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RESUMO

As células a combustivel estdo dentre as tecnologias mais promissoras para a
producao de energia limpa. Em especial a Célula a Combustivel de Eletrdlito de
Oxido Solido (CCEOS) se destaca entre os diversos tipos por apresentar alta
eficiéncia, mas isso ocorre apenas em altas temperaturas (800~1000°C), o que
gera um custo elevado para a geragcédo de energia. A redugao da temperatura
de operagao permite a utilizagdo de materiais mais baratos e com maior ciclo
de vida. Um dos desafios para a redugdo da temperatura de operagao é
aumentar a condutividade elétrica dos eletrdlitos para valores da ordem de 107
S.cm™. Nesse contexto, os eletrdlitos a base de céria sdo uma alternativa por
apresentarem altos valores de condutividade ibnica em temperaturas
intermediarias (500~650°C). Nesse trabalho foram preparados pos de CeO2—
10% mol Gd203 codopados com X % mol Sm203 com 0<X<2,0, utilizando o
método de mistura de Oxidos a partir de Céria-Gadolinia comercial. A
sinterizacao foi realizada pelo método convencional nas temperaturas de 1400,
1450 e 1500 °C nos patamares de 2, 10 e 20 horas e as amostras
apresentaram em todos os casos densidade relativa superior a 93%. O
crescimento do tamanho de grao foi favorecido pela codopagem nos corpos
sinterizados a 1500°C por 10 e 20 horas e 1450°C por 20 horas, o que indica
que nessas condi¢cdes de sinterizacdo a adicao de samario favoreceu a difuséao
de espécies na regido de contorno de grdo. O maior valor de condutividade
elétrica total foi obtido para a amostra com o teor de 0,5% em mol de samairia,
sinterizada a 1500°C por duas horas, contudo os resultados de condutividade
elétrica de grao, condutividade especifica de contorno de grao e condutividade
aparente de contorno de grdo mostraram-se conflitantes quanto ao melhor teor
de codopante e as melhores condigcdes de sinterizacdo, indicando que os
mecanismos responsaveis pelo aumento de condutividade elétrica sao distintos

em grao e contorno de grao.
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ABSTRACT

Fuel cells are the most promising technology for producing clean energy. In
particular, the Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) stands out among the various
types due to high efficiency at high temperatures (800 ~ 1000°C) resulting in
high cost for power generation. The operating temperature decreasing allows
the use of non expensive materials and increases cell life time. One of the
challenges for reducing the operating temperature is to increase the electrical
conductivity of electrolytes. In this context, the ceria-based electrolytes are an
alternative due to its high ionic conductivity at intermediate temperatures (500 ~
650 °C). In this work, commercial powder of 10 mol% Gd203 doped Ceria was
co-dopped with X% Sm203 (0 <X <2.0), using mechanical mixture. Sintering
was carried out by conventional method at temperatures of 1400, 1450 and
1500 ° C with 2, 10 and 20 hours of soak time. Relative density above 93% was
obtained for all sintering conditions. The grain growth was favored by co-
dopping, specially for samples sintered at 1500 °C - 10 and 20 h, and 1450 °C -
20 h, indicating that in these sintering conditions samarium addition favored the
diffusion in the grain boundary region. The highest total electrical conductivity
was obtained for 0.5 mol% Sm203 sample sintered at 1500 °C-2 h. The values
of electrical conductivity for grain and grain boundary, both specific and
apparent, didn’t achieve the maximum value for the same co-dopped content

and the same sintering condition.



viii



PUBLICAGCOES

- Araujo, H. E., Crochemore, G. B., DE SOUZA, D. P. F.; Influence of Sm
co-doping on the electrical conductivity of CeO2-12% mol Gd203. IX
Encontro da SBPMat — Brazilian MRS Meeting 2010. Resumo. Livro de
Resumos. Ouro Preto — MG, Outubro, 2010

- Araujo, H. E., DE SOUZA, D. P. F.; Influéncia de co-dopagem com Sm
em CeGdO na condutividade elétrica. Simpdsio Matéria 2010 - 7°
Seminario da Rede CCCEOS. Resumo. Livro de Resumos. Rio de
Janeiro — RJ, Outubro, 2010.

- Araujo, H. E., DE SOUZA, D. P. F.; Condutividade Elétrica de Céria —
10% mol Gd203 codopada com Sm203. 55° Congresso Brasileiro de
Ceramica. Trabalho Completo. Anais (Midia Eletronica). Porto de
Galinhas — PE, Maio- Junho, 2011.






Xi

SUMARIO
I 01 (Yo [¥ oz Lo 1RSSR 1
2  Revis@o Bibliografica .............ooiiiiiiiie e 3
2.1 Células a Combustivel de Oxido SOldO ..........c.cccveveveereeeeeeeeeereeee, 3
2.2 Eletrolito SONAO ......uuueiiiiiiiiiiiiii e 6
2.3  Eletrolitos @ base de Ceria ...........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinees 9
24  Dopagem da CEra .......couuiuuiiiiii i 13
2.5 Associagcao de Defeitos .......cooi i 20
Y20 T @701 o1 (o] 4 o To T [= YK €] = o TR 23
2.7  Codopagem de CErIa ........uuuuiiei et 25
3 Materiais € MEtOAOS.......ccooiiiiiiiiie e 32
3.1 Matéria-Prima e EQuIipamentos .........ooooeiiiiiiiiii e 32
3.2 Preparacao dos Pds e conformagao das amostras. ..........cceceeeevneeeen, 33
3.3 COMPOSICOES......ueeeeiiie ettt e et e e et e e e eeraans 35
3.4  Caracterizagao Estrutural ..., 35
3.4.1 Densidade Aparente ...........cooii oo 35
3.4.2 (D1 = To= Lo R o [N =1 (o 1= SR 35
3.4.3  Microscopia eletronica de varredura (MEV)..........ccccoeeiiiiiiiiiiiiiinnnnnn. 36
344 Determinacdo de Tamanho de Grao............ccceevvveviviiiiieeeeeeeeeen, 36
3.5 Caracterizagdo EIEtrica ............uiiiiii i 37
3.5.1 Espectroscopia de impedancia............uuueiiieeeeiiiieeiiiiiee e 37
4 ResUltados € DiSCUSSOES.......uiiiieiieieiiiiiiiii et e e e 39
4.1  Estrutura Cristalina e Parametro de Rede.............cccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiininns 39
4.2 Densidade das AMOSIIas .......cccoooiiiiiiiiiiiiie e 43
4.3  Caracterizagdo da Microestrutura ............coooevveeiiiiiiiiiee e 45
4.4  Condutividade Elétrica de Grao e Associagao de Defeitos. .................. 49
441 Condutividade EIEtriCa...........uuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieees 49
4.4.2 Energia de Ativagcao de Condutividade Elétrica de Grao.................... 69

4.4.3 Energias de Ativagao em Baixas Temperaturas...........cccccvvvuieeeennn. 71



Xii

4.4.4 Energia de Ativacao em Altas Temperaturas e Associagcao de Defeitos

78

445 Consideragdes sobre Condutividade Elétrica no Grao....................... 81
4.5 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao .........ccoeeeeeeeeeeiieeeeeeeeeee, 82
4.6 Energia de Ativacao de Contorno de Grao e a Camada de Carga

] 0 Y= Lo = | P 103
4.7  Condutividade Elétrica Total ...........cccooeiiiiiiiiiiiieeee e 111
4.71 Consideragoes Sobre Condutividade Elétrica Total ......................... 121
ST O 0] o o3 115 0T 123
6  Sugestdes para trabalhos futuros...........coooooeeeiii 125
7  Referéncias BibliografiCas ..............uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiii 127

APENDICE A.....oooteeeee ettt 133



Xiii

INDICE DE TABELAS

Tabela 2.1: Caracteristicas de diversos tipos de células a combustivel [6-8]. ... 5

Tabela 3.1: Matérias primas e fornecedores para a preparagéo dos pos. ....... 32
Tabela 3.2: ComposicOes preparadas. ...........eeeiieeeeeieeeeiiiiiie e e 35
Tabela 4.1: Densidade real da composi¢des preparadas nesse trabalho

sinterizadas a 1450°C por 10 horas.........cooovvviiiiii i 43
Tabela A.1: Valores de densidade dos corpos Ceramicos ............cceeeeeevvnnnnn. 133

Tabela A.2: Tamanho Médio de Grao calculado pelo Método do Intercepto
I == | PO PPPRPPRPN 134
Tabela A.3 Valores de Energia de Ativacao para condutividade elétrica de grao

em baixas e altas temperaturas. ... 135



Xiv

INDICE DE FIGURAS

Figura 2.2 Graficos de Arhenius da condutividade elétrica total para diveros
materiais candidatos a eletrolitos de CCEOS. Retirado de Inaba[13] ................ 8
Figura 2.3 Graficos de Arhenius da condutividade elétrica total para diveros
materiais candidatos a eletrélitos de CCEOS.(a) Retirado de Jacobson[12].....8
Figura 2.4 Células unitarias com os atomos de oxigénio em verde e os atomos
de CEMMO €M AZUI [7] .. e e e e e eeeeees 10
Figura 2.5 Estrutura cristalina da Céria com a sub-rede de oxigénio
representada em vermelho, os atomos de cério em azul, os dopantes

representados em rosa e a vacancia de oxigénio representada em branco [20].

Figura 2.6 Condutividade Elétrica total em fungéo do raio ibnico do dopante.
Retirado de Mogensem [16] .......oooiiiiiiiiiiie e 14
Figura 2.7 Condutividade Elétrica total em fungao do raio i6nico do dopante.
T (] =To (oo L= 1 =T o = T I G [P 15
Figura 2.8 Presséao parcial de oxigénio critica para céria dopada, em fungéo do
raio i6NIco do dopante [13] ..ceeu e 16
Figura 2.9 Condutividade elétrica total a 800°C em fungao da concentragdo em
diversos dopantes.(A)(Ce02)1-x(SrO)x; (0)(Ce02)1-x(Ca0)x; (0)(CeO2)1-x(Ba;
0)x; (#)(Ce02)1-x(MgO)x; (----- ) (ZrO2)1-X(CaO)X. .eevvveeeiiieiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 18
Figura 2.10 Condutividade elétrica a 500°C em func¢do da concentragao de
dopante para a condutividade total, de grdo e de contorno de gréo [10].......... 18
Figura 2.11 Diagrama com valores energia de ativagao, fator pré-exponencial e
condutividade elétrica em fungdo da concentragao de dopante. (1) 0,1%mol; (2)
0,5%mol; (3) 1%mol; (4) 2%mol; (5) 3%mol; (6) 5%mol; (7)10%mol; (8)
15%mol. Retirado de Inaba [13] ....ccooriiiiiiiii e 19
Figura 2.12 Energia de ativagao em fungao da concentragdo de vacancias para

baixas(V ) e altas temperaturas(e).Retirado de Mogensem [16]...................... 22



XV

Figura 2.13 Perfil da distribuicdo de portadores de carga na regiao de contorno
de grdo. (a) Representacéo de dois gréaos e a camada de carga espacial. (b)
Perfil da concentragdo de vacancias de oxigénio na regido de contorno de

(o] = Lo T8 22 4 PP 24
Figura 2.14 Condutividade elétrica em funcéo da adigado de Sm como
codopante em céria dopada com gadolinio. (Céria dopada com 15% atémico de
gadolinio e co-dopada com samaria [21]. ....coeveiiieiieieeeec e 29
Figura 2.15 Condutividade elétrica em fungéo da adigdo de Sm como
codopante em céria dopada com gadolinio. Céria dopada com 20% atémico de
gadolinio e co-dopada com Samario [21]. ....ceeeeiiiei i 29
Figura 2.15 Condutividade elétrica de grao, contorno de grao e total em fungao
da quantidade de samaria como co-dopante em céria dopada com gadolinio. 31
Figura 3.1 Fluxograma com as etapas de preparacao dos corpos ceramicos. 34
Figura 4.1 Difratogramas de Raios X para as amostras de Ce(0,8-y)Gd0,2Smy
(y=0.0, 0.0025, 0.005, 0.0075, 0.01) sinterizadas a 1450°C por 10 horas em
forma de PastilNaS. .......coovveiii e 40
Figura 4.2 Valores de parametro de rede da rede cubica-fluorita para a céria
pura e para as composicdes de céria co-dopada preparadas. ........................ 41

Figura 4.5 Micrografias de corpos ceramicos com diversos teores de codopante

sinterizados em 1400°C por 10 horas. .........oovueiiiiiiiiiieeeeee e, 47
Figura 4.6 Micrografias de corpos ceramicos com diversos teores de codopante
sinterizados em 1500°C por 02 hOras. .......coeuueeiiiiie e 47
Figura 4.7 Micrografias de corpos ceramicos com diversos teores de codopante
sinterizados em 1400°C por 20 NOras. .......coevveeiiiiieeeiieeeecee e 48
Figura 4.8 Micrografias de corpos ceramicos com diversos teores de codopante
sinterizados em 1450°C por 2 € 20 hOras. .......cceieeeeeiiiiiiiiicee e 49
Figura 4.9 Espectros de Impedancia obtido a 300° C............cooiiiiiiiiiiinieeees 50
Figura 4.10 Espectros de Impedancia obtido a 300° C..........ccooviiiiiiiiieenneeee. 50
Figura 4.11 Espectros de Impedancia obtido a 300° C...........ccoovvviiiiieeneeenee. 51
Figura 4.12 Espectros de Impedancia obtido a 300° C............cooovviieeeeeeeenee. 51
Figura 4.13 Espectros de Impedancia obtido a 300° C...........coooiiiiiiiiinneeenee. 52

Figura 4.14 Espectros de Impedéncia obtido @ 300° C..........ccccvvivieeiiiiiinnnen. 52



XVi

Figura 4.15 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de grao para as
amostras sinterizadas a 1400°C com o patamar de 2 horas. ..........cccceeeeeeeeeeee. 53
Figura 4.16 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de gréo para as
amostras sinterizadas a 1400°C com o patamar de 10 horas. .............cccco....... 54
Figura 4.17 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de grao para as
amostras sinterizadas a 1400°C com o patamar de 20 horas. ...........cccceeeeeee. 54
Figura 4.18 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de gréo para as
amostras sinterizadas a 1450°C com o patamar de 2 horas. .........cccccceeeeennen... 55
Figura 4.19 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de grao para as
amostras sinterizadas a 1450°C com o patamar de 10 horas. ...............cccceee. 55
Figura 4.20 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de gréo para as
amostras sinterizadas a 1450°C com o patamar de 20 horas. ........c..c.cccce....... 56
Figura 4.21 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de grao para as
amostras sinterizadas a 1500°C com o patamar de 2 horas. ..........cccceeeeeeeeeeee. 56
Figura 4.22 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de gréo para as
amostras sinterizadas a 1500°C com o patamar de 10 horas. ........c..c..cccc....... 57
Figura 4.23 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de grao para as
amostras sinterizadas a 1500°C com o patamar de 20 horas ...............cccceee. 57
Figura 4.24 Valores de condutividade elétrica de grdo a 300°C para as
amostras sinterizadas a 1400°C no patamarde 2 horas...........c.cccevvveeeeeeennnn... 58
Figura 4;25 Valores de condutividade elétrica de grao a 300°C para as
amostras sinterizadas a 1400°C no patamar de10 horas..........ccccccceieeeeeeeeeees 59
Figura 4.26 Valores de condutividade elétrica de grdo a 300°C para as
amostras sinterizadas a 1400°C no patamar de 20 horas............cccovveeeeennnnn... 59
Figura 4.27 Valores de condutividade elétrica de grao a 300°C para as
amostras sinterizadas a 1450°C no patamar de 2 horas...........ccccccceeeeeeeeeeeen, 60
Figura 4.28 Valores de condutividade elétrica de grdo a 300°C para as
amostras sinterizadas a 1450°C no patamar de 10 horas............cccovveeeeeennnnn... 60
Figura 4.29 Valores de condutividade elétrica de gréao a 300°C para as
amostras sinterizadas a 1450°C no patamar de 20 horas. .........ccccccceeeeeeeeeeens 61
Figura 4.30 Valores de condutividade elétrica de grdo a 300°C para as

amostras sinterizadas a 1500°C no patamar de 2 horas. ...........cccceeeeeeeeennenn. 61



XVii

Figura 4.31 Valores de condutividade elétrica de grao a 300°C para as
amostras sinterizadas a 1500°C no patamar de 10 horas. ..........cccccevviieen.... 62
Figura 4.32 Valores de condutividade elétrica de grdo a 300°C para as
amostras sinterizadas a 1500°C no patamar de 20 horas. ..........ccccevvvvneeeennn. 62
Figura 4.33 Condutividade elétrica de grdao a 300°C em funcéo do patamar de
sinterizacdo na temperatura de 1400°C ... ... 65
Figura 4.34 Condutividade elétrica de grdao a 300°C em fungéo do patamar de
sinterizacao na temperatura de 1450°C..........coeeiiiiiiiii i 65
Figura 4.35 Condutividade elétrica de grdao a 300°C em funcao do patamar de
sinterizacdo na temperatura de 1500°C ... ... 66
Figura 4.36 Condutividade elétrica de grdo a 300°C em funcdo da temperatura
de sinterizacao para o patamar de 2 horas. ..........coooeieiiiiiiii i, 66
Figura 4.37 Condutividade elétrica de grdo a 300°C em funcao da temperatura
de sinterizag&o para o patamar de 10 horas. ..........coooveeiiiiiiiiii e 67
Figura 4.38 Condutividade elétrica de grdo a 300°C em fungdo da temperatura
de sinterizacao para o patamar de 20 horas..........ccoceeviiiiiiiii i, 67
Figura 4.39 Condutividade elétrica de grdo a 300°C em fungao do tamanho
MEIO A€ Gr80O ....coiiiiiiiii it 69
Figura 4.40 Energia de Ativagdo de condutividade elétrica de gréo para
medidas em baixa temperatura , 150-300°C...........cooviiiiiiiiiiiiieiic e, 72
Figura 4.41 Energia de Ativacao de condutividade elétrica de grao em fungcao
do teor de dopante para medidas em baixa temperatura , 150-300°C, para
algumas condi¢des de SINterizagaon. .........ocoevvveiiiiiiiiiieec e 72
Figura 4.42 Energia de Ativacdo em baixas temperaturas em funcéo do teor de
codopante e do patamar de sinterizagao para a temperatura de 1400°C......... 74
Figura 4.43 Energia de Ativacdo em baixas temperaturas em funcao do teor de
codopante e do patamar de sinterizacdo para a temperatura de 1450°C......... 75
Figura 4.44 Energia de Ativacdo em baixas temperaturas em fungéo do teor de
codopante e do patamar de sinterizagao para a temperatura de 1500°C......... 75
Figura 4.45 Energia de Ativacdo em baixas temperaturas em fungao do teor de

codopante e da temperatura de sinterizagc&do para o patamar de 2 horas. ....... 76



XViii

Figura 4.46 Energia de Ativacdo em baixas temperaturas em fungao do teor de
codopante e da temperatura de sinterizagao para o patamar de 10 horas. ..... 76
Figura 4.47 Energia de Ativacdo em baixas temperaturas em fungao do teor de
codopante e da temperatura de sinterizagao para o patamar de 20 horas. ..... 77
Figura 4.48 Valores de energia de ativagao em fungao do teor de Sm,0; e
patamar de sinterizagao para medidas elétricas em temperaturas maiores que
00 . et e e e e e e e e e e e e ——raaaaeeaaaaaaaaees 79
Figura 4.49 Valores da energia de dissociagao de defeitos a 300°C em fungéo
do teor de codopante e das condigdes de sinterizagdo.........c.ccoeeevvvvieeeeennnnn... 80
Figura 4.50 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno de
grao para as amostras sinterizadas a 1400°C no patamar de 2 horas............. 83
Figura 4.51 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno de
grao para as amostras sinterizadas a 1400°C no patamar de 10 horas........... 83
Figura 4.52 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno de
grao para as amostras sinterizadas a 1400°C no patamar de 20 horas........... 84
Figura 4.53 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno
de grado para as amostras sinterizadas a 1450°C no patamar de 2 horas .84
Figura 4.54 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno
de grao para as amostras sinterizadas a 1450°C no patamar de 10 horas 85
Figura 4.55 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno
de grédo para as amostras sinterizadas a 1450°C no patamar de 20 horas 85
Figura 4.56 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno de
grao para as amostras sinterizadas a 1500°C no patamar de 2 horas............. 86
Figura 4.57 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno de
grao para as amostras sinterizadas a 1500°C no patamar de 10 horas........... 86

Figura 4.58 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno de

grao para as amostras sinterizadas a 1500°C no patamar de 20 horas........... 87
Figura 4.59 Valores de Condutividade Elétrica de Contorno de Gréao a 300°C
em funcao do teor de codopante e do patamar de sinterizacao. ...................... 88

Figura 4.60 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao em funcéo da

concentracdo de dopante para os corpos sinterizados a 1400°C..................... 89



XiX

Figura 4.61 Condutividade Elétrica de Contorno de Grdo em funcao da
concentracido de dopante para os corpos sinterizados a 1450°C. ................... 89
Figura 4.62 Condutividade Elétrica de Contorno de Grdo em fungéo da
concentracido de dopante para os corpos sinterizados a 1500°C. ................... 90
Figura 4.63 Valores de Condutividade Elétrica Especifica de Contorno de Grao
a 300°C em fungéo do teor de Sm203 e do patamar de sinterizagéo ............. 91
Figura 4.64 Condutividade Elétrica Especifica de Contorno de Grdo em fungéo
da concentracao de codopante para os corpos sinterizados a 1400°C. .......... 92
Figura 4.65 Condutividade Elétrica Especifica de Contorno de Grao em funcgao
da concentracao de codopante para os corpos sinterizados a 1450°C. .......... 92
Figura 4.66 Condutividade Elétrica Especifica de Contorno de Grdo em fungéo
da concentracao de codopante para os corpos sinterizados a 1500°C. .......... 93
Figura 4.67 Valores de Condutividade Elétrica Especifica de Contorno de Grao
em func&o do tamanho de grao ................eeuuiiiiiiiiiiiiiii s 94
Figura 4.68 Condutividade Elétrica de Contorno de Grdo em fungéo da

concentracido de codopante para os corpos sinterizados a 1400°C por 2 horas

Figura 4.69 Condutividade Elétrica de Contorno de Grdo em fungéo da

concentracido de codopante para os corpos sinterizados a 1400°C por 10 horas

Figura 4.70 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao em funcao da

concentracdo de codopante para os corpos sinterizados a 1400°C por 20 horas

Figura 4.71 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao em fungéo da

concentracido de codopante para os corpos sinterizados a 1450°C por 2 horas

Figura 4.72 Condutividade Elétrica de Contorno de Grdo em fungéo da

concentracido de codopante para os corpos sinterizados a 1450°C por 10 horas

Figura 4.73 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao em funcao da

concentracdo de codopante para os corpos sinterizados a 1450°C por 20 horas



XX

Figura 4.74 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao em funcao da

concentracdo de codopante para os corpos sinterizados a 1500°C por 2 horas

Figura 4.75 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao em fungao da

concentracao de codopante para os corpos sinterizados a 1500°C por 10 horas

Figura 4.76 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao em fungéo da

concentracido de codopante para os corpos sinterizados a 1500°C por 20 horas

....................................................................................................................... 101
Figura 4.77 Energia de ativagdo de contorno de gréo para as amostras
sinterizadas a 1400°C no patamarde 2 horas ..........ccceeeeeiiiiieeecciiiee e, 104
Figura 4.78 Energia de ativagao de contorno de grao para as amostras
sinterizadas a 1400°C no patamar de 10 horas............c.cceeeeeeieiieiiiiicceee, 105
Figura 4.79 Energia de ativacdo de contorno de gr&o para as amostras
sinterizadas a 1400°C no patamar de 20 horas.............cceeeeveviiieeeiiicee e, 105
Figura 4.80 Energia de ativagao de contorno de grao para as amostras
sinterizadas a 1450°C no patamar de 2 horas ...........cccceeeeeeieieiiiiiiccieee e, 106
Figura 4.81 Energia de ativagdo de contorno de gréo para as amostras
sinterizadas a 1450°C no patamar de 10 horas............ccceeeeviviiieieiiicee e, 106
Figura 4.82 Energia de ativagao de contorno de grao para as amostras
sinterizadas a 1450°C no patamar de 20 horas..............cceeeeeeeeeieiiiiiiiceeeee, 107
Figura 4.83 Energia de ativagdo de contorno de gr&o para as amostras
sinterizadas a 1500°C no patamarde 2 horas ..........ccceeeeeiiiiieeeieiicee e, 107
Figura 4.84 Energia de ativacdo de contorno de gréo para as amostras
sinterizadas a 1500°C no patamar de 10 horas.............cceeeeviviieeeeiiiiceeeeeeien. 108
Figura 4.85 Energia de ativagao de contorno de grao para as amostras
sinterizadas a 1500°C no patamar de 20 horas...........c.cceeeeviiiieeeceiiie e, 108
Figura 4.86 Valores da largura da camada de carga espacial em fungao do
codopante em diversas condi¢des de sinterizagao. ..........ccceeeevieeiiiieeiiieeennn. 110

Figura 4.87 Valores da largura da camada de carga espacial em fungao do teor

de codopante e do patamar de sinterizagdo a 1500°Cl .............cccovviiieeeennnnnn. 110



XXi

Figura 4.88 Condutividade elétrica total a 300°C em fungao do teor de samaria
e do patamar de SiNterizagao. ..........uuiieie i 112
Figura 4.89 Condutividade Elétrica total em funcéo do teor de codopante para
0s corpos sinterizados @ 1400°C.........oouii i 113
Figura 4.90 Condutividade Elétrica total em funcao do teor de codopante para
0s corpos sinterizados @ 1450°C....... oo 113
Figura 4.91 Condutividade Elétrica total em fungcéo do teor de codopante para
0s corpos sinterizados @ 1500°C.........oouiiiiiiiiieeeeeeceeeeee e 114
Figura 4.92 Condutividade Elétrica Total em fungao do teor de codopante para
os corpos sinterizados a 1400°C POr 2 N. ..o 115
Figura 4.93 Condutividade Elétrica Total em fun¢do do teor de codopante para
os corpos sinterizados a 1400°C por 10 h. ..oeveeeiiiiiiiii e, 115
Figura 4.94 Condutividade Elétrica Total em fungao do teor de codopante para
os corpos sinterizados a 1400°C por 20 h ..o 116
Figura 4.95 Condutividade Elétrica Total em fun¢do do teor de codopante para
os corpos sinterizados a 1450°C Por 2 h ....ooovveeeiiiiieeeeeee e 117
Figura 4.96 Condutividade Elétrica Total em fungao do teor de codopante para
os corpos sinterizados a 1450°C por 10 h ..o 118
Figura 4.97 Condutividade Elétrica Total em fun¢do do teor de codopante para
os corpos sinterizados a 1450°C por 20 h .....veeeeeiiieeeeeceeeeecee e, 118
Figura 4.98 Condutividade Elétrica Total em fungao do teor de codopante para
os corpos sinterizados @ 1500°C POr 2 N ..o 119
Figura 4.99 Condutividade Elétrica Total em fun¢do do teor de codopante para
os corpos sinterizados a 1500°C por 10 h ...oeeeveiiiiieie e 120
Figura 4.100 Condutividade Elétrica Total em fungao do teor de codopante para

os corpos sinterizados a 1500°C por 20 h .....covvviiiieiiiieeeeee e, 120



XXii



1 Introducéao

Hoje a sociedade reconhece a necessidade de fontes alternativas de
energia para que futuramente essas possam suprir as lacunas deixadas
pelos combustiveis fosseis, hoje problematicas por criar impactos no
meio ambiente. Dentre essas alternativas encontram-se dispositivos
geradores de energia elétrica a partir de processos e reagdes
eletroquimicas como € o caso da célula a combustivel. A grande
vantagem das Células a Combustivel quando comparada a outras fontes
de energia é sua alta eficiéncia de conversao e sua flexibilidade quanto a
dimensdes e portabilidade. As células sao classificadas conforme o
eletrdlito utilizado, sua temperatura de operacdo e a eficiéncia de
conversdo de energia.

As células a combustivel produzidas com eletrélitos de éxido sodlido
(CCEOS — Célula a Combustivel de Eletrélito de Oxido Sélido) recebem
atengao devido a sua alta eficiéncia e a alta temperatura de operacao
permitindo associagdo com sistemas térmicos resultando em sistemas
altamente eficientes. A temperatura de operacdo de uma CCEOS pode
variar conforme a aplicagdo, mas € crescente o desenvolvimento de
células adequadas a temperaturas intermediarias (500~600°C) devido a
maior durabilidade dos componentes da célula. Nesse contexto, o
eletrdlito sélido feito a partir de Céria € apontado como opg¢ao ao
utilizado comumente, Zirconia Estabilizada com ltrio (ZEl), por
apresentar elevada condutividade elétrica em temperatura menor que a
apresentada em ZElI e sendo mais indicada para determinadas
aplicagdes em temperaturas intermediarias.

Trabalhos recentes mostram que a Céria dopada com cations trivalentes
apresenta elevada condutividade ibnica devido a criagao de vacancias
de oxigénio, atuantes como portadores de carga termicamente ativados.
As escolhas adequadas do tipo dopante e sua respectiva concentragao

sao fundamentais para a condutividade elétrica total do eletrdlito. A



atuacdo do dopante no aumento da condutividade elétrica esta
inicialmente associada a criagao de vacancias livres, contudo a maneira
com que a rede cristalina é perturbada influencia a distribuicdo e
mobilidade de tais portadores de carga.

Em funcdo do exposto acima, o objetivo dessa dissertagao foi investigar
a acao do codopante Samario na condutividade elétrica e na
microestrutura do eletrdlito sélido de Céria dopada com Gadolinio,
buscando viabilizar sua aplicabilidade para células a combustivel de
temperaturas intermediarias a partir da melhoria de condutividade
elétrica na regido de contorno de grdo e da reducédo da formagdo de

associagdes de defeitos e aglomerados de portadores no interior do gréo



2 Reviséao Bibliogréfica
2.1 Células a Combustivel de Oxido Sélido

Na atual busca por fontes alternativas de energia, as células a
combustivel merecem destaque por oferecer vantagens sobre as fontes
de energia que utilizam combustiveis fosseis. A sua eficiéncia, alta
portabilidade, e a baixa emissdo de gases poluentes e ruidos, sdo
diferenciais para esses dispositivos e justificam os constantes esforgos
para que sua utilizagdo seja viabilizada embora as primeiras células
tenham sido desenvolvidas na década de 1960. Uma célula a
combustivel é um dispositivo capaz de converter energia quimica em
energia elétrica a partir da reagao entre um combustivel e um oxidante
[1-4].

A estrutura de uma célula é composta de um eletrolito e dois eletrodos
porosos, o anodo e o catodo, responsaveis por reacdes de oxidacao e
reducao que produzem fluxo de carga elétrica em funcdo da difusao
gasosa através do eletrélito. A equagao 2.1 mostra a reagdo que ocorre
no catodo, onde o oxigénio do ar é reduzido a partir do recebimento de
dois elétrons, e na equacgao 2.2 esta representada a reacdo que ocorre
no anodo, onde o hidrogénio reage com o ion de oxigénio, gerado pelo
catodo e difundido através do eletrdlito, com a liberagédo de dois elétrons
dando origem a uma diferenga de potencial entre os eletrodos,

produzindo uma corrente elétrica externa, como apontado na figura 2.1.

% O, (g) + 26 — O (s) (2.1)

H; (g) + 0% — H20 + 2¢° (2.2)



Hidrogénio H,+0> > H,0 +2¢

\ Eletrodo poroso (anodo)

L Elétrons
Eletrolito &

Eletrodo poroso (catodo)

-

Oxigénio 0, +4e =20~

Geral H, +0,— H,0+AE

Figura 2.1 Esquema de funcionamento de uma célula a

combustivel [5]

Existem diversos tipos de células a combustivel classificadas conforme o
tipo de eletrélito, combustivel e a temperatura de operacdo como listado
na tabela 2.1, onde dentre as mais promissoras para utilizagdo em larga

escala esta a CCEOQOS.
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Tabela 2.1: Caracteristicas de diversos tipos de células a combustivel [6-

TIPO ELETROLITO | Combustivel | EFICIENCIA | Temp. de
Utilizado (%) Operacgao
AFC Hidroxido de H2 45 - 65 80°C
Potassio
PAFC Acido H2 40 - 50 200°C
Fosforico
PEMFC Acido H2 35-55 80°C
Sulfénico em
Polimero
MCFC Mistura de Gas Natural, 50 — 65 700°C
Carbonato de Gas de
Litioe Sintese
Potassio
CCEOS Zircbnia H2 50 - 65 900°C
Estabilizada e
com ltria 500°C

A célula a combustivel de 6xido sélido (CCEOS) apresenta uma série de
vantagens em relagdo aos outros tipos de célula, como tolerancia para
diversos tipos de combustiveis, ja que ha a possibilidade de utilizagao de
hidrocarbonetos, facilidade de acoplamento com outras unidades, o que
possibilita a construgdo de sistemas compostos por varias células
conectadas para obtencdo de maior poténcia e também a auséncia de
liquidos na estrutura que deixa a célula menos propensa a problemas de
corrosao entre as partes [5].

A eficiéncia apresentada pela CCEOS ¢ alta, contudo a alta temperatura
de operacgao exigida pelo eletrdlito para alta condutividade, 800~1000°C,

€ um limitante para a sua viabilizagdo em larga escala. Embora o calor




liberado em modulos de geracdo de energia possa ser aproveitado em
sistemas térmicos de aquecimento, refrigeracdo ou ainda movimentagéo
de turbinas, a alta temperatura de operagdo ainda é prejudicial aos
componentes da célula que tém sua vida util reduzida, a relacao
custo/KW de poténcia e também a eficiéncia da célula que apresenta
uma diminuigdo com o aumento de temperatura. Wendt e colaboradores
[6] reportaram que € necessaria uma diminuicdo em dez vezes na
relacdo de custo/kW, de 5000 para 500, para viabilizar a utilizacdo de
células a combustivel e segundo Godlickemeier e Gauckler [9], as
maximas eficiéncias para uma mesma célula foram de 50% para
operacao em 800°C, 57% em 700°C e 60% em 600°C. Nesse contexto,
a diminuicdo da temperatura de operagdo de uma célula é uma meta
para a viabilizacdo econdmica desse dispositivo e sendo que a maior
limitagao € imposta pelo eletrolito. Nos ultimos anos é crescente a busca
por eletrdlitos sélidos que possibilitem a operacdo de CCEOS em

temperaturas intermediarias, 550~650°C [10].

2.2 Eletroélito Sélido

O funcionamento de uma célula a combustivel é controlado pela agao do
eletrdlito e a sua eficiéncia é determinada pela condutividade elétrica do
mesmo. Diversas caracteristicas de sistemas ceramicos sao apontadas
como exigéncias para um eletrdlito solido ideal, entre elas elevada
condutividade ibnica, inibicdo de condutividade eletrénica, estabilidade
quimica em temperaturas altas e intermediarias e também em ambientes
oxidantes e redutores, alta densidade, impermeabilidade a gases,
expansao térmica compativel com os eletrodos e materiais de baixo
custo [3, 11, 12].

Candidatos potenciais a eletrdlitos sdo os 6xidos com estrutura do tipo
fluorita que cumpram os requisitos descritos, pois apresentam altos
valores de condutividade elétrica decorrente de uma estrutura

relativamente aberta facilitando a difusao de ions, especialmente ions de



oxigénio. Materiais com estrutura do tipo perovskita também sao
candidatos por apresentarem elevadas condutividades elétricas tais
como pirocloros e materiais a base de apatita[12-15].

Inaba [13] comparou a condutividade elétrica de diversos materiais
candidatos a eletrélitos como apontado na figura 2.2. Os compostos com
maior condutividade elétrica sdo feitos a base de bismuto, zircénia e
céria. Em temperaturas intermediarias, ~500°C, observa-se que a
condutividade do eletrdlito de céria apresenta o maior valor sem
diferencga significativa para o eletrélito a base de bismuto, mas ambos
apresentam condutividade superior a condutividade do eletrdlito de
zircbnia. Com um resultado similar, Jacobson [12] faz a comparagao
entre trés candidatos a eletrdlito feitos a base de zircénia, céria e
lantania, o ultimo com estrutura do tipo peroviskita, como mostrado na
Figura 2.3. Em temperaturas intermediarias o eletrolito de céria
apresenta maior condutividade elétrica, contudo com o aumento da
temperatura ha uma aproximacgao entre os valores de condutividade do
material a base de céria e do material a base de lantanio e nesse estudo
o eletrdlito de Zircdnia também apresenta menor valor de condutividade

assim como no trabalho de Inaba, para todas as temperaturas.
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Embora nao apresente a maior condutividade elétrica dentre os
candidatos citados, os eletrélitos mais comumente utilizados sao feitos a
base de Zircdnia, por apresentarem estabilidade quimica em altas
temperaturas e ambientes redutores, e sado estabilizados na estrutura
cubica fluorita com a adicéo de itria (ZEI) [12,16]. O eletrélito a base de
bismuto apresenta instabilidade em sua estrutura cristalina em altas
temperaturas e atmosferas redutoras tornando sua utilizagdo inviavel,
mesmo com o0s maiores valores de condutividade elétrica total
reportados [13]. Nesse contexto os eletrdlitos a base de céria aparecem
como candidatos a substitutos de ZEl ja que apresentam, em
temperaturas intermediarias, valores de condutividade elétrica similares

aqueles encontrados em ZEI em altas temperaturas.

2.3Eletrdlitos a base de Céria

A Céria possui uma estrutura do tipo fluorita sob um intervalo de
temperatura que vai desde a temperatura ambiente até seu ponto de
fusdo e também é capaz de tolerar elevada reducdo ou presenga de
impurezas sem alterar a estrutura cristalina [16]. A figura 2.4 mostra
células justapostas de uma estrutura do tipo fluorita com os atomos de
oxigénio e de cério onde é observado que o centro da célula unitaria ndo
€ ocupado possibilitando elevada mobilidade i6nica. Duas limitagdes
para esse tipo de eletrélito sdo a sua baixa sinterabilidade requerendo
altas temperaturas de sinterizag¢ao, o que leva a redug¢ao do cério com a
criacdo de condugédo eletronica indesejada para o eletrdlito e também

sua instabilidade a redugdo em baixas pressdes de oxigénio [12,16].
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Figura 1.4 Células unitarias com os atomos de oxigénio em verde e os

atomos de cério em azul [7]

O Oxido de cério puro € um condutor elétrico misto que apresenta
conducdo eletronica a partir da redugdo do Ce™ para Ce*™ com o
recebimento de um elétron da rede, que fora liberado na oxidagao do ion
oxigénio. Nesse processo o Ce™ reduzido fica com um elétron
fracamente ligado, o que promove uma distor¢do na rede devido a sua
maior nuvem eletrébnica comparado com os outros ions de cério que nao
sofreram reducdo. O ion acompanhado da distorcao criada na rede,
devido a presenca do elétron, € denominado polaron e no caso da céria
onde essa distorcdo tem dimensdes menores que o parametro de rede
ele é denominado como small polaron [17]. O processo de redugéo
promove a criagdo do small polaron e também a criagdo de uma

vacancia. conforme a equagao 2.3, sob a notagao de Kroger e Vink [18].

1 . (2.3)
O, +2Ce,, = Eoz(g) +V5" +2Ce¢,
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Com a aplicagao de campo elétrico, o elétron fracamente ligado que
possui alta mobilidade, salta de um sitio para outro por um mecanismo
conhecido como hoping e caracteriza a condugdo eletrénica devido a
movimentacdo do elétron com consequente deslocamento da distorgao
promovida na rede [16, 17]. Na equacéao 2.3, o small polaron criado com
a reducao é representado como Ce’Ce e a conducgao eletrdnica para a
céria é calculada como uma funcdo da concentracdo de small polaron
gue nesse caso € o portador de carga, como mostra a equagao 2.4. A
conducao eletrbnica é favorecida pelo aumento da temperatura pois a

mobilidade do portador é termicamente ativada [10].

O cletronica — [Cec'e]-e-,u (2.4)

A conducao ibnica na céria ocorre prioritariamente com a difusdo de ions
de oxigénio com um respectivo fluxo das vacancias de oxigénio sobre a
aplicagdo de um campo elétrico [16,19]. No caso da céria pura essas
vacancias sao criadas intrinsecamente em altas temperaturas e
acompanhadas da reducgao do cério que leva a condugao eletrénica, o
que é prejudicial ao funcionamento da célula. Quando dopada com
elementos de menor valéncia ha a formagcdo de vacancias devido a
substituicdo do dopante na rede que no caso do Gadolinio segue na

equacéao 2.5 na notagao de Kroger e Vink.
Gd,0, = 2Gd¢, +V{* +30, (2.5)

O dopante substitui o atomo de cério criando um defeito com carga
efetiva negativa representado na equacdo 2.5 por Gdce.. A neutralidade
elétrica da estrutura € mantida pela criacdo de uma vacancia de
oxigénio, que possui carga efetiva positiva [ 17,19]. A Figura 2.5 mostra

uma vacancia criada na rede devido a insercdo de dopante e também os
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ions de oxigénio adjacentes que podem se movimentar para esse lugar

da rede, dando também origem a movimento da vacancia.

Figura 2.5 Estrutura cristalina da Céria com a sub-rede de oxigénio
representada em vermelho, os atomos de cério em azul, os dopantes
representados em rosa e a vacancia de oxigénio representada em
branco [20].

A equagado 2.6 exibe a condutividade ibnica (cisnica) €m fungdo da
concentragdo de vacancias (C,) de oxigénio,que sao os respectivos

portadores de carga (qy), € também da sua mobilidade ( p, ).
Olionica = quv:uv (26)

Como a mobilidade das vacancias € um processo termicamente ativado,
a condutividade i6nica é descrita por uma funcéo exponencial crescente
com a temperatura conhecida como equacao de Arrhenius, equacéao 2.7

onde k é a constante de Boltzmann e Ea é a energia de ativacéo. Para
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eletrélitos a base de céria, a energia de ativacdo € a soma de duas
contribuicdes: uma contribuicdo relacionada a criagdo da vacancia livre
ou qualquer tipo de dissociacido necessaria para torna-la disponivel para
a conducdo; e a outra contribuicdo ligada a sua mobilidade
[10,13,16,17,19].

o0

_ o0 _Ea (2.7)
o= = exp( kT)

O fator pré-exponencial c0 é detalhado na equacdo 2.8, onde “f” é um
fator de correlacdo (=1 para difusao intersticial e <1 para difusdo por
vacancias), D, € uma constante, AS,, € a entropia de mobilidade, k € a
constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. O valor do fator
pré-exponencial € dependente ainda da concentragcao de portadores de

carga n e carga dos portadores q.

o - 2°q°nD, exp(AS,, /k) (2.8)
° fk

2.4Dopagem da Céria

A escolha do dopante tem papel fundamental no desenvolvimento de
eletrdlitos de céria. A literatura aponta elementos de terras-raras e o itrio
como principais candidatos a dopantes e em especial Gd, Sm e Y por
proporcionarem maior condutividade elétrica [10,13,16]. A ag¢ao do
dopante na condutividade elétrica é fortemente ligada a distorcdo da
rede com a substituicdo do atomo de cério por um atomo diferente e as
regras de Hume-Rothery ajudam a determinar a escolha do melhor
dopante [17,19]. Por essas vias, o dopante ideal deve possuir raio idnico
préoximo ao raio do cério além de possuir menor valéncia, o que justifica
os trés elementos citados: gadolinio, samario e itrio. Mogensen [16] e

Inaba [13] relataram a condutividade elétrica obtida para diferentes
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dopantes como mostrado na figuras 2.6 e 2.7 e em ambos os estudos
observa-se que eletrolitos de céria dopados com samaria e gadolinio
apresentam maiores condutividades elétricas comparadas a outros
dopantes. Jacobson [12] relata as condutividades elétricas a 750°C de
eletrélitos de ceéria dopada com itrio, gadolinio e samaria com os
respectivos valores de 6,5x1072, 6,7x102 , 6,1x10? S.cm™ e embora
esses valores sejam proximos, a utilizagdo de gadolinio e samaria séo

preferidas devido a maior compatibilidade com eletrodos gerando maior

performance.
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Figura 2.6 Condutividade Elétrica total em fungdo do raio iénico do
dopante. Retirado de Mogensem [16]
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Figura 2.7 Condutividade Elétrica total em fungéo do raio iénico do

dopante. Retirado de Inaba [13]

Na comparacgao entre os possiveis dopantes € valido observar que o raio
ibnico do cério tem uma ligeira diferenca em relagdo aos melhores
dopantes e isso ocorre porque a condutividade elétrica é prejudicada
pela distorgdo provocada na rede devido a dopagem e, desse modo, 0
dopante ideal deve provocar a distorgdo minima na rede. Segundo
Mogensem [16] a distor¢ao € relacionada com a inclinagdo da curva de
Vegard, e esta deve ser minima para o dopante ideal. A lei de Vegard se
aplica a solugdes solidas quando ha distribuicdo ndo ordenada dos ions
dopantes e mostra uma relacao linear entre tamanho da rede e teor de
dopante. O valor do raio ibnico para o qual a inclinacdo é zero é
chamado de raio idénico critico e utilizado como uma referéncia na a
escolha de possiveis dopante. Embora haja uma divergéncia na
literatura entre os valores reportados para o raio critico, Inaba [13] relata
o valor do raio como 1,038 A e Hong e Virkar relatam 1,024 A, a
escolha do dopante nao ¢é afetada por essa diferenca.

A dopagem é responsavel pela criagdo de vacéncias e também pode

criar um favorecimento a reducido do cério [10]. A escolha do dopante
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influencia a estabilidade a redugao do eletrdlito pois a distorgdo na rede
favorece a redugédo do cério ja que os ions Ce3+ estdo em solugéo
sélida na rede, fato que é favorecido pela rede distorcida. Dessa forma,
0 gadolinio é apontado como melhor dopante devido a pequena
distorcdo que causa na rede, o que também reflete nos altos valores de
condutividade elétrica obtidos por Mogensem[16]. Contudo, Inaba [13]
relata que o Sm torna o eletrdlito de céria mais estavel em baixas
pressbdes parciais de oxigénio como mostra a figura 2.8. A pressao
parcial onde a condutividade eletrbnica possui 0 mesmo valor da
condutividade ibnica € comumente tratada como pressao parcial critica e
na figura 2.6 o samario possui 0 menor dos valores, justificando assim a

escolha como possivel dopante.
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Figura 2.8 Presséao parcial de oxigénio critica para céria dopada, em

funcao do raio ibnico do dopante [13]

A dispersao entre os valores de condutividade para um mesmo dopante
encontrado na literatura deve-se a diferentes concentragdes utilizadas.

Embora o limite de solubilidade de elementos trivalentes na céria seja
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proximo de 40% molar, estudos mostram que a condutividade elétrica
atinge o maior valor para concentragbes 10~20 % em mol para o
Samaria e para Gadolinio e aproximadamente 5 % em mol para o itrio
[10,13,16,21]. De acordo com a equacao 5 de formacao de defeitos, a
concentracdo de vacancias criadas € proporcional a quantidade de
dopantes em solugcdo sélida e dessa forma a dependéncia entre
condutividade e concentracido deveria ser proporcional dentro dos limites
de solubilidade. Em um trabalho com dopagem de céria, Steele [10]
reporta a formagdo de apenas 3% de vacancias participantes na
conducao quando acrescenta-se cerca de 8-12% de dopantes e isso
indica que nado ha correspondéncia direta entre a concentragao de
dopantes e a concentragao de vacancias de oxigénio. Diversos trabalhos
reportam o comportamento da condutividade elétrica também em fungao
da concentragdo de dopante como € mostrado na figuras 2.9 €2.10 e
observa-se que em baixas concentracbes de dopante ha uma relacao
proporcional entre condutividade e quantidade de dopante, como era
esperado pela formagao de defeitos; contudo a condutividade atinge um
maximo e passa a diminuir com os aumento da concentragao [13,16,21].
A concentragdo ideal varia com o tipo de dopante como pode-se
observar na figura 2.9 e também ¢é valido observar na figura 2.10 que os
maiores valores de condutividade elétrica total, de grao e de contorno de

grao ocorrem em concentragdes diferentes.
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A concentracdo de vacancias que contribui para a condutividade elétrica
depende nao s6 da quantidade de dopante em solugdo sélida como
também de possiveis associagcdes entre esses defeitos e os ions, 0 que
explica o decréscimo na condutividade observado com o aumento de
dopantes [10,17,22]. Os valores do fator pré-exponencial e da energia de
ativacdo também mostram-se dependentes da concentracdo de
dopantes como apontado no diagrama da figura 2.11, onde as
concentracdes de dopantes sao diferenciadas pelas marcagdes de 1-8 e
os valores fator pré-exponencial, energia de ativacdo e condutividade
elétrica estao respectivamente nos eixos a esquerda, horizontal e a
direita. Observa-se que o maior valor de fator pré-exponencial e o menor
valor de energia de ativagdo, ambas condigbes para melhoria da
condutividade elétrica, ndo ocorrem em uma mesma concentragao de

dopante.
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Figura 2.11 Diagrama com valores energia de ativac&o, fator pre-

exponencial e condutividade elétrica em fungao da concentragao de
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dopante. (1) 0,1%mol; (2) 0,5%mol; (3) 1%mol; (4) 2%mol; (5) 3%mol;
(6) 5%mol; (7)10%mol; (8) 15%mol. Retirado de Inaba [13]

O fator pré exponencial aumenta seu valor quédo maior a concentragao
de dopante o que é explicado pela sua dependéncia com a concentracao
de portadores de carga [17, 23 ] . A energia de ativagado diminui com o
aumento de concentragao até chegar a um valor minimo e por fim passa
a aumentar seu valor com o acréscimo de dopante. Esse
comportamento reflete-se na condutividade elétrica e é explicado pelas
associagbes entre defeitos que aumentam a energia necessaria para
dissociar e movimentar as vacancias e consequentemente diminuem a
condutividade. Uma comparacao entre os comportamentos do fator pré-
exponencial e energia de ativagdo leva a conclusdo que embora a
qguantidade de vacancias seja aumentada com o aumento da quantidade
de dopantes, vide fator pré-exponencial, elas ndo sdo completamente

livres e participantes na condugao elétrica.

2.5 Associacédo de Defeitos

Ha diversos trabalhos na literatura dedicados ao entendimento da
associacado entre os defeitos criados nos eletrdlitos de céria incluindo
simulagdes computacionais para determinacdo das energias dessas
associagdes [20,24-26]. Devido a diferenga de cargas entre o ion de
dopante e a vacancia de oxigénio, ha associacdo devido a atracao
eletrostatica entre as espécies. No caso de ions dopantes trivalentes em
céria sao possiveis dois tipos de associacbes entre defeitos em
temperaturas menores que 800°C, como apontado nas equacgdes 2.9 e
2.10, com a notagao de Kroeger e Vink, para o caso da dopagem de

céria com gadolinio [13, 22]. A associagdao apontada na equagédo 2.9,
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associacao tripla, é eletricamente neutra e mais estavel que a

associacdo mostrada na equacgao 2.10, associacio dupla.

Gdg, +Vg" = (Gdg, —Vs")" (9)

Gdg, +Vg" = (Gdg, Vg -~ Gdg,)’ 210)

Nesse caso, a energia de ativagdo para o transporte da vacéancia de
oxigénio sera a soma de duas contribuicbes. Uma contribuigao
relacionada a movimentagcdo dessa espécie, denominada entalpia de
mobilidade e outra contribuicdo relacionada a dissociacdo de possiveis
defeitos, denominada entalpia de associacdo. Em temperaturas
intermediarias essas associagdes sao recorrentes e alteram a
condutividade elétrica e performance do eletrolito. O comportamento da
energia de ativagdo em relacdo ao aumento da concentragdo de
dopantes é mostrado na figura 2.12 e sao tragadas duas curvas: a
dependéncia da energia de ativagao com a concentragao de dopantes
em temperaturas intermediarias (500~600 °C) e em altas temperaturas
(800~1000 °C). Em temperaturas menores observa-se que a energia de
ativacao experimenta um valor minimo e depois com o aumento da
quantidade de dopantes ha um aumento na associagao de defeitos e
consequentemente na energia de dissociagdo dos mesmos levando a
um aumento na energia de ativacdo. O comportamento da energia de
ativacdo em altas temperaturas € distinto pois como reportado por
Mogensem [16] nessas temperaturas ndo ha associacdo de defeitos de
modo que a energia de ativagéo refere-se somente a mobilidade das

vacancias.
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Figura 2.12 Energia de ativagdo em fungdo da concentragao de
vacancias para baixas(V) e altas temperaturas(e).Retirado de

Mogensem [16]

A entalpia de mobilidade das vacancias de oxigénio é reportada na
literatura como independente da temperatura e da concentracdo de
dopantes e seus possiveis valores citados séo 0,5 eV e 0,61 eV [13].
Segundo Steele [10], a entalpia de associagcado entre ions dopantes e
vacéancias de oxigénio apresenta menor valor para gadolinio, samaria e
itrio com o primeiro apresentando o menor valor, em torno de 0,13 eV.
Mogensem [16] reporta ainda que o aumento da energia de associagao
com o aumento da concentragcdo de dopantes deve-se a formacao de
armadilhas para as vacancias devido a formacédo de aglomerados com
uma energia de associagao superior aquelas observadas entre os ions e
as vacancias, mostradas nas equacodes 2.9 e 2.10. Essas armadilhas
sdo entendidas como aglomerados de defeitos com longo alcance e séao
favorecidas pela atracao eletrostatica entre os defeitos assim como as
associacdes de menor alcance, contudo elas sao favorecidas também
pela distorcdo da rede promovendo maiores valores de energia de

ativacao para os dopantes que acompanham grande distor¢ao da rede e
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isso justifica a menor quantidade de clusters formados em céria dopada
com gadolinio [5,26].

Devido a natureza do fendbmeno descrito entende-se que nesse caso a
entalpia de mobilidade também é afetada com a formacdo dessas
armadilhas visto que além de reduzir a quantidade de vacancias livres a
condugao o caminho para estas também é reduzido em comparagao as
associagbes de curto alcance. Embora Mogensem [14] afirme que um
entendimento sobre a formagao de clusters seja possivel a partir da
analise do terceiro ou quarto sitio mais proximo de uma vacancia, a
literatura registra somente valores para as energias de associagcéo de

defeitos obtidos a partir de simulagdes computacionais [ 24-26].

2.6 Contorno de Grao

A condutividade elétrica na rede cristalina depende das vacancias
inseridas com a dopagem e 0s mecanismos para a sua movimentacgao.
Como os eletrolitos sdo materiais policristalinos, o contorno de grao tem
efeito negativo na condutividade elétrica de modo que o controle e
entendimento da regido de contorno é fundamental na melhoria dessa
propriedade. A alta resisténcia do contorno de grdo em materiais de
baixa pureza pode ser explicada pela formacdo de fase silicosa na
regido de contato entre grdos, contudo em materiais de alta pureza a
regiao de contorno de grdo também mostra alta resisténcia com valores
de condutividade elétrica cerca de trés ordens de grandeza menor que a
condutividade do grdo mostrando que a baixa condutividade é uma
caracteristica intrinseca a essa regiao

Em um trabalho detalhado, Guo [27,28] descreve a natureza da alta
resisténcia elétrica na regido de contorno de gréo. Nos casos de alto
grau de pureza a resisténcia do contorno de grao deve-se a deplecao de
vacancias de oxigénio devido a repulsdo eletrostatica com a carga
superficial do grdo que também é positiva em céria e zirconia. Além da

diminuicdo na concentragdo de vacancias na regido de contorno pode
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ocorrer também a segregagao dos dopantes na regido durante a
sinterizacao devido a alta mobilidade das espécies e a distor¢ao na rede
devido a dopagem impulsiona essa migracdo. A regido com baixa
concentragdo de vacancias de oxigénio onde ocorre a segregacao dos
dopantes € chamada de camada de carga espacial e € apontada na
figura 2.13 (a) como adjacente a separacéo entre os graos. Na figura
2.13 (b) € mostrado perfil da concentragdo de vacancias em dois graos e

observa-se uma queda de concentragao na regiao de contorno de grao.
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Figura 2.13 Perfil da distribui¢do de portadores de carga na regido de
contorno de gréo. (a) Representagao de dois graos e a camada de carga
espacial. (b) Perfil da concentragdo de vacancias de oxigénio na regiao

de contorno de grao.[27].

O nucleo contorno de grao é definido como uma regido de mudancga de
diregdes cristalograficas [19]. Contudo do ponto de vista elétrico o
contorno de grao, definido em fungdo do carater resistivo, tem
dimensdes maiores por incluir a regido de baixa concentracdo de

vacancias a qual se estende além da estreita regido do contorno
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cristalografico, no caso a camada de carga espacial. A diminuicao da
espessura de contorno de grao juntamente com o entendimento de sua
formagéo sdo fundamentais para o aumento da condutividade elétrica do
eletrdlito solido e sua viabilizacdo como eletrdlito sélido em CCEOS de
temperaturas intermediarias [27-32].

Embora a condutividade de contorno de gréo seja um limitante para o
aumento da condutividade elétrica, o numero de trabalhos na literatura
que apresentam resultados da condutividade de contorno € muito baixo.
Na maioria dos trabalhos com eletrélitos sélidos a base de céria dopada
apenas a condutividade elétrica total & reportada gerando a seguinte
ambiguidade na compreensdo da dopagem: ndo se sabe se a alta
concentragao de dopantes é prejudicial a condutividade por favorecer a
associacao de defeitos e formacao de clusters ou se ha favorecimento

da segregacao de dopantes na regido de contorno de gréo.

2.7 Codopagem de Céria

Diversos trabalhos na literatura reportam a utilizacdo de mais que um
dopante para a otimizagéo de eletrélitos de céria com objetivos distintos.
Devido a baixa sinterabilidade da céria alguns trabalhos reportam a
utilizacao de ferro e cobalto para possiveis co-dopantes de céria dopada
com gadolinio como aditivo de sinterizagdo [5, 33-36]. Resultados
recentes também mostram a eficiéncia de Pr como segundo dopante em
céria dopada com gadolinio, ao agir como sequestrante de fase silicosa
levando-a para pontos triplos entre graos, diminuindo a quantidade de
fase vitrea no contato entre os grédos e por fim aumentando a
condutividade elétrica em materiais de baixa pureza [37]. Diversos
estudos indicam que a utilizagdo de dois ou mais dopantes podem
contribuir para o aumento da condutividade elétrica e da estabilidade
quimica da céria viabilizando o uso de eletrélitos de céria em CCEOS

em temperaturas intermediarias[10,16,20, 21, 26].
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Enquanto os resultados da literatura sobre a dopagem de céria
convergem para a utilizagcdo de samaria e gadolinio como melhores
dopantes para a condutividade elétrica da céria, ndo ha consenso sobre
a concentracdo ideal como reportado por Karton [15], que aponta o
maior valor na condutividade elétrica de grdo para uma dopagem com
gadolinio de 10%, contudo a condutividade total apresenta seu maior
valor com a concentracdo de 20% e esse resultado é atribuido a forte
influéncia do contorno de gréo na condutividade total. A escolha do co-
dopante mais eficiente para as propriedades elétricas também &
bastante confusa na literatura bem como o mecanismo pelo qual a
condutividade elétrica é aumentada.

V. Herle e colaboradores [23] realizaram a co-dopagem de céria,
previamente dopada com gadolinio, com a utilizagdo de diversos
elementos mantendo a concentragao total de dopantes entre 10~20%.
Foram utilizados dois a cinco dopantes concomitantemente (Gd, Sm, Y,
Nd e Dy) que possuem raio ibnico proximo ao raio critico da céria. O
resultado mostrou aumento na condutividade elétrica total em até 30% e
diminuicdo da energia de ativagcdo em comparagéo a céria com apenas
um dopante. O autor ndo faz mencéo sobre a natureza do efeito de co-
dopagem nao sendo possivel identificar se a mistura de dopantes
minimiza a distor¢do na rede ou atua no contorno de grao, que sao os
fatores que limitam a condutividade elétrica nesse tipo de eletrdlito.
Steele [10] sugere que a combinagéo do dois dopantes possa conduzir a
uma menor distorcdo na rede por aproximar o raio ibnico efetivo da
combinacao do valor de raio critico para a céria dopada com elementos
trivalentes promovendo a diminui¢do da energia de associagao entre os
defeitos.

Kim e colaboradores [30] estudaram a co-dopagem em céria dopada
com gadolinio mantendo a quantidade total de dopantes em 20%
atdbmico, realizando a substuicdo do gadolinio em até 5 % por Y, Nd, Pr,
La e Sm, e realizaram sinterizacdo a 1400 °C por duas horas. Foi

reportado que o samario como co-dopante mostrou um aumento de
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condutividade proporcional a concentracdo obtendo o valor maximo a
3% em mol e com subsequente diminuicdo da condutividade elétrica
total com o aumento da concentragdo. Por outro lado a co-dopagem
realizada com itrio apresentou aumento de condutividade proporcional a
quantidade de dopante, contudo ainda com valores inferiores a adicao
de samaria. Assim como Van Herle[23], Kim e colaboradores [30] ndo
relatam a natureza do efeito provocado pelo codopante restando duvidas
sobre a agao no contorno de grao ou na rede cristalina.

Anderson e outros [20] sugerem, com base em resultados de simulagbes
computacionais, que a utilizagdo de Nd e Sm como dopantes pode
apresentar menores valores de associacao entre defeitos devido a
compensacgao entre as distorgdes causadas individualmente na rede.
Com o objetivo de reduzir a distorcdo total da rede a partir de
deformagbes opostas provocadas por codopagem, S. Omar e
colaboradores [38,39] justificou a escolha de Lu e Nd como par de
dopantes apresentando resultados satisfatérios na condutividade elétrica
total quando comparado aos valores apresentados pela céria dopada
pelos elementos separadamente, contudo esses valores ainda foram
inferiores a condutividade elétrica reportada para o dopante mais
utilizado, gadolinio. Foi relatado o aumento da entropia configuracional
como responsavel pelo aumento na condutividade da amostra co-
dopada. Esse aumento de entropia esta ligado a diminuicdo de
associagbes de vacancia de oxigénio em longo alcance. Os mesmos
autores, em outro trabalho [39] utilizaram a combinagcdo de Sm com Nd
atingindo altos valores de condutividade, superiores a dopagem
individual e também em relagdo aos valores reportados na literatura, e
em concordancia com os resultados obtidos por Bi Li e
colaboradores[40] que utilizaram a mesma combinacdo de dopantes e
obtiveram maiores condutividades para amostras co-dopadas.

Devido as altas condutividades reportadas na literatura para céria
dopada separadamente com gadolinio e samaria, Wang e outros [21]

realizaram a co-dopagem utilizando os dois elementos mantendo a
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concentracgao total de dopantes em 15 e 20%. Para a concentragéo total
de 15% observou-se um aumento da condutividade elétrica com a
adicdo de samaria como segundo dopante até um valor maximo, 7~8%
atbmico de Sm, e uma subsequente diminuicdo na condutividade em
todas as temperaturas de medida. Contudo, para a concentracao total de
20% atébmico o comportamento da condutividade elétrica com a adig&o
de samaria foi distinto em cada uma das temperaturas de medidas como
observado nas figura 2.14 e 2.15. Embora o autor atribua o aumento de
condutividade ao aumento de entropia, ele também reporta que essa
ndo pode ser a unica causa para a eficiéncia visto que
Ce0,85Gdp 1SMp 0501925 € CepssGdoosSmp 101925 possuem valores
proximos de entropia configuracional embora os valores de
condutividade elétrica sejam distintos e por fim eles atribuem a eficiéncia
da co-dopagem a diminui¢c&do da distorgdo na rede. Contudo, entende-se
que esses dois efeitos sdo intimamente ligados, visto que maiores
distor¢cdes na rede favorecem a formagao de clusters ou aglomerados de
vacancias o que diminui a entropia e prejudica a condutividade. X. Guan
e colaboradores [41,42], que utilizaram itrio na codopagem de céria
dopada com gadolinio, também encontram um resultado similar em
relagdo a concentragdao de co-dopante, onde a condutividade atinge um
valor maximo com subsequente diminuicdo. Esse resultado deve-se a
troca de papéis entre o primeiro e o segundo dopante a partir do ponto

onde as concentragdes se igualam.
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Em um trabalho com céria dopada com gadolinio, Dikmen [43,44]
reporta maior condutividade elétrica com a samaria como co-dopante
mantendo a concentragdo total de dopantes em 20%. A maxima
condutividade foi obtida com uma concentracdo idéntica para os dois
dopantes e o aumento na condutividade e a diminuigdo na energia de
ativagédo sao explicadas pela diminuigdo da energia de associagao entre
os defeitos com consequente aumento da quantidade de vacancias de
oxigénio participantes da condugao elétrica.

Zajac e Molenda [31] testaram itrio, samaria e neodimio como co-
dopantes para a céria dopada com gadolinio. A condutividade elétrica de
grao mostrou o mesmo comportamento observado pelos outros autores,
Wang e outros [21] e Dikmen [43,44], com aumento proporcional a
quantidade de co-dopante em todas as combinagdes. Contudo a
condutividade elétrica total e de contorno de grdo ndo se mostraram
beneficiadas pelo segundo dopante de modo que seus valores
diminuiram com o aumento da quantidade de dopantes e no caso da co-
dopagem com samaria o resultado mostrou-se oposto ao observado por
Wang [21] como mostra a figura 2.15. Esse comportamento reportado
por Zajac e Molenda [31] foi explicado pela possivel diferenca de
estrutura e composi¢ao na regido de contorno de grao, o que se reflete
também na condutividade total. Uma proposta para otimizagdo das
propriedades elétricas na regido de contorno de gréo é a adigéo de co-
dopantes de menor valéncia como foi comprovado nos trabalhos de
Zheng [45] e Paredes[29] devido a diminuicdo da camada de carga
espacial visto que a segregacao de dopantes com menor carga leva a
uma diminuigado do potencial elétrico positivo da regido de contorno que

€ responsavel pela repulsdo as vacancias de oxigénio.
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Figura 2.15 Condutividade elétrica de grao, contorno de grao e total em
funcdo da quantidade de samaria como co-dopante em céria dopada

com gadolinio.

Embora a literatura apresente uma grande quantidade de trabalhos com
aumento da condutividade elétrica a partir de co-dopagem ha uma
grande dispersao entre os valores apresentados atribuidos por muitos
autores as diferentes rotas de preparagao das amostras, contudo nao
fica explicitado em quais paradmetros ha tal influéncia. Como a
condutividade elétrica de gréo e de contorno de gréo sao dependentes
do tamanho de gréao e do grau de densificagdo, o caminho de
sinterizacdo e respectivo controle de microestrutura exerce forte
influéncia na condutividade elétrica e na sua otimizagao [ 33,46].

Por outro lado, entende-se que o comportamento de contorno de gréao
tem papel fundamental na melhoria da condutividade e grande parte dos
trabalhos faz referéncia apenas aos valores de condutividades elétrica
de grao e total. Enquanto a condutividade elétrica de grao € afetada pela
distorcdo causada com a dopagem e pela possivel formacdo de
aglomerados de vacancias de oxigénio com maior alcance, a

condutividade elétrica de contorno de grao é limitada pela formagao da



32

camada de carga espacial como consequéncia da segregacado de
dopantes nessa regido. Dessa forma, encontra-se atualmente uma
literatura incompleta e confusa no estudo da condutividade elétrica de
contorno de grdo em eletrdlitos de céria co-dopados e os efeitos do

caminho de sinterizagcdo na mesma.

3 Materiais e Métodos

3.1 Matéria-Prima e Equipamentos

As matérias primas utilizadas na preparagao dos pos e seus respectivos

fornecedores sao detalhados na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Matérias primas e fornecedores para a preparagao dos pos.

Matéria Prima Caracteristicas Fornecedor
Céria dopada P6 com area Fuel Cell
com 10% especifica Materials
Mol de Gadolinia de 32,6m?/g
(GDC-20)
Samarium (lll) Po Aldrich
Oxide 99,99% de

pureza
Polivinil Butiral - Solutia
98 (PVB)

Os equipamentos utilizados para a preparagao e conformacéao dos pos,
sinterizacdo dos corpos de prova, -caracterizacdo estrutural e

caracterizagao elétrica nesse trabalho foram:

e Balanca de precisao Gehaka — BG440
e Balancga de precisdo Mettler Toledo — AX204

e Jarro de polietileno de alto peso molecular (HDPE) — Nalgene
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e Bolas para moagem de YTZ (J= 5 mm) — Tosoh

e Forno CM, Inc. — temperatura maxima de 1700 °C

e Estufa Soc. Fabbe Ltda - temperatura maxima de 300 °C

e Mufla EDG - Equipamentos e controle Ltda — temperatura
maxima de 1100 °C

e Prensa uniaxial Schwing Siwa — capacidade de 15 toneladas

e Prensa isostatica CP360/AIP

e Politriz MiniMet® 1000/Grinder-Polisher/Buehler

¢ Analisador de impedancia LF modelo HP 4192 A

e Multimetro Agilent 3442-0A/34401A

e Multimetro Digital HP 3457 A/HP 3468 A

e Controlador de temperatura Incon/Gefran 500 e Incon TD 502

e Microscopio eletrobnico de varredura (MEV) Philips XL30 FEG
(Laboratério de Caracterizagao Estrutural, LCE — DEMa)

e Difratbmetro de raios-X modelo D5000 — Siemens - radiagao Cu
Ko, (DEMa)

3.2 Preparacdo dos Pds e conformacdo das amostras.

A preparagdo dos pos foi feita pelo método de mistura de Oxidos
utilizando calcinagbes sucessivas para maior homogeneidade da
mistura. Para isso as matérias-primas foram adicionadas ao alcool
isopropilico em jarros de polietileno e levadas ao moinho vibratorio por
um intervalo de 15 horas para uniformizacdo de tamanho de particula
seguido de secagem e calcinagéo a 550°C.

Depois de preparados, os po6s foram conformados por meio de
prensagem uniaxial seguida de prensagem isostatica a 200MPa em
forma de pastilhas cilindricas de pequena espessura, comparada ao
diametro da mesma. Os corpos conformados foram sinterizados pelo
método convencional com uma taxa de aquecimento de 300°C/h da
temperatura ambiente até 400°C e permanecendo nesta durante 0,5h;

em seguida a taxa de aquecimento de 800°C/h até a temperatura de



sinterizacao e por fim o resfriamento ocorrera a uma taxa de 1000°C/h
até a temperatura ambiente. A figura 3.1 mostra um fluxograma com o
caminho de preparagao das amostras desde a preparagao dos pos até a

sinterizagdo dos mesmos.

Alcool Isopropilico

CGD20 Sm203

A 4

Moinho Vibratério — 15horas

A 4

Secagem e Desaglomeracéo

8

A 4

Calcinacéo 550°C — 1 hora

l

Prensagem

A 4

Sinterizacao

Figura 2.1 Fluxograma com as etapas de preparag¢ao dos corpos

ceramicos.

Como mencionado anteriormente, o caminho de sinterizagdo ¢
fundamental na determinacdo de propriedades elétricas devido a alta
mobilidade dos dopantes e sua possivel segregagao na regido de
contorno de gréo e devido a influéncia do tamanho de grdo em tais
propriedades. Os corpos foram sinterizados nas temperaturas de
1400°C, 1450°C e 1500°C nos patamares de 2, 10 e 20 horas para

cada uma das temperaturas.
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3.3 Composicoes

Com o objetivo de investigar a influéncia na condutividade elétrica do
Samaria como co-dopante em Céria dopada com 10% em mol de
gadolinia (GDC-20), foram preparadas as composi¢cdes descritas na
tabela 3.2.

Tabela 3.2: Composicdes preparadas.

Foérmula Estrutural (%) mol de (%) molde | (%) Total em mol
Gadolinia Samaria de Dopantes
Ceo,8Gdo 201,95 10% 0% 10,0%
Ceo,795Gdp 2Smg 0101 95 10% 0,5% 10,5%
Ceo,790Gd0,2Smg 020195 10% 1,0% 11,0%
Ceo,785Gd0 2SmMg 030195 10% 1,5% 11,5%
Ceo,780Gd0 2SmM0 0401 95 10% 2,0% 12,0%

3.4 Caracterizacao Estrutural

3.4..1 Densidade Aparente

A densidade das amostras sinterizadas foi determinada pelo principio de
Archimedes (balanga Mettler-Toledo — AX204) utilizando alcool
isopropilico como meio liquido e utilizando a equagao 3.1.

Ms (3.1)

Onde p é a densidade da amostra; Ms a massa seca da amostra; M, a
massa da amostra apdés permanecer 24 h imersa no liquido; M; a massa
da amostra imersa no liquido e & a densidade do meio liquido (no caso,

alcool isopropilico)

3.4..2 Difracéo de raios X
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O ensaio de difracdo de raios-X foi realizado com 26 variando entre 15°
e 90° e utilizando a radiacdo Cu Ka tanto para os pés como para as
amostras sinterizadas que, neste caso foi realizado em superficie das
amostras lixadas com grana 400. Os espectros de difragao foram obtidos

de acordo com a lei de Bragg (equacao 3.2).

n.A=2d.send (3.2)

onde n é a ordem da difragdo, A € o comprimento de onda do raio X, d é
a distancia entre os planos cristalinos e 6 € o angulo de incidéncia do

raio X.

3.4..3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para andlise da microestrutura das amostras sinterizadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV- Phillips XL 30 FEG) as
amostras foram fraturas diametralmente e em seguida lixadas e polidas.
Para melhor visualizagdo da microestrutura elas sofreram um ataque
térmico em temperaturas 100°C inferiores a temperatura de sinterizagao
por 6 minutos. Posteriormente ambas receberam uma fina camada de

ouro para aterramento elétrico.

3.4..4 Determinacao de Tamanho de Gréao

A determinacdo do tamanho médio de grdo, a partir das micrografias
obtidas no Microscopio Eletrénico de Varredura, foi realizada pelo
Método do Intercepto Linear, ou Método do Intercepto Linear de Heyn.
De acordo com esse procedimento, sdo tracadas linhas de tamanho
conhecido sobre a micrografia e para cada linha é feita a contagem do

numero de interceptos atravessados.
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A partir dos valores do numero de interceptos (N), do aumento da
micrografia (A) e do comprimento da linha (L), o tamanho médio de gréao

(D) foi calculado com a equacéo 3.3.

L (3.3)
N.A

D=

3.5 Caracterizacao Elétrica

3.5..1 Espectroscopia de impedancia

As amostras foram analisadas por espectroscopia de impedancia
(impedancimetro LF HP 4192A). Para isso, receberam uma fina camada
de prata em ambos os lados como eletrodo que passaram por
tratamento térmico a 750°C por 12 min. Foram realizadas medidas entre
150°C e 400°C com variagao de 25° numa frequéncia de 5 Hz até 13
MHz. A analise dos espectros de impedancia foi feita por software
especifico que fornece os valores de resisténcia e capacitancia para o
grao e contorno de grédo. Com os valores de resisténcia obtidos nos
espectros e das dimensdes da amostra, a condutividade elétrica foi

calculada a partir da equacéao 3.4.

L (3.4)
RA

O =

A condutividade especifica de contorno de grao foi calculada a partir da
equacao 3.5 e com os valores de capacitancia obtidos nos espectros de

impedancia.

L Corao (3.5)
AC

Jespecifica = R

contorno * contorno
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A partir dos valores de capacitancia e do didmetro médio de grao, foi
possivel calcular a espessura da camada de carga espacial a partir da

equacéao 3.6

C
_ contorno
0= Dgrao
C

grao
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4 Resultados e Discussofes

4.1 Estrutura Cristalina e Parametro de Rede

Os resultados obtidos no ensaio de difracdo de raios-X mostraram a
formacéao de solucao sdlida independente do teor de codopante de modo
que todas as composicdes apresentaram estrutura cristalina cubica do
tipo fluorita que é compativel a estrutura da céria pura[mogensem2000].
Os difratogramas exibidos na Figura 4.1 mostram os picos de
intensidade coerentes para os diversos teores sendo também
compativeis a estrutura da céria. Contudo, a ampliagdo de um dos picos
mostra um pequeno deslocamento no valor do angulo 20 referente a
cada um dos picos de intensidade, sem que a estrutura cristalina seja
deformada. Esse comportamento observado nos picos de difracédo
reflete a formagao de solucdo soélida com os atomos de samario e de
gadolinio que substituem os atomos de cério na sua posicéo
promovendo alteracdo no parametro de rede em fungao da diferenca de

raio atbmico.
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Figura 3.1 Difratogramas de Raios X para as amostras de Ce(0,8-

y)Gd0,2Smy (y=0.0, 0.0025, 0.005, 0.0075, 0.01) sinterizadas a 1450°C

por 10 horas em forma de pastilhas.

Os valores de parametro de rede em cada uma das composi¢des foram
calculados, e sédo exibidos na figura 4.2, a partir dos resultados dos
ensaios de difracdo de raios —x, onde o valor de 20 referente a cada um
dos picos foi utilizado para o calculo da distancia interplanar a partir da
Lei de Bragg. Observa-se que o aumento do teor de samario promove
aumento no parametro de rede até um total de 10.5 % em mol de
dopante, equivalente a 0.5% em mol de samaria, e a partir desse teor ha

uma diminuicado do seu valor.
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Figura 4.2 Valores de parametro de rede da rede cubica-fluorita para a

Céria pura e para as composi¢des de céria co-dopada preparadas.

O comportamento do valor do parametro de rede indica a distorgcao
sofrida na rede, sem alteragcao da estrutura cristalina, devido ao defeito
substitucional criado com a adicdo dos dopantes. Quando comparados a
céria pura, todas as composi¢des apresentam aumento no parametro de
rede indicando que a substituicido dos atomos de cério por atomos de
samario e gadolinio promoveu uma expansao nas dimensdes da rede
conforme descrito na literatura onde o aumento da concentragao total de
dopantes é responsavel pelo aumento no parametro de rede [guan 2008,
dikmen, dudek ]. A figura 4.2 mostra que a partir do teor de 1.0% em mol
de samaria o parametro de rede passa a diminuir mesmo com o
aumento da concentracao total de dopantes e esse resultado reflete o
efeito da codopagem na diminuicdo da distorgdo sofrida pelas

dimensdes da rede. Por essa via, a adicdo de samaria é capaz de
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controlar a expansao da rede e esse efeito é citado na literatura como
um aspecto positivo da codopagem visto que a diminuigdo na distor¢ao
da rede pode diminuir a quantidade de defeitos associados com
consequente aumento da condutividade elétrica nas temperaturas de
interesse desse estudo. A literatura mostra-se conflitante quanto ao
comportamento do parédmetro de rede na codopagem. A redugédo na
distorcdo da rede é compativel ao resultado encontrado por S. Omar
[38,39], em um trabalho com Nd e Lu, que aponta o codopante como
responsavel por diminuir a deformacao criada pelo primeiro dopante. Em
contrapartida, dentre os trabalhos que utilizaram Gadolinio e Samaria
como dopante e codopante, nenhum mostrou redugao na distorcdo da
rede com a codopagem. Um aspecto importante sobre esses resultados
da literatura € que n&o houve diminuicdo do parametro de rede, com a
codopagem, mesmo sem alterar concentracdo total de dopantes
[21,31,40,43,44] e assim resultado encontrado nessa dissertacdo €
distinto da literatura a medida que o presente estudo promoveu o
aumento na concentracido total de dopantes com a codopagem
observando um efeito satisfatério em relagdo a distorgdo na rede como
proposto por Anderson [20] a partir de simulagbes de codopagem de
céria. A partir dos valores de parametro de rede foram calculadas as

densidades tedricas como mostra a tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Densidade real da composi¢des preparadas nesse trabalho

sinterizadas a 1450°C por 10 horas.

Composigao Densidade
Tedrica na
estrutura Fluorita
(g/cm?)

0 7,26

0,5 7,31

1,0 7,30

1,5 7,28

2,0 7,27

O comportamento observado para a densidade foi similar ao parametro
de rede apresentando um valor de maximo nos teores de 0,5 e 1,0% em
mol de samaria e a com o aumento do teor de dopante a partir de 1,0%
a densidade passa a diminuir aproximando-se da amostra sem

codopagem.

4.2 Densidade das Amostras

A alta densificacdo do eletrdlito solido € um ponto fundamental no
desenvolvimento de CCEOS e no caso da céria que apresenta baixa
sinterabilidade em temperaturas abaixo de 1500°C, a obtencéo de altos
valores constitui um desafio. A densidade dos corpos ceramicos
sinterizados foi medida pelo método de Archimedes e seus valores
juntamente com os valores de densidade relativa a densidade real sao
mostrados na Tabela A.1 do Apéndice A.

Os valores de densidade relativa das amostras preparadas no presente
estudo sdo exibidos na figura 4.3 e s&o superiores a 90%, 0 que garante
que a porosidade ndo sera responsavel pela diminuicdo na
condutividade elétrica [3,11,12]. O aumento da concentracéo total de

dopantes promoveu pequena variagao na densidade. Para os corpos
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sinterizados nas temperaturas de 1450 e 1500°C ha um valor minimo de
densidade relativa em relacdo a adicdo de samaria e esse
comportamento esta vinculado com o comportamento do parametro de
rede de modo que o valor minimo de densidade ocorre para 0 mesmo
teor de codopante em que a distorcdo € maxima; ja para os corpos
sinterizados na temperatura de 1400°C, o aumento do teor de dopante
promove a diminuicdo na densidade. O resultado observado para a
densidade pode ser associado a reducdo do cério que é favorecida pelo
aumento na distorgdo da rede, visto que os atomos reduzidos Ce>*

estariam em solugéo solida na rede [16].
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Figura 4.3 Densidade relativa em funcéo do teor de codopante e do tempo de patamar em

varias temperaturas de sinterizagéao.

De acordo com a literatura, a preparacao de eletrdlitos a base de céria

dopada com gadolinia é realizada em diversas condi¢cdes de sinterizagao
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com densidades relativas superiores a 90% onde os patamares variam

entre 2 a 20 horas com temperaturas entre 1300 e 1550°C.

4.3 Caracterizacdo da Microestrutura

O tamanho médio de gréo foi calculado a partir das micrografias obtidas
por Microscopia Eletrénica de Varredura com a utilizagcdo do Método do
Intercepto Linear. A Tabela A.2, no Apéndice A, apresenta os valores
meédios de tamanho de grdo para cada uma das composi¢cdes e
condigbes de sinterizagao.

A variacdo do tamanho de grédo ocorre em fungdo das condigbes de
sinterizacao e também devido a variacdo na concentracdo total de
dopantes como mostrada no grafico da figura 4.4. Nas sinterizagdes de
1500° C no patamar de 10 horas e em todas as temperaturas no
patamar de 20 horas houve um aumento no tamanho de grdo com o
aumento do teor de dopantes. Esse comportamento ndo fora observado
nos corpos sinterizados em 1500°C por 2 horas onde ha diminuicdo do
tamanho de grdo com o aumento do teor de codopante, e em 1400°C

por 10 horas onde o tamanho de grdo permanece constante.
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Figura 4.4 Valores de tamanho médio de grdo em funcéo dos teores de Sm e das

condicbes de sinterizacdo

A analise das microestruturas dos corpos ceramicos nao apontou
nenhuma relagao entre o teor de codopante e o formato de grédo, como
observado nas figuras 4.5 a 4.8. Com observado no grafico da figura 4.4
a alteracdo do tamanho de grdo é mais sensivel a variagdo das
condicbes de sinterizacdo do que a concentracio total de dopantes, de
modo que as menores temperaturas e menores patamares de
sinterizagcao apresentam menores valores de tamanho médio de gréo e
faces que sugerem que o processo de sinterizagdo nao fora terminado.
Esses resultados observado nas micrografias e graficos das figuras 4.4 a
4.8 mostram que o aumento de temperatura e patamar sao decisivos no
controle da microestrutura, tamanho e formato de grdo, contudo sem

influéncia significativa do teor de codopante.



Figura 4.5 Micrografias de corpos ceramicos com diversos teores de

codopante sinterizados em 1400°C por 10 horas.

Figura 4.6 Micrografias de corpos ceramicos com diversos teores de

codopante sinterizados em 1500°C por 02 horas.

47



48

0 09
[ £

Figura 4.7 Micrografias de corpos cerdmicos com diversos teores de

codopante sinterizados em 1400°C por 20 horas.
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Figura 4.8 Micrografias de corpos ceramicos com diversos teores de

codopante sinterizados em 1450°C por 2 e 20 horas.

4.4 Condutividade Elétrica de Gréo e Associacao de Defeitos.

4.4.1 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica de grao foi medida a partir dos espectros de
impedancia nas temperaturas de 150-400°C como descrito na seg¢ao de
materiais e métodos. As figuras 4.9 a 4.14 mostra alguns dos espectros
obtidos nesse trabalho e observa-se que ha formacdo de dois
semicirculos, referentes a resisténcia do interior do grdo e do contorno
de grao, independente das condigcbes de sinterizacdo e do teor de

codopante.
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Figura 4.9 Espectros de Impedancia obtido a 300° C.
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Figura 4.10 Espectros de Impedancia obtido a 300° C
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Figura 4.11 Espectros de Impedancia obtido a 300° C
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Figura 4.12 Espectros de Impedancia obtido a 300° C
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Figura 4.14 Espectros de Impedancia obtido a 300° C

Os dois semicirculos dos espectros foram comparados a circuitos RC
sendo possivel obter valores de resisténcia e capacitancia para o grao e
contorno de grédo e com esses valores foram calculados os valores de

condutividade elétrica. As figuras 4.15 a 4.23 mostram os graficos de
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Arrhenius da condutividade elétrica do grdo para as amostras contendo

os diversos teores de samario e sinterizadas nas diversas condigdes.
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Figura 4.15 Gréficos de Arrhenius de condutividade elétrica de gréo para

as amostras sinterizadas a 1400°C com o patamar de 2 horas.
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Condutividade Elétrica de Grao - 1400°C 10h

350 300 250 200 150 °C
0,1 _'I_- T T T T T T
] ' A 0%
® 05%
' A A 10%
v 15%
c o A 4 20%
< 001 ,
e
o
S § o
=
£
O 1E34 T .
n
A
T T T
1,8 2,1 24
1000/T (K")

Figura 4.16 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de gréo para

as amostras sinterizadas a 1400°C com o patamar de 10 horas.
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Figura 4.17 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de grao para

as amostras sinterizadas a 1400°C com o patamar de 20 horas.
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Figura 4.18 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de grao para

as amostras sinterizadas a 1450°C com o patamar de 2 horas.
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Figura 4.19 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de gréo para

as amostras sinterizadas a 1450°C com o patamar de 10 horas.
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Figura 4.20 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de grao para

as amostras sinterizadas a 1450°C com o patamar de 20 horas.
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Figura 4.21 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de gréo para

as amostras sinterizadas a 1500°C com o patamar de 2 horas.
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Figura 4.22 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de grao para

as amostras sinterizadas a 1500°C com o patamar de 10 horas.
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Figura 4.23 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de gréo para

as amostras sinterizadas a 1500°C com o patamar de 20 horas.
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A dependéncia entre a condutividade elétrica de grao e o teor de co-
dopante foi distinta nas diversas condi¢cdes de sinterizagdo. Apenas no
patamar de 10 horas e 1400°C houve aumento consideravel da
condutividade elétrica com adicdo de samaria, em especial no teor de
1,0% em mol de Sm203. Nas outras condi¢gdes de sinterizagdo ocorreu
pequena variacdo nos valores de condutividade elétrica com o aumento
da concentracdo de dopantes. As figuras 4.24 a 4.32 mostram o
comportamento da condutividade elétrica a 300°C em funcéo da adicao
de samaria para cada uma das condi¢gdes de sinterizagdo utilizadas no
trabalho. A diferenga entre o maior e menor valor de condutividade
elétrica € em torno de 1,8.10-4 S.cm-1 ,e é possivel observar uma
mudanca sistematica do perfil da dependéncia da condutividade com o
teor do codopante com a tendéncia de estabilizagdo ao comparar os
patamares de 2 e 20 horas. Esse resultado indica que longos patamares
sdo responsaveis por completar as reagdes durante a sinterizacao,

promovendo a formacao de solucio sélida.

| Conduividede Biétricade Gao 1400°C 2h |
10x10° @ —
§ sod0®™f 9
g 0
§ 600", ~04610" Sar
> Qe |
5
©
& 40x10°
O
20x10°
OI,O 0:5 1I,0 1I,5 ZIO
Y%emmmol de STPOB

Figura 4.24 Valores de condutividade elétrica de grédo a 300°C para as

amostras sinterizadas a 1400°C no patamar de 2 horas.
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Figura 4;25 Valores de condutividade elétrica de grao a 300°C para as

amostras sinterizadas a 1400°C no patamar de10 horas.
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Figura 4.26 Valores de condutividade elétrica de grdo a 300°C para as

amostras sinterizadas a 1400°C no patamar de 20 horas.
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Figura 4.27 Valores de condutividade elétrica de grao a 300°C para as

amostras sinterizadas a 1450°C no patamar de 2 horas.
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Figura 4.28 Valores de condutividade elétrica de grdo a 300°C para as

amostras sinterizadas a 1450°C no patamar de 10 horas.
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Figura 4.29 Valores de condutividade elétrica de grao a 300°C para as

amostras sinterizadas a 1450°C no patamar de 20 horas.
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Figura 4.30 Valores de condutividade elétrica de grédo a 300°C para as

amostras sinterizadas a 1500°C no patamar de 2 horas.
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Figura 4.31 Valores de condutividade elétrica de grao a 300°C para as

amostras sinterizadas a 1500°C no patamar de 10 horas.
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Figura 4.32 Valores de condutividade elétrica de grdo a 300°C para as

amostras sinterizadas a 1500°C no patamar de 20 horas.
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A relacado entre condutividade elétrica de grdo e o teor de codopante
apresentou pontos de maximo ou minimo. Os pontos de maximo de
condutividade devem-se a diminuicdo na distorcdo da rede que também
€ responsavel por reduzir a associacdo de defeitos. Os corpos
sinterizados em 1400°C 10h, 1450°C 2h e 10h e 1500°C 2h
apresentaram maximos de condutividade com teores de samaria entre
0,5 e 1,0% em mol o que indica que nessas sinterizagcdes a formagao de
solucao sdlida e reducido da distorcdo na rede foram favorecidas por
essas concentragcdes de dopante. O comportamento das amostras
preparadas nessas sinterizagdes sugere que o aumento da quantidade
de codopante, a partir desses teores, € compativel ao observado na
literatura para essa faixa de temperaturas em questdo, onde o aumento
da concentragcédo de dopante, a partir do ponto de maximo, passa a criar
vacéancias de oxigénio nao livres a condugéo por estarem associadas a
outros defeitos na rede [10,13,16,21] essas nado sao livres para
conducao por nao estarem dissociadas.

Os valores de condutividade elétrica dos corpos sinterizados em 1400°C
20h, 1450°C 20h e 1500°C 20 h apresentaram pontos de minimo entre
os teores de 0,5 e 1,0 % e é valido observar que os pontos de maximo
reportados em outras sinterizagdes encontraram-se nos mesmos teores.
O comportamento observado em tais sinterizagdes sugere que as
amostras com esses teores de codopante ndo apresentaram formacao
de solucdo sdlida, refletindo em maior distorcdo na rede. Com o
progressivo aumento da concentracdo de dopantes, o comportamento
esperado é também o alcance de um ponto de maximo, como discutido
para as outras sinterizagdes, acompanhado de estabilizagdo ou
diminuicdo de condutividade a depender da temperatura de medida
elétrica. Esses resultados indicam forte dependéncia entre o teor de
samaria e as condi¢des de sinterizacado responsaveis pela formacao de
solugao solida.
Além disso, a alteracdo da temperatura de sinterizacdo é responsavel

por alterar a mobilidade dos ions dopantes durante a etapa de



64

sinterizacdo de corpos ceramicos e pode favorecer a associacdo de
defeitos ou a redugdo do cério [10,16,17]. As figuras 4.33 a 4.38
mostram a variagao da condutividade elétrica com os patamares, 4.33 a
4.35, e as temperaturas de sinterizacéo, 4.35 a 4.38. Para a mais baixa
temperatura de sinterizagdo, 1400°C, a condutividade elétrica ¢é
favorecida pelo aumento de patamar sugerindo que o menor patamar
nao € capaz de completar todas a reagdes de sinterizacdo com a
consequente nao formacgéo de solugéo sélida como observado na figura
4.33. Para mesmo patamar, o aumento da temperatura para 1450°C é
responsavel pelo aumento de condutividade e entende-se que houvera
formacao de solucéo sdlida a partir dessa temperatura visto que ndo ha
crescimento consideravel de condutividade elétrica entre a temperatura
1450 e 1500°C como apontado na figura 4.36 . O comportamento
observado para os corpos sinterizados em 1450 e 1500°C em patamares
superiores a 2 horas, nas figuras 4.34, 4.35, 4.37 e 4.38, ndo mostram a
mesma variacao sistematica em funcdo do patamar e os valores de

condutividade se alternam em fungcdo do teor de codopante.
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Figura 4.33 Condutividade elétrica de grdao a 300°C em fungao do

patamar de sinterizagcdo na temperatura de 1400°C
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Figura 4.34 Condutividade elétrica de grao a 300°C em fungéo do

patamar de sinterizacdo na temperatura de 1450°C
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Figura 4.35 Condutividade elétrica de grdo a 300°C em fungao do

patamar de sinterizagcdo na temperatura de 1500°C
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Figura 4.36 Condutividade elétrica de grdo a 300°C em fungao da

temperatura de sinterizagdo para o patamar de 2 horas.
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Figura 4.37 Condutividade elétrica de grdo a 300°C em fungao da

temperatura de sinterizacdo para o patamar de 10 horas.
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Figura 4.38 Condutividade elétrica de grao a 300°C em funcéo da

temperatura de sinterizacdo para o patamar de 20 horas.

Em um trabalho sobre condi¢cdes de sinterizagao e condutividade elétrica

de céria dopada com gadolinio, Reis [33] reporta o melhor patamar de
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sinterizagao para condutividade elétrica como 10 horas na temperatura
de 1550°C, contudo ndo € abordada a dependéncia entre melhor
patamar e temperatura de sinterizagdo. Os resultados encontrados
nessa dissertacao apontam que a determinacdo do melhor patamar de
sinterizacdo depende da temperatura de sinterizacdo e também da
concentragdo de dopantes. As figuras 4.36 e 4.37 apontam que o
aumento do teor de codopante minimiza a influéncia da temperatura de
sinterizagdo na a condutividade elétrica de grdo, o que reforga o efeito
positivo promovido pela adicdo de samaria na formagao de solugao
sélida. O maior valor de condutividade elétrica a 300°C foi obtido para a
amostra sinterizada em 1400°C por 10 horas com um resultado coerente
a literatura em relagdo ao patamar, mas conflitante com a relagao a
temperatura de sinterizacao [33,34].

A figura 4.39 apresenta a relagcdo entre a condutividade elétrica e o
tamanho de gréo onde se observa uma grande dispersdo dos valores
sem que seja possivel estabelecer uma relagdo sistematica com a
concentracao de codopante. O maior valor de condutividade elétrica foi
com o tamanho médio de grdo de 2,6.10° m. Em um trabalho que
relaciona condutividade elétrica de grédo e tamanho de gréo, Christie e
Berkel [46] reportaram uma pequena diminuicdo na condutividade
elétrica com o aumento de grédo. Desta forma, entende-se que o
tamanho de grdo tem menor influéncia no valor de condutividade elétrica
de grdo do que a concentracdo de dopante e as condigdo de

sinterizagao.
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Figura 4.39 Condutividade elétrica de grao a 300°C em funcao do

tamanho médio de grao

O aumento da condutividade elétrica em eletrolitos ceramicos em
relagdo ao tamanho de grao possui duas vertentes distintas reportadas
na literatura: 1) o aumento do tamanho de gréo, para a escala de graos
micromeétricos com tamanho de grdo a partir de 1 micrometro, devido a
reducdo na quantidade de gréos. 2) a diminuigcdo do tamanho de grao,
quando tratada a escala de graos nanométricos, por reduzir a formagéao
de microdominios que sdo responsaveis pela diminuicdo na
condutividade elétrica do grao.[46-48]. No presente estudo, o tamanho
de gréo esteve sempre na escala de grdos micrométricos e os maiores
valores de tamanho médio de grdo foram encontrados para os corpos
sinterizados na temperatura de 1500°C nos patamares de 10 e 20 horas
que nao sao compativeis com os maiores valores de condutividade

elétrica.

4.4..2 Energia de Ativacdo de Condutividade Elétrica de Gréao
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A condutividade elétrica depende da energia de ativacdo que representa
a barreira energética a ser vencida para que haja a condug&o. Para um
mesmo material a energia de ativagdo pode apresentar diminuicdo em
seu valor com o0 aumento da temperatura que é reportada na literatura
como consequéncia da dissociagcao de defeitos no caso da céria dopada
[10,16,37]. A associacao entre defeitos é essencialmente favorecida pelo
aumento da distorcdo na rede e aumento na concentracdo de dopantes
como descrito na secao anterior. No presente trabalho a curva de
Arrhenius de algumas amostras mostrou mudanga de inclinagdo o que
aponta diminuicdo na energia de ativagcdo como consequéncia da
dissociagcdo de defeitos. A diferenca entre os valores de energia de
ativacao corresponde a energia de associagao dos defeitos.

A temperatura em que ocorre a mudanga de inclinagao € variavel e
depende do tipo de associacdo que pode ser dupla, tripla ou ainda uma
formagédo de aglomerados de vacancias de oxigénio em longo alcance,
contudo muitas vezes nao é possivel determinar tal temperatura
diretamente pois a mudanca de inclinacdo € um processo gradual. Os
resultados dessa dissertacdo mostram esse efeito para todos os teores
de samario de modo que o teor de codopante n&o € o unico responsavel
por esse fendmeno e as condigdes de sinterizagcdo também podem ser
responsaveis nesse efeito, assim como a temperatura de sinterizacao.
Uma maneira de promover o entendimento sobre os mecanismos de
associagao de defeitos € a comparagéo entre os valores de energia de
ativacdo obtidos para baixas e altas temperaturas, tomando como
referéncia o ponto em que ocorre a dissociagao, ~300°C. Caso a energia
de ativagcao em altas temperaturas seja proxima as energias de ativagao
reportadas na literatura para eletrélitos a base de céria dopada com
gadolinio, entende-se que houve a dissociagdo de um novo defeito
criado com a adi¢cao de samario ou devido as condicdes de sinterizacao.
Contudo se a energia de ativacdo em altas temperaturas apresentar
valor menor que os valores da literatura, entende-se que houve uma

diminuicdo na dissociacdo do defeito. Os valores de energia de ativagao
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obtidos para as amostras preparadas nesse trabalho sdo mostrados na

tabela 1 no Apéndice C.

4.4..3 Energias de Ativacdo em Baixas Temperaturas

Os valores de energia de ativagdo listados na Tabela A.3, no Apéndice
A, sado também apresentados nos grafico em diferentes perspectivas ,
nas figuras 4.40 e 4.41, e observa-se que o0 menor valor de energia de
ativacao ocorre para a amostra sinterizada em 1400°C por 2 horas com
0% de Sm, enquanto o maior valor de energia de ativagédo ocorre para a
mesma sinterizacdo mas com o teor de 1% em mol de Sm. Em relagéo
as diversas condicdes de sinterizacdo observa-se ainda que 0s corpos
sinterizados a 1450°C apresentam maiores valores de energia de
ativagdo quando comparada aos corpos sinterizados em 1400°C e
1500°C; contudo a medida que a concentracdo total de dopantes é
aumentada as condicbes de sinterizacdo que geram amostras com

maior valor de condutividade elétrica de grao também se alteram.
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Energia de Ativacdo de Griao — Baixas Temperaturas
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Figura 4.40 Energia de Ativagao de condutividade elétrica de grao para
medidas em baixa temperatura , 150-300°C.
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Figura 4.41 Energia de Ativacao de condutividade elétrica de grao em

funcao do teor de dopante para medidas em baixa temperatura , 150-

300°C, para algumas condi¢des de sinterizagao.
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A relagao entre energia de ativagao e teor de codopante mostrou-se
dependente das condi¢des de sinterizacdo assim como observado para
a condutividade elétrica de grao e entende-se que essa dependéncia é
devido ao grau de formacédo de solugdo sdlida com os dopantes. A
maneira com a qual a rede cristalina € deformada é fundamental para a
energia de ativacéo, pois essa deformagdo é uma das forcas motrizes
para a associacido de defeitos. Os corpos sinterizados a 1400°C tiveram
seus valores de energia de ativagcdo dependentes do patamar de
sinterizacdo sem uma variagao sistematica e o mesmo comportamento
foi observado nos corpos sinterizados a 1450°C; ja os corpos
sinterizados a 1500°C apresentaram pouca variacdo nos valores de
energia de ativagcdo com a variagdo do patamar de sinterizagdo. As
variagbes de energia de ativacdo devido as alteragbes no patamar e na
temperatura de sinterizagdo sdo mostradas nos graficos das figuras 4.42
a 4.47. Do mesmo modo como ocorrera para a alteracido no patamar de
sinterizacao, a variacdo dos valores de energia de ativagcdo em funcao
do aumento da temperatura de sinterizacdo n&do apresentou
comportamento regular.

A relagdo entre temperatura de sinterizagdo e a energia de ativagao é
mostrada na figura 4.16. Embora seja observada a variagao nos valores
de energia de ativagcdo com alteragdo do patamar ndo ha um
comportamento sistematico em fungcao do patamar de sinterizac&o. Para
a sinterizacdo em todos os patamares a 1400°C os corpos sinterizados
mostraram um maximo no valor de energia de ativagédo atingido com 0,5
e 1,0% em mol de samaria como mostra a figura 4.42. Esse
comportamento € similar ao observado na distorgdo sofrida na rede
quando o parametro de rede é analisado. Grandes valores de distor¢cao
na rede favorecem a formacgcao de associacdes duplas, triplas entre
vacancia e ions de dopantes e até mesmo de clusters de defeitos o que
gera aumento na energia de ativagdo como é observado na figura 4.42

[20, 26]. Para a temperatura de 1500°C por sua vez o valor da energia



de ativagcdo nao sofre grandes alteragcbes como ocorrido para a
temperatura de 1400°C, contudo o aumento da concentragdo de

codopante promove uma diminuicdo na energia de ativagcdo como
observado na figura 4.46.

Energia de Ativagao em Baixas Temperaturas

—H— 1400°C 02h
11 1400°C 10h
u —A— 1400°C 20h

] /\
e

l/ —
, A/

Energia de Ativagd ( eV)

0,8

T T T T T T T T
00 05 10 15 20
Teor de Sm ( % em mol)

Figura 4.42 Energia de Ativagdo em baixas temperaturas em fungao do

teor de codopante e do patamar de sinterizagao para a temperatura de
1400°C
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Figura 4.43 Energia de Ativagdo em baixas temperaturas em fungéo do

teor de codopante e do patamar de sinterizagao para a temperatura de
1450°C
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Figura 4.44 Energia de Ativagao em baixas temperaturas em fungao do

teor de codopante e do patamar de sinterizagao para a temperatura de
1500°C
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Figura 4.45 Energia de Ativagao em baixas temperaturas em fungao do

teor de codopante e da temperatura de sinterizagao para o patamar de 2
horas.
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Figura 4.46 Energia de Ativagdo em baixas temperaturas em fungéo do
teor de codopante e da temperatura de sinterizacédo para o patamar de
10 horas.
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Energia de Ativagao em Baixas Temperaturas
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Figura 4.47 Energia de Ativagdo em baixas temperaturas em fungéo do
teor de codopante e da temperatura de sinterizacao para o patamar de
20 horas.

Embora as condi¢des de sinterizagdo sejam fundamentais na formagéao
de solucdo solida com os dopantes € na maneira com a qual a rede
cristalina acomoda os defeitos criados, os valores de energia de ativacao
em baixas temperaturas apresentaram comportamento sistematico em
relagdo ao teor de codopante. Todas as amostras sinterizadas a 1400°C,
independente do patamar, apresentaram um maximo nos valores de
energia de ativacao no teor de 0,5% ou de 1,0% em mol de samaria, e o
mesmo comportamento foi observado para a amostra sinterizada a
1450°C por 2 horas. Esses aumentos sao decorrentes da associacao de
defeitos e apresentam um comportamento paralelo ao apresentado nos
valores de parametro de rede, onde a maxima distor¢gao da rede ocorre
para esses mesmos teores de codopante. O aumento da distor¢ao na
rede favorece a associacdo de defeitos devido ao aumento de energia
potencial elastica. Para as amostras sinterizadas em outras condicdes

houve pequena variagdo nos valores de energia de ativagdo. Os
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diferentes comportamentos da energia de ativagdo observados nas
sinterizagbes sugerem mecanismos distintos de interacdo entre os
defeitos. No caso da menor temperatura os valores de energia de
ativacao apresentam variagdo com até ~0,3 eV entre as diversas
concentragbes de dopantes e esse valor € superior ao reportado na
literatura para associagéo entre vacancias e ions dopantes que € igual a
0,13 eV [10].

4.4.4 Energia de Ativagcdo em Altas Temperaturas e Associagdo

de Defeitos

Os valores de energia de ativagao, em altas temperaturas, para as
amostras que exibiram mudanga de inclinagdo no grafico de Arrhenius
sdo listados na tabela 1 no Apéndice C, e mostrados no grafico da figura
4.48. A partir da diferenga entre os valores de energia de ativagéo, em
altas e baixas temperaturas, os valores da energia de dissociagao do
defeito foram calculados e também s&o apontados na figura 4.49.
Observa-se uma diminuicdo dessa energia de dissociagdo com o

aumento da concentracdo de codopante.
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Energia de Ativacéo de Grao — Altas Temperaturas
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Figura 4.48 Valores de energia de ativagdo em funcdo do teor de Sm,03
e patamar de sinterizacdo para medidas elétricas em temperaturas

maiores que 300°C.
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Energia de Associacao de Defeitos no Grao
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Figura 4.49 Valores da energia de dissociagado de defeitos a 300°C em

funcao do teor de codopante e das condi¢cdes de sinterizagcao

Os resultados encontrados no presente trabalho apontam que a
codopagem tem efeito positivo na diminuigdo da energia de dissociagao
dos defeitos. Nas amostras sinterizadas a 1500°C por 2 horas os valores
de energia de ativacdo nas temperaturas superiores a 300°C séo
proximos aos valores reportados na literatura para temperaturas acima
de 400°C. Os valores encontrados para associacdo de defeitos nessa
sinterizagdo variam de 0,4 eV até 0,15 eV. O menor valor é compativel
com os dados reportados na literatura para associacdo de defeitos em
temperaturas entre 400~500°C. No caso do teor de 0% de codopante,
onde encontra-se um alto valor de energia de dissociacao, entende-se
que ha a formagéo de associagdes de longo alcance entre os defeitos,

elevando assim a energia dissociacdo. Em todas as outras condigbes de
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sinterizacdo reportadas na figura 4.48, embora haja diminuicdo na
energia de ativagdo, o valor em altas temperaturas ainda € superior aos
valores de entalpia de mobilidade reportados na literatura como 0,5 eV
ou 0,61 eV [13].

4.4..5 Consideragdes sobre Condutividade Elétrica no Gréo.

O comportamento da energia de ativacdo perante as variaveis de
composicao e processamento tem reflexo direto na condutividade
elétrica. A diminuicdo nos valores de energia de ativagdo é um desafio
no desenvolvimento de eletrdlitos sélidos embora em altas temperaturas,
acima de 700°C, os valores reportados sejam menores visto que nao ha
associacao de defeitos [10, 13, 16]. Como os eletrdlitos de céria sao
projetados para operar em temperaturas intermediarias, uma das
maneiras de aumentar a condutividade elétrica € a obtencdo de baixos
valores de energia de ativagdo, proximos ou iguais a entalpia de
mobilidade, na faixa de temperaturas referente ao funcionamento da
CCEOS, 500~650°C.

A associacao de defeitos ocorre por mecanismos complexos e diversos
trabalhos com simulagdes computacionais investigam tal fendmeno [20,
22, 26, 47]. As vacancias e os ions dopantes se associam em busca de
uma situacdo energética mais estavel e esse minimo de energia
potencial pode ter carater eletrostatico ou elastico. No caso da atragao
eletrostatica entre ions e vacancias isso ocorre em fungdo da diferenca
de carga entre eles. Esse tipo de associagao possui menor energia e
pode ser interpretada como um comportamento intrinseco, em baixas
temperaturas, a criagdo de vacancias por meio de dopagem.

A associagao com carater elastico ocorre em funcdo do aumento de
energia potencial elastica devido a distor¢ao da rede cristalina com a
adicao de dopantes. Os defeitos podem se associar, em fungdo dessa
energia elastica, em aglomerados de longo alcance que s&o

responsaveis por reduzir drasticamente a condutividade elétrica de grédo
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e os valores de energia de associagido nesse caso Sa0 superiores aos
valores encontrados na associagdo com carater eletrostatico.

A literatura apresenta-se confusa e conflitante quanto ao efeito do
codopante na condutividade elétrica de grao. O primeiro ponto obscuro é
a escolha da condigao de sinterizacao. Os resultados encontrados nesse
presente trabalho apresentam forte dependéncia entre o efeito da
codopagem e da condi¢cdo de sinterizagdo em funcédo da formacgéo de
solugdo solida. Os trabalhos encontrados na literatura, onde a
codopagem favorece a condutividade elétrica, ndo reportam qualquer
influéncia do patamar e temperatura de sinterizagdo. Em alguns
trabalhos, esse ponto fora investigado contudo a temperatura de
sinterizagcao e o patamar foram analisados de maneira independente, o

que torna esses resultados incompletos.

4.5 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao

O contorno de grao tem papel fundamental no desenvolvimento e
melhoria de eletrolitos sdélidos, pois ele possui resistividade elétrica
superior ao interior do grao sendo portanto a regido da microestrutura
que limita a condutividade elétrica. O entendimento sobre o
comportamento de contorno de grao é um desafio no desenvolvimento
de eletrolitos solidos. No presente trabalho os valores de condutividade
elétrica de contorno de grdo foram obtidos por espectroscopia de
impedancia conforme descrito na seg¢do anterior e os graficos de
Arrhenius obtidos para cada uma das composi¢cdes e condicbes de

sinterizagao sao mostrados na figura 4.50 a 4.58.
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Figura 4.50 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno

de grao para as amostras sinterizadas a 1400°C no patamar de 2 horas.
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Figura 4.51 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno

de grao para as amostras sinterizadas a 1400°C no patamar de 10

horas.
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Figura 4.52 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno

de grao para as amostras sinterizadas a 1400°C no patamar de 20

horas.
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Figura 4.53 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno

de grao para as amostras sinterizadas a 1450°C no patamar de 2 horas.
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Figura 4.54 Gréficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno

de grao para as amostras sinterizadas a 1450°C no patamar de 10 horas.
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Figura 4.55 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno

de grao para as amostras sinterizadas a 1450°C no patamar de 20 horas.
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1500°C 02h - Condutividade de Contorno de Grao
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Figura 4.56 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno

de grao para as amostras sinterizadas a 1500°C no patamar de 2 horas.
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Figura 4.57 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno
de grao para as amostras sinterizadas a 1500°C no patamar de 10

horas.
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1500°C 20h - Condutividade de Contorno de Grao
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Figura 4.58 Graficos de Arrhenius de condutividade elétrica de contorno
de grao para as amostras sinterizadas a 1500°C no patamar de 20

horas.

A condutividade elétrica de contorno de grao a 300°C em funcgao do teor
de Sm,03 e do patamar em diversas temperaturas de sinterizacdo sao
mostrados na figura 4.59 e observa-se que ha uma variagao de até duas
ordens de grandeza entre os valores de condutividade elétrica de
contorno de gréo, que € uma variagdo maior que a observada na
condutividade elétrica de grédo, contudo assim como ocorrera no interior
do grédo o efeito do codopante na condutividade elétrica de contorno
mostrou-se dependente das condigdes de sinterizacdo. Para as
amostras sinterizadas na temperatura de 1400°C, com o aumento do
patamar ocorreu uma homogeneizagdo dos valores de condutividade,
em relacdo ao teor de samaria, indicando que as reagdes durante a
sinterizacao tende a se completarem. No patamar de 10 horas observa-
se que a presenca de samaria acelera as reagbes durante a
sinterizacdo. Com o aumento da temperatura de sinterizagcdo, o
comportamento da condutividade elétrica de grdo € exatamente o

inverso ao observado para as amostras sinterizadas a 1400°C em
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relacdo ao seu patamar de sinterizagdo, isto €, aumentando a
temperatura de sinterizacdo ocorre dispersdo entre os valores da
condutividade elétrica e a adicdo de samaria tem um efeito negativo.

Embora esses valores permitam a comparagdo dos efeitos de
sinterizacdo e concentragao total de dopantes, as condutividades de
contorno de grdo mostradas nas figuras 4.60 a 4.62 foram calculadas
com as dimensdes da amostra e dessa forma sao apenas valores

aparentes de condutividade, pois ndo consideram as dimensdes reais da

regido de contorno de grao.
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Figura 4.59 Valores de Condutividade Elétrica de Contorno de Grao a

300°C em funcao do teor de codopante e do patamar de sinterizagao.
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Figura 4.60 Condutividade Elétrica de Contorno de Grdo em fungéo da

concentracido de dopante para os corpos sinterizados a 1400°C.
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Figura 4.61 Condutividade Elétrica de Contorno de Grdo em funcéo da

concentracido de dopante para os corpos sinterizados a 1450°C.
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Condutividade Elétrica de Contorno de Gréo
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Figura 4.62 Condutividade Elétrica de Contorno de Grdo em funcéo da

concentracido de dopante para os corpos sinterizados a 1500°C.

A condutividade elétrica especifica de contorno de grao € uma maneira
mais realista para analise da condutividade na regido de contorno, pois
no seu calculo ndo sao utilizados os parametros geométricos da amostra
como mostra a equacao 3.5. As figuras 4.63 a 4.66 mostra os valores de
condutividade especifica de contorno de grdo a 300°C para todas as
amostras do presente estudo. Os valores de condutividade especifica
tiveram uma variagao de até duas ordens de grandeza assim como fora
observado para a condutividade elétrica aparente de contorno de gréo.
Dentre as diversas condi¢gdes de sinterizagao observa-se que os maiores
valores de condutividade foram obtidos para as amostras sinterizadas
nas temperaturas de 1400°C e 1450°C no patamar de 2 horas. Esse
resultado indica que longos tempos patamar, assim como a sinterizagao
na temperatura de 1500°C, podem desfavorecer a condutividade elétrica
de contorno de grédo em fungédo da alteracdo na mobilidade dos ions
dopantes durante a sinterizacdo e consequente favorecimento a

deplegao de vacancias na regiao.
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Figura 4.63 Valores de Condutividade Elétrica Especifica de Contorno

de Grao a 300°C em funcédo do teor de Sm203 e do patamar de

sinterizagao
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Figura 4.64 Condutividade Elétrica Especifica de Contorno de Grao em
funcao da concentracdo de codopante para os corpos sinterizados a

1400°C.
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Figura 4.65 Condutividade Elétrica Especifica de Contorno de Grao em
funcdo da concentracdo de codopante para os corpos sinterizados a

1450°C.
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Figura 4.66 Condutividade Elétrica Especifica de Contorno de Grao em

funcdo da concentragado de codopante para os corpos sinterizados a
1500°C.

A figura 4.67 mostra a condutividade especifica do contorno em fungéo
do tamanho de grao. Embora haja um grande espalhamento nos dados
observa-se uma tendéncia de aumento na condutividade elétrica
especifica de contorno de grao para os menores valores de tamanho de
grao que €& compativel ao reportado por Christie e Berkel [46] que
apontam um crescimento exponencial da condutividade especifica de

contorno de grao com a diminuicdo do tamanho de grao.
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Figura 4.67 Valores de Condutividade Elétrica Especifica de Contorno

de Grao em fungéo do tamanho de grao

O efeito da adicdo de samaria na condutividade elétrica de contorno de
grao também foi investigado separadamente para cada uma das
condigbes de sinterizagdo. As figuras 4.68 a 4.76 mostram o
comportamento da condutividade especifica em fungdo do teor de
codopante em cada uma das sinterizagbes. Em todos os patamares, a
sinterizacdo em 1400°C apresentou aumento de condutividade elétrica
de contorno de grao com a adi¢do de samaria como codopante. A curva
de crescimento da condutividade em fungdo da concentragcdo de
dopante foi distinta nos trés patamares de modo que o patamar de duas
horas mostra um minimo para a concentracdo de 1,0% em mol de
Smy03 com maiores valores de condutividade com o aumento de teor de
co-dopante, o que nao é observado para o patamar de 10 e 20 horas
onde a curva mostra uma estabilizacdo a partir de 1,0 e 1,5%. Para as
amostras sinterizadas na temperatura de 1450°C, o comportamento da

condutividade elétrica nos patamares de 2 e 10 horas mostra que ha
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favorecimento da condutividade com o aumento do teor de samaria; a
curva referente ao patamar de 2 horas € similar a observada na
temperatura inferior para esse mesmo intervalo de tempo e o
comportamento do patamar de 10 horas também é similar a temperatura
inferior com uma estabilizagcdo nos valores de condutividade a partir do
teor de 1% de codopante.O comportamento da condutividade elétrica no
patamar de 20 horas para a temperatura de 1450°C mostra que nao
houve influéncia na condutividade elétrica de contorno com a
codopagem, o que também foi observado para as amostras sinterizadas
a 1500°C nos patamares de 2 e 10 horas. As amostras sinterizadas no
patamar de 1500°C no patamar de 20 horas nao efeito positivo da
adicdo de samaria na condutividade elétrica com um ponto de minimo

observado para o teor de 0,5% de Sm,03
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Figura 4.68 Condutividade Elétrica de Contorno de Grdao em fungéo da
concentragédo de codopante para os corpos sinterizados a 1400°C por 2

horas
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Figura 4.69 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao em funcéo da
concentracédo de codopante para os corpos sinterizados a 1400°C por 10

horas
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Figura 4.70 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao em fungao da
concentracao de codopante para os corpos sinterizados a 1400°C por 20
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Figura 4.71 Condutividade Elétrica de Contorno de Grdo em fungéo da
concentragado de codopante para os corpos sinterizados a 1450°C por 2

horas
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Figura 4.72 Condutividade Elétrica de Contorno de Grdo em fungéo da
concentragcédo de codopante para os corpos sinterizados a 1450°C por 10
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Figura 4.73 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao em fungao da
concentracado de codopante para os corpos sinterizados a 1450°C por 20

horas
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Figura 4.74 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao em funcao da
concentracao de codopante para os corpos sinterizados a 1500°C por 2

horas
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Figura 4.75 Condutividade Elétrica de Contorno de Grdo em fungéo da
concentragcédo de codopante para os corpos sinterizados a 1500°C por 10

horas
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Figura 4.76 Condutividade Elétrica de Contorno de Grao em funcao da
concentracido de codopante para os corpos sinterizados a 1500°C por 20

horas

Os resultados de condutividade especifica de contorno mostram que em
determinadas condicdes de sinterizacdo ocorreu aumento da
condutividade de contorno de grao com a variagdo da concentragao de
codopante.. Ha dois caminhos pelos quais a condutividade elétrica de
contorno de grdo pode ser aumentada: pela redugdo da espessura da
camada de carga espacial que constitui uma regido com baixa
concentracdo de vacancias e baixa condutividade; ou pela reducédo do
potencial positivo associado a essa camada que € responsavel por
repelir as vacancias de oxigénio [ 17, 27,28]. A literatura ndo apresenta
resultados claros sobre o comportamento da condutividade elétrica de
contorno de grédo em funcédo da codopagem. A agcdo do samario como

codopante pode ser atribuida a dois fatores:
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Com a reducéao da distorcdo na rede, ha a diminuigdo na quantidade de
ions dopantes ligados aos defeitos na regiao de contorno de gréo. Esses
defeitos quando associados contribuem para a diminuicdo da
concentragdo de vacancias livres diminuindo a condugado na regidao de
contorno. Dessa forma, as sinterizagdes que apresentaram aumento da
condutividade especifica de contorno com a codopagem podem
favorecer a diminuicdo da energia de associagdo desses defeitos e
aumentar a concentragdo de vacancias de oxigénio livres a condugao
nessa regiao.

Os ions de samario estédo localizados nas regides de contorno de grao
elétrico, que compreende o contorno de gréo cristalografico e a camada
de carga espacial. Essa segregacgao de ions dopantes com carga efetiva
negativa pode diminuir o potencial positivo da regido com consequente
aumento da concentragdo de vacéancias na regido de contorno. Esse
efeito fora observado por Paredes [29] e Zheng [45] e colaboradores ao
usarem ions divalentes como codopantes.

Os pontos de maximo ou minimo encontrados na dependéncia entre
condutividade elétrica especifica de contorno de grdo com o teor de
codopante indicam que, nas diferentes condigdes de sinterizagao, a
acao do codopante ocorre com mecanismos diferentes. As condicdes de
sinterizagdao que apresentaram ponto de minimo na condutividade
elétrica indicam que houvera diminuigao da associacao entre defeitos na
regido de contorno de grdo em teores superiores a 0,5-1,0% de
samaria,como descrito no item i), e com essa redugdo na energia de
associacao ha crescimento da condutividade elétrica com o aumento da
concentracao total de dopantes.

Nas sinterizagbes onde ocorreu aumento da condutividade elétrica de
contorno de grdo com a codopagem, sem a presenca de pontos de
minimo, entende-se que houve segregagcdo de dopantes na regido de
contorno de grdo com diminuicdo no potencial elétrico positivo dessa
regidao o qual é responsavel por repelir as vacancias e diminuir a

condutividade elétrica como descrito no item ii. A estabilizacdo
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observada na condutividade elétrica de contorno de gréao em fungao do
aumento do teor de codopante indica que esses ions segregados na
regido de contorno associam-se as vacancias devido ao progressivo
aumento da concentragao de dopantes e promovem a estabilizagado ou

ainda diminui¢ao da condutividade elétrica de contorno de grao.

4.6 Energia de Ativacao de Contorno de Gréo e a Camada de

Carga Espacial.

Assim como ocorre na condutividade elétrica do grdo, a energia de
ativagdo tem papel fundamental na investigacdo da condugao elétrica
em contorno de grdo. Tabela A.4, no Apéndice A, lista os valores de
energia de ativagao obtidos a partir dos graficos de Arhenius citados na
secao anterior.

Os valores de energia de ativagdo sao mostrados na figura 4.77 a 4.85,
onde a influéncia do Sm é reportada para cada uma das condi¢cbes de
sinterizacao utilizadas desse presente trabalho. Enquanto a energia de
ativagcao do grao apresentou forte dependéncia com a concentragéo de
codopante e com as condigdes de sinterizagdo, os valores de energia de
ativacao de contorno de grao apresentam menor variagdo em relagao ao
teor de samaria na maioria das condi¢cbées de sinterizagdo. Os corpos
sinterizados em 1400°C por 10 e 20 horas, 1450°C nos trés patamares e
1500°C por 20 horas apresentaram variagdo nos valores de energia de
ativagdo de contorno de gréo com diferengas de valores de até 0.15 eV,
e as amostras sinterizadas em 1400°C por 2 horas, 1500°C por 10 horas
apresentaram um ponto de maximo com uma diferenca de até 0,4 eV
com relacdo a variacao do teor de codopante. O comportamento da
energia de ativacao do contorno de gréo reforga os dois mecanismos de
acao do samaria na condutividade elétrica de contorno de grdo como
descrito na segao anterior. Nos casos onde ha pequena variagdo na
energia de ativagdo observou-se também que a condutividade elétrica &

favorecida pelo aumento do codopante indicando que o samario é
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segregado na regiao de contorno de grao com efeito positivo pois o
potencial positivo da regido é reduzido, enquanto os casos em que ha
um maximo no valor de energia de ativagao € valido observar que o teor
referente ao maximo de energia de ativagdo também promove um valor
minimo na condutividade elétrica de contorno, o que sugere que em tais
teores ha a associacdo de defeitos reduzindo a concentracdo de

vacancias livres a conducao.
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Figura 4.77 Energia de ativagdo de contorno de gréo para as amostras

sinterizadas a 1400°C no patamar de 2 horas
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Figura 4.78 Energia de ativagao de contorno de grao para as amostras

sinterizadas a 1400°C no patamar de 10 horas
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Figura 4.79 Energia de ativagdo de contorno de gréo para as amostras

sinterizadas a 1400°C no patamar de 20 horas
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Figura 4.80 Energia de ativagao de contorno de grao para as amostras

sinterizadas a 1450°C no patamar de 2 horas
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Figura 4.81 Energia de ativagdo de contorno de gréo para as amostras

sinterizadas a 1450°C no patamar de 10 horas
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Figura 4.82 Energia de ativagao de contorno de grao para as amostras

sinterizadas a 1450°C no patamar de 20 horas
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Figura 4.83 Energia de ativagao de contorno de grao para as amostras

sinterizadas a 1500°C no patamar de 2 horas
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Figura 4.84 Energia de ativagao de contorno de grao para as amostras

sinterizadas a 1500°C no patamar de 10 horas
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Figura 4.85 Energia de ativagao de contorno de grao para as amostras

sinterizadas a 1500°C no patamar de 20 horas

As condigbes de sinterizagdo com homogeneizagdo nos valores de

energia de ativagcédo apresentaram uma diferenga em até 0,15 eV, que é
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um valor coerente aos valores reportados na literatura para associagao
de defeitos em gréo, contudo as condi¢des de sinterizagdo onde ha uma
variaggo em até 0,4 eV na energia de ativagdo possuem o
comportamento de condutividade elétrica mais préximo ao mecanismo
de associagao de defeitos em grao. Desse modo, entende-se que os
valores de associacao de defeitos na regidao de contorno de grao sao
superiores aos valores de associagao no interior do gréo e isso ocorre,
pois a regiao de contorno de grao apresenta a rede cristalina distorcida
que favorece a associagao de defeitos com maior energia de associagao
devido a energia potencial elastica.

Outra forma de caracterizar o efeito resistivo na regidao de contorno de
grao é a determinagao da espessura da camada de carga espacial. Nas
figuras 4.86 e 4.87, os graficos exibem a relacdo entre a largura da
camada de carga espacial e o teor de dopante bem como com as
condicbes de sinterizacdo. Observa-se que os maiores valores da
espessura ocorrem nas sinterizagbes de 1450°C, seguidas pela
temperatura de 1400°C, e por fim as sinterizagcbes em 1500°C apontam
0s menores valores para a largura da camada espacial. Entende-se
nesse caso que as reacdes de sinterizacdo em 1500°C sido mais
favorecidas que em outras temperaturas. A dependéncia da largura da
camada de carga espacial em funcdo da concentragcdo de codopante
apresentou um ponto de maximo no teor de 0,5% em mol de samaria
com excecao as sinterizacdées em 1400°C por 10 horas e 1500°C por 20
horas. No primeiro caso o ponto de maximo nao é bem definido entre os
teores de 0,5-1,5% em mol de samaria, contudo o teor de 2% reduz
consideravelmente a espessura da regido; ja na sinterizagao em 1500°C
por 20 horas observa-se aumento da espessura com o aumento de
dopantes o que sugere o aumento da segregacdo do codopante na

regiao de contorno de grao.
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Figura 4.86 Valores da largura da camada de carga espacial em fungao

do codopante em diversas condigdes de sinterizagao.
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Figura 4.87 Valores da largura da camada de carga espacial em fungéo
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O aumento da camada de carga espacial é reportado na literatura como
um efeito da segregacdo de dopantes na regido promovendo a
diminuicdo na condutividade elétrica de contorno de grdo, contudo os
resultados encontrados nessa dissertagdo sugerem que a segregagao
dos ions dopantes na regidao de contorno pode ter efeito positivo na
condutividade de contorno. Dessa forma, entende-se que a espessura
de camada de carga espacial é capaz de fornecer informagdes sobre a
segregagao dos dopantes na regido de contorno mas nao permite
completo entendimento sobre o efeito dessa segregacdo na

condutividade elétrica de contorno de gréo.

4.7Condutividade Elétrica Total

Os valores de condutividade elétrica total a 300°C sdo exibidos nas
figuras 4.88 a 4.91 em funcado do teor de codopante e das condi¢des de
sinterizagdo, e o efeito de adicdo da samaria apresenta-se distinto em
cada uma das condi¢des de sinterizagdo. O maior valor encontrado para
condutividade elétrica total na temperatura de 300°C foi de 3,2. 107
S.cm™ para a amostra sinterizada em 1500°C por 2 horas codopada com
o teor de 0% em mol de samaria, enquanto o menor valor de
condutividade foi encontrado para a amostra sinterizada a 1400°C por 2
horas e com o teor de 0,5% em mol de samaria. Esse resultado, onde o
mesmo patamar apresenta o maior e menor valor de condutividade
elétrica total ao longo do presente estudo, reforga a discusséo feita até
aqui em que as condicbes de sinterizagcdo tém papel fundamental no
comportamento da condutividade em relagdo ao aumento da
concentragdo de dopantes. A condutividade elétrica total € a composta
pelas contribuicbes de grdo e contorno de grdo, e desse modo a
discusséo sobre os efeitos da codopagem na condutividade total deve
acompanhar os efeitos observados para a condutividade elétrica dessas

duas regides da microestrutura.
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Figura 4.88 Condutividade elétrica total a 300°C em fun¢éo do teor de

samaria e do patamar de sinterizagao.
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Figura 4.89 Condutividade Elétrica total em fungéo do teor de codopante

para os corpos sinterizados a 1400°C.

Condutividade Elétrica Total

3,0x10”
] —Hl— 1450°C 02h

—@— 1450°C 10h

2,5x10°- [ —A— 1450°C 20h
) |

5,0x10°

IS

S

wn

S 2,0x10% "
5 ]

W 15x10° e

E 1 o
S 1,0x107- n
= ] /
E A

[

o

O

00 05 10 15 20
% em mol de Sm203

Figura 4.90 Condutividade Elétrica total em fungao do teor de codopante

para os corpos sinterizados a 1450°C.
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Figura 4.91 Condutividade Elétrica total em fungéo do teor de codopante

para os corpos sinterizados a 1500°C.

As figuras 4.92 a 4.94 mostram o comportamento da condutividade nos
patamares de 2, 10 e 20 horas na temperatura de 1400°C. Dentre as
amostras sinterizadas nessa temperatura, o patamar de 2 horas mostra
um minimo de condutividade elétrica entre os teores de 0,5-1,0% em mol
de Sm e esse resultado é coerente ao observado nas condutividades
elétricas especifica e aparente de contorno de grédo e condutividade
elétrica de gréo, contudo no ultimo a variagdo devido a codopagem é
menor que observada para o contorno. Para o patamar de 10 horas a
condutividade elétrica total apresentou pouca variagdo com os menores
valores condutividade encontrados para as concentracbes de 0 e 2 %
em mol de samaria, e esse resultado ndo é totalmente compativel com
os comportamentos observados para condutividade elétrica no gréo e
contorno de grdao. No patamar de 20 horas nao se observou variagao
consideravel com a adicdo do codopante e esse resultado vai ao
encontro dos resultados observados para condutividade de grdo e

contorno de grdao embora a condutividade especifica de contorno de
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grao apresente um consideravel aumento de condutividade com a

codopagem.
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Figura 4.92 Condutividade Elétrica Total em fung¢ao do teor de

codopante para os corpos sinterizados a 1400°C por 2 h.
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Figura 4.93 Condutividade Elétrica Total em fung¢éo do teor de

codopante para os corpos sinterizados a 1400°C por 10 h.
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Figura 4.94 Condutividade Elétrica Total em fungéo do teor de

codopante para os corpos sinterizados a 1400°C por 20 h

As figuras 4.95 a 4.97 mostram o comportamento da condutividade
elétrica total das amostras sinterizadas nos patamares de 2, 10 e 20
horas a 1450°C. No patamar de 2 horas, os teores de 1,5 € 2,0% em mol
de samaria apresentam efeito negativo na condutividade elétrica total e
esse resultado € compativel ao observado na condutividade de grao e
de contorno de grédo, contudo a condutividade elétrica especifica
apresenta comportamento contrario, onde a codopagem promove
aumento nos valores de condutividade. Para o patamar de 10 horas, a
adicdo de samaria como codopante ndo promove variacdo consideravel
no valor de condutividade elétrica total e esse resultado € coerente ao
observado para a condutividade elétrica aparente de contorno de gréo,
contudo a condutividade elétrica especifica e a condutividade de grao
sao afetadas negativamente pela codopagem em teores superiores a

0,5% em mol de Sm. O patamar de 20 horas apresentou minimo de
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condutividade para o teor de 0,5% em mol de codopante e é coerente

aos comportamentos de gréo e contorno de gréo.

Condutividade Elétrica Total - 1450°C 2h
T 4,0107

3,5x10°
3,0x10°

2,5x10°1

o/ °\°

2,0x10°
1,5x10°1 \

1,0x10°+ °

Condutividade Elétrica Total (S.cm

5,0x10°1

0,0 05 1I,O 1,5 20
% mol Sm203

Figura 4.95 Condutividade Elétrica Total em fungao do teor de

codopante para os corpos sinterizados a 1450°C por 2 h
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Figura 4.96 Condutividade Elétrica Total em fung¢ao do teor de

codopante para os corpos sinterizados a 1450°C por 10 h
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Figura 4.97 Condutividade Elétrica Total em fungéo do teor de

codopante para os corpos sinterizados a 1450°C por 20 h
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As figuras 4.98 a 4.100 mostram o comportamento da condutividade
elétrica total para as amostras sinterizadas a 1500°C nos patamares de
2, 10 e 20 horas. Para o patamar de 2 horas observa-se que a adi¢ao de
samaria tem efeito negativo na condutividade elétrica total, contudo esse
mesmo comportamento nao foi encontrado nos valores de condutividade
elétrica total de grdo e contorno de grdo. No patamar de 10 horas, a
condutividade total ndo foi beneficiada com a codopagem com o mesmo
comportamento observado para valores de condutividade elétrica no
grao e no contorno de grdo, e 0 mesmo comportamento foi observado
para o patamar de 20 horas onde a adicdo de samaria ndo promoveu o

aumento das condutividades de grao, contorno e total.
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Figura 4.98 Condutividade Elétrica Total em fungéo do teor de

codopante para os corpos sinterizados a 1500°C por 2 h
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Figura 4.99 Condutividade Elétrica Total em fung¢ao do teor de

codopante para os corpos sinterizados a 1500°C por 10 h
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Figura 4.100 Condutividade Elétrica Total em fungéo do teor de

codopante para os corpos sinterizados a 1500°C por 20 h
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A comparagao entre os valores de condutividade elétrica total, de grao e
contorno de gréo aponta que o comportamento em relagado a codopagem

e as condicdes de sinterizacdo ndo € o mesmo.

4.7.1 Consideragdes Sobre Condutividade Elétrica Total

A condutividade elétrica total € composta pelas contribuicbes do interior
do grado e do contorno. Contudo, a falta de estrutura bem definida na
regido de contorno de grao leva a uma maior resistividade que é
responsavel por limitar a condutividade elétrica. Nesse contexto, o
aumento de condutividade elétrica total do solido depende do
comportamento elétrico na regido de contorno grao.

Os resultados de condutividade especifica e aparente de contorno de
grao mostraram-se conflitantes em relagéo ao efeito da codopagem: em
diversas condi¢gbes de sinterizacdo houve aumento da condutividade
especifica em fungdo da codopagem, mas o mesmo efeito ndo fora
observado na condutividade aparente.

Esse comportamento pode inicialmente ser explicado pela natureza das
duas grandeza, condutividade especifica e aparente: a condutividade
especifica fornece um valor sobre o comportamento pontual na regiao,
mostrando também informagdes sobre a segregacdo de dopantes,
possiveis formagbes de segunda fase ou ainda largura da camada
espacial; por outro lado a condutividade aparente ndo € capaz de
fornecer informagdes reais sobre a condugdo na regido de contorno,
contudo o seu valor leva em consideragcdo a densidade total de
contornos de grao ao longo do sdlido, e por isso observou-se em alguns
casos 0 comportamento da condutividade elétrica total similar ao
comportamento da condutividade elétrica aparente de contorno de gréo.
Ha um aspecto da regido de contorno de gréo que nao € abordado pelas
condutividades especifica e aparente. Como a regido de contorno de
grao é caracterizada pela desorientagdo cristalina, ndo ha entendimento

sobre a barreira real que o portador de carga tem de vencer para ser
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conduzido entre os graos. Isso porque conforme a diferenca de
orientagdes entre os graos, essa barreira pode oferecer maior ou menor
dificuldade para conducao. Dessa maneira o completo entendimento do
comportamento do contorno de grao sé ocorre por técnicas que possam
avaliar as orientagbes cristalograficas no interior do grdo e possam

quantizar o grau de desorientagéo existente nessa regiao [49].
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5 Conclusdes

Os resultados e discussdo apresentados nesta dissertacdo permitem
estabelecer que as seguintes conclusdes sobre caracterizagdo de
eletrolitos de céria dopada com 10% mol gadolinia e codopada com

samario:

Microestrutura: Os resultados mostraram que a codopagem nao
influencia a densificagdo dos corpos ceramicos. O crescimento do
tamanho de gréo ocorre com a codopagem para os corpos sinterizados
a 1500°C por 10 e 20 horas e 1450°C por 20 horas, o que indica que
nessas condi¢cdes a adicdo de samario como codopante favoreceu os
processos de difusdo de espécies na regido de contorno de grao como
consequéncia da formacgao de solugao sélida com os dopantes.
Condutividade Elétrica de Grao — Os resultados mostraram que a
associagao de defeitos em longo alcance pode ser favorecida pelas
condigcbdes de sinterizagdo.e o grau de formacao de solugao sélida com
os ions dopantes € o ponto chave para evitar tal comportamento
negativo na condutividade elétrica. A literatura mostra-se confusa na
relagao ao teor e tipo ideal de codopante, mas nao reporta a importancia
das condicbes de sinterizagdo para a obtencdo de altos valores de
condutividade elétrica de grao. Os corpos sinterizados a 1500°C por 2
horas apresentaram redugao na energia de associacao de defeitos.
Condutividade Elétrica de Contorno de Grdo - Os resultados
mostraram- se conflitantes em relagdo ao efeito da codopagem e das
condigdes de sinterizacdo na condutividade de contorno de grao. Os
comportamentos de condutividade especifica e aparente de contorno de
grao foram distintos em relacdo a adicdo de samario como codopante.
Enquanto a condutividade especifica foi claramente favorecida pelo
aumento do teor de dopante, o mesmo nao ocorrera para a
condutividade elétrica aparente. Esse resultado indica que a melhoria

observada na condutividade especifica ndo € ndo se aplica a
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condutividade aparente pois a primeira considera apenas o
comportamento pontual da regido de contorno de grdo sem que haja
relagdo com a densidade de contornos de grao no sélido.

Condutividade Elétrica Total — O maior valor de condutividade elétrica
total a 300°C foi obtido para o teor de 0,5% para a amostra sinterizada a
1500°C por duas horas. Embora a condutividade total seja a contribuicao
do interior do grédo e do contorno de gréo, os resultados encontrados
para contorno ndo sao suficientes para o entendimento dessa regido.
Isso ocorre pois as informacgbes de largura de camada espacial e
densidade de contornos nao conseguem descrever a barreira fisica
existente, a condugao, do ponto de vista das orientagdes cristalograficas

e sua alteragao ao longo dessa regiao.



125

6 Sugestdes para trabalhos futuros

A partir dos resultados obtidos nesta dissertagdo sao propostos como
trabalhos futuros:

- Estudar a regido de contorno de gréo utilizando Microscopia
Eletrébnica de Transmissdo de Alta Resolugao para a determinagao do
perfil de segregacao de dopantes na regiao.

- Estudar o grau de desorientagao cristalografica na regidao de
contorno de grédo com Espectroscopia por Dispersao de Energia ( EBSD)
e investigar o grau de desorientacéo e sua relagdo com a condutividade
elétrica total.

- Realizar medidas de condutividade elétrica nas temperaturas de
operagao da CCEOS ( 500~650°) a partir de medidas de quatro pontos.

- Investigar a acdo do codopante no dominio eletrolitico dos
eletrolitos a base de Céria-Gadolinia.

- Investigar a agdo do codopante em outros métodos de
sinterizagcdo, como sinterizagdo em duas etapas.

- Investigar o efeito das rotas de preparagdo dos pos na agao do

codopante.
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Com o intuito de facilitar a visualizacdo dos valores de densidade dos

corpos ceramicos, eles foram organizados em tabelas.

APENDICE A

Tabela A.1: Valores de densidade dos corpos ceramicos .

133

Amostra

Densidade (g/cm?)

Densidade
Relativa (% )

1500 20h 0,0% 6,97 +0,03 95,3
1500 20h 0,5% 6,92 +0,07 94,7
1500 20h 1,0% 6,97 +0,04 95,3
1500 20h 1,5% 6,94 +0,08 95,0
1500 20h 2,0% 7,1 10,2 96,8
1500 10h 0,0% 7,00 +0,08 95,8
1500 10h 0,5% 6,93 +0,02 94,9
1500 10h 1,0% 6,95 +0,03 95,0
1500 10h 1,5% 7,01 +0,05 96,0
1500 10h 2,0% 6,96 +0,06 95,1
1500 02h 0,0% 7,03 +0,02 96,2
1500 02h 0,5% 7,04 +0,02 96,3
1500 02h 1,0% 7,02 +0,02 96,0
1500 02h 1,5% 6,99 +0,05 95,6
1500 02h 2,0% 7,03 +0,02 96,2
1450 20h 0,0% 7,06 +0,04 96,5
1450 20h 0,5% 6,97 +0,03 95,3
1450 20h 1,0% 6,8 +0,3 93,0
1450 10h 0,0% 7,0 +0,3 95,7
1450 10h 0,5% 6,9 +0,1 93,7
1450 10h 1,0% 6,9 +0,2 93,9
1450 10h 1,5% 6,98 +0,07 95,5
1450 10h 2,0% 6,80 +0,01 93,0
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1450 02h 0,0% 7,0 +0,3 96,4
1450 02h 0,5% 6,97 +0,01 95,3
1450 02h 1,0% 6,99 +0,02 95,7
1450 02h 1,5% 7,00 +0,02 95,6
1450 02h 2,0% 7,02 +0,02 96,0
1400 20h 0,0% 6,9 +0,1 94,2
1400 20h 1,0% 6,9 +0,1 94,1
1400 10h 0,0% 7,03 +0,02 96,2
1400 10h 0,5% 7,04 +0,02 96,3
1400 10h 1,0% 7,02 +0,02 96,0
1400 10h 1,5% 6,94 +0,02 95,0
1400 10h 2,0% 6,90 +0,03 94,4
1400 02h 0,0% 6,9 +0,1 93,8
1400 02h 1,5% 7,04 +0,01 96,3
1400 02h 2,0% 6,92 +0,01 94,6

Tabela A.2: Tamanho Médio de Gréao calculado pelo Método do

Intercepto Linear.

Amostra Tamanho Médio de
Grao ( [1m)

1500 20h 0,0% 56+0,8
1500 20h 0,5% 6,0+0,8
1500 20h 1,0% 6,6 £0,9
1500 20h 1,5% 6,7+1,0
1500 20h 2,0% 6,7+1,0
1500 10h 0,0% 48+0,8
1500 10h 0,5% 6,1+0,8
1500 10h 1,0% 6,7 £ 0,90
1500 02h 0,0% 40+0,8
1500 02h 0,5% 32+0,6
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1500 02h 1,0% 34+0,7
1450 20h 0,0% 3,9+0,8
1450 20h 0,5% 49+0,8
1450 20h 1,0% 50+0,8
1450 10h 1,5% 3405
1450 10h 2,0% 3,56+0,6
1450 02h 1,5% 21+0,2
1450 02h 2,0% 25+0,2
1400 20h 0,0% 29+0,2
1400 20h 0,5% 3,5+0,2
1400 20h 1,0% 3,701
1400 10h 0,0% 3,0£0,6
1400 10h 0,5% 2,8 0,7
1400 10h 1,0% 26+0,6
1400 10h 1,5% 2905
1400 10h 2,0% 29+04
1400 02h 1,5% 1,66+ 0,04

Tabela A.3 Valores de Energia de Ativacao para condutividade elétrica

de grao em baixas e altas temperaturas.

Amostra Energia de Energia de
Ativacao (eV) Ativacao (eV)
T<300°C T>300°C

1500 20h 0% 0,95 0,76

1500 20h 0,5% 0,94 0,80

1500 20h 1,0% 0,96 0,84

1500 10h 0% 0,94 0,79

1500 10h 0,5% 0,93 --

1500 10h 1,0% 0,96 0,92

1500 10h 1,5% 0,97 --

1500 10h 2,0% 0,94 --
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1500 2h 0% 0,92 0,53
1500 2h 0,5% 0,92 0,58
1500 2h 1,0% 0,94 0,71
1500 2h 1,5% 0,89 --
1500 2h 2,0% 0,93 0,77
1450 20h 0% 1,04 -
1450 20h 0,5% 1,03 --
1450 20h 1,0% 0,90 -
1450 10h 0% 1,04 0,68
1450 10h 0,5% 1,03 0,91
1450 10h 1,0% 1,11 0,93
1450 10h 2,0% 0,91 -
1450 2h 0% 0,94

1450 2h 0,5% 0,94

1450 2h 1,0% 0,93

1450 2h 1,5% 0,90

1450 2h 2,0% 0,92

1400 20h 0% 0,89 -
1400 20h 0,5% 0,97 0,79
1400 20h 1,0% 0,89 -
1400 10h 0% 0,87 -
1400 10h 0,5% 1,04 --
1400 10h 1,0% 1,12 0,84
1400 10h 1,5% 0,92 0,81
1400 10h 2,0% 0,90 --
1400 2h 0% 0,81

1400 2h 0,5% 0,91

1400 2h 1,0% 1,08

1400 2h 1,5% 0,92

1400 2h 2,0% 0,95
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Tabela A.4 Valores de energia de ativagao de contorno de grao.

Amostra Energia de
Ativacao de
Contorno de Gréo
(eV)
1500 20h 0% 0,9203
1500 20h 0,5% 0,98751
1500 20h 1,0% 1,00026
1500 10h 0% 0,91075
1500 10h 0,5% 0,99071
1500 10h 1,0% 1,09108
1500 10h 1,5% 0,9134
1500 2h 0% 0,80569
1500 2h 0,5% 0,97437
1500 2h 1,0% 1,00322
1500 2h 1,5% 1,03172
1500 2h 2,0% 0,94111
1450 20h 0% 0,9266
1450 20h 0,5% 0,88669
1450 20h 1,0% 0,81548
1450 10h 0% 0,99848
1450 10h 0,5% 0,99183
1450 10h 1,0% 0,91573
1450 10h 2,0% 1,00463
1450 2h 0% 0,99526
1450 2h 0,5% 0,96461
1450 2h 1,0% 1,01307
1450 2h 1,5% 1,01999
1450 2h 2,0% 0,94765
1400 20h 0% 0,92891
1400 20h 0,5% 0,95476
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1400 20h 1,0% 1,00888
1400 10h 0% 0,91
1400 10h 0,5% 0,9184
1400 10h 1,0% 0,92977
1400 10h 1,5% 0,99268
1400 10h 2,0% 0,96166
1400 2h 0% 0,95924
1400 2h 0,5% 0,96678
1400 2h 1,0% 1,20379
1400 2h 1,5% 0,8212




