 impedancia do capacitor é
definida pela Equacéo 3.37 (LOVEDAY et al., 2004). Como a impedéancia
de um capacitor varia com o inverso da frequéncia, o diagrama de bode
para a magnitude de impedancia deste dispositivo consistird em uma linha
com inclinacdo de -1. Ja o gréfico referente ao angulo de fase sera uma
linha reta e constante no valor de diferenca de fase de -90°. Ja o diagrama
de Nyquist serd uma linha vertical no valor de Z’ = 0, ou seja, a medida
que a frequéncia aumenta o valor de Z” também diminuird. Ao se estudar
0 comportamento de impedancia de capacitores frente a variacdo da
frequéncia, pode-se também relacionar tal grandeza com a constante

dielétrica do material e dimensGes geométricas do dispositivo através da

Equacéo 3.38.
. 1 1
anpacitor =0+ (_ ﬁ) = TwC Eq. 3.37
_ €€pA
=—= Eq. 3.38

Onde g ¢ a constante dielétrica (permissividade relativa) do vacuo, € ¢ a
constante dielétrica do material (ambas em F.cm™), A ¢ a area das placas
(cm?) e d a disténcia entre elas (cm).

Indutor: Assim como o capacitor, o indutor € um dispositivo para
armazenamento 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 magnetico é criado em um pequeno espaco.
Entdo, quando um potencial é aplicado no indutor, uma corrente comeca a

ser gerada e cresce gradativamente com o tempo (CHRIST E WERNLI,
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(iv)

2014). Em suma, a aplicacdo de potencial em um indutor leva a geragéo de
corrente, esta corrente estard fora de fase em +90° e sera proporcional a
frequéncia. A impedancia de um indutor é dada pela Equacdo 3.39. Uma
vez que esta varia linearmente com o aumento da frequéncia, o diagrama
de Bode para a magnitude da impedancia é uma linha com inclinacdo de
+1 e a diferenga de fase em uma linha reta no valor de +90°.

Zinautor = 0+ jwL = jwL Eqg. 3.39

Elemento de fase constante: Elementos do tipo CPE (simbolizados pela
letra Q na configuracdo de circuitos elétricos) sdo dispositivos passivos e
ndo intuitivos, foram criados ao se observar a resposta de sistemas do
mundo real (LAI, 2007). Tal elemento pode ser visto muitas vezes como
um capacitor ndo ideal, que representa os sistemas ndo homogéneos do
mundo real. A impedancia de um CPE ¢ calculada atraves da Equacao
3.40.

1
7 - Eq. 3.40
CPE ™ Q(jw)n |

Onde n é uma constate que varia de 0 a 1. Se n = 1, a equacdo se
transforma na Equacdo 3.37 e Q = C com unidade de capacitancia. Para o
intervalo de 0 <n > 1, Q tem unidade de s™Q, nota-se entdo que se n = 0,
0 componente se comporta tal qual um resistor puro (HIRSCHORN et al.,
2010). A diferenca de fase do componente pode ser calculada pela

Equacéo 3.41.
Ocre = —nz—n Eq. 3.41

Esta ndo idealidade de capacitancia, que leva a necessidade de uso de CPE
é causada por uma dispersdo originada de irregularidades em escala
atdbmica do material e rugosidade na superficie (JORCIN et al., 2005,
PAJKOSSY, 2017).
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3.2.6 Modelo de Brick Layer

Quando circuitos equivalentes sdo aplicados aos resultados provenientes de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, deve-se ter algum estudo prévio sobre as
caracteristicas fisicas, quimicas e morfoldgicas do material a ser analisado. Como 0s
comportamentos de circuitos equivalentes sdo 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 densos, € atualmente considerado um modelo microestrutural chamado brick
layer. Esta abordagem foi apresentada pela primeira vez por BAURLE (1969) e foi
aperfeicoada por BEEKMANS E HEYNE (1976) e DIJK E BURGGRAAF (1981),
neste modelo, assume-se que o material cerdmico é composto por grdos cubicos de
tamanhos idénticos separados homogeneamente por uma fase continua de contorno de

grdo, como pode ser observado na Figura 3.15.

(b)

(c)

R

(5]

]

-Z” {{l.cm}

f

Bulk do grio Contomodegrio

Z{0.cm)

Figura 3.15 - (a) Representacdo esquematica do modelo de brick layer, (b) possivel
caminho para a condugdo elétrica em série através dos contornos de grdo e bulk e (c)

diagrama de Nyquist correspondente.

Em materiais que apresentam condutividade eletrénica ou mista (idnica e
eletrbnica), contornos de grdos agem como barreiras ao movimento de transportadores
de carga, por consequéncia camadas resistivas sdo formadas no interior da estrutura.
Frente a isso, 0 modelo de brick layer infere que o vetor corrente (aqui considerado de

apenas uma dimensdo) pode percorrer a estrutura ceramica por dois caminhos: o
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primeiro (apresentado no item (ii) da Figura 3.15b) considera que o interior do grdo e o
contorno do gréo estdo em série e a corrente percorre ambos de forma paralela, gerando
dois semicirculos no diagrama de Nyquist (item (i) da Figura 3.15c). Em regides de
frequéncias maiores, o sinal resposta € dominado pelos processos que ocorrem no
interior do gréo, ja os localizados em baixas frequéncias sdo provenientes dos
fendmenos presentes na regido de contorno de grdo. A intersecdo de tais semicirculos no
eixo dos componentes reais da impedancia indica a resisténcia de gréo (Rg) e de
contorno de grdo (Rcg), respectivamente. Ambas as resisténcias diminuem com 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 particulas (TRABELSI et al., 2019). Néo s6 a temperatura
afeta a magnitude da resisténcia de grdo e de contorno de grdo, mas a composi¢cdo
quimica da estrutura e a concentracdo de defeitos também influenciam tais
propriedades. TRABELSI et al. (2019), ao estudarem o efeito das vacancias de oxigénio
nas propriedades elétricas do SrTiOs, encontraram valores de Rcy da ordem de 10° Q e
de Ry na magnitude de 10% Q. Porém, ao aumentar a temperatura, os valores de Rcg
diminuem proporcionalmente, e, a0 aumentar a concentracdo de vacancias de oxigénio,
a resistividade do contorno de grdo também diminui, porém com muito mais
intensidade, indo de 92208 Q para 6 = 0,075 para 80,121 para 6 = 0,125. J& KHAN et
al. (2014) avaliaram a influéncia da concentracdo de Ti como dopante em estruturas de
céria dopadas com calcio para uso em eletrélitos e observaram que a medida que se
aumenta a concentracdo de Ti (no intervalo de 0 a 0,8%), a resisténcia de contorno de
gréo diminui. A abordagem completa do modelo de brick 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 grdo, contorno de gréo e interface entre
gréo e eletrodo, como pode ser observado na Figura 3.16. Lembrando que a escolha
entre o capacitor e o CPE é definida ndo so pela qualidade do ajuste dos dados, mas
também pelas caracteristicas morfolégicas do material, uma vez que o CPE consegue
simular superficies com rugosidade, cargas distribuidas no espaco de maneira ndo

homogénea e outros desvios da idealidade.
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Figura 3.16 - Circuito equivalente referente ao modelo de brick layer.

Onde o subscrito “el” € referente a interface eletrodo/amostra e, de acordo com o
material utilizado, pode ser curto-circuitado e, por conseguinte, excluido do circuito

equivalente.

Para um melhor entendimento do comportamento elétrico do material, devem ser
realizadas andlises das propriedades elétricas, sejam elas em funcdo da temperatura ou
da frequéncia. Tais procedimentos visam avaliar a correlacdo entre as propriedades

fisico-quimicas e morfoestruturais com o desempenho elétrico.
3.3 Materiais e Métodos
3.3.1 Condutividade total pelo método de dois 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, variando-se a
temperatura de 300 a 1000 °C em atmosfera de ar. O aparato experimental utilizado
para as medidas esta apresentado na Figura 3.17.
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Figura 3.17 — Equipamento de andlise de condutividade total: (a) estufa e multimetro e

(b) estufa e eletrodos.

Analises de condutividade total utilizando o método de dois terminais (ou também
chamado de método 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 corrente continua. Para haver uma medida confiavel de condutividade em
semicondutores, a amostra deve apresentar dimensfes geométricas conhecidas com
precisdo, apresentar quantidade de portadores de carga elevada e a densidade de
portadores ndo deve ser muito afetada por variagdes de temperatura (GIROTTO E
SANTOS, 2002). Na Figura 3.18 é apresentado um esquema experimental para esse tipo
de anélise, onde os monitoradores de potencial e de corrente podem ser operados por um
ou dois multimetros. Os valores medidos de corrente e potencial sdo aplicados na lei de
Ohm (Equacdo 3.42), onde V é a diferenca de potencial, i é a corrente € Ronm € a

resisténcia 6hmica que €, entdo, calculada.
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Figura 3.18 — Esquema experimental da analise de condutividade total pelo método dos
dois terminais. Adaptado de GIROTTO E SANTOS (2002).

Para o célculo da condutividade, primeiro deve-se calcular a resistividade (p) da
amostra através da Equacdo 3.43 que relaciona a resisténcia elétrica com as dimensdes
geométricas de espessura (L) e area transversal (A) da amostra. E a condutividade (o) é

por fim calculada através da Equacdo 3.44.

L
Ronm = P Eq. 3.43
c== Eq. 3.4
p A

Com o objetivo de analisar a relacdo da condutividade com a temperatura, 0
modelo de Arrhenius foi aplicado utilizando-se da Equacdo 3.45, onde oo é o fator pré-
exponencial, Ea é a energia de ativacdo, R é a constante universal dos gases e T € a
temperatura absoluta.

0 = 0ge RT Eq. 3.45
3.3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Para a realizacdo das analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica, 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 3.19.
Primeiramente, aplica-se uma fina camada de tinta de prata em ambas as superficies da

amostra, a prata € utilizada por apresentar resistividades tdo baixas que pode se
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considerar despreziveis (p = 30 ~ 35 uQ.cm (Sigma Aldrich)). O sistema de amostra e
tinta de prata passam por um processo de cura para estabilizar a interface prata/amostra,
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 ndo danificar a protecdo dos cabos, durante 15 h. Os
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 equipamento Agilent 4294A com
intervalo de frequéncia entre 100 Hz e 1 MHz, com excitacdo de potencial de 0,15 mV,
obtendo a resposta ao reestabelecimento do equilibrio pela alteracdo da corrente
resultante. Objetivando a minimizacdo de ruidos e interferéncias, as andalises foram
realizadas em uma gaiola de Faraday. O equipamento fornece a resposta através de
diagramas de magnitude de impedéancia, impedancia real e imaginaria, capacitancia e
perdas dielétricas. Detalhes do equipamento, do porta-amostra e da interface com o

usuario, podem ser observadas na Figura 3.20.

Figura 3.19 — Amostra ap0s tratamento térmico com eletrodos de prata em ambos 0s

lados e cabos elétricos.
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Figura 3.20 - Sistema de analise composto por um impedancimetro Agilent 4294A (a) e

amostra acoplada ao eletrodo de prata (b).

A fim de se compreender os fenémenos fisicos associados a espectroscopia de
impedancia eletroquimica, também foram representados os espectros, fazendo uso dos
diagramas de Nyquist, comparativamente ao comportamento resultante com o modelo
de brick layer. Foram ajustados os quatro circuitos apresentados na Figura 3.21 no
software EQUIVCRT (BOUKAMP, 1986) e EIS Spectrum Analyzer (RAGOISHA E
BONDARENKO, 2005). O ajuste foi realizado utilizando-se o algoritmo de Algoritmo
de Levenberg—Marquardt (MARQUARDT, 1963) e calculando-se o0s erros com a
funcdo de amplitude, apresentada na Equacdo 3.46 (RAGOISHA E BONDARENKO,
2005).

1t 2 T 2
2 _vN (ZiZicae) + (Zi~Zicaic)
T'a - Zl:l l — Czl2+Z"; e Eq. 3.46
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Figura 3.21 — Circuitos equivalentes associados ao modelo de brick layer, onde (a)
modelo completo, (b) modelo simplificado, (c) modelo simplificado com um elemento

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

3.4 Resultados
3.4.1 Condutividade total pelo metodo de dois terminais

Nas Figuras 3.22 e 3.23 sdo apresentados os resultados de condutividade total das
amostras de ST, YSTO04 e YSTO8 sinterizadas em Ar e Ar + 5% Ho, respectivamente.
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Figura 3.22 — Condutividade em fungéo da temperatura das amostras ST, YST04 e
YSTO8 sinterizadas em Ar. Inset: Condutividade em funcdo T em escala logaritmica.
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Figura 3.23 — Condutividade em funcdo da temperatura das amostras ST, YST04 e
YSTO8 sinterizadas em Ar+5%H>. Inset: Condutividade em fungdo T em escala

logaritmica.

Quando comparadas as amostras dopadas com as ndo dopadas, ha um aumento
significativo de condutividade total com a inser¢do de ion dopante, independente da
atmosfera de sinterizacdo. Esse efeito pode ser analisado sob o ponto de vista do
mecanismo de insercdo 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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medida que ha a substituicdo de atomos de Sr?* por 4&tomos de Y** em sitios atdmicos de
Sr, ocorre a producao de elétrons, como mostra a Equacdo 3.47. Tais elétrons ficam
disponiveis aos atomos de Ti*", que sdo, entdo, reduzidos a Ti®*, havendo entdo a
compensacao eletrovalente da estrutura, demonstrada na Equacao 3.47 (LI et al., 2010;
LACZ E DROZDZ, 2019). A concentracéo de Ti ri com elétrons localizados confinados
na ligacdo Ti-O é responsavel pela conducéo eletronica, ja a concentragdo de vacancias
de oxigénio contribui para a conducdo i6nica. Como a mobilidade de vacéancias de
oxigénio € muito pequena quando comparada a mobilidade de elétrons, esta tera pouca
influéncia na condutividade, principalmente em temperaturas amenas, em que a

concentracdo de vacancias nao é favorecida.
[Tir] = [¥&] + 2[V5°] Eq. 3.47

Quando comparadas as curvas de condutividade das amostras de YST04 e YSTO8,
0 material com 4% de dopante apresenta carater mais condutivo que o composto de 8%
de Y3*. Isso ocorre devido & formacdo da fase secundaria de pirocloro Y2Ti,O7 que
apresenta valores de condutividade na ordem de grandeza entre 10 e 10®S.cm™ a 900
°C (GILL et al., 2012). Outra caracteristica que pode ser associada a diminuicdo da
condutividade é o aumento da porosidade nas estruturas dopadas com 8%: como visto
na Tabela 2.5, houve uma diminuicdo consideravel na densidade relativa da estrutura
nessa concentracdo de dopante, fato que foi corroborado pelas micrografias
apresentadas nas Figuras 2.46 e 2.55. A presenca de poros e vazios na estrutura dificulta
a conducédo eletrbnica e a migracdo de vacancias, aumentando consideravelmente a
resisténcia elétrica total.(ALINEJAD E ZAKERI, 2009).

Ao avaliar a influéncia da atmosfera de sinterizacdo na conducéo elétrica total do
material, nota-se que o0s materiais sinterizados em atmosfera levemente redutora
apresentam maiores valores de condutividade para as amostras dopadas, porém ndo
influencia de maneira relevante a amostra pura. Esse comportamento ocorre devido ao
fato que a amostra de SrTiOs puro ndo apresenta quantidade de defeitos cristalinos
suficientes, como vacéncias de oxigénio, para haver dependéncia em relacdo a
atmosfera de sinterizacdo. A relacdo da condutividade elétrica com a temperatura das
amostras dopadas sinterizadas em atmosfera levemente redutora apresenta
comportamentos distintos: em temperaturas baixas (de 300 a 500 °C) a condutividade

aumenta com o aumento da temperatura, indicando um mecanismo de conducéo do tipo
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polaron. Os elétrons localizados no sitio de Ti irdo saltar entre os estados de oxidacdo
Ti®* e Ti** através de atomos de oxigénio, consequentemente produzindo condutividade
elétrica. Com o aumento da temperatura, 0 processo é termicamente ativado e se torna
cada vez mais simples. Tal fendmeno também é favorecido com o aumento de
concentracdo de Y3 na rede cristalina, pois esta aumenta a concentragdo de Ti®*. Este
processo acontece até uma temperatura critica de aproximadamente 500 °C, entdo a
mobilidade dos elétrons é afetada pelo aumento de colisdes, fazendo com que haja um
decréscimo na condutividade eletrénica. Apos a temperatura de 800 °C, a condutividade
volta a aumentar com o acréscimo de temperatura, isso ocorre devido a excitacdo total
dos carregadores de carga, sejam eles elétrons ou vacéncias de oxigénio (que em
temperaturas elevadas tém seu surgimento favorecido) e a transposicdo da energia de
banda proibida. L1 et al. (2009), ao estudarem perovskitas de SrTiOs dopadas com La®",
obtiveram 0 mesmo comportamento de condutividade atribuido ao mecanismo do tipo
polaron, porém com a temperatura entre 300 e 400 °C de condutividade méxima. J4 FU
et al. (2008), ao estudarem SrTiOs dopado com Y?**, obtiveram valores de condutividade
elétrica para 3,5% e 7% na mesma ordem de grandeza dos valores encontrados neste
trabalho.

A relagdo linearizada entre o Ln(c.T) e 1/T ¢é apresentado na Figura 3.24. Tal
linearizacdo tem o objetivo de resolver a equagdo de Arrhenius (mostrado na Equacao
3.45) a fim de obter-se as energias de ativacdo caracteristicas de cada amostra. Na
Figura 3.25 é apresentada a relacdo entre a energia de ativacdo proveniente do modelo
de Arrhenius e a concentracdo de dopante para as estruturas sinterizadas em Ar e
Ar+5% Ho. Nota-se que a presenca de dopante diminui significantemente a energia de
ativacdo, nas estruturas sinterizadas em atmosfera inerte, houve um pequeno acréscimo
na amostra com 8% de dopante quando comparada a amostra de 4%. Isto €, mais uma
vez, atribuido a presenca da fase secundaria de pirocloro que apresenta carater isolante e
a diminuicdo da densidade relativa, como visto na Tabela 2.5 e evidenciado nas
cinéticas de sinterizacdo apresentadas na Figura 2.34 e no perfil de taxa instantanea
mostrado na Figura 2.37. Em atmosfera levemente redutora, esse fendmeno de inibi¢do
provocado pela estrutura de Y>TioO7 é amenizado devido & maior formacdo de
vacancias de oxigénio na superficie do material. No estudo da energia de ativacédo
também nédo houve diferenciacdo dos valores encontrados para a amostra de ST em Ar
(128,60 * 6,33 kd.molt) e Ar + 5% H, (128,80 + 5,86 kJ.mol™), isto comprova, mais
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uma vez, que a atmosfera influencia a estrutura apenas quando ha a presenca de defeitos

na superficie da amostra. Tais resultados estdo de acordo com valores encontrados na
literatura: para SrTiOs, ABRANTES et al. (2000) encontraram 99,5 kJ.mol* para uma
amostra de 80% de densidade relativa e RUIZ-TREJO et al. (2016) encontraram 95

kJ.mol para uma amostra com 66% de densidade relativa. Os corpos sinterizados neste

trabalho apresentam densidade de 97,45% para amostra de ST sinterizada em Ar e de

99,98% para a amostra de ST sinterizadas em Ar + 5% H», como visto na Tabela 2.4.
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Figura 3.24 Curva linearizada do modelo de Arrhenius para as amostras sinterizadas em
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Figura 3.25 — Energia de ativacdo das amostras de ST, YST04 e YSTO8

calcinadas em Ar e Ar+5% H-.
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3.4.2 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica
3.4.2.1 Diagramas de Bode para impedancia

Resultados de espectroscopia de impedancia nas atmosferas inerte e levemente
redutora foram analisados a partir dos perfis mostrados nas Figuras 3.26 e 3.27,
respectivamente, para se obter uma relagdo mais direta da influéncia da frequéncia em
relacdo e o moédulo de impedancia especifica das amostras. Todas as amostras
apresentaram um comportamento de impedancia puramente capacitivo, com formacéo
de dupla camada elétrica na regido intergranular e na interface eletrodo/eletrolito, pois a
magnitude do médulo tem uma relagdo inversamente proporcional ao acréscimo de
frequéncia. Em altas frequéncias, atinge um valor quase constante (regido de plateau),
mostrando um componente resistivo (BHATTACHARYA et al., 2016) que é atribuido a
resisténcia de polarizagdo (Rp) na estrutura. A resisténcia de polarizacdo é referente a
restricdo a transferéncia de carga elétrica entre o eletrolito e o eletrodo apds a
perturbacdo do sistema pelo campo elétrico externo. A medida que o sistema volta para
o estado de equilibrio, elétrons devem ser transferidos como forma de compensacéo
através da interface eletrélito/eletrodo (SCHUK et al., 1994). Nota-se também que, no
intervalo de frequéncia estudado, ndo houve interferéncia de efeitos indutivos em
regibes de alta frequéncia, evidenciando um resultado confidvel e com auséncia de
ruidos. Efeitos indutivos indicam interferéncias na andlise e sdo normalmente
provocados pelo comportamento indutivo de sinais externos, fios elétricos e do proprio
eletrodo. Para ambas as atmosferas de sinterizacdo, a magnitude da impedancia
diminuiu com o aumento da concentracdo de dopante, porém as amostras sinterizadas
em atmosfera levemente redutora (Figura 3.27) apresentaram valores menores quando
comparadas as amostras sinterizadas em atmosfera inerte e isso ocorre devido a
formacdo de vacancias de oxigénio que € favorecida na presenca de hidrogénio. Esse
fendmeno € claramente notado ao se comparar as amostras de YST04 de ambas as
atmosferas: na frequéncia de 100 Hz, obteve-se 2,03 x 10® Q.cm para a amostra
sinterizada em Ar e 2,60 x 10’ Q.cm para a amostra sinterizada na presenca de

hidrogénio.
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Figura 3.26 — Diagrama de Bode das amostras de ST, YST04 e YSTO08 sinterizadas em
Ar.
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Figura 3.27 — Diagrama de Bode das amostras de ST, YST04 e YSTO08 sinterizadas em
Ar+5% Ho.

3.4.2.2 Teste de Kramers-Kronig

Na Figura 3.28 séo apresentados os resultados dos ajustes dos dados provenientes
do diagrama de Nyquist em termos da funcdo de Kramers-Kronig apresentada na

Equacdo 3.30.
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Figura 3.28 — Teste de Kramers-Kronig para as amostras sinterizadas em Ar de ST (a),
YSTO04 (b) e YSTO8 (c) e para as amostras sinterizadas em Ar+5% H; de ST (d), YST04
(e) e YSTO8 (f).

De forma geral, todas as curvas (azul para residuos provenientes das curvas da
parcela real da impedancia e vermelho para a parcela imaginaria da impedancia)
apresentaram residuos com pouca intensidade e sem nenhum tipo de comportamento
tendencioso. Para a concentracdo de 0% de dopante ndo ha grande diferenca nos valores
de residuos das amostras sinterizadas na atmosfera inerte (Figura 3.28a) ou na
levemente redutora (Figura 3.28b), ainda que, quando comparadas com as outras
amostras, estas apresentem uma distribuicdo de residuos mais ampla. Quando se analisa
as amostras de YSTO04 sinterizadas em Ar (Figura 3.28b) e Ar+5% H> (Figura 3.28e),
nota-se que a Ultima apresentou menor intensidade nos desvios provenientes da fungéo
de Kramers-Kronig, isso ocorre devido a superficie mais homogénea, evidenciada na
microscopia da Figura 2.43, que acarreta em um melhor contato entre o eletrolito
(amostra) e os eletrodos de prata. Por ultimo, as amostras dopadas com 8% de itrio e
sinterizadas em argbnio (Figura 3.28c) e argbnio e hidrogénio (Figura 3.28f)

apresentaram todos os valores menores que 1% e sem comportamento tendencioso. Ja
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na Tabela 3.2 estdo apresentados os valores de y? provenientes do ajuste, confirmando
uma boa qualidade da regressdo, mostrando que a andlise de espectroscopia de
impedancia apresentou baixo indice de ruidos e de interferéncias, ou seja, toda a
resposta de impedancia é proveniente unicamente do estimulo. A qualidade dos dados
também mostra que o estimulo de potencial é pequeno suficiente para ser linear e que a
amostra ndo passa por nenhuma mudanca de temperatura ou degradacdo que venha a
prejudicar a estabilidade do resultado (BOUKAMP, 1995).

Tabela 3.2 — y2 provenientes dos ajustes dos dados na fungdo de Kramers-Kronig.

Concentracdo de Y (%) Ar Ar+5%H>
0 2,90E-05 5,08E-05
4 1,70E-05 4,00E-06
8 1,50E-06 3,00E-06

3.4.2.3 — Diagramas de Nyquist

Na Figura 3.29 estdo apresentados os diagramas de Nyquist para as amostras de
0%, 4% e 8% de itrio sinterizadas em atmosfera inerte de Argdnio. A amostra pura
apresentou comportamento geral com valores mais elevados, com um semicirculo de
diametro tdo extenso que se aproxima a uma reta de inclinagdo de 45°. Os valores de
impedancia real diminuem drasticamente quando se analisa a curva da amostra de
YSTO04, a impedancia real para esta amostra para a frequéncia de 100 Hz foi de 9,44 x
10° Q.cm?, uma ordem de grandeza menor que a amostra sem dopante que apresentou
7,71 x 107 Q.cm?. Essa diminuigdo ¢ proveniente da presenga de dopante na estrutura
que diminui drasticamente a resisténcia do grao, pois sabe-se que a estrutura de SrTiO3
apresenta um comportamento tipicamente resistivo, com uma alta energia de ativacao
para a migracdo de elétrons, apresentando uma banda proibida de 3,2 eV a temperatura
de 0 K (SUWANWONG et al., 2015); porem, ao adicionar atomos de itrio na estrutura,
a energia de Fermi ird se deslocar para a banda de conducdo fazendo com que o material
intensifique sua condutividade, tal fenémeno serd proporcional a concentragdo de itrio
até a concentracdo de 8% (DROZDZ et al., 2017). Nota-se que, tanto nas curvas
provenientes das amostras de ST e YSTO4, consegue-se identificar apenas um
semicirculo, este é proveniente da sobreposicdo das resisténcias de grdo e de contorno

de gréo, ndo havendo diferenca visivel entre elas. Porém, quando se analisa o diagrama
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de Nyquist para a amostra de YST08 localizada no inset da Figura 3.29, nota-se que ha
uma mudanca de tendéncia da curva e aproximadamente 2 x 10 Q.cm?. Isso indica que,
para essa concentracdo de dopante, ha uma diferenciacdo clara entre os semicirculos
provenientes do papel resistivo do gréo e do contorno de gréo, onde o primeiro tem uma
resposta em frequéncias maiores, ou seja, em valores menores de impedancia real. E a
resposta resistiva do contorno de grdo revela seu semicirculo em frequéncias menores,

ou seja, em valores maiores de impedancia real.
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Figura 3.29 — Diagrama de Nyquist das amostras de ST, YST04 e YSTO08 sinterizadas

em Ar. Inset; Detalhe da curva da amostra de YSTOS.

Na Figura 3.30 apresenta-se o diagrama de Nyquist para as amostras de ST,
YSTO04 e YSTO8 sinterizadas em Ar + 5%H>. Nota-se que, quando analisada a curva
proveniente da amostra sem dopante, esta ndo apresenta diferencas consideraveis ao se
comparar com a amostra de mesma concentracdo dopada em atmosfera inerte na Figura
3.29. Isso ocorre devido ao fato que as amostras sem o itrio incorporado ndo apresentam
concentracdo de defeitos pontuais suficiente para haver influéncia da atmosfera, uma
vez que o hidrogénio presente ird favorecer a formagdo e migracdo de vacancias de
amostras que tem pre-disposicdo a este fendbmeno que é promovido pela inser¢do de
impurezas na forma de dopantes. Este fato também acarreta em grande diminuicdo dos
valores de impedancia real e imaginaria medidas para as amostras de YST04 e YSTO8:
na frequéncia de 100 Hz a amostra de ST apresentou uma impedancia real de 1,04 x 108

Q.cm?, ja a amostra dopada com 4% de itrio apresentou uma impedancia real de 3,85 x
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10° Q.cm? e a amostra dopada com 8% apresentou 2,45 x 10° Q.cm?. O mesmo ocorre
quando se compara as impedancias imagindrias: a amostra ndo dopada apresenta 4,82 x
108 Q.cm? e as amostras de YST04 e YSTO08 respondem no plano imaginario com os
valores de 2,57 x 10" e 3,45 x 107 Q.cm?, respectivamente. Esta diferenca é significativa
porque a presencga de defeitos intersticiais e vacancias de oxigénio que sdo promovidos
pela interacdo com o dopante e a atmosfera redutora intensificam a condutividade
ibnica. Além disso, a presenca e aumento da concentracdo de dopante na rede cristalina
de SrTiOs também favorece a conducédo eletronica, pelo fato de tornar o material um
condutor extrinseco do tipo-n. A presenca de hidrogénio na atmosfera também favorece
a cinética de sinterizacdo do material, formando grdos mais homogéneos e com
contornos de grdo mais definidos e distribuidos entre si, isso também é um fator que
colabora com a conducdo eletronica e ibnica. Tal fato € observado quando se compara a
distribuicdo granulométrica das amostras apresentadas nas Figuras 2.42, 2.45, 2.48,
2.51, 2.54 e 2.58, as amostras sinterizadas em atmosfera com presenca de agente redutor
apresentou uma distribuicdo mais ajustavel a uma curva normal, ou seja, com uma moda
de grdo, apresentando menos desvio na distribuicdo. Ao se comparar as curvas
resultantes das amostras de YST04 e YSTO08 (no inset da Figura 3.30), observa-se que,
diferentemente do esperado, a amostra com 8% de itrio apresenta impedancia
imaginaria maior que a amostra dopada com 4%. Analisando as imagens de MEV
apresentadas na Figura 2.55, pode-se inferir que isso ocorre devido a presenca da fase
secundaria de pirocloro (Y2Ti2O7) na regido intergranular, que apresenta um
comportamento eletricamente isolante com banda proibida superior a 4 eV
(YAMAGUCHI et al., 1998). Porém tal informacdo s6 pode ser confirmada quando for
aplicada a modelagem por circuitos equivalentes e separadas as contribuicGes de

impedancia dos grdos e contornos de grao.
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Figura 3.30 — Diagrama de Nyquist das amostras de ST, YSTO04 e YSTO08 sinterizadas
em Ar+5% Ho>. Inset: Detalhe da curva da amostra de YST04 e YSTO8.

3.4.2.4 — Densidade de capacitancia

O perfil de densidade de capacitancia em funcdo da frequéncia das amostras
sinterizadas em Ar e Ar + 5%H, sdo apresentadas nas Figuras 3.31 e 3.32,
respectivamente. Para todos 0s casos, a capacitancia teve um comportamento
inversamente proporcional em relacdo a frequéncia. Este tipo de curva é esperado e é
atribuido ao significado fisico da grandeza capacitancia em solidos sinterizados, pois
estes irdo apresentar polarizacdo interfacial do tipo Maxwell-Wagner (MURALI et al.,
2017). Neste caso, a capacitancia é influenciada principalmente pelo estabelecimento de
dupla camada elétrica que € formada nos contornos de graos, essa organizacgao de cargas
no espaco é uma consequéncia da diferenca de composicdo quimica entre o bulk da
estrutura e o contorno. Como explicado na segdo 2.2.1, durante 0 processo de
sinterizacdo, ocorre a migracdo atémica entre o bulk do gréo e sua regido de pescoco,
que serd responsavel pelo contorno de grdo. Tais fenbmenos fazem com que haja
diferenca de concentracdo de defeitos, principalmente de vacancia, quando se compara o
bulk do gréo e a regido de contorno. Esta diferenca de composi¢do faz com que haja
uma migracdo de cargas negativas para a interface grdo/gréo e, por consequéncia, a

formacdo da dupla camada através da compensagdo com cargas positivas na regido de
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deplecdo, como pode ser observado na Figura 3.33 (SOUZA E GOODENOUGH,
2016). A estabilidade da dupla camada elétrica na regido intergranular é afetada
gradativamente com o aumento da frequéncia no sistema, isso ocorre porque, em baixas
frequéncias, a interface consegue acompanhar o sinal alternado através do
reagrupamento de cargas, porém, a medida que a frequéncia fica maior, a velocidade
das cargas (afetada também por forcas eletroestaticas) ndo é suficiente quando
comparada ao sinal CA, fazendo com que diminuia o armazenamento de cargas na
regido (TATAROGLU et al., 2006). Nota-se que no primeiro caso ha uma diferenca
consideravel entre a magnitude da densidade de capacitancia da amostra dopada com
8% quando comparada as outras, isso ocorre devido a distribuicdo de contornos de grao
na estrutura, pois, como mostrado na Figura 2.46, a amostra de 8% de Y apresenta dois
tipos de contorno de grdo: a primeira entre dois grdos de SrTiOsz dopado com Y,
formando uma homojuncdo. Porém ha uma segunda fronteira de grdo que consiste em
uma heterojuncéo entre um grdo de SrTiOz dopado com itrio e um grdo de pirocloro
Y.Ti,O7. Tal singularidade fara com que haja uma maior concentracdo de cargas na
dupla camada elétrica, aumentando assim as propriedades capacitivas do material.
Porém, quando comparada as estruturas de ST e YSTO04 sinterizadas em Ar, ndo ha
diferenca significativa: em uma frequéncia de 100 Hz, obteve-se 2,04 x 101° F cm?,
1,84 x 10° F cm2 e 2,58 x 10™° F cm para as amostras de ST, YST04 e YSTO8,
respectivamente. Ja as amostras sinterizadas em atmosfera levemente redutora
apresentaram um aumento na magnitude de capacitancia proporcional a quantidade de
dopante, como uma consequéncia da maior formacéo de interfaces granulares. Foram
encontradas densidades de capacitancia de 7,51 x 10 F cm2, 1,82 x 10° F cm2 e 2,23
x 10° F cm2 para as amostras de ST, YST04 e YSTO8, respectivamente. MUHAMAD
et al. (2017) encontraram para amostras de SrTiOsz valores de capacitdncia média 5 x 10
° porém em temperatura de 300 °C e também atribuiram o fendmeno de
armazenamento de cargas governado pelas regides de contornos de grdos. Embora a
capacitancia encontrada pelos autores seja maior que a apresentada na Figura 3.31 e
3.32, tal valor corrobora os resultados de capacitancia encontrados neste trabalho, pois
estas medidas foram feitas em temperatura ambiente, enquanto a analise reportada por
MUHAMAD et al. (2017) foi realizada em temperatura mais elevada, e o acréscimo de
temperatura tende a resultar no incremento da capacitancia em regies de contornos de

gréo.
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Figura 3.31 — Capacitancia das amostras de ST, YST04 e YSTO08 sinterizadas em Ar.
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Figura 3.33 — Modelo esquematico da formacdo de dupla camada elétrica na regido de
contorno de gréo.

3.4.2.5. Perdas dielétricas

O fator de perdas dielétricas (D) é a medida da perda de energia de uma estrutura
que apresenta propriedades capacitivas, ou seja, € a razdo entre energia nao utilizada no
sistema como energia Util e a energia total do sistema. Esta perda se da normalmente na
forma de calor, causando um aumento indesejado na temperatura do material e trazendo
problemas posteriores na aplicacdo. As perdas dielétricas sdo calculadas através da
razdo entre a resisténcia em série de um capacitor ideal (Rs) e a reatancia capacitiva
(Xc), através da Equacdo 3.48 (HULL et al., 2005).

D= % = 2R, nCF Eq. 3.48
c

A magnitude das perdas dielétricas de uma estrutura ceramica é fortemente
influenciada por alguns fatores intrinsecos a amostra: (i) eficiéncia do processo de
sinterizacdo; (ii) condutividade elétrica do material e (iii) concentracdo de vacancias
aniénicas na superficie (ZHANG et al., 2012). Nota-se que, ao se observar os perfis de
perdas dielétricas apresentados nas Figuras 3.34 e 3.35, tem-se um comportamento
linear e quase constante no valor de 0,077 e 0,155 para as amostras dopadas com 4% e
8%, respectivamente, sinterizadas em atmosfera de Ar + 5% H» mostrando uma
morfologia microestrutural com boa formacéo e estabilidade, que leva a polarizacdo do

espaco de carga, porém com baixa tendéncia a histerese com o aumento da frequéncia.
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Figura 3.34 — Diagrama de perdas dielétricas das amostras de ST, YST04 e YST08
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J& as amostras dopadas e sinterizadas em atmosfera inerte (Figura 3.34) tém um
comportamento mais irregular, isso ocorre devido a distribuicdo granulométrica mais
heterogénea. Outro fator que colabora com o aumento das perdas dielétricas em
frequéncias mais elevadas € a baixa concentracdo de vacancias de oxigénio em
estruturas sinterizadas em atmosfera inerte, esse déficit diminui a capacidade de
liberacdo de ions para a compensacdo da dupla camada elétrica quando a frequéncia
atinge o valor de ressonancia. Entretanto, nota-se que o comportamento do material sem
a presenca de dopante apresenta picos com o acréscimo de frequéncia, iSso ocorre
devido ao carater ferroelétrico de estruturas de perovskita SrTiOs (WORDENWEBER et
al., 2007; DIAO et al., 2018; DUTTA E TYAGI, 2016). Um material com carater
ferroelétrico é capaz de polarizar reversivelmente quando esta exposto a um campo
elétrico. No caso do ST, este comportamento pode ser atribuido a presenca de defeitos
na estrutura, principalmente proveniente da presenca de vacancias de Sr, que pode ser
uma forga-motriz para levar a uma transicdo entre as fases cubica e tetragonal da
estrutura e essa mudanca de geometria do sistema cristalino € responsavel pela geracdo
de ferroeletricidade (KANG et al., 2020). Além disso, as vacancias de Sr podem levar a
formacgéo de dipolos localizados que colaboram para a polarizacdo da estrutura. Tal
comportamento € amenizado com a insercdo de dopantes devido a ocupacdo das
vacancias de estroncio por atomos de itrio, diminuindo a propensdo a mudanca de

cristalinidade e eliminando os dipolos localizados.
3.4.2.6 — Circuitos equivalentes

Com o objetivo de alcancar melhor entendimento acerca das caracteristicas
eletroquimicas das amostras de ST, YST04 e YSTO08 sinterizados em Ar e Ar + 5%H>,
0s respectivos comportamentos obtidos nas analises de espectroscopia de impedancia
foram ajustados de acordo com os circuitos apresentados na Figura 3.21. A Tabela 3.3
apresenta o parametro de ajuste Ra?> que € proporcional a quantidade de residuos
provenientes do ajuste de curva, onde se pode observar que apenas a amostra sem
presenca de dopante convergiu e pode ser bem ajustada. Tal comportamento pode ser
associado a morfologia das amostras pos-sinterizagdo, em atmosfera inerte, 0s graos
tendem a diminuir seu didmetro, porém também perdem sua forma arredondada,
tendendo a uma maior concentracdo de pontas que atuam como uma regido de
distribuicdo ndo-homogénea de cargas. Outro aspecto que colabora com a divergéncia
do ajuste de curva para a amostra dopada com 8% € a presenca de fase secundaria de
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pirocloro, sob uma atmosfera inerte, a fase de Y2Ti>O7 fica aderida a superficie do gréo
(Figuras 2.46 e 2.55), formando ndo s6 uma interface heterogénea entre a perovskita
dopada com itrio e o pirocloro que também pode acarretar na formacédo de dupla camada
eletrbnica (possivelmente menos estavel), mas tambeém tornando o grdo mais resistivo,
fazendo com que surjam caminhos preferenciais para a conducédo eletronica, o que em
um circuito seria representado por dois subcircuitos paralelos entre si (BAUERLE,
1969). Em todos os casos de divergéncia as resisténcias de contorno de grdo tenderam
ao infinito e, no circuito 1, a resisténcia do eletrodo tendeu a zero. Em conjunto, 0s
aspectos aqui discutidos terminam por incrementar a heterogeneidade microestrutural,
afastando a microestrutura real daquela idealizada no modelo brick layer, de tal forma
que os comportamentos elétricos e eletroquimicos também tendem a ser diferentes

daqueles associados aos resultantes de circuitos elétricos tipicos.

Tabela 3.3 — R4? do ajuste dos circuitos 1, 2 e 3 no diagrama de Nyquist das amostras
sinterizadas em Ar

ST YSTO04 YSTO8
Circuito 1 1,00E-03 Divergiu Divergiu
Circuito 2 6,00E-03 Divergiu Divergiu
Circuito 3 1,20E-03 Divergiu Divergiu
Circuito 4 9,00E-04 Divergiu Divergiu

Na Figura 3.36 estdo apresentados os ajustes dos circuitos 1, 2, 3 e 4 para a
amostra de ST calcinada em argdnio. Nota-se que os circuitos 1 e 3 foram 0s que mais
se aproximaram, o primeiro por possibilitar a insercdo da resisténcia e capacitancia da
interface eletrodo e eletrolito, o que é importante neste caso devido ao fato da amostra
apresentar uma superficie mais rugosa e menos arredondada (como visto nas imagens de
MEV da se¢éo 2.4.8)
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Figura 3.36- Ajuste dos circuitos 1, 2, 3 e 4 no diagrama de Nyquist da amostra de ST
sinterizada em Ar. Inset: aproximag&o para frequéncias maiores.

Na Tabela 3.4 estdo apresentados os valores dos parametros encontrados no ajuste
dos circuitos 1, 2, 3 e 4 para a amostra de ST sinterizada em atmosfera inerte. Nota-se
que, quando se analisa apenas 0s valores de Ra2 apresentados na Tabela 3.3 e as curvas
apresentadas na Figura 3.36, ndo é possivel determinar qual dos trés circuitos (circuito
1, 3 ou 4) se ajusta melhor & amostra. Porém, quando se analisa os dados apresentados
na Tabela 3.4, nota-se que 0s circuitos 3 e 4 apresentam desvios menores, iSO ocorre
pela presenca de fendmenos capacitivos ndo-ideais na amostra, o uso de CPE possibilita
levar em consideragdo a distribuicdo ndo-homogénea de cargas nas fronteiras de gréo,
também traz para a modelagem as imperfei¢cdes na superficie de rugosidade. Diferente
do esperado, para o circuito 3 e 4, a resisténcia de grdo € maior em uma ordem de
grandeza quando comparada a resisténcia de contorno de grdo, isso ocorre devido ao
comportamento dielétrico do SrTiOz puro em temperatura ambiente. Pois, como ja visto
anteriormente, o material apresenta carater de semicondutor apenas com a insercéo de
ions dopantes que faz com que surjam defeitos pontuais na estrutura cristalina e

vacéancias de oxigénio no bulk e na superficie.
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Tabela 3.4 - Pardmetros provenientes dos circuitos 1, 2, 3 e 4 para a amostra de ST
sinterizadas em Avr.

Circuito 1 Erro (%) Circuito 2 Erro (%) Circuito 3 Erro (%) Circuito 4 Erro (%)

Cua(F) 8,37E-08 23428 - - - -
Cs(F) 8,68E-09 16921 532E-08 38476 519E-12 0,982 - -
Cq(F) 535E-08 5346 4,57E-08 18,058 - - - -
Re (Q) 2,04E+11 14,490 - - - - - -
Ry(Q) 1,38E+10 15461 9,32E+10 45041 9,18E08 13,105 1,06E+12 7,876
R (Q) 1,01E+13 15546 6,59E+11 18,063 1,938E07 4,971 1,38E+11 10,271

Qg (s".Qh - - - - - - 6,64E-08 0,8536
Ng - - - - - - 0,96297 0,077
Qe (s"QY - - - - 1,395E-11 1,462 1,32E-07 8,548
Neg - - - - 09226 0112 09507 0,154

Os valores apresentados na Tabela 3.5 sdo referentes ao Ra.? do ajuste de cada
circuito apresentado na Figura 3.21 para as amostras de ST, YSTO04 e YSTO8
sinterizadas em atmosfera levemente redutora composta de Ar + 5%H> Assim como as
amostras sinterizadas em atmosfera inerte, o circuito 3 foi aquele que melhor se ajustou
as curvas do diagrama de Nyquist. Porém, diferentemente da andlise anterior, nesta as
amostras dopadas com 4% e 8% de itrio também tiveram resultados satisfatérios. O
circuito simplificado com elementos de fase constante, mais uma vez, proporciona
melhores resultados pelo fato de ele incorporar a funcéo de otimizagdo as caracteristicas
de nédo idealidade da amostra como a heterogeneidade na distribuicdo de cargas e a
rugosidade da superficie. Porém, quando ha a insercdo de dois elementos de fase
constante, o ajuste diverge para a amostra de YSTO08, isso pode ser associado ao fato
gue, como Vvisto na caracterizacdo morfoldgica da secdo 2.4.8, tal amostra apresenta a
grdos circulares e com uma distribuicdo representada por uma curva gaussiana. Além
disso, a amostra apresenta alta porosidade, o que pode levar a uma melhor distribuicéo
nas cargas da dupla camada elétrica, os graos, embora com diametro médio maior que
0s provenientes das outras amostras, apresentaram uma textura lisa, 0 que também

colabora com a representacdo matematica de um capacitor.
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Tabela 3.5 — R4? do ajuste dos circuitos 1, 2, 3 e 4 no diagrama de Nyquist das amostras
sinterizadas em Ar + 5%H>.

ST YSTO04 YSTO8
Circuito 1 1,00E-03 Divergiu Divergiu
Circuito 2 Divergiu Divergiu Divergiu
Circuito 3 2,04E-04 5,91E-04 6,423E-05
Circuito 4 1,80E-04 2,32E-04 Divergiu

Nas Figuras 3.37, 3.38 e 3.39 pode-se observar as comparagdes entre o diagrama
de Nyquist obtido experimentalmente e ajustado pelo uso do circuito 3 para as amostras
sinterizadas em atmosfera de Ar + 5%H> de ST, YST04 e YSTO8, respectivamente. As
trés amostras apresentaram bom ajuste a funcdo do circuito e, em conjunto com o baixo
residuo apresentado na Tabela 3.5, demonstram que a modelagem dos espectros com o
uso do circuito simplificado com elementos de constante de fase foi satisfatdria. A
amostra de ST (Figura 3.37) apresentou um pequeno desvio em frequéncias
intermediarias (Z° = 4 x 10’ Q.cm?), que provém de um ruido no sinal experimental,
provavelmente referente a algum mau contato entre 0s conectores elétricos que ligam o
eletrodo ao equipamento. Outro pequeno desvio de ajuste pode ser observado nas
frequéncias, o que pode ser explicado pela a influéncia de sinais de interferéncia que
ndo foram evitados pela gaiola de Faraday. J& a amostra de YSTO04 (apresentada na
Figura 3.38) foi a que apresentou o ajuste menos satisfatorio e gerou o maior Ra2 entre
as trés amostras sinterizadas em Ar + 5%H,. Quando se observa a curva gerada pelo
circuito, nota-se a presenca clara de dois semicirculos sobrepostos referentes aos dois
subcircuitos presentes no circuito 3, porém tal formato néo fica tdo claro ao se analisar a
curva referente a analise experimental. Este fendmeno pode ser uma consequéncia da
morfologia granular da amostra (RIBEIRO et al., 2015). Outra razdo desta sobreposi¢édo
acontecer é a possibilidade da resisténcia de contorno de grdo ser muito maior que a do
interior do grdo, isso acarretaria a um arco grande o suficiente para sobrepor o
semicirculo proveniente do bulk, porém tal possibilidade s6 pode ser confirmada ao se
analisar os parametros provenientes da modelagem do circuito 3. Ja a amostra dopada
com 8% de itrio (Figura 3.39) apresentou um bom ajuste grafico e um baixo valor de
Ra?, com excecdo dos dois pontos provenientes das frequéncias mais baixas, que
também pode ser atribuido a ruidos ndo bloqueados pela gaiola de Faraday ou internos

ao aparato e conexoes.
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Figura 3.37 — Comparacéo do diagrama de Nyquist experimental e ajustado pelo
circuito 3 para a amostra de ST sinterizada em Ar + 5%H..
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Figura 3.38 — Comparacéo do diagrama de Nyquist experimental e modelado por

circuitos equivalentes para a amostra de YSTO04 sinterizada em Ar+5%H..
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Figura 3.39 — Comparacéo do diagrama de Nyquist experimental e modelado por
circuitos equivalentes para a amostra de YSTO8 sinterizada em Ar+5%H..

Na Tabela 3.6 sédo apresentados os valores provenientes dos elementos elétricos
componentes do circuito 3. Nota-se que todos o0s elementos das trés amostras tiveram
erros pequenos quando comparados ao ajuste da amostra de ST sinterizada em
atmosfera inerte de Ar, mostrando que tal modelo é satisfatério para a perovskita
estudada em temperatura ambiente pura, com 4% e com 8% de dopante. Para as trés
amostras a resisténcia de grao € menor que a resisténcia de contorno de grdo, porém nédo
o suficiente para um arco de resposta sobrepor o outro. Por isso, pode-se dizer que o0
comportamento andmalo do diagrama de Nyquist da amostra de YSTO04 apresentando na
Figura 3.38 é uma consequéncia da heterogeneidade microestrutural da pastilha

sinterizada.
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Tabela 3.6 - Pardmetros provenientes do circuito 3 para as amostras de ST, YST04 e

YSTO8 sinterizadas em Ar + 5% Ho.

%Y 0 4 8
Qqy (5".Q1 1,545E-11 5,63E-10 1,35E-09
Erro (%) 2,30 3,33 2,67
Neg 0,905 0,86 0,844
Erro (%) 0,15 0,26 0,18
Cy (F) 2,51E-12 5,84E-11 5,05E-11
Erro (%) 0,57 0,53 0,27
Ry(Q) 3,365E+07 9,97E+05 8,92E+05
Erro (%) 4,13 5,46 6,16
Reg (Q) 2 965E+09 1,86E+08 5,33E+08
Erro (%) 4,64 6,83 6,78

Na Figura 3.40 estdo apresentados os valores de capacitancia de grdo em fungéo

da concentracdo de itrio na estrutura. Nota-se que a medida que a concentracdo do

dopante aumenta, a capacitancia granular é intensificada. O dopante tem maior

influéncia quando se compara a amostra pura (ST) com a dopada com 4%, e ja ndo se

altera com intensidade ao se analisar as amostras de 4% e 8% de itrio. 1sso mostra que a

insercdo da impureza aumenta a capacidade de formacdo de dupla camada elétrica no

interior do grédo, e, como os erros dos dados sdo quase insignificantes, se confirma mais

uma vez o comportamento de capacitor ideal do grdo. Tal fendmeno também foi

encontrado por PARVEEN et al. (2018) no estudo de nanoparticulas semicondutoras, 0s

autores encontraram valores de capacitancia na ordem de grandeza de nF que aumentou

com a insercdo de dopante, principalmente quando foi comparado o valor do material

puro com a primeira amostra dopada.
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Figura 3.40 — Capacitancia de grdo proveniente do circuito 3 em fungéo da concentracao
de.

Ja na Figura 3.41 estd apresentada a influéncia da dopagem nos parametros
capacitivos provenientes do elemento de constante de fase referente ao contorno de
grdo. Na Figura 3.41a mostra-se como o fator exponencial n se comporta, nota-se que, a
medida que os &tomos de itrio sdo inseridos na estrutura, esse parametro diminui. O
fator exponencial varia de aproximadamente 0,7 a 1 e, se tiver o valor da unidade, ele
representa um capacitor perfeito. A medida que o valor do fator exponencial diminui, os
arcos referentes a resposta capacitiva sofrem um processo de achatamento, diminuindo
o erro acumulado do ajuste (MCNEALY E HERTZ, 2014). Logo, a medida que se
acrescenta o dopante de itrio, 0 comportamento capacitivo do contorno de gréo se afasta
daquele de um capacitor ideal, devido a distribuicdo heterogénea das cargas da dupla
camada elétrica e, principalmente na amostra de YSTO08, devido a formacdo de uma
fase secundaria de pirocloro (como mostrado na Figura 2.55), que ir4 provocar a
reorganizacdo da dupla camada elétrica levando em consideracdo suas propriedades
intrinsecas e a interface heterogénea entre tal fase e a superficie do contorno de gréo de
SrTiO3z dopado, tendendo a se comportar como uma heterojungdo. Os resultados da
influéncia da impureza de itrio na estrutura cristalina da perovskita no parametro Q do

CPE é apresentado na Figura 3.41b. A constante de CPE € um parametro empirico e
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pode ser atribuido a maxima permissividade dielétrica maxima do contorno de gréao, as
amostras de ST e YSTO04 apresentam valores de 1,58 x 10! s%%Q?1 ¢ 546 x 101!
s%801 ja quando o valor da concentragio de dopante é acrescido para 8% a
permissividade maxima aumenta consideravelmente para 1,35 x 10° s%3Q, isso ocorre
devido ao acumulo de cargas na regido intergranular tanto na fronteira grdo/grao
(aproximado por uma homojun¢do), mas também na fronteira grdo/pirocloro

(tipicamente heterojuncao).

4 |
0.94 - = 1.4210 =
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0924
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= =;
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(a) (b)

Figura 3.41 — Parametros capacitivos ndo ideais de contorno de grao provenientes do
circuito 3 em funcédo da concentracdo de Y: fator exponencial do CPE (a) e constante de
CPE (b).

Na Figura 3.42 estdo apresentados os valores de resisténcia elétrica de grdo e de
contornos de grdo como uma funcdo da concentracdo de itrio na estrutura. Nota-se que a
resisténcia de grdo diminui com a insercdo do dopante, uma diminuicdo drastica entre a
amostra de 0% e 4% foi observada devido ao fato de que a estrutura pura de SrTiO3 se
comporta como um isolante, porém na presenca de impureza na estrutura cristalina, esta
cria compensages estruturais na forma de defeitos pontuais e surgimentos de vacancias
de oxigénio, aumentando consideravelmente a condutividade e, como consequéncia,
diminuindo a resistividade bulk (volumétrica) de grdo. Tal fenbmeno também pode ser
observado, de forma mais abrangente, ao se analisar os diagramas de Bode das
estruturas sinterizadas em Ar + 5% H» na Figura 3.27. J4 a diminuicdo da resisténcia
ndo € tao intensa quando se compara as amostras dopadas com 4% e 8% entre si. A
resisténcia do contorno de grdo tem um comportamento parecido quando se compara as

amostras de ST e YSTO04, porém difere de perfil ao se observar a amostra de 8% de Y,
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pois a resisténcia de contorno de grdo aumenta quando se eleva a concentragdo de
impureza a tal valor. Isso é associado a formagéo da camada secundéria de pirocloro que
tem carater resistivo, fazendo com que surja um obstaculo fisico para a conducéo de
elétrons na regido de fronteira de grdo. Outro fato que colabora com este resultado é o
aumento da porosidade intergranular, que também age como uma barreira & conducéao

eletronica e a migracéo de vacéncias anionicas.

—m— Resisténcia do grao
. e — Resisténcia do contorno de grao
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3,0x10°
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0,0

-
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Figura 3.42 — Resisténcia de gréo e intergranular provenientes dos circuitos elétricos

equivalentes em funcdo da concentracdo de dopante.

3.5 Conclusdes parciais

No Capitulo 3, amostras de SrTiOs dopadas com itrio nas concentracfes de 0%
(ST), 4% (YSTO04) e 8% (YSTO08) sinterizadas em atmosfera inerte composta de Ar e em
atmosfera levemente redutora composta de Ar + 5% H, foram caracterizadas pelo
método de dois terminais, analisando-se suas condutividades elétricas totais em fungéo
da temperatura e também pelo uso da técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, para entendimento de propriedades como impedancia, capacitancia e
perdas dielétricas. Tais resultados foram Uteis para se entender o desempenho do

material com estrutura de perovskita aqui estudado e como suas caracteristicas
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quimicas, fisicas e morfologicas influenciam as propriedades eletroquimicas. As

principais conclus6es foram:

(i)

(i)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

(vii)

A condutividade elétrica do material aumentou com a inser¢do de dopante,
independente da atmosfera de sinterizacdo. Porém, a amostra dopada com
8% apresenta maior resistividade quando comparada a amostra de 4%
devido a formacéo de fase secundaria isolante no primeiro caso;

Os fendbmenos condutivos foram associados a formacdo de defeitos
cristalinos, em especial de vacancias de oxigénio, causados pela insercédo
de dopante, o que também faz com que a presenca de agentes redutores na
atmosfera tenha papel favordvel a condugdo nas amostras dopadas e
indiferente nas amostras puras;

A energia de ativacdo das amostras dopadas sinterizadas em atmosfera
inerte foi sempre superior aquelas calculadas para a atmosfera levemente
redutora;

Todas as amostras apresentaram boa qualidade de resultados de
espectroscopia de impedancia. A impedancia das amostras se mostrou
inversamente proporcional a presenca de dopante e menor para atmosferas
redutoras;

Sob atmosfera inerte, a amostra dopada com 8% apresentou capacitancia
maior que as outras estruturas. Tal resultado, associado ao fato de que a
amostra dopada com 8% aumenta sua densidade de capacitancia ao ser
sinterizada em atmosfera redutora, é atribuido a uma melhor distribuicéo
de tamanho de grdo e contornos de grdo mais definidos na etapa de
sinterizacdo, formando fronteiras com homojuncdes e heterojuncgoes.

As amostras de SrTiOs puro apresentaram comportamento anémalo na
analise de perdas dielétricas, tal fenbmeno foi atribuido a seu carater
ferroelétrico que leva a uma reorganizacdo de cargas presentes na dupla
camada elétrica em certas frequéncias elevadas;

As amostras sinterizadas em presenca de hidrogénio apresentaram
diagramas de Nyquist que possibilitaram o ajuste pelo uso dos circuitos
equivalentes provenientes do modelo de brick layer. A resisténcia bulk do
grdo apresentou uma diminuicdo com a insercdo de dopante, j4 a

capacitancia aumentou. Os elementos que representam os fendmenos que
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ocorrem no contorno de gréo tiveram desvio da idealidade (Q e n), porém

a resisténcia de contorno de gréo teve seu minimo na concentragdo de 4%.

De forma geral, conclui-se que a atmosfera de sinterizagcdo tem papel crucial no
comportamento elétrico dos materiais sintetizados. Pois, uma vez que atomos de
impureza de itrio sdo inseridos na estrutura do material, defeitos pontuais e vacancias
surgem na célula cristalina. O agente redutor da atmosfera atua favorecendo tais
defeitos, o que leva a uma menor resistividade na estrutura, maior capacitancia e menor
energia de ativacdo para a conducdo elétrica. Porém, a influéncia positiva da insercéo de
dopante é limitada, uma vez que em 8% de itrio ha a formacdo de fase secundaria de
pirocloro que apresenta maior carater resistivo, aumentando os obstaculos impostos a

mobilidade eletronica e idnica.
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4. Conclusfes Gerais

Estruturas constituidas de SrTiOs puro (ST) e dopadas com 4% (YST04) e 8% de
itrio (YSTO08) foram sintetizadas com sucesso pelo método do estado sélido. As
amostras apresentaram alta cristalinidade. Tal caracteristica acarretou em estruturas
densificadas com pouca concentracdo de defeitos e presenca de grdos com distribuicéo
de diametros homogénea e com regido de contornos de grdos bem definida. Tais
propriedades indicam o potencial de aplicacdo desse material como anodo de células a
combustivel de 6xido sélido. Uma vez que caracteristicas microestruturais favoraveis
diminuem os sobrepotenciais de ativacao e as perdas 6hmicas, possibilitando a operacédo
da SOFC em faixas de potencial mais elevadas. Além disso, o composto sintetizado
apresentou alta compatibilidade com o material tipico de um eletrélito de SOFC (YSZ),
sem nenhum tipo de segregacdo e formando heterojungdes com interfaces
(YSTO08/YSZ) bem definidas, o que favorece as reacGes de reducdo necessarias para a
geracdo elétrons no compartimento anddico. As estruturas obtidas também apresentaram
comportamento elétrico caracteristico de um semicondutor com possivel aplicacdo

como anodo em SOFC.

Em termos de tratamentos térmicos na obtencdo do material, concluiu-se que a
calcinagdo em atmosfera inerte ndo foi eficiente para a formacao adequada da estrutura
YST, desenvolvendo sélidos com baixa cristalinidade e com dopagem ndo comprovada.
Nestas amostras, houve a formacdo de uma fase secundéaria de pirocloro Y2Ti2O7 nas
concentracdes de 4% e 8% de dopante, foram encontrados 3% e 13%, respectivamente.
Entretanto, quando a etapa de calcinacdo se deu na presenca de atmosfera levemente
redutora de H., ocorreu a formacdo de estruturas mais cristalinas, o processo de
dopagem pdde ser comprovado pelo deslocamento do pico principal e s6 houve
formacéo de fase secundaria de pirocloro na maior concentracdo de dopante, na qual foi
encontrado 6% de Y2Ti207. Concluiu-se que a calcinacdo das estrutura em atmosfera de
Ar + 5%H> foi favorecida devido a formacdo de vacéncias de oxigénio que s&o
desenvolvidas na superficie da estrutura em presenca de agente redutor. O processo de
dopagem também pdde ser confirmado pelo encolhimento do parametro de rede e por
analises de FTIR.

Com analises de BET e MEV, foi possivel concluir que os materiais sintetizados

passaram por um processo de sinterizacdo incipiente devido as altas temperaturas da

163



etapa de calcinacdo, formando granulos com é&rea especifica inferior aquelas
correspondentes aos pos precursores. Foram encontradas as areas especificas de 0,549 +
0,009 m?, 0,581 + 0,003 m? e 2,11 £ 0,027 m?, para as amostras de ST, YSTO04 e

YSTO8, respectivamente.

Com analises de dilatometria foi possivel concluir que o processo de densificacéo
ocorrido na etapa de sinterizagdo foi satisfatorio. Para as amostras sinterizadas em
atmosfera de argonio, foram encontradas as seguintes densidades finais: 97,45%,
99,99% e 77,32%, para as amostras de ST, YST04 e YSTO08, respectivamente. Ja para
aquelas sinterizadas em atmosfera levemente redutora, foram encontradas as densidades
de: 99,98%, 99,98% e 76,32%. O processo de densificacdo presente na sinterizacao das
estruturas é dominado primeiramente pela retracdo linear, seguida da intensificacdo dos
processos difusionais ocorridos nas regides de contornos de grdos, 0 que caracteriza
uma sinterizacdo em estado solido. Concluiu-se que a fase secundaria de pirocloro
dificulta os processos de densificacdo, pois estas tendem a se aglomerar nas regides de
contorno de grdo. Isto foi comprovado pelas imagens de microscopia, pois, para a
amostra de YSTO8 sinterizada em atmosfera redutora, pode ser observada uma estrutura
acicular de Y2Ti2O7 na regido intergranular. J& para a estrutura de YSTO08 sinterizada em
atmosfera inerte, houve a formacdo de fase secundaria no formato de grdos em meio a
estrutura. As estruturas puras e dopadas com 4% apresentaram maior densificacao,

porém com tamanhos de grdos menos homogéneos e com menor circularidade.

O desempenho eletroquimico das estruturas foi influenciado tanto pela
concentracdo de dopante quanto pela atmosfera de sinterizagdo. A concentracdo de
dopante na estrutura favoreceu a conducao elétrica e diminuiu a energia de ativacao. As
estruturas sinterizadas em atmosfera inerte apresentaram as seguintes condutividades na
temperatura de 800 °C (temperatura tipica de operacdo de uma SOFC): 2,11 x 10°
S.cm™, 8,97 x 10% S.cm™ e 9,67 x 107 S.cm™, para as amostras de ST, YST04 e
YSTO08, respectivamente. Ja para aquelas sinterizadas na presenca de agente redutor
foram encontradas condutividades de 1,98 x 10° S.cm™, 1,61 x 10* S.cm™ e 1,47 x 10
S.cm™. Concluindo-se que, embora a insercdo de dopante favoreca a condutividade, a
formacdo de fase secundéria, devido ao seu cardter isolante, prejudica 0s mecanismos
condutivos. Junto a isso, os valores de impedancia foram amenizados pela presenca de
dopante na estrutura e pela acdo do agente redutor, na frequéncia de 100 Hz foram
encontrados valores de 2,61x10% Q.cm, 2,08x108 Q.cm e 2,84x107 Q.cm para as
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amostras, sinterizadas em atmosfera inerte, de ST, YST04 e YSTO8, respectivamente. Ja
para aquelas sinterizadas na presenca de agente redutor, foram encontradas em 100 Hz
impedancias com valores de 5,82x108 Q.cm, 2,60x10” Q.cm e 3,15x10” Q.cm, para as
amostras de ST, YST04 e YSTO08, respectivamente.

Com a andlise dos diagramas de Nyquist, juntamente com 0 uso de ajuste de
circuitos equivalentes, foi possivel um melhor entendimento dos fendmenos capacitivos
e resistivos que ocorrem nas amostras. Para as amostras sinterizadas em atmosfera
inerte, 0 ajuste pelo uso de circuitos equivalentes ndo foi satisfatorio, isso ocorre devido
a ndo homogeneidade da estrutura, que se afasta das condic¢des idealizadas do modelo
de brick layer. O ajuste das curvas de impedancia provenientes dos diagramas de
Nyquist com o uso de circuitos equivalentes foi satisfatério dentro das limitagcGes que o
método apresenta. Foi utilizado um circuito com dois sub-circuitos, o primeiro referente
ao grdo com um termo puramente capacitivo e outro resistivo, ja o segundo, referente ao
contorno de grdo conteve um termo capacitivo ndo-ideal (CPE) e um resistivo. Foi
possivel separar as resisténcias provenientes do contorno de gréo e do bulk, concluindo-
se também que a fase secundéria prejudica os processos condutivos na estrutura. A
resisténcia bulk do grdo diminuiu com a insercdo de dopante, foram encontrados 3,365 X
10" Q, 9,975 x 10" Q e 8,92 x 10° Q, para as amostras de ST, YST04 e YSTOS,
respectivamente. Ja para o contorno de gro, foram encontrados valores de 2,965 x 10°
Q, 1,86 x 108 Q e 8,92 x 10® Q. Nota-se que, diferentemente da resisténcia bulk, a
resisténcia de contorno de grdo aumenta da concentracdo de 4% para 8%, e iSSO ocorre

devido a presenca da fase de pirocloro de caréater isolante.
4.1 Sugestdes para trabalhos futuros

Para a continuidade efetiva do trabalho aqui apresentado, em termos de P&D na

area de SOFC, seguem algumas sugestdes para trabalhos futuros:

M Realizar analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
na superficie das estruturas de YST para melhor entendimento sobre a formacdo de
vacancias de oxigénio no material;

(i) Realizar analises de Mott-Schottky para o melhor entendimento da

influéncia do dopante na concentragdo de transportadores de carga e na banda proibida;
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(iii) Construir e caracterizar bicamadas YST/YSZ, via otimizagdo do
processamento para obtencdo da estrutura, avaliando o desempenho eletroquimico da
estrutura;

(iv) Avaliar a cinética de adsorcdo de hidrogénio nas estruturas de YST e de
YST/YSZ com o uso de analise de reducdo a temperatura programada;

(v) Modelar os fendbmenos eletroquimicos que ocorrem na fronteira bifasica
e como estes respondem a perturbacao da espectroscopia de impedancia eletroquimica;

(vi) Desenvolver e construir uma SOFC unitaria com o anodo MIEC

YST/YSZ, utilizando também um catodo MIEC e um eletrélito compativel.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Recently Y-doped SrTiO; (YST) perovskite has been reported as a promising alternative for Ni/YSZ cermets as
Powders: solid state reaction anode material for solid oxide fuel cells due to its mixed, ionic and electronic conduction. In this work SrTiO;
Calc'lna.!ion was synthesized by solid-state reaction method, calcined, and sinterized to obtain undoped (ST), 4% (YST04)
g:‘)“":l:;is and 8% (YSTO8) of Y-dopant and as a heterojunction with yttria-stabilized zirconia (YST08/YSZ). The effects of

calcination atmosphere and dopant concentration on formation of the perovskite and grain size distribution of
the material were investigated. It was observed that calcination under Ar/5%H, atmosphere have increased the
dopant maximum concentration in the SrTiOj3 cubic crystal structure when compared to inert atmosphere. When
the Y solubility limit was exceeded, a pyrochlore phase Y,Ti,O, was formed at the intergranular region due to
the deficiency of oxygen vacancies, especially in the presence of inert atmosphere. TGA and DTA curves present
a peak of water desorption and two overlapping peaks of SrCO; phase change and decomposition. Ceramic
microstructure was studied by SEM-EDS and the results showed that Y incorporation inhibits the grain growth in
sintering step; reaching a smallest amount value of grain size in YST08/YSZ heterojunction under Ar/5%H;

atmosphere.

1. Introduction

Solid oxide fuel cell (SOFC) is one of the most promising technol-
ogies for combined heat and power generation (CHP). It is character-
ized by high efficiency, low pollution all-solid-stat: dul
structure and a potential fuel flexibility when compared with other fuel
cells types [1,2]. It has become a potential energy source for stationary
and portable applications based on distributed generation (DG) or hy-
brid systems, taking advantage of the reduced lost heat concept [3].
Commercial operation of SOFC devices is strongly related to electrode
characteristics such as generation temperature and fuel flexibility,
which has propelled the research and development of anode materials
[4,5]. Currently, nickel-yttria stabilized zirconia (Ni/YSZ) cermet an-
odes are the preferred material in commercial of SOFCs because of their
excellent stability and activity toward hydrogen conversion. However,
this kind of material is unable to operate with hydrocarbons fuels due to
the high sensibility to sulfur poisoning, the loss of performance due to
Ni agglomeration in prolonged usage and the susceptibility of Ni to
catalyze C—C bond breaking in hydrocarbon fuels, which results in the
carbon deposition on anode microstructure [6-8].

In order to increase SOFC generation capacity, many papers focused
on detailed studies about Ni/YSZ anode behavior, such as evaluation of
degradation mechanisms [8], thermal stress analysis [9] and quantifi-
cation of the redox cycle damage [10]. There are also studies about the
modification of the cermet structure by adding substances, such as Al,O3
[11] and Nb,Os [12]. R&D is also focusing in advanced anode materials
as titanium-based perovskites with ABO, structure. The presence of the
mixed valence pair Ti®*/Ti** in this semiconductor attracts mainly
interest due to the ability to accept electrons [13] and the possibility of
mixed ionic and electronic conduction when doped. Titanates can be
doped in the B site by cations such Co®* [14] and Cr** [15]. The
doping process can also occur at the A sites by La®* [16], S¢** [17],
and Y** [18], creating 07~ vacancies and favoring the ionic transport
and exchange.

Y-doped SrTO; is a potential material to substitute the current Ni/
YSZ commercial anodes. When compared to the Ni/YSZ anode, Y-doped
SrTiO; shows a satisfactory current density using H, and CHj as fuels.
Tests reported by Ref. [18] showed that SOFC operation with Y-doped
SrTiO3 anode is electrochemically stable under 0.7 V constant potential
for 240 h with no decrease in current density. It was also demonstrated
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Fig. 1. TGA and DTA analysis of SrTiO; undoped, doped with 4% and 8% under Ar and Ar/5%H, atmosphere.

by Ref. [18] that H,S in the hydrocarbon fuel increases the electro-
chemical performance, showing that sulfur (which is considered an
impurity in commercial Ni/YSZ anodes) plays a catalytic role and
promotes the fuel oxidation reaction over Y-doped strontium titanate.
One of the most significant characteristics for Y-doped titanates anodes
for SOFC is the Y*>* doping level. This is important due to its relation
with the total electrical conductivity of the material, which is the sum
of the electronic conductivity (related to Y substitution and oxygen
vacancy formation) and the ionic conductivity (caused by the formation
of point defects in the structure). An increase in Y>* dopant also leads
to a proportional increase in the concentration of Ti**, which in-
tensifies the electric conductivity. However, if the dopant solubility
limit is exceeded, a secondary pyrochlore phase will be formed, that is
an electrical insulating and consequently decreasing electric conduc-
tion, also resulting in increased leakage current [19,20].

In this study, Y-doped SrTiO3 (YySr.xTiO(.5) with x = 0, 0.04 and
0.08) samples were synthesized by solid-state method with different
calcination atmospheres in order to obtain a better understanding of the
effects on phase composition and morphology based on results of si-
multaneous differential thermal and thermogravimetry analysis (DTA/
TGA), X-ray diffraction (XRD), and scanning electronic microscopy
(SEM).
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2. Experimental procedures

SrTiO; samples were synthesized by solid-state reaction method
defined by Eq. (1) [19] in different conditions to produce undoped (ST),
4% (YSTO04) and 8% (YSTO8) of Y-dopant, as well as a 1:1 (in mass)
bulk heterojunction with yttria-stabilized zirconia (YST08/YSZ).

(1 = 1.5%)SrCO; + gyzo1 + TiOy = Y, Srg-159TiOu_5)

+ (1 - 1.5x)CO, [4))

Initially precursors powders (SrCOs, TiO, and Y,03) were mixed for
12h in a planetary mill (Fritsch” PULVERISETTE 6 classic Line) using
zirconia balls in isopropyl alcohol media. The mixed powders were
dried at 50 °C for 3 h, 85 °C for 3h and 120 °C for 12 h then calcined at
1300 °C for 10 h in furnace (Lindberg' Blue M, TF55030C). The calci-
nation was carried out in an alumina crucible under Ar (Argon, inert
gas) or Ar/5%H; (slightly reducing) (333 ccm of Ar and 20 cem of Hy)
atmosphere, an intense and constant flux of gases inside the oven en-
sures that any possible water molecule formed is dragged out aiming at
not affect the crystals formation and the doping process. After that, the
calcined powder was compressed (uniaxial pressure of 2.5MPa) and
followed to a sintering step at 1500 °C for 1 h and 1450 °C for 9 h. The
sintering atmosphere reproduced the respective calcinations atmo-
sphere. In order to prepare the bulk heterojunctions YST08/YSZ, cal-
cined YSTO8 powder was mixed with commercial YSZ8 powder
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Fig. 2. XRD patterns of undoped and Y-doped SrTiOj3 calcined under Ar and Ar/5%H, atmosphere.

(Aldrich” 99.9% purity) in 1:1 (in mass) ratio, and then it was milled,
dried, calcined and sintered with Ar/5%H, atmosphere.

Precursor powders mixture with different concentrations of Y03
were examined DTA/TGA under Ar and Ar/5%H, atmosphere with the
heating rate of 20 °C/min in Al,O; crucible. These analyses aimed to
understand the thermal phenomena occurred in calcination process and
those were carried out in a NETZCH STA 449 F3 instrument. Structure
characterization was performed by XRD and the diffractograms were
evaluated with PANanalytical” X'pert-PRO instrument equipped with an
X'celerator detector with Co-Ka (A; = 1.789190 A) radiation in a
10-110° 26 range with a 0.0167° step, peaks were identified with the
X'pert Highscore software. Lattice parameters were calculated by
Scherrer equation, and crystallite sizes (D) were calculated by
Williamson-Hall plot [21], this approach estimated the microstrain (&)
arising from crystal imperfections as follows in Eq. (2) [22].

By cO8 € = (%) + 4esin @

Where By is the peak full width at half-maximum intensity
(FWHM), 0 is the peak position, A is the wavelength, and the constant k
is equal to 0.94 in spherical particles. Microstructural morphology of
the sintered ceramics was investigated by using SEM (Zeis EVO") with a
W-filament, accelerating voltage of 20 kV and magnification range ap-
proximately from 500 to 12000X.

Samples underwent a thermal etching for 20 min with a tempera-
ture of 1450 °C aiming at revealing grain boundaries, and subsequently
were cooled down by air tempering. After that, the samples were cov-
ered with a 15pum thickness gold layer. Energy dispersive X-ray spec-
troscopy (EDS) was used to determine the elemental chemical dis-
tribution of the structures. The images were also analyzed in the ImageJ
software in order to obtain the grain size distribution of the surfaces; at
least 100 grains were measured and the grain size frequencies were
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fitted by a non-linear regression.
3. Results and discussion
3.1. Thermal analysis

Fig. 1 shows the TGA, DTG (differential thermogravimetry) and
DTA curves of ST, YST04 and YST08 samples under Ar and Ar/5%H,.
The first endothermic peak occurs at 300 °C and it is related to deso-
rption of water molecules aggregated to the material structure, a fact
which is corroborated by the gradual loss of mass [23]. Under Ar at-
mosphere the loss of water mass in YSTO8 sample is 2 times higher than
that of ST (ST = 99.24% and YST08 = 98.42% at 300 °C). Under Ar/5%
H, atmosphere, the loss of water mass in YSTO8 is 1.7 times greater
than in ST (ST = 99.22% and YST08 = 98.66% at 300 °C). This higher
loss of water molecules aggregated to the YSTO8 material when com-
pared to ST is a consequence of the increase in the specific surface area
of Y-doped SrTiO; due do the dopant presence. This increase in the
specific surface area was reported in the doping of SrTiO; by other ions,
such as Ce** [24]. The peak between 900 and 1000 °C is actually an
overlapping of two endothermic peaks: the first one occurs at 933°C
and it is caused by the transformation between orthorhombic () and
hexagonal (B) polymorphs of SrCO; and results in no mass losses. The
second is originated by the decomposition of the SrCO; and it is the
cause of a weight loss of approximately 20% in all samples [25]. An
endothermic peak with a minor loss of mass occurs at a temperature of
approximately 700 °C, although it appears in all DTA curves, it becomes
more intense as the dopant concentration increases and it is favored by
the presence of H, in the calcination atmosphere. Due to that behavior,
this peak can be associated with the formation of oxygen vacancies, as
can be inferred from Egs. (3) and (4). However, this fact must be
confirmed by analyses that give more detailed information on the
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Fig. 3. Diffraction peak (110) position shift.

chemical bonds present in the samples (such as XPS), which is not the
main focus of this work.

3.2. Phase composition

Fig. 2 shows the XRD patterns of SrTiO; undoped (Fig. 2a and b),
doped with 4% (Fig. 2c and d) and 8% (Fig. 2e and f) of yttrium, cal-
cined under Ar and Ar/5%H, atmospheres. All diffractograms have
showed peaks identified as SrTiO5 perovskite (cubic, Pm3m). However,
it is possible to observe a secondary phase identified as a pyrochlore
Y.Ti>07 (cubic, Fd3m) in 4% and 8% of Y composition under inert at-
mosphere and 8% under reducing atmosphere. This phase is formed
once SrTiOj structure has already reached its maximum concentration
of Y** in the unit cell. This phenomenon has already been previously
reported by Refs. [10,11] in the synthesis of Y-doped SrTiO; by sol-gel
method. Comparing both atmospheres, it is possible to observe that
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under inert atmosphere the Y** solubility limit is reached with a
smaller of dopant, ¢ ly more Y,Ti;O; is formed. This
fact can be explained by the defect mechanism proposed by Ref. [26]:
under reducing atmosphere, oxygen present at oxygen sites is supposed
to be converted in oxygen gas, generating electrons, leaving oxygen
vacancies as follows in Eq. (3).

1
05 = =0, Vo + 2
e ©)
To insert Y** in the cell of SrTiO; (Y,03 form), oxygen vacancies
are required to aggregate oxygen atoms as follows in Eq. (4). Therefore,
a reducing atmosphere increases the structure capacity of incorporating
Y** and consequently pyrochlore Y,Ti,0, will be formed only in high
concentrations of dopant.
rTiOs

S c
,0; = 7 2Y5 + 2 + 305 4)
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The shift of the preferred orientation (110) peak is observed in
Fig. 3 as a consequence of Y** insertion in the crystal structure. This
displacement is mainly caused by two factors: (i) as a result of con-
tinuously decreasing of lattice parameters due to smaller ionic radii of
Y** (0.0122 A) [27] compared to Sr>* (0.0144 A) [28]. This shrinkage
is proportional to dopant concentration and it can be observed in Fig. 4.
(ii) the secondary phase concentration, since this occurrence increases
the crystalline defects in the structure as oxygen vacancies and dis-
orders in the arrangement. Analyzing Fig. 3, it is possible to observe
that samples calcined under argon atmosphere do not present a con-
tinuous shift with doping increase. XRD results (Figs. 2 and 3) show that
the samples calcined under inert atmosphere present a higher con-
centration of secondary phase and less defined peaks. In addition, it is

in in
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Y molar itions.

not possible to confirm the doping effectiveness when analyzing the
peak shift. In this way, the reducing atmosphere was selected to con-
tinue the studies. Fig. 5 shows the crystallite size and the microstrain
modulus calculated by Williamson-Hall method. As the lattice para-
meters decreases, so does the crystallite size, while microstrain in-
creases. This happens due to shrinkage in the crystal structure that
generates negative tensions values [22].

3.3. Morphology
Figs. 6-9 show SEM photomicrographs. All samples presented well-

defined grain boundaries due to an effective sintering process. Undoped
strontium titanate (Fig. 6) presented an average grain size (AGS) of
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Fig. 6. SEM micrographs and size distribution of ST.

(c)

20.43pm, but a non-homogeneous distribution. YST04 (Fig. 7) pre-
sented a considerable grain size decrease with a 13.66 um average
diameter, and a lower standard deviation when compared with ST.
Upon increasing the dopant concentration up to 8% (YST08), presented
in Fig. 8, a slight decrease in size was observed with an AGS of 12 ym
and a tendency to a normal distribution. Fig. 8 also shows that there is a
secondary acicular structure localized at intergranular region, and this
formation was not observed in the other dopant concentration. It is
associated to Y,Ti,O; which was confirmed later in EDS analysis and
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Fig. 7. SEM micrographs and size distribution of YST04.

will be discussed in Fig. 11. A significant decrease in the AGS can be
observed in YST08/YSZ heterojunction samples with a normal size
distribution and AGS of 2.09 pm. It can be observed in Fig. 10 that the
AGS decreases as the yttrium concentration increases. This behavior is
also reported by Ref. [29] with another n-type semiconductor Dy**-
doped SrTiOs. Grain growth inhibition due to Y** concentration can be
attributed to a decrease in the sintering diffusion coefficient, since the
vacancies created by doping are predisposed to make Y** bonds;
causing slowly displacement of grain boundaries. The decrease in the
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Fig. 8. SEM micrographs and size distribution of YST08.

(a)
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diameter size leads to a greater number of grain boundaries, increasing
the dispersion of phonons and hence generating more polarons in the
interaction with electrons in the conduction band [19,24]. EDS quan-
tification confirms the YSTO8 composition in the grain and Y,Ti»O7 in
the intergranular region. Secondary phase in perovskites structures was
also reported by Ref. [30] in Ca(y.4SryTig.0Zrg,104 synthesis. In addition
[31], synthesized Pb,Ti,Og pyrochlore in acicular morphology,
showing that it is possible this type of structure growth in pyrochlores.
Fig. 11 compares the EDS analysis at the interface and on the surface of
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(b)
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Fig. 9. SEM micrographs and size distribution of YST08/YSZ.

the grain. It can be observed in interface that the peak intensity of yt-
trium is higher when compared to the intensity of strontium (Fig. 11b),
but on the surface of the grain, strontium peak is significantly higher
than that of yttrium (Fig. 11c). This fact confirms the formation of
pyrochlore at grain boundaries, which corroborates with the analysis
presented in Fig. 2.
Fig. 12a shows EDS line analysis, r ling spectra c

tion of Ti and Sr, from YSTO8 and Zr, from YSZ. A uniform signal of Y
can also be observed, this fact occurs because Y is a component of
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YSTO8 as dopant ion and it is also present in YSZ in Y,0, form to sta-
bilize ZrO, crystals. This result suggests that the sintering process does
not promote chemical interactions between YST0O8 and YSZ. Mapping
scan presented in Fig. 12b confirms interface formation with good
dispersion.

4. Conclusions

Y\ Sr1.TiO@i.5) (YST) was synthesized by solid-state reaction

Ceramics International 45 (2019) 9761-9770

method in different conditions to produce undoped (ST), 4% (YST04)
and 8% (YSTO8) of Y-dopant samples, as well as a 1:1 heterojunction
with yttria-stabilized zirconia (YST08/YSZ). The characteristics of ST,
YSTO04, YSTO8 and YST08/YSZ were investigated with TGA/DTA, XRD
and SEM-EDS analysis. TGA/DTA analysis presented endothermic peaks
to water desorption at 300 °C, decomposition and phase transformation
of SrCO; between 900 and 1000 °C and one other peak at approximately
700 °C that can be associated to oxygen vacancy formation. The results
h d that pl Icined under reducing atmosphere presented a
higher crystallinity degree, less amount of secondary phase of pyro-
chlore and greater limit of solubility for the Y dopant when compared to
pl Icined under inert e. Doping was proved by the
preferential peak shift, increase in microstrain, and decrease in lattice
parameters and crystallite size. SEM micrographs showed an efficient
sintering process with well defined grain boundaries. The average grain
size of the samples decreased proportionally with the amount of yt-
trium, showing that Y presents an inhibitory role in the grain growth
process. EDS analysis proved that secondary phase is Y,Ti,O,, a pyro-
chlore with acicular morphology. EDS Mapping and line scan showed
no chemical interaction between YST08 and YSZ, moreover the samples
presented a good interface formation with a homogeneous distribution
between structures.
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Many studies have been presented Y-doped SrTiO; as a potential alternative material for electrical, electro-
chemical and chemical applications due to its mixed (ionic and electronic) conduction and its morphological
characteristics. In this work, 8% mol yttrium doped SrTiO3 (YSTO8) was used to assemble a Horseradish per-
oxidase (HRP) bi aiming at hydrogen peroxide (H20,) d The p kite was ck ized by X-
ray diffraction (XRD), Brunauer-Emmett-Teller N, physisorption (BET), scanning electron microscopy (SEM)
and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS); and, after HRP immobilization, by zeta potential, atomic force
microscopy (AFM), cyclic 1 y, Fouril infrared spectroscopy (FTIR), and chron-
oamperometry. The structure presented a low specific surface area due to particle agglomeration as a result of
the el d p of calcination. This ck istic was ratified by SEM analysis, which also demon-
strated regular and well ded grains. Zeta p ial results suggest successful HRP immobilization on YST0O8
surface because of the resemblance of zeta potential of immobilized sample and free HRP. FTIR spectra and AFM
graphs confirm a h HRP adsorption due to functional groups identification and surface topo-
graphy changes. YSTO8 + HRP electrode proved to be efficient in sensing H,0, in different scan rates and
background electrolytes under electrochemical evaluation. Results also showed that the process is surface-

mic

controlled, exhibiti;

a low re

ial for H,0, around —0.31Vat pH = 7. The YST08 matrix was

effective to the diffusi

a detection limit of 14.97 yM; and increases the enzyme long-

i ”
term activity, retaining 14.97% of specific capacity after 180 days.

1. Introduction

Perovskite oxides are a large family of compounds with general
formula ABO3, where A and B represent cations, (A atoms are larger
than B in most stable perovskites) and O represents oxygen atoms [1].
One of the most important perovskite materials is strontium titanate
(SrTiO3), a semiconductor with mixed ionic-electronic conductivity that
can be improved by doping processes with rare-earth or transition
metal elements. Different cations can be used to dope perovskites such
as Nb°* [2], Y>* [3], and La®* [4], creating extrinsic semiconductors
with a predominance of electrons carriers (n-type) or Co*t, Fe** [5],
and Cr’* [6], generating extrinsic semiconductors with hole carriers
predominance (p-type). Due to the nature of the chemical bonds be-
tween Sr*2 Ti*3/Ti** [7] and O~2 oxygen vacancies, its mixed

conductivity and its large band gap, pure and doped strontium titanate
can be applied in several areas as: solid oxide fuel cells [8], gas sensors
[9,10], catalysts [11,12], capacitors [13,14] and great potential of
using in the biosensing field [15].

Immobilization of enzymes on a solid support to prepare biosensors
should be able to preserve the enzyme secondary structure and con-
formation. Furthermore, it should provide a biocompatible and inert
environment, besides allowing substrate and product to diffuse to/from
the active site [16-18]. The objective of biosensors is the detection of
different compounds such as glucose [15], cholesterol [19], bacterial
substances [20], nucleic acids [21] and hydrogen peroxide (H,0,) [22].
This last one has been arousing the interest of many researchers because
H,0, is coproduced in many biochemical reactions catalyzed by oxi-
doreductase enzymes (such as glucose oxidase) [23] and it is considered
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an important metabolite with ability to cross cell membranes. There-
fore, there is great interest in H,0, detection due to its application in
clinical, industrial and environmental fields as well as to the concern
about environmental hazards and the need for safe detection techniq
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and a magnification range of approximately 350 to 15000X, was used to
investigate the morphology and elemental chemical distribution of the
granules. Average grain diameter was measured in ImageJ® software.

[24,25].

In biosensing field, biosensors with immobilized Horseradish per-
oxidase have been the center of numerous studies [26-28], HRP is a
versatile enzyme used in environmental, chemical, pharmaceutical and
biotechnological industries [29], as it consumes Hx0, to achieve dif-
ferent oxidation states [30]. Reducing the overpotential and increasing
the electron transfer in electrodes of biosensors are the primary ob-
jectives in most recent researches in this area [31]. Many materials
have been successfully applied in the construction of hydrogen peroxide
biosensors such as Prussian blue [32], Nafion film [33], metal oxides
Cu,0 [34] and redox polymers [35]. However, most of those lead to an
increased response time, as they require many selective coatings layers,
adding extra steps for diffusion [36]. To overcome those problems [15]
proposed a new electrode synthesized with SrTiOg; they concluded that
the perovskite matrix retained the high activity of the enzymes with
acceptable reproducibility and stability. However, many works con-
clude that pure SrTiO; presents a lower electronic conductivity when
compared to Y-doped SrTiO; [37,38], presenting its minimum re-
sistivity at 8% mol of yttrium dopant [37].

In this study, 8% mol yttrium doped SrTiO; was used to modify a
carbon-paste electrode (CPE) in order to immobilize Horseradish per-
oxidase enzyme to detect hydrogen peroxide. The perovskite material
was functionalized with inosil and carboxyl groups to form
covalent bonds with the enzyme structure. Y-doped SrTiO; was char-
acterized by XRD, BET, SEM, EDS, FTIR, AFM, zeta potential, and im-
mobilization efficiency, and the electrode performance was character-
ized by cyclic ry (CV) and chr

ometry.
2. Experimental procedures
2.1. Synthesis, functionalization of YSTO8 and HPR immobilization

YSTO8 was synthesized by the solid-state reaction method proposed
by Ref. [37], defined by Eq. (1), and calcined in 95% Ar + 5% H, (V/V)
atmosphere at 1300 °C as proposed by Ref. [7].

0.885rCO; + 0.04Y;05 + TiO; — YoosSrss TiOG_5) + 0.88CO, )

For functionalization of YST08 with amine groups, aminosilane
groups were added on YSTO8 surface with (3-aminopropyl) trimetoxy
silane (APTMS) in dichloromethane solution, mixed for 3 hat 20 rpm,
washed with dichloromethane to remove exceeding APTMS then dried
at 60 °C. Recovered YSTO8 was treated with 2.5% glutaraldehyde so-
lution and mixed for 1hat 20 rpm. The resulting YSTO8 was washed
with phosphate-buffered saline (PBS) buffer and centrifuged at
12000 rpm (Microfuge 22R, Coulter Beckman®), the supernatant was
discarded and the functionalized YST0O8 samples were dried in a va-
cuum rator (Vacufuge plus, Eppendorf®).

Covalent immobilization was performed by adding HRP solution
(2mg/mL) to functionalized YSTO8, which was agitated for 2hat
20 rpm and then centrifuged at 12000 rpm. The supernatant was re-
covered and quantified for protein concentration. The amount of HRP
immobilized was determined by the difference of protein in solution
before and after immobilization, using the Bradford method [39].

2.2. Physical chemistry characterization

Doping effectiveness of YSTO8 was evaluated by the displacement of
the main peak of XRD. The analysis was carried out in an instrument
equipped with an X'celerator® detector with Co-Ka (A, = 1.789190 A)
radiation in a 10-110° 20 range with a 0.0167° step. BET method was
used to measure the specific surface using N, adsorption/desorption.
SEM/EDS (Zeis EVO®) with a W-filament, accelerating voltage of 20 kV
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FTIR lyses were performed in YSTO8 and YSTO8 + HRP samples
aiming to prove the HRP immobilization by observing its functional
groups. The procedure was carried out in PerkinElmer Frontier®

i ina range between 4000 and 400 cm-1 using
KBr pellets. Surface topography of YST08 and YST0O8 + HRP samples
was analyzed by AFM in a JPK Nanowizard® microscope. Images were
acquired in an intermittent contact mode under air atmosphere.

Zeta potential of non-modified YSTO8 and immobilized HRP in
YSTO8 were analyzed (ZetaPlus, Brookhaven Instruments Corporation®)
at room temperature using the granules dispersed in phosphate buffer
(pH = 7).

2.3. Electrochemical characterization

Cyclic voltammetry was used to study the biosensor electron
transfer kinetics. The working electrode was a biosensor prepared with
a homogeneous mixture of 30% non-modified YSTO8 (YSTO8 electrode)
or 30% of covalent immobilized HRP in YSTO8 (YSTO8 + HRP elec-
trode) and 70% of carbon paste (75% w/w graphite powder in mineral
oil) inserted in a cavity with a diameter of 3 mm. The analysis was
performed in a three-electrode cell (PalmSens®). Ag/AgCl electrode
saturated with KCI was used as a reference electrode and a platinum
electrode was used as a counter electrode. Cyclic voltammetry mea-
surements were performed at room temperature in a solution con-
taining 5 mM K3[Fe(CN)g] and 0.1 M KClI in 0.1 M phosphate buffer
(pH = 7.0), either in the presence or absence of 3 mM hydrogen per-
oxide. The applied voltage range was —1.0 to 1.0V and the scan rate
varied from 0.01 to 0.2 Vs™'. These measurements were also performed
after 180 days of storage in 0.1 M phosphate buffer pH 7.0 to assess the
long-term stability of the biosensor after this time. Amperometric
analysis of the biosensor to H,0, was carried out in a stirred cell by
applying a typical potential of HRP reduction, consecutive additions of
50 uL of 0.2 M H,0; in 0.1 M PBS (pH = 7.0).

3. Results and discussion
3.1. Physical chemistry characterization

XRD patterns of the preferred peak (001) are presented in Fig. 1 to
confirm the doping effectiveness. YSTO8 preferred peak shows a dis-
placement caused by the Y>* dopant insertion in the crystal structure of
the perovskite [7,37] when compared with undoped SrTiO; (in this
paper only as reference). BET analysis in Fig. 2 showed a nitrogen

9000 -

8000

7000 -

6000 -

5000 -

4000

3000 -

Intensity (Counts)

2000

1000

0 T T T T T T

20(%)
Fig. 1. XRD pattern of the preferred peak (110) of undoped SrTiO; and YSTO08.
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Fig. 2. Adsorption and desorption BET isotherms of YSTO8.

adsorption-desorption isotherms of YSTO8 characterized as type-V and
a type-H3 hysteresis, following the International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC). The isotherm is a consequence of the in-
teractions of YSTO8 surface and N, molecules, but it also results from
the contact between the molecules in the condensed state in the me-
sopores [40]. These results confirm that the SrTiO3; sample exhibits
mesoporosity and pores with non-rigid aggregates. The BET specific
surface of YSTO8 was 2.177 m?/g and the pore diameter was 137.45 A
This low surface area is attributed to a pre-sintering process caused by
the high calcination temperature (1300 °C) and at this temperature, the
grains agglomerate since the precursor powders have a significant
greater specific surface (2.15m?/g for SrCO; 8.19m?/g for TiO, and

(c)
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31.39 for Y,03). When compared to literature [41], obtained 1.61 m2/g
to undoped SrTiOs, and this value increases to 1.92 m2/g when doped
with Cr** at the A-site; both compounds were synthesized by solid-
state reaction and those results agree with the values found in this
study. The microstructure of YSTO8 sample was analyzed by SEM and
the images are presented in Fig. 3. It can be inferred that particles of
YSTO8 tend to agglomeration; this is also a consequence of the calci-
nation temperature. The dense structure of YSTO8 granules can be at-
tributed to the homogeneous morphology and fine grains of the pre-
cursors. When increasing the magnification (Fig. 3(c) and d) it is
possible to visualize individual grains, which present an average dia-
meter of 0.37 + 0.04 pm and a regular rounded shape. Analyzing the
EDS mapping scan in Fig. 4, it is possible to infer that the synthesis was
complete, showing no atoms segregation in the structure, once all ele-
ments present a homogenous distribution around the granule. The
amounts of adsorbed HRP per milligram of YSTO8 in non-modified and
functionalized YSTO8 are 6.08 pg and 15.302 g, respectively. Limited
adsorption was observed in its non-modified form, as YST08 does not
contain many functional groups that could be used as anchorage sites
for HRP non-specific adsorption [42], requiring prior functionalization
to improve its immobilization capacity. Covalent immobilization
showed improved adsorption of HRP due to the enhancement of func-
tional groups in the YSTO8 surface. In this way, only the covalent
functionalized YST08 was selected to continue the studies.

In Fig. 5 FTIR results can be observed, in YST spectra, the absorption
peaks at 3430 cm ' and 1630 cm ' are originated from hydroxyl vi-
bration, from adsorbed water on the surface of the sample. The ab-
sorption peak at approximately 550-650cm ™' is characteristic of
stretching vibration of the Sr-Ti-O bond, which confirms that SrTiO3
was prepared successfully [43]. Analyzing the YSTO8 + HRP spectra,
the intensity increased in the peak centered in 1700-1600 cm ! is at-
tributed to the amide 1st band as a consequence of C=0 bond [44] and
1450-1550 cm ' is from amide 2nd band due to N-H bond vibration

(d)

Fig. 3. SEM micrographs of YSTO8 with magnification of 350x (a), 1150x (b), 3900x (c) and 15200x (d).
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Fig. 4. EDS mapping scan of YSTO8 of (a) granule, (b) Y, (c) Sr, and (d) Ti.
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Fig. 5. FTIR spectra of YST and YST + HRP samples.

[45]. A large and broad peak is observed between 1150 and 1200 cm ™',

indicating the presence of C-O stretching peak, demonstrating the
success of HRP immobilization onto YST [46].

AMF micrographs can be observed in Fig. 6 with a resolution of
2 x 2um?. Fig. 6(a) shows the YSTO8 surface, which presents a root
mean square roughness (RMS) of 270.5nm and a distance between
peaks and valleys (Rt) of 731.1 nm. When YSTO8 phase imaging is
analyzed (Fig. 6(b)), granules with different shapes and sizes can be
seen, showing an irregular surface that is corroborated with the high
values of roughness. However, when YSTO8 + HRP samples are ana-
lyzed (Fig. 6(c) and (d)), RMS decreases to 93.67 nm and Rt decreases
to 12.58 nm, confirming the enzyme adsorption on YST08 surface. This
deep decrease in roughness happens because HRP adsorption on YST08
surface creates a homogenous thin film. This new surface characteristic
retains the enzymatic activity and increases the affinity for H,0, [47].

Fig. 7 shows the zeta potential values obtained for the non-modified
YST08, HRP adsorbed YSTO8 and HRP in pH = 7.0. All surfaces de-
monstrated to be negatively charged with a potential of
—33.82 *+ 2.647 mV for non-modified YST08, -10,25 + 2,38 mV for

HRP adsorbed YSTO8 and -9.5 = 2.30 mV for free HRP. The zeta po-
tential for non-modified YSTOS8 is consistent with the literature: [48]
found —36 mV to undoped SrTiO; which is moderately higher in
modulus than the value in this paper, however [49] when studying the
rare-earth doping in TiO, noticed that potential zeta decreases in its
absolute value when doping, this behavior is attributed to the increase
of defects on the surface caused by the insertion of Y*>* in the crystal
structure [50]. The proximity of the zeta potentials of HPR adsorbed
YSTO8 and the free HRP indicates the efficiency in the enzyme ad-
sorption, showing that functionalization was effective in inserting the
groups on YSTO8 surface and enhancing the contact perovskite - en-
zyme.

3.2. Electrochemical characterization

Fig. 8 presents the cyclic voltammograms of the YSTO8 and
YSTO8 + HRP electrodes analyzed in PBS (pH 7.0) at scan rate
0.1 V s~ '. The main difference between both voltammograms is the
presence of a reduction peak at the YSTO8 + HRP electrode at ap-
proximately —0.31V; this is attributed to the reduction of the elec-
troactive center of HRP while it exchanges electrons with YSTO8 sur-
face. Fig. 8 also indicates that bare YST0O8 does not present an evident
electroactive behavior in this potential range. The effect of scan rate on
electrochemical response of YST08 + HRP surface is shown in Fig. 9.
The system had a similar response behavior for all scan rates and the
peak currents in the cathodic sweep increased as a function of the ap-
plied rate voltage. The difference between peaks increases proportion-
ally with the enhancement of scan rates and redox peaks were also
slowly shifted, suggesting total irreversibility of the system. All these
characteristics indicate that all electroactive centers of HRP have been
reduced in the cathodic sweep. In the inset of Fig. 9 the relationship
between the square root of the scan rate and the current of the cathodic
peak is shown, presenting a strong linear behavior, showing that the
redox process is surface-controlled and the YSTO8 matrix was highly
efficient in transfer electrons and provide a stable environment to HRP
[22,51]. Randles-Sevcik approach for a temperature of 25 °C (presented
in Eq. (2)) was applied to calculate the electroactive area on the elec-
trode surface.

I, =269 x 10°%4 DIn3viC @
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Fig. 6. AFM amplitudes images of YSTO8 (a) and YSTO8 + HRP (c) and phase-contrast images of YSTO8 (b) and YSTO8 + HRP (d).
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Fig. 7. Zeta potential of (a) non-modified YSTO08, (b) YSTO8/HRP, and (c) pure
HRP.

(b)

where I, (A) is the current of the peak (in this work defined as
cathodic), A (cm?) is the electrode surface area, D (cm? s™') is the
diffusion coefficient, n is the number of electrons involved in the re-
action, v (V s~ ') is the scan rate applied in analysis and C (mol L~ Y is

3596
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Fig. 8. Cyclic voltammetry of non-modified YSTO8 and YSTO8/HRP in PBS (pH
7.0) at scan rate 0.1Vs™'.

the concentration of H,0, in PBS solution [52,53]. The specific elec-
troactive area was calculated in 0.026cm® which represents
36.54% + 8.42% of the geometric area of the electrode.Fig. 10 shows
the specific capacity (calculated by Eq. (3)) of the YSTO8 + HRP
electrode under a scan rate interval.
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Fig. 9. Cyclic voltammetry of YSTO8/HRP in PBS (pH 7.0) at different scan rates. Inset: Influence of scan rate on cathodic peak current.
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where Q, (C g~') is the specific capacity, m (g) is the mass of the
electroactive material, V (V) is the potential, I (A) is the current re-
sponse, Vi is the final potential, V; is the starting potential (—1V and
1V, respectively) and the integral term represents the cathodic peak
area in each voltammogram [54]. It is worth noting that as the scan rate
increases, the specific capacity decreases; this phenomenon occurs due
to the reduction of the electrolyte ions diffusion on the inner surface of
the electrode, resulting in an increased ohmic resistance [54,55]. The
values of specific capacity found in the paper are lower than reported in
previous researches [54,56], and it can be attributed to two main rea-
sons: (i) perovskites synthesized by solid-state reaction present an ele-
vated degree of agglomeration due to the high temperature of calci-
nation, which can cause incipient sintering; (ii) doped SrTiO; has a low
total electric conductivity (sum of ionic and electronic conductivity) at
room temperature, presenting its highest peak at approximately 500 °C
[3]. In Fig. 11, the voltammograms of YST08 + HRP in PBS (pH = 7) in
the presence and absence of H,0, and after storage of 180 days under a
scan rate of 0.1 Vs are presented. In the absence of the peroxide, the

electrode presents only a soft peak at approximately —0.31V (also
shown in Fig. 9), which is attributed to the electronic exchange between
HRP and YSTO08 surface. In the presence of H,0,, a more intense peak
appears at the same potential, which is attributed to the catalytic re-
duction of H,0, in the presence of HRP [22]. The respective specific
capacity can be observed in the inset graph, indicating that YST08 is an
effective platform for the construction of biosensors for H,0, detection.
After 180 days storage at a temperature of 4°C, the electrode still
presents the capacity to sense H,0, with 14.97% of long-term specific
capacity when compared to the analysis carried out right after the HRP
adsorption. However, in the long-term analysis, a displacement to ne-
gative potentials occurred in the reduction peak, this can be attributed
to an increase in the ohmic drop [57] caused by the partial deactivation
of the enzyme. From these results, it is possible to infer that the cova-
lent bonds from immobilization and an appropriated microenvironment
provided by YSTO8 stabilize the enzyme and prolong its activity since
the free-HRP shows no activity after 30 days [42].

A typical amperometric response of a biosensor is shown in Fig. 12.
The analysis was characterized by a linear relationship in the range 2.5
and 9.5 mmolL ™" with a correlation coefficient of 0.998. Applying the
methodology proposed by Ref. [58] (based on a S/N = 3), a detection
limit of 14.97 yM was calculated, which is a lower value when com-
pared to a non-modified CPE (40 pM) [59,60] also used a perovskite
structure as a HRP matrix and they found a value in the same magni-
tude of this work (12pM), however with a much more complex
synthesis procedure.”

4. Conclusions

In this work, a novel perovskite material composed by YST08 was
applied to construct an electrode for H,0, biosensing by immobilizing
Horseradish peroxidase on its surface. This perovskite presented a low
specific area of 2.177 m?/g due to the elevated temperature of calci-
nation in synthesis step but it was sufficient to provide a micro-
environment to stabilize HRP. The immobilization was more effective
when a covalent functionalization was applied on YSTO08 surface, in-
creasing the concentration of functional groups to create chemical
bonds between HRP and YSTO8 surface. HRP adsorption on YSTO8
surface was proved by zeta potential, FTIR and AFM results.
Electrochemical tests results are compatible with a surface-controlled
process with a low reduction potential for H,0, around —0.31 mV (V
versus Ag/AgCl) at pH = 7.0, suggesting irreversibility of the system.
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Fig. 11. Cyclic voltammetry of YSTO8/HRP in PBS (pH 7.0) in absence, presence of H,0, immediately and after 180 days. Inset: Specific capacity of (a) absence of

H.,0,, (b) presence of H,0,, and (c) presence of H,0, after 180 days.

Specific electroactive area of the electrode was calculated in 0.026 cm®
which represents 36.54% =+ 8.42% of the geometric area. Redox peaks
increase in the presence of Hy0,, proving the possibility of biosensing
with a detection limit of 14.97 yM. The specific capacity of the elec-
trode was maintained, even after 180 days of storage, retaining 14.97%
of the specific capacity.
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