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RESUMO

Solucdes solidas de céria dopada com terras raras sao conhecidas pelo seu
potencial em aplicacbes como sensores de oxigénio e células de combustivel 6xido
sélido (SOFC). A substituicdo do Ce*" por ions trivalentes das terras raras, promove
a introducdo de vacancias anibnicas para manter o equilibrio de cargas. Neste
trabalho, solugbes sodlidas de céria — x% mol de ltria foram preparadas, com x
variando entre 0 e 12, por reacBes em estado sélido. As solucdes solidas obtidas
apresentam uma estrutura cubica tipo fluorita onde o parametro de rede esta
diretamente relacionado com a composi¢ao quimica de acordo com a lei de Vegard.
As alteracOes do parametro de rede foram estudadas por difratometria de raios X e
relacionadas com os modelos na literatura. Os resultados obtidos mostraram o

modelo que melhor descreve os resultados experimentais.
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de aplicacdo como eletrolito solido em células de combustivel, pois apresentam
elevados valores de condutividade ibnica a temperaturas intermediarias (500 - 700
°C) 1-3).

A aplicagdo de um material cerdmico estd4 diretamente relacionada com
algumas de suas propriedades fisicas, tais como densidade e parametro de rede. A
densidade aparente de uma ceramica, independente do método pelo qual foi
determinada, € normalmente comparada com a densidade teédrica. Esta €, em geral,
calculada a partir do parametro de rede, medido dor difracéo de raios X ®. No caso
de solugbes solidas, freqientemente se verifica que a célula unitaria sofre uma
contracdo ou uma expansdao com a mudanca de composicdo. A variacdo do
tamanho da célula unitaria com o teor do dopante, muitas vezes obedece a uma
relacdo linear, conhecida como lei de Vegard. A lei de Vegard € uma generalizacéo
que se aplica a solugbes soélidas formadas pela distribuicdo aleatéria de ions. Ela
assume que a variacdo no parametro de rede da célula unitaria com a composicéo é
governada somente pelos tamanhos dos atomos ou ions ativos.

Em ceramicas condutoras de ions oxigénio, a dopagem da matriz com cations
de menor valéncia induz a criagdo de vacancias de oxigénio, para efeito de
compensacao de carga. A introducdo de cations aliovalentes também é responsavel
por alteracfes no parametro de rede da matriz. Estas alteracdes tém sido estudadas
tanto do ponto de vista experimental quanto teorico. Existem basicamente duas
linhas de trabalhos teoricos para o calculo do pardmetro de rede de uma solucéo
sélida do tipo MO, - M'Oy 5, onde MO corresponde a matriz, por exemplo CeO,, e
M'O15 ao dopante, como YO;5. A primeira se fundamenta no empacotamento de
fons considerados como esferas rigidas ©7, também chamado "ion-packing model".
A segunda linha de trabalhos consiste de equacdes semi-empiricas resultantes do
ajuste de um certo nimero de dados experimentais © 9.

O modelo mais recentemente desenvolvido para explicar a variagao do
parametro de rede de uma solucdo solida de M'O;5 numa matriz MO, propde a

seguinte equacao:

A It —Tce — 0250 + 0251y Ju+ is[r(;e 110109971 (A)

61(U)={\/§ 7
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onde 'w, fce, fo € fvo FEpresentam os raios iénicos do cation de substituicdo (M"), do
cério, do oxigénio e da vacancia de oxigénio, respectivamente; u é a fracdo molar do
dopante. A constante 4/v/3 é derivada da geometria da célula unitaria. Neste modelo,
foi introduzido um fator de corre¢ao (0,9971) que considera a diferenca entre os
valores obtidos experimentalmente e do cartdo ICDD 34-394, para o parametro de
rede da céria pura.

Os valores dos raios do ceério, do oxigénio, e do céation de substituicdo, em
geral, sdo extraidos do trabalho de Shannon “?. O raio i6nico para as vacancias de
oxigénio é obtido a partir do chamado "raio critico”. O conceito de raio critico havia
sido introduzido anteriormente © e representa o raio do fon que, quando inserido na
estrutura cristalina tipo fluorita, ndo causa nenhuma alteragéo no parametro de rede.

O modelo que resulta na equacéo A, assume que ry, pode ser definido como
o raio de uma vacancia de oxigénio, e é constante para uma dada solucédo sélida.
Outra hipdtese é que o raio efetivo catibnico pode ser dado por uma combinacgao
linear entre o raio do cation da matriz e o raio do cation dopante, e 0 raio anidnico
efetivo é também uma combinacdo linear do raio do oxigénio e da vacancia de
oxigénio.

A equacdo A foi testada para solucdes sélidas de 6xido de cério dopado com
terras raras, exceto itrio, obtendo valores experimentais e tedricos muito préximos ).

O desenvolvimento mais significativo de equacfes empiricas para relacionar a
introducdo de dopantes e a correspondente variacdo no parametro de rede resultou
numa relagao linear entre a diferenca entre os raios idnicos e a diferenca de valéncia
do cétion de substituicdo e da matriz. Para a matriz de 6xido de cério, a equacéo
proposta é:

a =0,5413 + X (0,0220 Ari + 0,00015 AZ| )Mk (B)
k

onde Arx e AZy representam as diferencas nos raios iénicos e nas valéncias entre o
cation da matriz e de substituicdo; my corresponde a fracdo percentual do cation

dopante na estrutura cristalina, sendo dado por:

mi = Nk Uk 100 ©)
100 + ¥ (hk —Duk
K

onde hy corresponde ao numero de cations do soluto e u ¢ a porcentagem em mol do

soluto. Este modelo foi testado ® para diversos cations dopantes, exceto itrio.
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0, 4, 6, 8, 10 e 12) por meio da técnica convencional de mistura de 6xidos. O
principal objetivo foi avaliar a alteracdo do parametro de rede com o teor do céation
dopante por meio da difracdo de raios X. Os resultados obtidos foram comparados
com os modelos que melhor representam a variagdo do parametro de rede de uma

solugéo sélida com o teor do dopante.
MATERIAIS E METODOS

Os materiais precursores utilizados na preparacdo de solucdes sélidas de
céria-x% mol itria foram o CeO, (99,9%) e o0 Y,03 (99,9%). As composicdes
estudadas foram x = 0, 4, 6, 8, 10 e 12% em mol de itria.

A preparacao das solugdes sélidas foi feita pelo método de mistura de pos na
forma de oOxidos. Os materiais precursores, nas propor¢cdes desejadas, foram
inicialmente misturados por 6 h num misturador (Turbula, T2C) com alcool etilico e
meios de moagem de zirconia. Apds a secagem, foram preparados cilindros de 12
mm de didmetro por 1 a 2 mm de espessura, por prensagem uniaxial e isostatica. A
sinterizacdo dos compactos foi feita ao ar a 1600 °C por 6 h.

Medidas dos parametros de rede das solucbes sélidas foram feitas em um
difratdmetro de raios X (Advance D8, Bruker-AXS). As amostras sinterizadas foram
trituradas e misturadas a Si na proporcdo ideal, previamente determinada para
calibracdo em 260. O intervalo angular utilizado foi de 25° a 130°, sendo que o tempo
de exposicéo foi variavel. Entre 25° e 50°, o tempo de exposicédo foi de 5 s e 0 passo
de 0,02°, visando uma melhor resolucdo. No intervalo de 50° a 130°, o tempo de
exposicao foi de 10 s e o passo de 0,05° para a obtencao de picos de difracdo mais
intensos. O calculo do parametro de rede foi feito com o aplicativo X-ray powder
programmes on IBM compatible PC.

A observacao da superficie de fratura das amostras sinterizadas foi feita em

microscopio eletrénico de varredura (XL30, Philips).
RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra micrografias obtidas em microscoépio eletronico de varredura

das superficies de fratura tipicas das ceramicas sinterizadas.
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Fig. 1: Micrografias das superficies de fraturas de ceramicas sinterizadas de céria-
itria.

O principal aspecto microestrutural observado nestas micrografias € uma
distribuicdo uniforme de. A amostra de céria sem adicdo de itria € a mais porosa,
como esperado.

Na figura 2 sdo mostrados os perfis de difracdo para as diversas composicoes

estudadas na regido de 26 entre 50° e 130°.
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Fig. 2: Difratogramas de raios X no intervalo de 26 entre 50° e 130°, para as

composicdes estudadas.

Os difratogramas de raios X apresentam 0s picos caracteristicos da céria
(ICDD 34-394) exceto por pequenos desvios angulares causados pela formacgéo da
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solui;éo sélida com a itria. Ndo sdo observados picos de difracdo relacionados com
a itria isolada e nem de outras fases espurias.

Na figura 3 € mostrado, como exemplo, o difratograma de raios X para a
composicdo x% mol Y,O3; obtido na regido de altos angulos. Este difratograma
mostra o grau de definicAo obtido nesta regido angular, para as condi¢des

experimentais utilizadas.
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Fig. 3: Difratograma de raios X da céria-x% mol itria na regido de altos angulos.

De posse dos valores experimentais, obtidos para o parametro de rede da
solucédo sélida cubica, e daqueles calculados de acordo com os dois modelos

citados, foi construido o gréafico da figura 4.
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Fig. 4. Variacdo do parametro de rede da solucdo solida com o teor de itria.

Comparacéo entre os modelos e os valores obtidos experimentalmente.

Observa-se, nesta figura, que os valores medidos experimentalmente estao
entre aqueles calculados pelos dois modelos. As barras de erro correspondem ao
desvio médio resultante de trés determina¢des independentes. Este resultado, numa
primeira analise, indica que ambos modelos podem representar o comportamento
experimentalmente verificado, isto é, aumentando o teor de itria ha uma diminuigdo
gradativa no valor do parametro de rede da solucdo sélida. Além disso, os desvios
obtidos entre os valores experimentais e calculados séo relativamente pequenos (<1
%) e, portanto, permitem afirmar que estes modelos séo satisfatorios.

Na maior parte dos trabalhos envolvendo raios iGnicos sdo tomados como
referéncia aqueles calculados por Shannon 9 que, para o Y** com coordenacéo
oito, é igual a 0,1019 nm.

Num trabalho investigando o comportamento da condutividade elétrica de
solugdes solidas de HfO, dopado com diferentes ions (Sc, Y, e lantanidios), foram
observadas algumas discrepancias, principalmente quando se tratava dos cations
Ho e Y V. Estas discrepancias poderiam ser eliminadas caso o raio iénico do itrio
fosse menor que o do hélmio. Isto motivou um estudo 2 experimental sistematico
envolvendo solucdes sélidas de HfO, e ZrO, contendo Ho** e Y**, com o objetivo de

determinar um raio efetivo para o Ho** e para o Y**. Como resultado desse estudo foi
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ISP

determinado um valor efetivo para raio do Y** com coordenacéo igual a oito de

0,1011 nm.
Assumindo esse novo valor para o raio efetivo do Y** e refazendo-se os

calculos para os modelos acima, resulta nas curvas da figura 5.
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Fig. 5: Variacdo do parametro de rede da solucdo solida com o teor de itria.

Comparacéo entre os modelos e os valores obtidos experimentalmente.

Os resultados obtidos mostram que o modelo para a variagdo do parametro
de rede com a composicado que considera os ions como esferas rigidas descreve
muito bem os resultados obtidos experimentalmente, enquanto que o modelo

empirico baseado nas diferencas de valéncias dos cations se torna menos preciso.
CONCLUSOES

Foram preparadas solucdes sélidas de céria com diferentes teores de itria
pelo método ceradmico convencional de mistura de pos. O estudo da variagdo do
parametro de rede com o teor do dopante mostrou que os modelos existentes
concordam com os valores obtidos experimentalmente, caso o raio do Y** proposto
por Shannon seja adotado. Ao assumir o raio efetivo, recentemente proposto para o
Y*, o modelo baseado no “ion-packing model”, é o que melhor descreve o

comportamento experimental.
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LATTICE PARAMETERS IN YTTRIA-DOPED CERIA SOLID ELECTROLYTES
ABSTRACT
Ceria-rare earth solid solutions are known as solid electrolytes with potential

applications in oxygen sensors and solid oxide fuel cells. Trivalent rare earth ions

enter into solid solution introducing a number of anion vacancies for charge
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corhfpensation. These oxygen vacancies are quite mobile at low temperatures giving
rise to a comparatively high ionic conduction. In this study ceria-x mol% yttria solid
solutions were prepared with x ranging from 0 to 12 by solid state reactions. These
solid solutions exhibit a fluorite-type structure with composition dependent lattice
parameters. The variation of the lattice parameter was studied and correlated with
existing empirical equations based on ion packing model. The effect of an effective
ionic radius of Y** in eightfold coordination is also discussed.

Keywords: Ceria, yttria, solid electrolytes, X-ray diffraction.
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