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Resumo

Solugdes sdlidas de céria com terras raras séo conhecidas pelo seu potencia em aplicagdes como sensores de oxigénio e
células a combustivel com eletrélito 6xido solido (SOFC). A substituicdo do Ce** por ions trivalentes das terras raras,
promove aintroducdo de vacancias anionicas paramanter o equilibrio de cargas. Neste trabal ho, solucdes solidas de céria
— u% mol de itria foram preparadas, com u variando entre 0 e 12, por reacBes em estado sdlido. As solucdes solidas
obtidas apresentam uma estrutura cubica tipo fluorita nas quais o parametro de rede esta diretamente relacionado com a
composi¢ao quimicade acordo com alel de Vegard. Asateractes do pardmetro de rede foram estudadas por difratometria
deraios X e relacionadas com model os existentes.

Palavras-chave: céria, itria, eletrdlito solido, parametros de rede, difratometria de raios X.

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 anion vacancies for charge compensation.
These oxygen vacancies are quite mobile giving rise to a comparatively high ionic conduction. In this study ceria-u
mol % yttria solid solutions with u ranging from 0 to 12 were prepared 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 and with an equation based on the ion packing model. The

effect of an effective ionic radius of Y** in eightfold coordination is also discussed.
Keywords: ceria, yttria, solid electrolytes, lattice parameters, X-ray diffraction.

INTRODUCAO

Sélidos i6nicos condutores de ions oxigénio tém sido
extensivamente estudados devido seu potencial de aplicacdo
como sensores de oxigénio, membranas permeaveis ao
oxigénio, bombas de oxigénio e como eletrdlitos para células
combustiveis a eletrdlito sélido éxido (SOFC) [1-3].

Os principais condutores de ions oxigénio conhecidos
pertencem aquatro grupos estruturais distintos: 1) tipo fluorita,
como as zirconias estabilizadas, cerémicas a base de cériae de
&-Bi,O,; 2) perovsquitas, taiscomo o galato delanténio dopado;

3) perovsquitas com camadasintercal adas de Bi,O,, conhecidas

genericamente como BIMEV OX, e 4) pirocloros, quetém como
exemplos tipicos Gd,Zr,0, e Gd,Ti,O, [4].
Eletrélitos solidos a base de céria tém chamado a atencéo

devido a possibilidade de ser usado como eletrélito sdlido em
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células combustiveis para operacdo a temperaturas
intermedié&rias (500 °C - 700 °C) [5-7].

A condutividade ibnica, a estabilidade de fases e outras
propriedades dos condutores de ions oxigénio sdo dependentes
de caracteristicasfisicase quimicastanto dos materiaisde partida
guanto do produto sinterizado. Dentre as caracteristicas fisicas
de interesse, destacam-se a densidade e os parametros de rede.

Numa estrutura tipica fluorita os nimeros de coordenagéo
do ion oxigénio e do cétion damatriz (Zr, Ce, Hf ou Th) sdo 4
e8, respectivamente. O parametro derede, a, paraumaestrutura
fluoritaidea € dado por:

4
a= W (rcéti0n+ rénign) (A)

ondeaconstante 4v'3 é derivadadageometriadacélulaunitéria;
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Maion € Tanion TEPFESENtam 0s raios catiénico e aniodnico,
respectivamente.

Em cerémicas condutoras de ions oxigénio, a dopagem da
matriz com cations de menor valéncia induz a criagdo de
vacancias de oxigénio, para efeito de compensagéo de carga.
Ao introduzir cétions alioval entes numaestruturatipo fluorita,
a formagdo da solugdo sdlida é representada pela seguinte

equacéo:
UM’O, +(1-u)MO,>UM" +0,5UV ;" +(1-u)M*, +(2-05u)0%,  (B)

Esta reagéo implica que ao adicionar u mols de M"O,  as
posi ¢cOes, anteriormente ocupadas somente pel o cétion damatriz
(M), serdo agora ocupadas por u mols do cétion dopante (M)
e 1-u mols de cations normais da rede (M). Da mesma forma,
as posi¢des originais dos ions oxigénio seréo ocupadas por 0,5u
mols de vacancias de oxigénio (V) e 2-0,5u mols de ions
oxigénio.

No caso de solugdes sdlidas, ocorre com freguéncia que a
célula unité&ria sofre uma contragdo ou uma expansdo com a
mudanca de composicéo. A variagdo do tamanho da célula
unitéria com o teor do dopante, muitas vezes obedece a uma
relacdo linear, conhecidacomo lei de Vegard. A lei deVegard é
uma generalizag@o que se aplica a solugdes solidas formadas
pela distribuicdo aleatdria de ions, assumindo que a variacdo
nos parametros de rede da célula unitaria com a composicéo é
governada somente pel os tamanhos dos &omos ou ions ativos.

Em condutores de ions oxigénio com estrutura fluorita as
alteracdes no par@metro de rede com a dopagem tém sido
estudadas tanto do ponto de vista experimental quanto tedrico.
Existem basicamente duas linhas de trabalhos tedricos para o
célculo do parémetro de rede de uma solucéo sdlida com
estrutura da fluorita do tipo MO, - M’O, , onde MO,
corresponde amatriz, por exemplo CeO,, e M’ O, , ao dopante,
como YO, . A primeira se fundamenta no empacotamento de
fons considerados como esferas rigidas [8-11], também
chamado “ion-packing model”. A segunda linha de trabalhos
consiste de equagdes semi-empiricas resultantes do guste de
um certo nimero de dados experimentais [12, 13].

O primeiro modelo proposto para o calculo do parémetro
de rede assumindo o empacotamento de ions esféricos,
expressou as ateragdes no parémetro de rede da solugéo solida
cUbicacom acomposi¢éo em termos da concentragdo e do raio
iénico do cétion dopante (eq. 1 daref. 8). O modelo foi testado
para solugdes solidas de zirconia contendo 6xido deitrio numa
ampla faixa de composic¢bes [8, 14] e os resultados
apresentaram boa concordancia com dados compilados da
literatura para esta solugdo sélida. Entretanto, a equagao
proposta n&o leva em consideracdo a presenca de vacancias de
oxigénio decorrentes dadopagem. Além disso, em ambos casos
[8, 14] foi utilizadaumasérie arbitrariade raiosidnicos, isto €,
valores dos raios do cétion e do anion para um ndmero de
coordenagdo igual a 6.

O efeito daintroducéo de vacancias anibnicas na estrutura
fluorita foi expresso posteriormente [9], definindo para isto
um raio efetivo parao ion oxigénio. A equagdo propostaparao
calculo do parémetro de rede (eq. 3 daref. 9) foi testada para
solucdes sdlidas, com estruturafluoritaepirocloro, dezirconia
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e hé&fnia contendo Sc*, Y3 e lantanideos como dopantes. Essa
equacéo contém um coeficiente que depende dainteracdo entre
as vacancias anionicas. Este coeficiente, entretanto, foi obtido
empiricamente pel o ajuste de dados experimentais. Além disso,
esse modelo ndo apresentou boa concordancia para o caso de
solucBes sdlidas a base de céria e téria.

Posteriormentefoi proposto um outro model o [10], também
fundamentado no empacotamento i6nico, mas que pretendeu
incluir o efeito daestruturalocal nasolugdo solida. A estrutura
local depende das posi¢des relativas da vacanciaanidnicae do
cétion dopante. Assim, diferentes “ clusters’ ou associados de
defeitos foram considerados: associagdo de um nimero
expressivo de vacancias, ndo associagdo de vacancias e com
vizinhanca imediata somente por ions normais da rede, ndo
associacdo de vacancias e vizinhancaimediataincluindo cétions
dopantes, associagdo de apenas duas vacancias, e outros. A
principal conseqiiénciado efeito daestruturaloca é amudanca
no nimero de coordenacao catidnico. O modelo foi aplicado a
solugdes sdlidas de zirconia contendo diferentestipos de cétions
aliovalentes e também isovalentes [15]. Os resultados
mostraram que ao considerar a estrutura local de defeitos, o
nimero de coordenagdo do cétion dopante deve assumir um
valor entre 6 e 7. Entretanto, se a distribuicdo de cations
dopantes nacélulaunitariafor uniforme e parateoresndo muito
elevados de dopante, € mais razoavel assumir que o nimero de
coordenacdo sgja8 ou proximo deste valor. Experimenta mente,
estudos de EXAFS em zirconiaestabilizadacom itriamostraram
gue o nimero de coordenagéo tanto do Zr* quanto do Y ** esta
entre 7 e 8[16, 17].

O modelo mais recentemente desenvolvido [11], com base
no empacotamento iénico, para explicar a variagao do
parametro de rede de umasolugéo solidadeM’ O, ; numamatriz
MO,, propde a seguinte equacéo para a matriz de CeO,:

4 4
a={ /5 [~ Toaw 025, + 0.250s]u+ 7 [1, + 1 J}. 09971 (C)

onder,, r., r, er, representam os raios idnicos do cation
dopante (M"), do cério, do oxigénio e davacancia de oxigénio,
respectivamente; u € afragdo molar do dopante. Neste model o,

foi introduzido um fator de corregéo (0,9971) que consideraa

Tabela | — Valores do raio iénico em funcéo da valéncia e do
nimero de coordenacéo.

[Table | — lonic radius and coordination number for selected
ions].

fon Numero de Raio Referéncia
Coordenagéo [6nico (nm)
(0 4 0,1380 18
Cedt 8 0,1140 18
Cet 8 0,0970 18
Y3+ 8 0,1019 18
Y3+ 8 0,1011 23
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diferenca entre os valores obtidos experimentalmente e do
arquivo |CDD 34-394, para 0 parametro de rede da céria pura.

Os valores dos raios idnicos do cério, do oxigénio, e do
cétion dopante, em geral, sdo extraidos da compilacdo de
Shannon [18]. O raio idnico para as vacancias de oxigénio é
obtido a partir do chamado “raio critico”. O raio critico
representa o raio do fon que, quando inserido na estrutura
cristalina tipo fluorita, ndo causa nenhuma alteragdo no
parémetro de rede. Na Tabela | sdo listados alguns valores dos
raios ionicos de cétions e anions extraidos de [18].

O modelo que resulta na equacéo C, assume que tv,- pode
ser definido como o raio de uma vacancia de oxigénio, e é
constante para uma dada solug&o sdlida. Outra hipdtese é que
0 raio efetivo catidnico pode ser dado por uma combinagéo
linear entre o raio do cétion damatriz e o raio do cétion dopante,
e o raio anidnico efetivo é também uma combinaco linear do
raio do oxigénio e da vacancia de oxigénio assumindo, desta
forma, avalidade dalei de Vegard.

O valor obtido paraoraio davacanciaanionicaé de 0,1164
nm paraamatriz de CeO,. A equagdo Cfoi testada para sol ugdes
solidas de 6xido de cério dopado com terrasraras, exceto itrio,
obtendo val ores experimentais e tedricos muito proximos[11].

Na linha de modelos empiricos, o desenvolvimento mais
significativo resultou numa combinag&o linear entre a diferenca
dosraiosionicos e adiferencade valénciado cétion dopante e da
matriz. Paraamatriz de 6xido de cério, aequacdo propostaé[12]:

a= 05413 + X (0,0220Ar, + 0,00015AZ)m, (D)

onde Ar, e Az, representam as diferencasnosraiosionicose nas
vaéncias entre o cation da matriz e dopante; m, corresponde a
frac8o percentual do cétion dopante naestruturacristalina, sendo
dado por:

= Bl 100
™ 00+ 3 (b, (E)
k

KV 4.0 1000x SE 10.0 CY06
B - T T S

onde h, corresponde ao nimero de cétions do soluto e u, a
porcentagem em mol do soluto. Este modelo foi testado para
diversos cétions dopantes, exceto itrio. Complementando este
modelo, foi proposto estendé-lo para toda a faixa de
composicdes MO,-M’O, , [13]. Neste caso, naregido ricaem
M’ O, ; aestruturacristalinaétal que acoordenagao doscations
é dterada

Estes model os foram testados para diversas solucdes solidas
e, deformageral, osresultados mostram que os val ores obtidos
experimentalmente sdo proximos aqueles calculados pelos
diferentes modelos [14, 19, 20].

Neste trabal ho, foram preparadas solugdes sdlidas de céria
- U% mol itria (u=0, 4, 6, 8, 10 e 12) por meio da técnica
convencional de mistura de Oxidos. O principa objetivo foi
avaliar as ateracfes no parametro de rede com o teor do cation
dopante por meio da técnica de difracdo de raios X. Os
resultados obtidos foram comparados com aqueles cal culados
pelos model os (equagdes C e D).

EXPERIMENTAL

Os materiais precursores utilizados na preparacéo de
solugbes solidas de céria-u% mol itria foram CeO, (99,9%) e
Y ,0, (99,9%). As composi ¢Bes estudadas foram u =0, 4, 6, 8,
10 e 12% em mol de itria.

Os materials precursores, nas proporcoes desejadas, foram
inicialmente misturados (Turbula, T2C) por 6 h com &cool
etilico e meios de moagem de zircOnia. Apds asecagem, foram
preparados cilindros de 12 mm de didmetro e 1 a 2 mm de
espessura, por prensagem uniaxial e isostatica. A sinterizagdo
dos compactos foi feita ao ar a 1600 °C por 6 h, com taxa de
resfriamento igual a5 °C.min't até 700 °C.

M edidas dos parémetros de rede das sol ugdes sdlidas foram
feitas em um difratdmetro de raios X (D8 Advance, Bruker-
AXS) operando a40 kV e40 mA com filtro de Ni, e utilizando
aradiacdo K  do Cu. Asamostras sinterizadas foram trituradas
e misturadas a Si numa propor¢do tal que os picosdo Si e da
amostra tivessem intensidades similares, para calibragdo em

i
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Figura 1: Micrografias obtidas em microscépio eletronico de varredura da superficie de fratura de cerdmicas sinterizadas de

céria nominalmente pura (a) e com 8% mol de Y0, (b).

[Figure 1: Scanning electron microscopy micrographs of fracture surfacesin sintered ceramics of nominally pure ceria (a) and

with 8 mol% Y,0, addition (b).]
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26. O intervalo angular utilizado foi de 50° a 132° com passo
de 0,05° e tempo de exposi¢do 10 s. Para cada composi¢do
foram feitas trés determinagdes do parémetro de rede para
minimizar erros decorrentes da preparacdo e montagem das
amostras. Os dados inicialmente obtidos foram tratados,
selecionando uma razéo intensidade/background adequada
gerando, destaforma, umalistagem com a posi¢o, alargurae
aintensidade dos picos de difragéo escol hidos paraos cél cul os.
Osdadostratados foram gjustados por um programaque calcula
umaexpressdo analiticaa partir dos dadosfornecidos. O melhor
gjuste dosresultados experimentaisfoi obtido paraumafuncgéo
Lorentziana. Os parametros de rede foram, finalmente,
refinados pel o método dos minimos quadrados. Utilizando este
procedimento os desvios padrdes obtidos foram de ~ 1%.

A observacdo da superficie de fratura das amostras
sinterizadas foi feita em microscépio eletrénico de varredura
(XL30, Philips). A densidade aparente das amostras sinteri zadas
foi determinada utilizando o principio de Arquimedes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A densidade relativa dos compactos sinterizados € superior a
93% para todas as composigdes contendo Y,0,. Compactos de
céria nominalmente pura apresentaram valores de densidade
gparente da ordem de 80% em relagéo a densidade tedrica

Na Fig. 1 sdo mostradas duas micrografias de superficies de
fratura obtidas em microscopio eletrénico de varredura para
amostras de cérianomina mente pura (a) ecom 8% mol YO, (b).

12%
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10%
N N Y u bk,
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g: A Y L_n ».__Jlu__jl_
g 4%
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‘ v si
: I : I : T 1.
40 60 80 100 120 140
26 (%)

Figura. 2: Difratogramas de raios X para todas as composicoes estudadas na regido angular de 50° a 132°.
[Figure 2: X-ray diffraction patterns of the studied specimens in the 50° to 132° 26 region.]
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Figura 3: Difratograma de raios X naregido de atos angulos
para a composicao contendo 6% mol Y, O,. A linha tracejada
mostra o ajuste dos picos por uma Lorentziana.

[Figure 3: X-ray diffraction pattern of ceria-6 mol% yttria
powder on the high angle region. The points show fitting of
peaks by a Lorentzian function.]

Como pode ser visto, em ambos casos o tipo predominante
defraturaétransgranular. Outro aspecto microestrutural comum
€ a presenca de porosidade fechada, sendo esta extensiva na
amostra de céria nominalmente pura. Para as demais
composi¢des contendo Y,O,, amicroestrutura é similar aguela
mostrada na Fig. 1b.

Estes resultados estdo em concordancia com aqueles da
densidade aparente, e demonstram que, analogamente ao que
foi observado em solucBes solidas de céria-gadolinia [21], o
Y,0, atua ndo somente como dopante para melhorar as
propriedades elétricas da céria, mas também como agente

3!
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Figura4: Variagdo do pardmetro de rede com acomposi¢éo: O
- experimental; [0 e eee calculado pelos modelos, utilizando o
raio do Y* proposto por Shannon [18].

[Figure4: Experimental (O) and calculated (1 and e¢°) lattice
parameters in the studied composition range using the Y3*
radius proposed by Shannon [18].]
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Figura5: Variacdo do pardmetro de rede com a composi¢éo: O
- experimental; [1 e eee calculado pelos model os, utilizando o
raio do Y** proposto em [23].

[Figure5: Experimental (O) and calculated (L7 and ee°) lattice
parameters in the studied composition range using the Y3
radius proposed in [23].]

densificador.

NaFig. 2 s8o mostrados os perfisdedifragdo paraasdiversas
composi ¢oes estudadas na regi&o de 20 entre 50° e 132°.

O difratograma de raios X da céria nominalmente pura
apresenta 0s picos caracteristicos do arquivo ICDD 34-394.
Resultados similares s&o obtidos para as demais composi ¢des,
exceto por pequenos desvios angul ares causados pelaformagéo
da solugdo solida com a itria. Nao sdo observados picos de
difracéo relacionados com aitriaisoladae nem de outrasfases.
Na parteinferior daFig. 2 sdo mostrados os 5 picos do CeO, e
do Si selecionados para o calculo do parémetro de rede.

Na Fig. 3 é mostrado, como exemplo, o difratograma de
raios X para a composicdo 6% mol Y,0, obtido na regido de
altos angulos. Este difratograma mostra o grau de definigcéo
obtido nesta regido angular, para as condi¢les experimentais
utilizadas.

A linha continua mostra o perfil de difracdo obtido
experimentalmente, enquanto que a linha tracejada mostra o
resultado do ajuste dos picos por uma fungéo Lorentziana.

De posse dos valores experimentais, obtidos para o
parametro de rede da solugdo sélida cubica, e daqueles
calculados de acordo com os dois model os citados (equagdes.
C eD), foi construido o gréfico daFig. 4.

Observa-se, nesta figura, que os valores determinados
experimentalmente estéo entre aqueles calculados pelos dois
modelos. As barras de erro correspondem ao desvio médio
resultante de trés determinacBes independentes. Este resultado,
numa primeira andlise, indica que ambos modelos podem
representar 0 comportamento experimentalmente verificado,
isto €, aumentando o teor de itriahd umadiminuicdo gradativa
no vaor do parametro de rede da solugéo sdlida. Além disso,
os desvios obtidos entre os val ores experimentais e cal culados
sdo relativamente pequenos (<5%) e, portanto, permitem
afirmar que estes modelos sdo satisfatérios.

No estudo da condutividade i6nica de solugdes sdlidas de
HfO,-R,0, (R=Sc*, Y* elantanideos) foi mostrado [22] que
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a entalpia de ativagdo para o processo de condugdo aumenta
com o raio do cétion dopante, exceto para solucfes solidas
contendo Ho,0,e'Y ,0,. A ental piade ativagdo da sol ugdo solida
contendo 10% em mol de Ho,O, € maior do que aquela paraa
solug&o solida contendo 10% em mol de Y ,O,, apesar do raio
iénico reportado por Shannon para o Ho®* ser superior ao do
Y3 para a coordenagdo igual a 8. Os parametros de rede das
duas solucdes sdlidas também mostraram um val or maiselevado
parao caso do dopante Ho** do que parao Y 3*. Estesresultados
levaram os autores a sugerir que o raio idnico do Ho* deve ser
um pouco maior do que o proposto por Shannon, sendo superior
aodo Y®,

Num trabalho posterior [23] foi realizada uma série de
experimentos em ZrO, e HfO, contendo Ho,O, e Y ,0, com o
objetivo de determinar os pardmetros de rede destas solucdes
sblidas numa faixa maior de composic¢des. A partir dos
resultados obtidos, os autores concluiram que o raio i6nico
proposto por Shannon para o Y* com coordenagdo 8 esta
superestimado, devendo ser inferior ao do Ho*. O valor
proposto por estes autores é de 0,1011 nm.

Assumindo esse novo valor para o raio efetivo do Y3 e
refazendo os cél cul os paraos model os acima, resultanas curvas
daFig. 5.

Oscdé cul os efetuados mostram que o model o paraavariacéo
do parémetro de rede com a composi¢ao que considera os ions
como esferasrigidas descreve muito bem os resultados obtidos
experimental mente, enquanto que o modelo empirico baseado
nas diferencas de val éncias dos cétions se torna menos preci so.

CONCLUSOES

Foram preparadas solugdes sdlidas de cériacom diferentes
teores de itria pelo método ceramico convencional de mistura
de pos. Os resultados de densidade aparente e de observacOes
da microestrutura mostram que o Y ,,0, n&o atua apenas como
dopante para melhorar a condutividade elétrica da céria, mas
também como agente densificador. O estudo da variagdo do
parémetro de rede com o teor do dopante mostrou que osvalores
obtidos experimentalmente se gjustam aos calculados pelos
modelos existentes caso o raio do Y3 proposto por Shannon
seja adotado. Ao assumir o conceito de raio efetivo,
recentemente proposto para 0 Y%, o modelo baseado no
empacotamento de ions esféricos, é o que melhor descreve o
comportamento experimental .
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