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RESUMO

Na tentativa de encontrar novos materiais de eletrélito para Pilhas a
Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS) que operem em baixas temperaturas,
materiais tipo perovskita tem sido extensamente investigados. Estes materiais
possuem estrutura cristalina favoravel para a formacdo de vacancias de
oxigénio uma vez que uma variedade de elementos podem ser acomodados na
rede cristalina. Dentre estes materiais destaca-se a perovskita LaAlO3; que,
quando apropriadamente dopada, apresenta condutividade ibnica consideravel.
Entretanto, apesar de LaAlO3; dopado apresentar elevada condutividade idnica,
ele também apresenta conducgao eletrénica do tipo p sob condi¢cdes oxidantes,
0 que limitaria seu uso como eletrolito. Nesta dissertacédo, pés de LaAlO3 puro,
dopado com Sr, Ca e Ba individualmente e, no caso do Sr, também co-dopado
Pr e Mn, foram preparados através de mistura de Oxidos via calcinacdes
sucessivas. Amostras, obtidas por prensagem isostatica, foram sinterizadas a
1500 e 1600 °C com patamar de 6 horas. Amostras sinterizadas foram
caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura e
espectroscopia de impedancia. Entre os diferentes tipos de dopantes (Ca, Ba e
Sr), a amostra dopada com Sr foi a que apresentou maior condutividade, tanto
do grao (cg4z0=1,8x10? S/cm a 800 °C) como total (cta=9,3x10™ S/cm a 800
°C). Amostras dopadas com Sr e Pr apresentaram maior condutividade idnica
do que amostras sem Pr (cw@=2,3x102 S/cm a 800 °C). Este aumento foi
atribuido & maior mobilidade do ion oxigénio visto que a presenca de Pr*® na
rede cristalina ndo introduz vacancias adicionais de oxigénio. A co-dopagem
com Mn gerou amostras com elevada condutividade eletrénica. Foi observado
também que todas as amostras apresentaram duas caracteristicas comuns: a
condutividade total é controlada pelo contorno de grao, isto €, o contorno de
grao é mais resistivo que o grao, e as microestruturas sédo bifasicas sendo que

a fase majoritaria depende do dopante.
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PURE AND DOPED LANTHANUM ALUMINATE: OBTAINING AND
ELECTRICAL CHARACTERIZATION

ABSTRACT

In the attempt to find new electrolyte materials for Solid Oxide Fuel Cells
(SOFC) that works at low temperature, perovskite-type materials have been
intensively investigated. These materials have favorable crystal structure for the
creation of oxygen vacancies since a variety of elements can be accommodate
in the crystal lattice. Among these materials stands out LaAlOs-based
perovskite which, when adequately doped, presents considerable ionic
conductivity. However, in spite of doped LaAlO; presents high ionic
conductivity, it also presents p-type electronic conductivity under oxidizing
conditions, which would limit his use as electrolyte. In this work, powders of
pure LaAlO3; and Sr, Ca and Ba-doped individually and, in the case of Sr, also
Pr and Mn-co-doped, were prepared by oxide mixture through successive
calcinations. Samples, obtained via isostatic pressing, were sintered at 1500
and 1600 °C in air during 6 h of soaking time. Sintered samples were
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and
impedance spectroscopy. Among the different kind of dopants (Ca, Ba and Sr),
the Sr-doped sample was that one which had the higher conductivity, both the
grain (ogin = 1,8x102 S/cm at 800 °C) and total (ot = 9,3x10™° S/cm at 800
°C) conductivity. Sr- and Pr-doped samples presented higher ionic conductivity
than Pr-undoped samples (i = 2,3x102 S/cm at 800 °C). This increase was
attributed to the highest oxygen vacancy mobility since the presence of Pr'? in
crystal lattice did not introduce additional oxygen vacancies. The Mn co-doping
generated samples with high electronic conductivity. It was also observed that
all of the samples presented two common features: the total conductivity is
controlled by the grain boundary, i. e., the grain boundary is more resistive than
the grain, and the microstructures are two-phase and the majority phase is

dopant depend.
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1.  INTRODUGAO

Nos ultimos anos, a busca por fontes alternativas de produgao de energia
elétrica tém sido intensa devido aos problemas econdmicos e ambientais
decorrentes da crescente dependéncia dos combustiveis fésseis como fonte
primaria para geragéo de energia. Grande atenc&o tem sido dada ao problema
do aquecimento global, ocasionado, principalmente, pela emissdo de gases
gerados na queima desses combustiveis. Este fato tem provocado um grande
interesse em pesquisas voltadas para a geragao de energias alternativas, que
sejam econdmicas e ecologicamente viaveis. Destas novas tecnologias
alternativas podem ser citadas: micro-hidraulicas, microturbinas, uso de
biomassa, energia edlica, células fotovoltaicas, sistemas geotérmicos e pilhas a
combustivel. Dentre estas, as pilhas a combustivel destacam-se como uma
tecnologia bastante promissora [1].

Pilhas a combustivel podem ajudar a diminuir a dependéncia em
combustiveis fosseis e a diminuir a emissdo de gases que provocam o efeito
estufa na atmosfera. Além disso, possuem geracao de energia elétrica com alta
eficiéncia, possibilidade de operacdo com diversos tipos de combustivel, desde
hidrogénio até hidrocarbonetos, dispensando os de origem féssil, adequacao
para aplicagcdes estacionarias ou moéveis, confiabilidade e baixa probabilidade
de falha, requisitos fundamentais, por exemplo, em hospitais e servigcos
essenciais [2-4].

A pesquisa em pilhas a combustivel é intensa no mundo atualmente.
Existem diferentes tipos e na maioria dos casos, o nome da pilha esta
relacionado com o tipo de eletrdlito utilizado. Os principais tipos em
desenvolvimento sdo: pilhas a combustivel alcalina (AFC), pilhas contendo
eletrdlito polimérico (PEMFC), pilhas contendo acido fosforico (PAFC),
carbonatos fundidos (MCFC), e as pilhas a combustivel de 6xido sélido
(PaCOS). A Figura 1.1 apresenta o desenho esquematico do principio de
funcionamento destas pilhas. AFC, PEMFC e PAFC exigem como combustivel
hidrogénio  relativamente puro que sera fornecido no anodo.

Consequentemente, a utilizacdo de combustiveis hidrocarboneto ou alcool



requer um reformador externo de combustivel que deve ser acoplado ao
sistema. Este item ndo s6 aumenta a complexidade e o custo do sistema, mas
também diminui a eficiéncia global. Por outro lado, MCFC e PaCOS que
operam em temperaturas mais altas tém a vantagem de que tanto CO e H;
podem ser oxidado eletroquimicamente no anodo sem a necessidade de um

reformador externo de combustivel [5].

Anodo Catodo
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Figura 1.1: Principio de funcionamento das pilhas PaCOS, MCFC, PAFC,
PEMCFC e ACF [5].

Apesar das PAFC, PEMFC e AFC trabalharem em temperaturas menores
que 300 °C, elas requerem a utilizacdo de combustiveis de alta pureza e
catalisadores de alto custo, como a platina. Operando em altas temperaturas,
em torno de 600 °C, as pilhas MCFC apresentam corrosao devido ao eletrélito
liguido e apresenta menor tolerancia a contaminagdo por enxofre [5, 6]. As
PaCOS sé&o bastante atrativas devido a alta poténcia gerada, alta eficiéncia e
também grande tolerancia a possiveis impurezas nos combustiveis [7].

Entretanto, uma das questdes essenciais para o emprego de PaCOS ¢é a

reducdo da temperatura de operacdo que esta diretamente vinculada ao



eletrdlito, seja por meio da redugao de sua espessura, seja por meio do uso de
um material com maior condutividade elétrica, sem deixar de obedecer a outros
requisitos, como resisténcia mecanica. Dentre as possibilidades, os eletrdlitos a
base de LaAlO; tém sido extensamente apontados na literatura como uma das
alternativas. Entretanto, apesar de LaAlO; dopado apresentar elevada
condutividade ibnica, ele também é conhecido como um condutor iénico sob
condigdes redutoras e condutor misto (ibnico e eletrénico do tipo p) sob
condicdes oxidantes, o que limitaria seu uso como eletrdlito [8]. Por isso, este
material tem sido citado na literatura para ser utilizado como anodo em PaCOS.

Considerando o cenario abordado anteriormente e as potenciais
aplicagdes do LaAlO; dopado, este trabalho teve como objetivo a investigacéo
sistematica da condutividade elétrica de LaAlO3; dopado individualmente com
estréncio (Sr), calcio (Ca) e bario (Ba) e co-dopado com manganés (Mn) e
praseodimio (Pr). A analise dos resultados foi feita buscando relacionar a
componente da condutividade i6nica com a estrutura cristalina e com a
microestrutura. Os resultados obtidos mostram que a condutividade elétrica do
LaAlO3; dopado contém contribuicdo ibnica e eletrbnica e que a contribuicao
ibnica pode ser majorada com a combinagdo apropriada de dopantes. Foi
observado também que as microestruturas sédo bifasicas sendo que a fase
majoritaria depende do dopante e que uma das fases contribui de forma mais

efetiva para a condutividade.






2. FUNDAMENTOS
2.1. Condutividade Elétrica em Ceramica

As propriedades elétricas de materiais ceramicos sao importantes para um
grande numero de aplicagbes: materiais semicondutores sdo usados como
elementos de aquecimento; dispositivos semicondutores tais como
retificadores, transistores, termistores, etc. Uma aplicacdo importante das
ceramicas € como isoladores elétricos; porcelanas e vidros sao usados como
isolantes de baixa e alta-voltagem. Isto porque os valores de condutividade
elétrica possui um amplo intervalo que se estende por mais de 25 ordens de
grandeza [9]. Este intervalo pode ser dividido em categorias de acordo com o
principal mecanismo de condugao elétrica envolvido, que pode ser eletronica
ou ibnica.

Em um cristal, as condutivades eletrobnica e idnica geralmente sao
quantidades tensoriais que relacionam a densidade de corrente
(Ampere/metro?, A/m?) ao campo elétrico aplicado E (Volt/metro, V/m) de
acordo com a Lei de Ohm. Em um meio isotropico tais como um cristal cubico
ou uma ceramica policristalina, a condutividade o (Siemens/metro, S/m) &€ um

escalar e a Lei de Ohm é dada pela equacgao 2.1 [10]:
Jo=0,E ou ], =nqu, 2.1)
onde n é o numero de portadores de carga por unidade de volume, q € a carga

elétrica do portador e v, é a velocidade de deslocamento efetivo.

O inverso da condutividade € a resistividade p (ohm.metro, Q.m), que é

uma caracteristica de cada material, pode ser definida como:

P== (2.2)



Experimentalmente, o campo elétrico € aplicado entre os terminais da
amostra devidamente conectados aos eletrodos metalicos estabelecendo uma
diferenca de voltagem AV entre os eletrodos. Se a area da secgao reta "A" da
amostra é constante, a medida da corrente estabelecida no circuito permite o

calculo da condutividade utilizando a equacao 2.3 [9]:

o=t o o1l
A(AV) R A 2:3)

onde L é a distancia entre os dois eletrodos, | a corrente elétrica estabelecida
e R a resisténcia elétrica apresentada que é a dificuldade oferecida pelo
material ao fluxo da corrente elétrica.

Importante observar que a condutividade e corrente sdo parametros
macroscopicos. Porém, em nivel microscopico, qualquer particula que possua
carga elétrica contribui para a corrente e, por consequéncia, para a

condutividade elétrica. Desde que a particula carregada eletricamente, por

acao do campo elétrico, adquire uma velocidade "v", a contribuicdo

microscopica para a condutividade pode ser descrita em termos da mobilidade

u" que mede a relagdo entre a componente da velocidade na diregdo do

campo e a magnitude do campo.

H=— (2.4)

onde v, é a velocidade de deslocamento efetivo.

Portanto, a condutividade o gerada por "n" particulas com carga "q" e

mobilidade "u" é:
o=nNqu (2.5)

sendo "n" medido em cm™ e "g" em Coulombs.



E importante ter claro que experimentalmente medimos a condutividade
macroscopica enquanto que teoricamente calculamos as grandezas
"mobilidade" e "densidade de corrente". Também ¢é importante notar que a
condutividade elétrica ndo € um processo em equilibrio pois um campo elétrico
deve ser aplicado para se obter uma corrente. O campo externo € uma forca
que destréi o equilibrio termodinamico. Ele causa um fluxo de carga, isto é,
uma corrente, que pode ser medida se um estado estacionario ou transiente é
atingido. Se o campo é nulo a amostra esta em equilibrio e ndo ha fluxo de

corrente.

21.1. Portadores de Cargas em Oxidos Ceramicos

Na maioria dos Oxidos ceramicos a ligagdo quimica predominante é
ibnica, com certo carater covalente estabelecido pela diferenca de
eletronegatividade dos ions formadores. Os portadores de carga elétrica, isto é,
as entidades microscoépicas que irdo adquirir mobilidade quando um campo
elétrico for aplicado, sdo os defeitos pontuais presentes na estrutura cristalina.
Os defeitos pontuais basicos sdo: vacancias, atomos intersticiais, atomos
substitucionais, impurezas, e os defeitos eletronicos, que sédo os elétrons livres
e buracos eletronicos.

Os quatro defeitos citados acima (vacancia, intersticial, atomos trocados e
impurezas) s&o descritos em termos de atomos. A vacancia ou lacuna € a falta
de um atomo na posicédo regular da rede cristalina; atomos intersticiais s&o
atomos que podem ocupar um sitio intersticial, ou seja, um sitio da rede
cristalina antes nao ocupado; atomos substitucionais sdo defeitos provocados
pela existéncia de atomos estranhos que ocupam um sitio que antes era
ocupado por um atomo regular da rede. Os defeitos atébmicos, uma vez
formados, se ionizam absorvendo ou liberando carga elétrica. Portanto,
primeiro ocorre a formagédo do defeito atdmico e em seguida sua ionizagao.
Porém, a neutralidade elétrica de longo alcance deve ser mantida no cristal.
Isto é, se defeitos de uma determinada carga sao criados, defeitos de carga

oposta também devem surgir [11].



Os defeitos pontuais nas ceramicas podem ser formados por excitagao
térmica em altas temperaturas, por adicdo de impurezas através do processo
de dopagem, ou por processos de oxidagao e redugcdo que causam a variagao
na estequiometria dos ions cation/anion.

Nos materiais ceramicos ibnicos também se encontram os defeitos
eletrbnicos que sao excitagbes dos estados eletrdbnicos de menor energia do
cristal e sdo formados quando elétrons de valéncia (responsaveis pelas
ligagcbes) sao promovidos para um nivel de energia mais elevado, criando um
elétron na banda de condugao e/ou um buraco na banda de valéncia do cristal.

Além desses seis tipos basicos de defeitos podem existir as combinacdes
entre eles formando outros defeitos tais como Schottky (um par de vacancia,
sendo uma catibnica e a outra anidnica), Frenkel (um ion deixa sua posigao
normal na rede e ocupa uma posigao interesticial: o par vacancia-ion intersticial
€ um defeito Frenkel) ou mesmo um aglomerado de defeitos (clusters) [11].

A desordem atbmica observada em cristais é classificada como:

o Intrinseca: Os defeitos que caracterizam a desordem intrinseca
sdo Schottky, Frenkel e intersticial.

o Extrinseca: A estrutura de defeitos é estabelecida pela presenca
de ions diferentes dos constituintes do cristal. Se esses ions estdo presentes
de forma involuntaria, sdo chamados de impurezas. Caso sejam introduzidos
intencionalmente sdao chamados dopantes. Em ambos os casos, € dito que o
ion forma uma solugéo sdlida e pode estar presente em concentragdo menor
ou igual ao limite de solubilidade. Quando o ion estranho ao cristal substitui um
ion normal da rede forma-se uma solugdo sélida substitucional; caso este ion
ocupe posicodes intersticiais a solugao é chamada solugao sdlida intersticial. Em
oxidos, os principais fatores que determinam a formacgao da solucio sodlida sédo
o tamanho do ion soluto e sua valéncia, sendo este ultimo o fator responsavel
pela introdugdo de defeitos pontuais garantindo assim a neutralidade elétrica
do cristal. Portanto, a condutividade elétrica pode possuir trés componentes

principais: idnica (oj), eletrbnica (oe) € buracos eletrénicos (oy), de forma que:



O-:O-i+O—e+O—b:Z(njzjq/uj)_neqlue_l_an/ub (2.6)

i
onde g € a carga do elétron e z; pode se positivo ou negativo dependendo do
tipo de ion.
21.1.1. Condutividade I6nica
A condutividade i6nica (o) é resultante do movimento de ions e depende

da concentracdo e da mobilidade desses portadores. A mobilidade de cada

portador esta relacionada com o coeficiente de difuséo i6nica (D). Entao:

0.—nZQﬂ=m (2.7)
fkT '
e
D =D, exp(—AG,, /KT) (2.8)

onde "f" € um fator de correlagao (=1 para difusao intersticial e <1 para difusdo
por vacancias), D, é uma constante, AG é a energia livre de Gibbs, k é a
constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. Portanto, a expressao

geral para a condutividade i6nica é

_ 60 Ea
of —?exp kT (2.9)
onde
2°q”nD, exp(AS,, /k)
O, = fi (2.10)

e E, é a energia de ativagao para o movimento idnico.
A mobilidade ibnica € um processo ativado e aumenta fortemente com a

temperatura. Contudo, raramente excede 102 cm? V-seg sendo portanto
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extremamente pequena quando comparada com a mobilidade eletronica que é

da ordem de 10-10° cm?/ V-seg.

2.1.1.2. Condutividade Eletrénica

Quando elétrons e buracos eletrénicos estdo presentes, mesmo em
pequenas concentragdes, sua elevada mobilidade, varias ordens de grandeza
maiores do que a mobilidade idnica, fornecem uma apreciavel contribuicao
para a condutividade elétrica. Isto se deve ao fato de que a mobilidade dos
elétrons e buracos, devido a sua pequena massa comparada com a massa do
nucleo dos atomos, respondem muito mais rapido as perturbacdes da rede
[10]. Comparando a velocidade que os elétrons e ions adquirem devido a
vibragdo térmica temos que, na temperatura ambiente, a velocidade dos
elétrons é de 10’ cm/seg enquanto que a do ion é de 10* cm/seg. Devido a
essa diferenga €& possivel separar experimentalmente a condutividade

eletrbnica da ibnica em qualquer sdlido.
2.2. Estrutura Cristalina
2.2.1. Perovskita

O LaAlOj3; possui estrutura cristalina tipo perovskita. Esta estrutura é
cubica simples onde o ion do sitio A ocupa os vértices do cubo, o ion do sitio B
ocupa o0 centro e ion oxigénio esta localizado nas faces, fornecendo a
composicdo ABO3; com uma unidade de formula por célula unitaria [12]. A
estrutura é mostrada na Figura 2.1. O cation B estd coordenado
octaedralmente a seis oxigénios, e este octaedro (BOg) € compartilhado pelos
vértices. O cation A ocupa o espacgo entre oito octaedros e tem doze oxigénios
como vizinhos mais proximos. Ha muitas distorgdes possiveis da estrutura tipo
perovskita dependendo dos tamanhos relativos dos cations A e B [13, 14]. Uma

ampla faixa de elementos pode ocupar os sitios A e B na estrutura;
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consequentemente, existe um grande numero de modificacbes que podem ser

feitas para influenciar a condutividade ibnica em ceramicas do tipo perovskita.

Figura 2.1: Estrutura Cristalina da perovskita cubica (Bolas rachuradas: cations
do sitio A; Bolas pretas pequenas: cations do sitio B; Bolas

brancas: ions de 0%) [15].

A condutividade ibnica de ceramicas com estrutura cristalina tipo
perovskita depende em grande parte de dopagem, uma vez que o dopante cria
vacancias de oxigénio pelas quais a difusao ibnica acontece. A presenca de
vacancias de oxigénio varia o numero de coordenagao e os raios ibnicos dos
cations vizinhos. O numero de coordenacido dos sitios A e B sdo 12 e 6,
respectivamente, nos 6xidos de perovskitas ideais, € diminui em proporcéo a
deficiéncia de oxigénio nas perovskitas dopadas [16].

Para caracterizar a condutividade ibnica de Oxidos do tipo perovskita,
usamos o0s parametros relacionados estruturalmente, tais como fator de

tolerancia, o volume livre, a deficiéncia de oxigénio e o raio critico.
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2.2.2. Fator de Tolerancia de Goldschmidt

O fator de tolerancia de Goldschmidt (f) descreve a relagcdo entre a
simetria e o raio ibnico nas perovskitas e é obtido a partir dos raios ibnicos

como segue [17]:

t = (rA+rO)

"2+ 1) @

onde s e s sao Os raios idnicos médios para os cations dos sitios A e B
levando em conta o numero de coordenacgao, respectivamente, e ¥ € o raio do
ion oxigénio.

A partir de uma analise geométrica, a estrutura cubica ideal deve possuir
um fator de tolerancia 1 e uma diminuicdo em t corresponde a um aumento no
grao de distorcdo. No entanto, para uma perovskita cubica, o fator de tolerancia
normalmente cai numa faixa entre 0.95 e 1.0. Nominalmente, a estrutura
perovskita so é estavel para 1.0<t<0.75. Para conseguir a estabilidade, o sitio A
da rede perovskita deve ser estavel em coordenacdo 12 [18]. Isto coloca um
limite sobre o tamanho do cation do sitio A de r>0,90 A.

Distorgdo da rede a partir da geometria cubica esta associada com um
alto grau de anisotropia em sitios de oxigénio e 0 aumento na distorcéo da rede

cristalina diminui a condutividade iénica.
2.2.3. Volume Livre de Rede
O volume livre (V;) é definido como o “espago vazio” da célula unitaria e é

calculado subtraindo o volume da célula unitaria total (V) do volume dos

cations e ions oxigénio formadores da célula unitaria (V)) [19]:

Vi =V, -V, (2.12)

V.=a (2.13)
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V. :%nRi+gnR%+3-%nR% (2.14)

onde a € o paramentro de rede; Ra, R € R, sdo os raios ibnicos do cation A,
cation B e ion oxigénio, respectivamente.

O volume livre varia com dois fatores: o tamanho da rede original sem
vacancias de oxigénio e a deficiéncia de oxigénio por unidade da rede. A
composicdo deste grupo é descrita por A*B**O; e é modificada para A1.A(B1.
yBy'O3.5 quando ocorre a presenga de dopantes na posigbes A e B.

Uma vez que o volume livre e o fator de tolerancia sdo ambos uma fungéo
do raio ibnico, o efeito do tamanho dos cations do sitio A e do sitio B na relacao
entre o volume livre e o fator de tolerancia é importante. Um fator de tolerancia
maior que a unidade implica que o cation A € muito grande para a composi¢cao
adotar a estrutura perovskita ideal, porém, com esta condicdo o volume livre
diminui ligeiramente. Se um cation maior € introduzido no sitio B, o volume livre
ir4 aumentar e o fator de tolerancia ira diminuir. E desejavel ter um volume livre
grande para se obter maior mobilidade iGnica e uma pequena distor¢do da
simetria cubica para que sitios de oxigénio sejam equivalentes; caso contrario,
pode se tornar dificil para os ions de oxigénio se moverem devido a uma
tensao local da rede [20].

Para satisfazer a condicdo de um volume livre grande e uma pequena
distorcdo da simetria cubica € necessario um cation A maior para que o cation
B seje grande. O cation trivalente maior entre os elementos disponiveis é La**
e o cation do sitio B mais satisfatério para perovskitas das séries de La é Ga**,
pois LaGaO3; tem o fator de tolerancia proximo a 0.96, onde a condutividade
ibnica se torna maxima. Ou seja, a 6tima composigdo tem um volume livre de

rede grande e é cubica ou perto de estrutura cubica [21].
224. Deficiéncia de Oxigénio (Vacancias)

A condutividade idnica (equacado 2.7) depende da concentragdo de

portadores de carga e de sua mobilidade. Portanto, para que haja uma elevada
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condutividade idnica, deve se possuir uma elevada concentracdo de ions
moveis e a mobilidade desses ions deve ser facilitada. Uma vez que um ion da
rede cristalina s6 pode se mover se houver sitios vagos, torna-se necessario
obter uma alta concentragcdo de vacancias nas posicoes normais da rede
disponiveis para o ion em questao [22]. Para satisfazer esta exigéncia, apenas
uma certa concentragao e tipo de vacancias sdo desejaveis. Tendo em vista
que a condutividade é uma fungao aproximadamente linear da concentragao de
vacancias (equagao 2.7), a pequena porcentagem de vacancias formadas
devido ao equilibrio térmico é quase que insuficiente. Torna-se entéo
necessaria a criagao destas a partir de dopagem.

As vacancias, ou deficiéncia de oxigénio 8, em perovskita dopada é
expressa por ABO3;; e pode ser calculada usando a condicdo de
eletroneutralidade.

Vamos supor a formacdo de defeito em A**B* 03, quando o cation do sitio

A% & substituido por um cation de valéncia mais baixa M?*. Vamos supor M,,

VS, & e h”como os possiveis defeitos de (AxMy)BOs.s, utilizando a notago

Kroger-Vink [23]. A reacao de formagao de defeito € dada por:
2MO + B,0, —28% 5 2M , + 2B} +503 +V;* (2.15)
A eletroneutralidade € mantida pela equacéo:
[M,]+[e 1=2Vs" 1+[h°] (2.16)
O equilibrio entre os defeitos eletrénicos é dado por:

e+h" =0 (2.17)
K, =[e ][h"] (2.18)
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onde K, é a constante de equilibrio da equagéo 2.17. O equilibrio entre a fase

gasosa e (A1xMx)BO3.5 pode ser expresso por:

(1/2)0,(g)+Vs =05 +2h° (2.19)
Ko =[03 1IN TIVS TR, 2 (2.20)

onde K € a constante de equilibrio da equagéo 2.19.
A mudanca em & com Po, € muito pequena quando comparada com
[M,]. Portanto, considera-se que as concentragdes de defeitos eletrénicos na

equacao 2.16 € muito menor do que as concentragdes de defeitos ibnicos, e a
condicdo de eletroneutralidade da equagao 2.16 pode ser simplificada como

aproximadamente:
s 1=(1/20Mm,] (2.21)
Para (A1xMy)BOs.5, temos:

=6 (2.22)

[M,]=x (2.23)
Entdo a equacao 2.21 torna-se:
S 1=0=x/2 (2.24)

Ou seja, a nao-estequiometria de oxigénio é essencialmente controlada

pela concentracdo de dopante e ndo por Po,. Usando a equacédo 2.24, [Og ]

esta relacionado com x pela equagéo:

[06]1=3-[V5" 1=3-x/2 (2.25)
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A formula da solugao sélida pode ser expressa por (A1-xMx)BO3.x2.
2.2.5. Raio Critico

Em compostos de perovskita, a migragcdo de anions é feita através do
mecanismo de vacancia. Um parametro, T-~= pode ser calculado, que € o raio
critico entre dois cations do sitio A e um cation do sitio B (Figura 2.2) através
do qual um anion pode passar sem perturbar os cations circunvizinhos. Valores
grandes de "eri: resultam em uma perturbacdo menor da rede circunvizinha
assim que o anion migra através desta. Usando um calculo geométrico simples,
o valor de "=~ pode ser calculado para qualquer material de estrutura tipo

perovskita a partir dos raios idnicos e valores da célula unitaria [24]:

r. - 8, [(3/4)8-0 _ \/Ers] — [(rA —Is )(rA t s )]
[2(ry 1)+~ 2a,]

(2.26)

onde 2o € o parametro de rede, "1 € o raio do cation A e 's € o raio do cation
B.

Figura 2.2: Diagrama esquematico mostrando o plano (110) de uma estrutura
tipo perovskita cubica, indicando como o raio critico é
determinado a partir do espacgo disponivel para a migragdo do

ion de oxigénio [20].
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As tendéncias observadas sao: (a) um aumento no tamanho do cation do
sitio B aumenta 7., € (b) uma diminuigdo no tamanho do cation do sitio A
aumenta Teric .

Para estruturas do tipo perovskita, raios criticos foram calculados como
sendo <1.05 A, ou seja, significativamente menor do que 1,40 A, o raio de um
ion oxigénio em uma coordenagdo 6, tal como é indicado por Shannon [25].
Mesmo assim, em sua posicdo de meio-caminho, o ion oxigénio
temporariamente adota uma coordenacao 3, reduzindo assim o seu raio para
1,36 A, indicando também que a vibracéo térmica dos cations desempenham

um papel para permitir que o ion oxigénio migre através do raio critico.

2.3. Medidas Elétricas

2.3.1. Espectroscopia de Impedancia

A condutividade elétrica de ceramicas policristalinas €& fortemente
influenciada por suas microestruturas, especificamente pelos graos, contorno
de graos, poros e pela presengca de fases secundarias. Por isso, para se
caracterizar eletricamente um material ceramico, é fundamental a utilizacdo de
uma ferramenta capaz de analisar a contribuicdo de cada regido da
microestrutura a condutividade elétrica total.

Dessa forma, em sistemas policristalinos, a condutividade total é resultado
das contribui¢des do gréo, do contorno de grao e de reagdes de eletrodo na
interface eletrodo-ceramica. Assim, a condutividade elétrica depende de varios
fatores, tais como: homogeneidade da microestrutura, composi¢gdo quimica,
distribuicdo e volume de poros e distribuicdo heterogénea de cargas
(polarizagao). A taxa com que cada regiao se polariza é caracteristica de cada
tipo de interface. As medidas em corrente continua avaliam apenas a
condutividade de longo alcance do material, fornecendo apenas a
condutividade total do material. No entanto, como 0 movimento dos portadores
de carga através dos graos, contornos de gréo, eletrodos, apresentam

diferentes tempos de resposta em relacdo a uma determinada excitacéo
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elétrica, se torna necessario avaliar distintamente a impedancia associada a
cada processo separadamente em funcdo da frequéncia do sinal aplicado. De
modo geral, este tempo € mais longo para os processos na interface eletrodo-
ceramica do que aqueles que ocorrem na regiao do contorno de grao. Ja no
interior dos graos esta resposta se da num tempo mais curto (altas freqiéncias)
do que os dois ultimos processos. Portanto, as interfaces podem ser
caracterizadas pelos tempos de relaxacdo associados a dupla camada elétrica
formada e a sua inerente reatancia capacitiva [26].

A espectroscopia de impedéancia (IS) € uma ferramenta poderosa de
caracterizagcao de propriedades elétricas de materiais por tornar possivel o
estudo de interfaces. Sua importancia esta no fato de que, por ser uma técnica
sensivel a variacoes microestruturais da amostra, permite uma correlagao entre
a propriedade elétrica e a microestrutura dos materiais analisados. A medida é
realizada em amostras com formato cilindrico ou de paralelepipedo contendo
eletrodos metalicos em suas faces opostas. Um sinal alternado conhecido
(tensdo ou corrente) € aplicado e a amostra fornece uma resposta na forma de

corrente ou tenséo.

2.3.11. Impedancia

O conceito de impedancia é mais abrangente que a resisténcia elétrica,
pois fornece valores de tensao e corrente além da defasagem de fase entre a
tensao alternada aplicada a um circuito e a corrente alternada fornecida como
resposta pelo mesmo. Assim, aplicando-se a um sistema uma tensao senoidal
V(t) (eq. 2.27), de frequéncia angular o (eq. 2.28), a corrente I(t) (eq. 2.29)
fornecida como resposta também sera senoidal, como a excitacdo, com a
mesma frequéncia angular mas com amplitude e fase diferentes, dependendo

do elemento de circuito apresentado [26].

V(t)=V_,sen(wt) (2.27)

f=w/27 2.28)
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1(t)=1,,sen(wt+6) (2.29)

onde 0 € a diferenga de fase entre a tensdo e a corrente; ela € zero para um
comportamento puramente resistivo. A definicdo convencional de impedancia é

dada por:
Z(w) == (2.30)

e sua magnitude ou modulo é dada por:

v
(@) = (o) (2.31)

I MAX

e 0 angulo de fase é 6(w).
A impedéancia pode ser expressa como uma grandeza complexa, sendo
representada na forma de vetores ou pode ser expressa em coordenadas

retangulares ou polares através das equagodes abaixo:

Z(w)=2"+jz" (2.32)
Sendo:

Z'=7,coso (2.33)

Z"=17 send (2.34)

onde Z' é a parte real da impedancia (Re(Z2)), representando a parte resistiva
(R) e Z” é a parte imaginaria da impedancia (Im(Z)), representando a reatancia
(X), podendo esta ser capacitiva ou indutiva.

Portanto a impedancia Z= Z’' + jZ” é um vetor soma e pode ser graficado
em um plano de coordenadas polar ou retangular e as duas coordenadas

retangulares, real e imaginaria sdo:
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Re(Z)=Z'=|Z|cos8 (2.35)
Im(Z) = Z2"=|Z|sen & (2.36)

com angulo de fase:

6 = tan (Z/Z) (2.37)

e modulo:

Z| <[z + (27 ] (2.38)

Apos estas observacbes, podemos verificar que a impedancia se
assemelha com a equacgao da Lei de Ohm, sendo inclusive também medida em
ohms (Q). Tanto resisténcia como impedancia expressam uma oposi¢ao ao
fluxo de cargas (corrente elétrica). No entanto, a impedancia leva em
consideracao também a oposicdo imposta a corrente elétrica devido a
presenca de elementos capacitivos e indutivos. Sendo assim, a impedancia é o
vetor soma das componentes real e imaginaria de oposigédo ao fluxo de cargas
em corrente alternada. A Figura 2.4 mostra uma representacédo do vetor

impedancia em coordenadas polares e retangulares.

m@
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Figura 2.3: Representagao da impedancia no plano complexo.
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Uma das vantagens da espectroscopia de impedancia em relagdo as
outras técnicas esta no tratamento dos dados através da associagcdo do
sistema fisico estudado a um circuito elétrico equivalente composto por
componentes elétricos. Este procedimento empirico pode ser seguido por

ajuste de curva, a partir do qual obtém-se os valores dos elementos do circuito.

2.3.1.2. Analise do Espectro de Impedancia

Uma das formas de analisar os resultados obtidos no ensaio de
espectroscopia de impedancia € a utilizagao de circuitos elétricos equivalentes.
Em outras palavras, procura-se associar o sistema em estudo a uma série de
resistores, capacitores e indutores ideais, montados em série e/ou paralelo de
forma que o circuito represente o sistema fisico investigado [27]. Em tais
circuitos, a resisténcia representa a dificuldade de fluxo de corrente por um
caminho condutivo, seja no interior dos graos, no contorno ou mesmo na
interface do material com o eletrodo. A capacitancia e a indutancia séao
associadas as regides de polarizacdo espacial de carga. A adogédo de
componentes ideiais representando sistemas fisicos é justificada pelo grande
intervalo de frequiéncias utilizado em ensaios de espectroscopia de impedancia
tornando possivel tratar circuitos reais como ideais. Nos espectros de
impedancia, é possivel observar semi-circulos que estdo associados a um
efeito de polarizagéo caracteristico de cada regidao do material (gréo, contorno
de gréao e eletrodo) e podem ser representados por um circuito elétrico tipo RC
em paralelo. Assim, o espectro de impedancia de um material monocristalino
pode ser representado por dois circuitos elétricos paralelos montados em série,
sendo um associado ao comportamento do interior do cristal e o outro
associado a resposta do eletrodo. Para um material policristalino existem no
minimo trés circuitos RC paralelos montados em série, sendo um associado ao
interior do grdo, um segundo semi-circulo associado ao contorno de gréo e um
terceiro a interface eletrdlito-eletrodo [26].

A analise de dados experimentais que resultam em semi-circulos no plano

complexo, como o da Figura 2.5a, permite que sejam determinados parametros
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como R e C que levam a estimativa de quantidades fisicas importantes no
estudo de propriedades elétricas e dielétricas dos materiais, como
condutividade, tempo de relaxacdo, capacitancia interfacial, permissividade
dielétrica e taxas de reagao. A Figura 2.5b mostra um circuito muito utilizado
em IS como circuito equivalente em que o interior do gréo (R, e Cp) € 0 seu

contorno (Rg, € Cgp) sdo representados por simples circuitos RC em paralelo

ligados em série.
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Figura 2.4: Esquema de um espectro de impedancia idealizado e o circuito
equivalente associado (Rg = resisténcia do interior do gréao, Rce
= resisténcia do contorno de grao, Cg = capacitancia do interior

do grado, Ccg = capacitancia do contorno de grao) [27].
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Pilhas a Combustivel de Oxido Sdlido

Tecnologias baseadas no uso de pilhas a combustivel de 6xido sdlido
(PaCOS) fornecem vantagens importantes, pois tém potencial excepcional para
uso como sistema de geracédo de energia elétrica por causa da alta eficiéncia
de conversao de energia que pode alcangar até 65% [28]. Apresentam também
outras vantagens, tais como a simplicidade de geometria do sistema e a
possibilidade de se utilizar varios tipos de combustiveis em funcdo da elevada
temperatura de operacao incluindo as prospectivas para operar diretamente
com gas natural. Além disso, o calor de exaustao de varios processos pode ser
usado como uma fonte de calor para mover uma maquina térmica tradicional.
Isto, juntamente com a possibilidade de se utilizar a energia de outros
processos em um ciclo fechado para geragéo de energia elétrica, conduz a um
aumento adicional na eficiéncia global deste tipo de pilha a combustivel [29-32].
Estas vantagens fazem com que a PaCOS ocupem uma posicéo de destaque
nas pesquisas de novos sistemas de conversdo de energia.

As pilhas a combustiveis sao dispositivos cuja funcdo € produzir
eletricidade e calor mediante a combinacéo eletroquimica de um combustivel
com um agente oxidante. Estas sao constituidas por dois eletrodos, um anodo
e um catodo, separados por um eletrolito. Possuem uma operagdo continua
gragas a alimentacdo constante de um combustivel. A conversdo ocorre por
meio de duas reacdes quimicas parciais em dois eletrodos separados por um
eletrdlito apropriado. Ocorre entdo a oxidagao do combustivel no anodo e a
reducdo do oxidante no catodo. Sendo assim, havera um fluxo de corrente
elétrica no sentido do anodo para o catodo. As reagdes que ocorrem no anodo
irdo depender do combustivel utilizado e para o caso do combustivel ser
hidrogénio, temos:

Reacdo anddica: H, +0* — H,0+2e" (3.1)

Reacédo catodica: O, +4e” — 0> (3.2)

Reacdo Geral: H, +O, - H,0+ AE (3.3)
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Uma representagdo esquematica de uma pilha a combustivel com os
reagentes, produtos e as diregdes dos fluxos de condugéo de ions através da

pilha € mostrada na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Desenho esquematico indicando o funcionamento da PaCOS [1].

Porém, a aplicacdo pratica de PaCOS ainda é limitada por razdes
econdmicas, particularmente como resultado dos altos custos de materiais dos
componentes. Isto se deve ao fato da alta temperatura de operacéo da pilha a
combustivel. Esta alta temperatura de operagdo possui algumas vantagens,
como por exemplo, a possibilidade de se trabalhar diretamente com
hidrocarbonetos, dispensando o uso de um reformador de combustivel externo;
maior eficiéncia global, devido a produgdo de calor como um subproduto da
geracao de energia elétrica, tornando possivel seu aproveitamento para
movimentagéo de turbinas, a chamada geragdo combinada de poténcia e calor.
Porém, esta alta temperatura de operagdo também implica em algumas
desvantagens tais como: longo tempo para aquecimento e resfriamento, pois o
uso de materiais frageis e sujeitos a fratura fragil e as diferencas nos
coeficientes de expansdo entre os materiais empregados requer uma lenta
variagao entre a temperatura ambiente e a de operagao [33, 34]. Deste modo, a
viabilidade econdmica e pratica da PaCOS estdo diretamente vinculadas a

reducao da temperatura de operagao.
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3.1.1. Componentes de Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido

Cada um dos componentes da pilha (anodo, catodo e eletrdlito) tem
requisitos em termos de propriedades e tem mais de uma fungdo. Sao
requisitos comuns a todos eles: estabilidade quimica e fisica na atmosfera de
operagdo (oxidante ou redutora), compatibilidade quimica e coeficiente de
expansdo semelhante ao dos demais componentes, condutividade elétrica
apropriada, além de resisténcia mecanica, baixo custo e facilidade de
fabricacao [35].

O anodo é a regido da pilha onde ocorre a oxidagdo do combustivel.
Assim, um bom material para anodo deve possuir atividade catalitica e também
ser um bom condutor elétrico para conduzir os elétrons para o circuito externo.
Esse papel € bem desempenhado por metais, desde que os mesmos nao
sejam oxidados na temperatura de operagéo da pilha. Isto restringe as opgdes
de escolha de materiais, geralmente o niquel e o cobalto s&o utilizados. Devido
ao menor custo, niquel é escolha geral.

O anodo deve apresentar uma estrutura porosa que deve se manter
inalterada durante toda a operacdo da pilha, por isso € necessario impedir a
sinterizacao do niquel, o que é feito pela formagao de um compdsito cermeto
entre o metal e uma ceramica, que sera a fornecedora de O para a reagdo
anddica. Ainda, a escolha da ceramica deve levar em conta a diferenga de
sinterabilidade, que causa grande dificuldade de fabricacdo, e de coeficiente de
expansao entre ela e o metal, que causa grandes problemas operacionais
devido aos ciclos de aquecimento e resfriamento da pilha. Este ultimo aspecto
também ¢é importante devido a problemas de descolamento entre anodo e
eletralito.

Assim como para o anodo, os principais requisitos para o catodo sao a
estabilidade em ambiente oxidante, elevada condutividade eletrbnica e
estrutura porosa que deve ser mantida em elevadas temperaturas. Esta
combinacgao restringe as escolhas a metais nobres, descartados por falta de

viabilidade econdmica, ou 6xidos com condutividade eletronica suficientemente
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alta e com isso exige-se do catodo coeficiente de expansao térmica compativel
com o do eletrélito e auséncia de reagdo com 0 mesmo.

Em PaCOs o eletrdlito sélido € um condutor de ions oxigénio e estes
devem satisfazer numerosas exigéncias, incluindo: elevada condutividade
ibnica, condutividade eletrbnica desprezivel e estabilidade termodinamica sobre
uma ampla faixa de temperatura e pressdo parcial de oxigénio. Além disso,
eles devem possuir expansdo térmica compativel com as dos eletrodos,
volatilizacdo desprezivel dos componentes, propriedades mecanicas
adequadas e interagao desprezivel com materiais de eletrodo sob condigdes de
operacao [36, 37].

O material até hoje mais usado por ser 0 que mais se aproxima de cumprir
estes requisitos € a zircbnia estabilizada com itria. Contudo, este eletrdlito
apresenta condutividade adequada para que a pilha fornega bom rendimento
em temperatura muito elevada, 1000 °C. Esta alta temperatura de operagao da
pilha restringe a utilizagdo de materiais para seus componentes tornando o
custo de fabricacido da pilha excessivamente elevado, e a aplicagao pratica das
PaCOS ¢ limitada por inumeros problemas. Dessa forma, as pesquisas no
mundo sdo intensas na busca de eletrolitos que apresentam condutividade
ibnica elevada em temperaturas inferiores a 1000 °C com o objetivo de reduzir

a temperatura de operacgao de PaCOS.

3.1.2. Materiais para Eletrdlitos de PaCOS para operacdo em

baixas temperaturas

Um dos possiveis caminhos para a reducao de temperatura das PaCOS é
a reducao da espessura do eletrolito de forma que se possa reduzir as perdas
Ohmicas e resultando assim numa maior densidade de poténcia [38].
Entretanto, esta alternativa encontra algumas limitagbes referentes as
propriedades mecanicas, ao fato de as perdas 6hmicas ndo diminuirem
proporcionalmente a redug¢ao da espessura do eletrdlito [39] e ao fato de existir
um limite da espessura (~10 um) abaixo do qual observa-se uma redugao do
desempenho da pilha [40].
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Outro caminho possivel € o desenvolvimento de materiais que possuam
maior condutividade idnica e que ainda possam atender aos demais requisitos
para um eletrdlito. Dessa forma, varios autores se intensificaram na busca por
novos tipos de materiais com elevada condutividade ibnica e perceberam que
um estudo sobre a estrutura dos materiais seria um dos possiveis caminhos
[41].

Neste contexto, eletrdlitos baseados em 6xidos do tipo perovskita (ABO3)
receberam muita atencio nos ultimos anos como uma alternativa aos eletrélitos
baseados em zircénia para PaCOS [42-44], pois esta estrutura cristalina unica
é muito tolerante a varios tamanhos de cations em ambas as sub-redes
catibnicas A e B. Assim, cations aliovalentes podem ser dissolvidos em ambos
os sitios das sub-redes. Consequentemente, vacancias de oxigénio sao
geradas para compensar a carga dos ions substituidos. Em outras palavras,
oxidos do tipo perovskita oferecem numerosas vantagens, especialmente pela
estabilidade da estrutura, a variedade de elementos que podem ser
acomodados na rede cristalina e a facilidade com que vacéancias de oxigénio
podem ser produzidas através da substituicdo parcial dos cations dos sitios A
e/ou B com cations de valéncia mais baixa [45-48].

Varios 6xidos com estruturas perovskitas tém sido estudados. Entre eles,
Oxidos baseados em LaGaOs; [49, 50] foram investigados extensivamente para
uso como materiais de eletrélito para PaCOS de temperatura intermediaria
(<800 °C). A vantagem do uso de eletrolitos baseados em galato de lantanio &
a sua elevada condutividade idnica (0,12 S/cm a 800 °C), significativamente
superior comparada a ZrO, estabilizada com 8% mol itria, onde a
condutividade é 0.034 S/cm a 800 °C [51]. Apesar de sua alta condutividade
ibnica, materiais baseados em LaGaO; apresentam limitagdes de uso a altas
temperaturas devido a sua baixa estabilidade quimica e mecanica. O elevado
custo de Ga também é um problema adicional. Embora outros sistemas 6xidos
com a estrutura tipo perovskita tenham sido procurados, poucos materiais
podem suportar concomitantemente alta temperatura e baixa pressao parcial
de oxigénio (por exemplo, T>800 °C e P,<10"" atm), situagcdo & qual é

submetida a regido do eletrélito proximo do anodo da PaCOS. LaAlO3 dopado
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€ um material promissor para superar estes problemas devido a sua
estabilidade nestas condigdes. Sistemas baseados em LaAlO3; podem se tornar
possivelmente bons condutores i6nicos através da adicdo de dopantes
adequados [52]. Entretanto, ainda faltam informacbes basicas sobre os
aluminatos de lantanio dopados, tais como a influéncia da microestrutura na
condutividade elétrica e na contribuicdo relativa da condutividade ibnica e
eletrbnica com a variagdo de temperatura e pressdo parcial de oxigénio.
LaAlO3; dopado pode ser um condutor misto [53-55] ou predominantemente um
condutor eletronico, dependendo da combinagcao de dopantes. Neste caso ele

pode ser utilizado como material de anodo em PaCOS [56, 57].

3.1.3. Materiais de anodo para PaCOS

Conforme dito anteriormente, o anodo é um cermeto, isto €, um compadsito
formado por um metal, geralmente o niquel (Ni), e uma ceramica. Uma vez que
zircOnia estabilizada com itria (YSZ) é o material mais comumente usado como
eletrdlito, é também o principal componente ceramico do cermeto, pois isso
minimiza problemas de compatibilidade entre as expansdes térmicas do anodo
e do eletrdlito. Além disso, o cermeto Ni-YSZ é quimicamente estavel em
atmosfera redutora a alta temperatura. Entretanto, apresenta algumas
desvantagens tais como sinterizagao do Ni em altas temperaturas de operacéo,
contaminagao por enxofre, deposi¢gdo de carbono e variagdo significante do
volume sob o ciclo redox [56]. Dessa forma, novos materiais tém sido
investigados no sentido de minimizar os problemas do Ni/YSZ: cermeto
Ni/CeO2, Ni/'YSZ com adi¢cao de CeO,, adicdo de dopantes como Mo, Au, Ru,
Li aos cermetos Ni/'YSZ e Ni/CeO,, LaCrO3; e SrTiO3, dopados ou nao, apenas
para citar as possibilidades aparentemente mais viaveis [57].

Na literatura de catalise, ha uma evidéncia crescente de que materiais do
tipo perovskita condutoras mista (eletrénica e idnica) com elementos de metal
de transigdo promovem oxidag¢ao parcial ou até mesmo total de metano [58].
Entre o grande numero de oxidos de perovskita investigado até aqui, LaGaOs;

dopado com Sr e Mg (LSGM) é o mais citado devido a sua alta condutividade
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ibnica, mas apresenta problemas de estabilidade devido a alta volatilidade do
componente galio na atmosfera do anodo pela formacdo de GaOH(g) [59].
Entre as altenativas para o material LaGaO3; esta LaAlO3; que, embora possua
condutividade i6nica mais baixa do que LSGM, é maior do que alguns outros
materiais, como por exemplo, LaCrO;. No LaAlO3;, através de substituicao
apropriada no sitio Al por elementos de metal de transicdo, é obtida uma
melhoria na condutividade eletrébnica de um modo semelhante aos materiais
LaGaO;. Devido a condutividade ibnica mais elevada do material (La,Sr)AlO3
dopado com Mn, este poderia exibir um melhor desempenho do que
(La,Sr)CrO3 dopado com Mn [57].

3.2. LaAIO3

Aluminato de lantanio com a estrutura tipo perovskita tem atraido muita
atencado no ultimos anos devido a sua variedade de aplicacdes. Além de ser
citado para uso como eletrdlito ou anodo em PaCOS devido a sua
condutividade elétrica quando dopado, o LaAlO3; possui também &timas
caracteristica dielétricas e ¢é amplamente usado como substrato de
supercondutores de alta temperatura e filmes ferroelétricos finos devido a sua
baixa perda dielétrica e excelente compatibilidade entre filme e substrato [60-
63].

Na perovskita LaAlO3; (ABOs3), cations de La®>" tendem a ocupar posicdes
do sitio A e cations de AI** ocupam as posicdes do sitio B devido a diferenca
dos seus raios idnicos. O fator de tolerancia, equacao 2.11, foi calculado como
sendo 1.009, baseado nos raios idnicos de La**, AP e O%. O fator de
tolerancia maior que 1 sugere que os cations AI** sdo relativamente menores
que o intersticio disponivel no octaedro rodeado por ions oxigénio. Entéao,
LaAlO; a temperatura ambiente forma uma estrutura romboédrica, mas sofre
uma possivel transicdo de fase a ~435 °C para a estrutura cubica [64]. Ja
Nomura e Tanase citaram a temperatura de transicdo como sendo 500 °C [19],
porém, outros autores nao observaram esta transicdo de fase. Em LaAlO; com

uma pequena quantidade de dopantes tende a possuir a mesma estrutura
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romboédrica. Entretanto, nenhum autor cita uma transicdo de fase em LaAlO3

dopado.
3.3. Condutividade elétrica de LaAlO3
3.3.1. LaAlO3; puro

A conducéao i6nica em LaAlO3; puro pode ser obtida pelo movimento de
ions oxigénio através de vacancias de oxigénio induzidas intrinsecamente.
Sendo assim, sua condutividade € baixa se comparada a condutividade de
LaAlO3; dopado, uma vez que a formacgéo de vacancias de oxigénio intrinsecas
através do processo termicamente ativado é dificil devido a elevada forgca de
ligacao de Al-O. A célula unitaria menor do LaAlO3; puro também tem um efeito
contrario na migracédo de ions oxigénio. Assim, LaAlOs; puro exibe baixa
condutividade ibnica e consequentemente uma energia de ativacédo elevada,
pois as energias de ativagdo para amostras ndo dopadas tém que incluir a
entalpia para formagao de vacancias de oxigénio como também a entalpia para

a migragao destes ions [65].
3.3.2. LaAlO3; dopado

Cations aliovalentes possuem um papel importante na alteracdo da
estrutura e propriedades elétricas do LaAlO3; com diferentes tipos de dopantes.
A vacancia de oxigénio neste tipo de material pode ser aumentada através de
substituicdo do sitio de La>* por cations de valéncia menores, tais como Sr** e
Ca2+, através de substituicdo do sitio de AR por cations de valéncia menores,

como Mg?*, ou por ambas as substituicdes dos sitios A e B [66].

3.3.2.1. Efeito do tamanho dos ions dopantes

Sabe-se que a condutividade de LaAlO; dopado é maior do que a

condutividade do oxido original [65, 66]. A condutividade elétrica de LaAlO;
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versus a raz&o do raio idnico do dopante (ryopante) € raio iénico do ion formador
da rede (rreqe) NO Sitio A (rqopante/Trede) € Mostrada na Figura 3.2. A condutividade
ibnica maxima aparece na razao rqyopante/lrede @0 redor de 1.05 indicando que o
melhor dopante para o cation do sitio A na série de La é Sr** (1,44 A), por seu
raio idnico ser semelhante ao do La** (1,36 A). Nota-se também que o tamanho
do ion dopante quase do mesmo tamanho que o ion da rede & desejavel para

minimizar a tensdo local ao redor do ion dopante e a tensédo de longo alcance

na rede [12].
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Figura 3.2: Influéncia da razdo do raio id6nico (ryopante/frede) Na condutividade
elétrica de (La ou Nd)o9Ao,1(Ga ou Al)O295 (A = Ca, Sr e Ba) a
1000 K [12].

A estrutura tipo perovskita pode acomodar cations de uma ampla faixa de
raio idnico e valéncia e, portanto, elevadas concentragdes de vacancias de

oxigénio. Em uma perovskita ideal o cation do sitio A tem o mesmo tamanho
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que o ion oxigénio, e os cations do sitio A e os ions oxigénio juntos constituem
uma estrutura cubica com empacotamento maximo. Para evitar deformacgdes
na rede, o cation B tem que se ajustar ao espago do octaedro disponivel.
Entretanto, a maioria dos materiais caracterizados como perovskitas ndo siao
cubicos devido a distorgdes ou inclinagdes do octaedro de oxigénio que cerca
os ions do sitio B. Entdo, o tamanho 6timo (rseimo) de B pode ser calculado a
partir do fator de tolerancia, equagdo 2.11. Quando La** & usado como cation
do sitio A, 0 rasimo € 0.56 A. Isto significa que aluminio é muito pequeno (0,535
A) e o gélio é ligeiramente grande (0,62 A). Mas, devido & introducédo das
vacancias de oxigénio, o ion do sitio B é aproximadamente 10% maior para
minimizar a deformacéo. Isto significa que rssimo =0.6 A, 0 qual esta perto do
raio de Ga. La®* no sitio A é o 6timo ion, pois La®** (1,36 A ) tem o raio iénico
mais perto do raio de 0% (1,40 A). Sr** (1,44 A) é o melhor dopante no sitio
La*", pois aumenta o raio idnico médio em diregdo ao tamanho do ion oxigénio.
Mg®* (0,72 A) é muito grande como um dopante no sitio B, mas é o mais
proximo de AP** em tamanho. A condutividade idnica maxima é obtida com
dopantes que possuam raio idnico proximo ao raio idnico do elemento da
matriz, ou seja, deve-se ter um equilibrio entre baixas tensdes na rede, que
permite que os ions oxigénio possam se mover, e a quantidade de vacancias
que tornam isto possivel [8]. Portanto, para o sitio B ndo existe um o6timo

dopante para substituir o AI**.

3.3.2.2. Efeito do limite de solubilidade

Como visto anteriormente, os tipos de dopantes mais utilizados para
aumentar a condutividade idnica de LaAlO3 sdo Sr** e Mg?*. A adicdo de Sr** e
Mg?* pode ser incorporada nos sitios da sub-rede catiénica A e B de acordo

com as seguintes reacgdes de defeito [65, 66]:

2Sr0 + AlLO, —=24% 525+ 2A1% +50% + V3 (3.4)

LaAlO,

2MgO + La,0, —% 3214’ +2Mg, +505 +V;S° (3.5)
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onde a notacao de defeito de Kroger e Vink [23] foi usada. Assim, a vacancia
de oxigénio é criada para compensar a carga negativa do Sri.. E mais
apropriado escrever a féormula de LaAlO3; dopado com Mg2+ ou Sr** como LaAl.
xMgxOs.5 € LaixSrAlO35, respectivamente, onde & representa o numero de
vacancias de oxigénio por célula unitaria. Portanto, a adicao de SrO e/ou MgO
pode aumentar a condutividade idnica de LaAlO;. A quantidade de Sr** e/ou
Mg2+ introduzida como dopante deve ser apenas aquela que favoreca as
reacoes 3.4 e 3.5, ou seja, a quantidade de dopante é escolhida de forma a
introduzir vacancias de oxigénio sem produzir fases secundarias.

Chen et al. [65] mostraram que para LaAlO; dopado com 10% mol de
M92+, uma fase secundaria é formada. O processo de preparagdo do po
utilizado por Chen foi o método de reagao no estado sélido. Difracdo de raios X
(DRX) da fase analisada identificou esta fase secundaria como LasAl;MgOo.
Este resultado indica que a solubilidade de MgO em LaAlO; deveria ser menor
que 10% mol. A observagao da fase secundaria em LaAlO; dopado com Mg2+
também foi mostrada por Nguyen [67] e Lybye et al. [8], cujo processo de
preparagdo do po foi método Pechini e o método glicina-nitrato,
respectivamente. Em LaAlO; dopado com 30% mol de Sr**, a fase secundaria
LaSrAlO, foi formada. Este resultado indica que a solubilidade de ions Sr?* na
sub-rede do sitio A de LaAlO; esta entre 20 e 30% mol. A mesma faixa de
solubilidade também foi informada por Nguyen e Lybye. Em LaAlO3; dopado
duplamente, o comportamento de solubilidade observado é diferente das
amostras dopadas individualmente, onde a solubilidade de um dopante é
afetada pela presencga de outro dopante. A adicao de Mg2+ diminui o limite de
solubilidade de Sr** de 20 para 10% mol. Isto pode ser explicado pelas
caracteristicas de ligacdo da rede ABO;. Sabe-se que 6xidos com forga de
ligacdo mais forte exibem ponto de fusdo mais elevado. O ponto de fusdo de
LaAlO; é 2110 °C [66]. O elevado ponto de fusdo de LaAlO; é causado pela
forte ligacao entre o Al e O. Assim, a rede de LaAlO3 ndo pode ser faciimente
expandida pela adicao de MgO.

A partir de resultados de difragcdo de raios X (DRX) néo foi possivel

determinar o limite de solubilidade exato, mas apenas uma faixa de



34

solubilidade. A solubilidade de diferentes cations também foi verificada a partir
da medida de parametros de rede em LaAlO3. Por exemplo, os parametros de
rede de Lai,SrAlOs5 (x=0-0.3) aumentaram com a adicdo de SrO como
mostra a Figura 3.3. Apds ~20% mol do sitio A estar ocupado por ions Sr**, o
parametro de rede de LaAlO3; dopado com SrO permaneceu quase constante.
Este resultado sugere que a solubilidade de ions Sr** no sitio A de LaAlOs esta
préximo de 20% mol [66].
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Figura 3.3: Parametro de rede de La4.,SriAlO35 como uma fungdo do valor de

X. (+) eixo a, (e) eixo c. [66]

A formacao de fase secundaria é devido a menor solubilidade do ion Mg?*
do que o ion Sr** na rede do LaAlOs. Isto se deve ao fato do raio idnico do fon
Mg2+ ser 34.6% maior do que o raio idnico do ion AI**. Conseqlientemente, ions
Mg?* ndo seriam facilmente tolerados na estrutura de LaAlO3; e podem segregar
ou formar a fase secundaria La;Al,MgO+q [66].

Medidas da condutividade elétrica de LaAlO3; mostraram claramente que a

condutividade aumentou com a adi¢do de SrO e MgO quando a concentragéo



35

destes dopantes estava dentro do limite de solubilidade [65, 66, 68]. Quando o
jon Sr** substitui o cation do sito A em LaAlOs; a carga negativa Sri, é
compensada pela formagéo de vacancia de oxigénio carregada positivamente,
Vo~ de acordo com a reacdo 3.4. Assim, a concentragdo de vacancia de
oxigénio aumenta com o aumento da concentracdo do dopante Sr**. De forma
semelhante, a substituicdo de APP* por Mg* também é compensada pela
formagao de vacancia de oxigénio, reacéo 3.5. Portanto, ocorre um aumento na
condutividade idnica quando o dopante divalente Mg?* ou Sr** é dissolvido na
rede de LaAlO;. Para amostras de LaAlO; duplamente dopadas, as vacancias
de oxigénio também podem ser formadas pela adigdo de dopantes divalentes
em ambas as sub-redes dos cations dos sitios A e B.

Com a adigdo de SrO ou MgO em LaAlOs, as energias de ativagao
também foram reduzidas [65]. A energia de ativacdao de LaAlO; dopado é
somente a energia necessaria para o movimento dos portadores uma vez que
as vacancias de oxigénio foram criadas extrinsicamentes (reacdes 3.4 e 3.5).
Entretanto, apds a concentracdo de dopantes exceder o limite de solubilidade
ocorre a formacdo de fase secundaria. Em amostras de LaAlO;
excessivamente dopadas, as fases secundarias foram identificadas como
Las;Al,MgO1p e LaSrAlO, [68]. Estas fases possuem estruturas cristalinas
diferentes da estrutura perovskita e exibem baixa condutividade elétrica. Além
disso, a estequiometria da fase perovskita foi significativamente afetada pela
presenca das fases secundarias, visto que estas também contém cations de
La®*" e de A**. Portanto a condutividade de LaAlO; excessivamente dopado é
limitada drasticamente pela segregacdo de LaSrAlOs e um maximo na
condutividade é obtido quando a concentracdo de dopante alcanca o limite de
solubilidade [65].

3.3.2.3. Efeito da temperatura

A mobilidade ibnica € um processo termicamente ativado e aumenta
fortemente com a temperatura. Dessa forma, a condutividade ibnica aumenta

com o aumento da temperatura.
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Park et al. [52] estudaram amostras de LaAlO3; dopado com 10% mol de
Sr e 10% mol de Mg (LapeSro1Alg9Mgo1035) preparadas pelo método de
reacdo no estado sdélido, com apenas uma calcinacdo a 1300 °C/4h e
sinterizada a 1650 °C/4h. Espectros de impedancia mostraram que a
resisténcia do gréo (Ry) e a resisténcia do contorno de grao (Rg,) puderam ser
facilmente obtidas a partir de dois semi-circulos bem-separados em medidas
realizadas até 500 °C. Porém, com o aumento da temperatura acima de 500
°C, os dois semi-circulos comegam a se sobrepor. O semi-circulo que
representa o processo do contorno de grédo quase desaparece acima de 650
°C. Utilizando os valores da resisténcia calculados a partir dos espectros de
impedancia obtidos ao ar foi calculada a condutividade e tragada a curva logo
versus 1/T. A partir deste grafico foi possivel calcular as energias de ativagao
(Ea) para a condutividade total (owt) em altas temperaturas (T=800 °C) e em
baixas temperaturas (T<550 °C), que foram de 0,9 e 1,18 eV, respectivamente
[52]. Para comparagao, a energia de ativagdo obtida por Lybye et al. [8] ao ar
foi 0,9 eV em altas temperaturas e 1,4 eV em baixas temperaturas.

No estudo de Park, a Oyt € devido ao contorno de grdo em baixas
temperaturas (<~600 °C) e ao grédo em altas temperaturas (>~800 °C). Assim, a
energia de ativagdo para a condutividade total, 0,9 eV, acima de 800 °C é
devido a condugao no grao. As energias de ativagdo para a condugao do
contorno de gréo (Egp) e do grdo (Eg) abaixo de 550 °C foram de 1,22 e 1,04
eV, respectivamente. Assim, a energia de ativagdo para a condugéo do gréo
muda de 1,04 eV em baixas temperaturas para 0,9 eV em altas temperaturas
[52].

Nomura e Tanase [19] estudaram amostras de LagoSro1AlOs5, cujo
processo de preparagcao foi o método de reacdo no estado sdlido com
calcinagédo dupla a 1300 °C/10h intercalda por moagem e sinterizada a 1650
°C/10h, e os seus resultados ndo estdo de acordo com os de Park [52].
Composicdes de LapgSro1AlO35 exibiu, na maioria dos casos, dois semi-
circulos nos graficos de impedancia. O semi-circulo de alta frequéncia, que
representa a impedancia do grao, desapareceu gradualmente com o aumento

da temperatura. Com o aumento da temperatura, a simetria da célula unitaria
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de LaAlO3; aumenta gradualmente, ou seja, o fator de tolerancia se aproxima de
1. Além disso, os parametros de rede também aumentam com o aumento da
temperatura, o que resulta em um aumento no volume livre de rede.
Consequentemente, a condutividade idnica aumenta e a energia de ativagéo
diminui. A energia de ativacao foi de 0,95 eV, acima de 730 °C e 1,30 abaixo
de 580 °C [19].

3.3.24. Efeito do processamento ceramico

A Tabela 3.1 lista alguns valores de condutividade para LaAlO3; puro e
dopado, onde tem-se que condutividade mais elevada foi a de LaAlO3; dopado
com 10% mol de Sr** e 10% mol de Mg?* [52], que é uma ordem de grandeza
inferior a da 8YSZ [8]. Portanto, apesar do grande potencial, a condutividade
elétrica de LaAlO3; dopado ainda é baixa para ser usado como eletrdlito em
PaCOS.

E bom ressaltar que nos valores de condutividade da Tabela 3.1 deve-se
levar em conta o processo de preparacao das amostras, uma vez que a
condutividade esta fortemente relacionada com a microestrutura. Uma forma de
relacionar microestrutura e condutividade em materiais ceramicos € através da
espectroscopia de impedancia.

Anderson et al. [69] prepararam amostras de LaAlO; dopado com 5% mol
de Sr** (LSA) por dois processos diferentes: uma pelo método de reacgdo no
estado solido e sinterizada a 1675 °C/4h e a outra pelo método de precipitacédo
quimica e sinterizada a 1700 °C/4h. Amostras de LSA preparadas pelo método
de reacdo no estado sodlido foram de baixa densidade, ao redor 77% da
densidade tedrica, e amostras preparadas pelo método de precipitacdo tinham
maior resisténcia mecanica e densidade da ordem de 89% da densidade

teodrica.
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Tabela 3.1: Valores de condutividade total medida ao ar de LaAlO3; puro e

dopado comparada com ZrO, estabilizada com 8% mol itria

(8YSZ).
Processo de
Composicao T(°C) | o(S/cm) B Referéncia

Preparagao

8YSZ 800 | 3,4x107° - [8]

LaAlO3 900 | 1,3x10° Método Pechini [67]

4 Método Reagao no
LaAlO3 800 2x10° [65]

estado solido

Método Reacdo no
LageSro 1AloeMgo 1035 | 800 | 4,3x107 ¢ [65]
estado solido

Método Nitrato-
LageSro 1AlpeMgo 1035 | 800 | 3x107 o [8]
Glicina

Método Reacdo no
Lap,9Sro,1Alp sMgo.103.5 800 8x10™ ¢ [55]
estado solido

Método Reacdo no
Lao‘gsro,1A|o,gMgo,1O3- 5 800 6,3X1 0_3 (} [52]
estado soélido

Lag,eSro,1AlO3.5 900 | 5,8x10° Método Pechini [67]

Método Reacdo no
Lag ¢Sro 1AlO3.5 800 | 2x10° 9 [19]
estado soélido

Método Precipitacéo

Lao,95sro,05A|O3-5 1000 2,4X1 0_3 L. [69]
Quimica

3 Método Reagao no

Lag gSro 2AlO3 5 800 5x10° - [65]

estado solido

Lap gSro2AlO35 800 | 1,8x10° Método Pechini [57]
, | Método Reagao no

Lap oBap 1AlO3.5 900 | 8,9x10° [68]

estado soélido

Método Reacdo no
Lao05Ca0 05AI03.5 900 | 1,2x107 ¢ [68]
estado solido

Método Reacdo no
LaAlp eMgo 1035 800 | 1,7x10® 9 [65]
estado soélido
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Embora DRX indicou que LSA preparado pelos dois métodos possuia
estruturas idénticas, a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) indicou que
havia grandes diferengas na microestrutura entre as duas amostras. A amostra
preparada pelo método de reagédo no estado solido era altamente porosa com
graos finos (Figura 3.4a). Em contraste, MEV da amostra preparada pela rota
quimica (Figura 3.4b) indicou a presenca de trés fases: duas fases com gréos
grandes sendo um mais escuro (na Figura 3.4b chamado de A) e outro mais
claro (na figura 3.4b chamado de B) e uma terceira fase com uma matriz de

grao fino (na Figura 3.4b chamado de C).

Figura 3.4: Micrografia de LSA preparado pelo (a) método de reagcado no estado

solido e (b) método de precipitagdo quimica [69].

No caso de LSA preparado pelo método de reagédo no estado sdlido, ele
se mostrou mais resistivo do que LSA preparado pela rota quimica,
apresentando apenas um arco discernivel no grafico de impedancia. Este
comportamento € tipico de uma ceramica mal sinterizada. A porosidade
(ligeiramente mais alta do que 20%) também pode responder por uma queda
relativamente pequena na condutividade com respeito a uma amostra densa
[69].

Embora a condutividade total pudesse ser determinada a partir dos
espectros de impedancia, nao foi possivel separar as condutividades idnicas e
eletrbnicas nestes materiais por medidas de espectroscopia de impedancia ao

ar. Este é freqlientemente o principal problema ao tentar correlacionar as
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caracteristicas estruturais destes materiais com as suas propriedades elétricas.
Para obter mais informagao sobre a condutividade i6nica e eletrbnica destes
materiais € necessario realizar a medida de condutividade como uma fungao da

pressao parcial de oxigénio.

3.3.2.5. Efeito da presséao parcial de oxigénio Po>

Medidas de condutividade elétrica em funcdo da Po, das amostras
indicaram que LaAlOs; dopado exibe condutividade eletrénica do tipo p
relativamente grande sob altas pressdes parciais de oxigénio. O modelo de
defeitos, baseado nas vacéncias de oxigénio geradas por dopantes (Sr, Mg) e
no preenchimento das vacancias por oxigénio gasoso a altas Py, pode ser
usado para explicar o comportamento da condutividade observado. Isto sugere
0 aparecimento de conducdo por buracos em oOxidos perovskita de acordo com
[19]:

(1/2)0,(g)+Vg" — Oj +2h° (3.7)

Ko =[03 1IN TIVS" TP, (3.8)

onde V7" denota a vacancia de oxigénio, OJ o ion oxigénio no sitio normal da

rede, h® o buraco eletrénico e K, é a constante de equilibrio da equacgéo 3.8.

Em alta Py, as vacancias de oxigénio, criadas devido a substituicao de La®*
por Sr** ou AIP* por Mg**, sdo preenchidas por O} gerando h'. Assim, sob

altas pressoes parciais de oxigénio, o portador de carga sera o ion oxigénio € 0
buraco eletrénico.

Por outro lado, sob baixas pressdes parciais de oxigénio, 0 numero de
transporte i6nico (fion=0ion/010t) €Xxcede 0,8. Assim, o portador de carga sera
predominantemente o ion oxigénio [19].

A equagao 3.7 implica que a contribuicdo do buraco eletrénico ira variar

14

com Py, nas condicdes onde a neutralidade é alcancada, por exemplo,
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[Sr..]1=2[V5']. Assim, para o material dopado podemos prever a forma do

grafico de logo x log Po2; a medida que partimos de atmosferas oxidadantes
para redutoras. Para pressdes parciais de oxigénio muito baixa, onde t; € 1, a
condutividade permanecera constante, estabelecida pelo teor de dopante que
determina o nivel de concentracédo de vacancia de oxigénio. Em alta Po; a
condutividade por buracos eletrénicos se tornara importante, e a inclinagéo de
logo x log Poz vai mudar para % [70, 71].

Portanto, LaAlO3; dopado é um condutor idnico sob condi¢des redutoras e

condutor misto (idnica e eletrbnica) sob condi¢gbes oxidantes.
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4, PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e Equipamentos

As matérias-primas utilizadas na preparacéo dos pds ceramicos estido na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Matérias-Primas utilizadas na preparacdo dos pos ceramicos.

Matéria Prima Fornecedor

La,03 ALDRICH

Al,O3 ALUMINA BAIKOWSKI-CR30

Sr(NOs)2 RIEDEL-DE HAEN

(CH3COO0)Ca.H,0 REAGEN
BaCO; ALDRICH
Pr(NO3)3.4H20 ALDRICH
Mn(NO3),.6H20 ALDRICH
Polivinil Butiral 98 (PVB) SOLUTIA

Os seguintes equipamentos foram utilizados para a obtengdo e

caracterizagao das amostras:

e Balanga de precisdo Gehaka — BG440

e Balanca de precisao Mettler Toledo — AX204

e Jarro de polietileno de alto peso molecular (HDPE) — Nalgene

e Bolas para moagem de YTZ (J= 5 mm) — Tosoh

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

o 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
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4.2.

Politriz MiniMet® 1000/Grinder-Polisher/Buehler

Analisador de impedancia LF modelo HP 4192 A

Multimetro Agilent 3442-0A/34401A

Multimetro Digital HP 3457 A/HP 3468 A

Controlador de temperatura Incon/Gefran 500 e Incon TD 502
Microscopio eletronico de varredura (MEV) Philips XL30 FEG
(Laboratério de Caracterizagao Estrutural, LCE — DEMa)

Difratdbmetro de raios-X modelo D5000 — Siemens - radiagcao Cu K,
(DEMa)

Dilatbmetro Netzsch DIL402C.

Composicoes

Os seguintes sistemas ceramicos foram escolhidos para este estudo:

LaAlO; puro;

LaAlO3 dopado com 10% mol Sr - Lag 9Srp 1AlO3.5;

LaAlO; dopado com 10% mol Sr e deficiente em 20% mol Lay0O;
Lag.72Sr0.1AlO3.5;

LaAlO3 dopado com 10% mol Sr e deficiente em 30% mol Lay0s
Lao 63Sr0.1AlO3.5;

LaAlO3 dopado com 20% mol Sr - Lag §Srp 2AlIO3.5;

LaAlO3 dopado com 10% mol Ba - LapgBag 1AlO3.5;

LaAlO3; dopado com 10% mol Ca - LaggCap 1AlO3.5;

LaAlO3; dopado com 10% mol Sr e co-dopado com 10% mol Pr
Lao.s(Sro.1Pro.1)AlO35;

LaAlO3 dopado com 10% mol Sr e co-dopado com 20% mol Pr
Lao.7(Sro.1Pro2)AlO35;

LaAlO3; dopado com 20% mol Sr e co-dopado com 20% mol Mn
Lag.sSro.2Alp.sMng 203.5.
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Todas as composigdes foram preparadas pelo método tradicional de
mistura de éxidos com calcinagdes sucessivas intercaladas por processos de

moagem com o intuito de obter pé com maior homogeneidade.

4.3. Preparagao de pos

431, Mistura de Oxidos

As composicdes preparadas a partir deste método sofreram mistura
mecénica em moinho vibratério, com alcool isopropilico em jarro de polietileno
e contendo como elementos de moagem esferas de zircénia YTZ da TOSOH.
Primeiramente foram adicionados os 6xidos de lantanio e de aluminio. Apds a
dispersao dos 6xidos foi adicionado os dopantes [(Sr(NO3),; (CH3COO)Ca.H0;
BaCOs;; Pr(NOs3)3.4H,0; Mn(NOs3)2.6H20]. Depois de 12 horas de moagem, as
composic¢des foram secas, utilizando-se fluxo de ar e granulados em malha de
nylon 80 mesh. A secagem em fluxo de ar € necessaria para acelerar a
secagem evitando a separagdo dos componentes da mistura. Posteriormente,
a mistura foi calcinada a 800 °C por 30 minutos. O processo de mistura seguido
de calcinagao foi repetido por duas vezes. Apds a segunda calcinagdo, durante
a moagem em alcool isopropilico foi adicionado 1% em massa de ligante
polivinil butiral (PVB), para garantir uma melhor densidade a verde dos corpos.
A Figura 4.1 apresenta o fluxograma do processamento através da mistura de
oxidos.

Um fato importante a ser levado em consideracdo no processo de
preparacdo das composicoes € que o Oxido de lantdnio € um material
higroscépico e a presencga de hidroxido de lantanio na matéria-prima pode ter
levado a um calculo erréneo na estequiometria das composi¢des. Sendo assim,
a estequiometria das composic¢des foi calculada novamente e esta indicada no

apéndice A considerando a presenca de hidroxido de lantanio na mistura.
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Figura 4.1: Fluxograma da preparagao dos poés via mistura de oxidos.

4.4. Conformacéao dos corpos de prova

Os corpos de prova foram prensados uniaxialmente com 55 MPa seguida
de prensagem isostatica em ~200 MPa na forma de pastilhas com 9,5 mm de

diametro e 1,0 mm de espessura.

4.5, Sinterizacao

Os resultados dos ensaios dilatométricos foram usados para orientar os
programas de sinterizagdo. Para cada material sinterizado foi obedecido um
mesmo procedimento de queima sendo variada apenas a temperatura de
sinterizagcdo. A rampa de aquecimento teve taxa inicial de 300 °C/h, com um
primeiro patamar a 400 °C por 0,5 h, para a queima do PVB. Apds este
primeiro patamar a taxa de aquecimento utilizada foi de 800 °C/h até a

temperatura de sinterizagado de cada material permanecendo nesta temperatura
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em atmosfera ambiente. Foram utilizadas duas temperaturas de sinterizacao:
1500 °C e 1600 °C. O tempo de patamar foi de 6 horas.

4.6. Caracterizacao dos corpos de prova

As amostras sinterizadas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas:
medida de densidade a verde e densidade do corpo sinterizado, difracdo de
raios X, microscopia eletrdbnica de varredura e medidas elétricas por

espectroscopia de impedancia descritas a seguir.

4.6.1. Medida de densidade a verde e densidade do corpo

sinterizado

A densidade a verde das amostras foi determinada geometricamente,
pela determinagdo da massa, em balanga analitica de preciséo (Metler Toledo)
e das dimensbes, com paquimetro.

As medidas de densidade aparente do corpo sinterizado foram feitas
utilizando-se o principio de Archimedes [72]. Inicialmente mediu-se o peso das
amostras sinterizadas (Ps) com 4 algarismos de precisdo (Mettler Toledo).
Apos estas medidas, as amostras foram mantidas imersas em alcool
isopropilico por 24h, medindo-se entdo seu peso imerso (Pi). Para esta medida
tomou-se o cuidado de utilizar um porta amostra préprio com um fio muito fino
para minimizar o erro introduzido devido ao empuxo do préprio suporte. Depois
foi medido o peso umido (Pu) e, com base no principio de Archimedes,

calculou-se a densidade do corpo (Dc¢) de cada amostra pela equacéao 4.1.

DC=—"—p, (4.1)

onde p; € a densidade do alcool, neste caso alcool isopropilico.
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4.6.2. Difracao de Raios X

Os ensaios de difracao de raios X de corpos sinterizados foram realizados
em difratdmetro Siemens D 5005, radiacdo Cu K, com 26 variando de 15 a 90°
com passo de 0.033 °/seg para todas as composi¢des. A superficie de ambas
as faces das pastilhas foi lixada para a caracterizagao por difratometria de raios
X. Através da relagdo de Bragg, equacgao 4.2, € obtido o espectro de difragdo
[73].

nA = 2dsen(6) (4.2)

onde n é a ordem de difragdo, L € o comprimento de onda do raio X, d é o

espacamento interplanar e 6 € o angulo de incidéncia do raio X.
4.6.3. Microscopia eletrénica de varredura

Para o ensaio de microscopia eletrénica de varredura foram preparadas
amostras para a observagao da superficie polida. A superficie observada foi a
de corte diametral, revelando o interior da amostra.

As amostras preparadas para a caracterizagao da superficie polida foram
embutidas com resina poliéster e desbastadas utilizando-se lixas de carbeto de
silicio (lixas #240, #320, #400 e #600). Em seguida foram polidas em uma
politriz, em um feltro com pasta de diamante, com granulometrias de 15, 6, 3, 1
e o um. Apds o polimento, a amostra foi retirada da resina e termicamente
atacada a 100 °C abaixo da temperatura de sinterizagdo por 6 minutos. As
amostras foram entdo coladas em suportes de aluminio e recobertas com fina
camada de ouro para aterramento elétrico.

As analises foram realizadas em microscoépio Philips XL 30 FEG, usando

elétrons secundarios e elétrons retroespalhados.
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4.6.4. Medidas de Condutividade Elétrica - Espectroscopia de
Impedancia

Para as analises por espectroscopia de impedéancia, foram pintados
eletrodos de platina em ambas as superficies das pastilhas. Utilizou-se tinta de
platina (Demetron 308A) que foi curada a 1100 °C por 30 minutos. As medidas
foram feitas num impedancimetro HP (HP 4192 A LF Impedance Analyzer), na
faixa de frequéncia de 5 Hz a 13 MHz, com 10 pontos por década e nivel e
tensdo de 0,5 V. As impedancias das amostras foram obtidas na atmosfera
ambiente entre 250 °C e 650 °C com intervalos de 25 °C e em atmosfera
redutora entre 250 °C e 800 °C com intervalos de 25 °C.

O espectro de impedancia foi analisado por um software que calcula os
elementos do circuito equivalente, isto €, resisténcia e capacitancia. Com os
dados da resisténcia elétrica pode-se calcular a condutividade elétrica pela
equacéo 4.3:

__d
X —RXA (4.3)

onde ox € a condutividade (x= grédo ou contorno de grdo), d a espessura da
amostra, Ry a resisténcia (x= grao ou contorno de gréo) e A a area do eletrodo.
A condutividade elétrica, um processo termicamente ativado, segue a equagao
de Arrhenius 4.4:

ol =0, exp{_Ea} (4.4)
KT

onde T é a temperatura absoluta, E; a energia de ativagao e k a constante de
Boltzmann. Portanto, graficando oT na ordenada em escala logaritmica versus
1/T na abcissa é obtido uma reta cujo coeficiente angular € igual a E,/k e assim
€ possivel calcular a energia de ativagédo E,, tanto para a condugado no gréo

(Eag) como para o contorno de grao (Eagg).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Sinterizacdo de LaAlO3; puro, dopado e co-dopado.
51.1. Medidas de Densidade.

A densidade tedrica (presrica) de cada composigao foi calculada a partir dos
parametros de rede refinados obtidos através dos raios X. O calculo da
densidade tedrica esta no apéndice A.

Dados obtidos na difracdo de raios X permitem o calculo do parametro de
rede da célula unitaria e, portanto, seu volume. A Tabela 5.1 resume os valores
obtidos dos parametros de rede, volume e densidade tedrica para as
composicoes estudadas. Os parametros de rede foram calculados através do
método de Rietveld, utilizando o “software General Structure Analysis System”
(GSAS) através da interface grafica EXPGUI [74, 75], a partir da ficha
cristalografica do aluminato de lantanio (LaAlO3) [76]. O grupo espacial
utilizado foi R3m (160) com parametros de rede 3.7890 A e 90°12’.

A Tabela 5.1 mostra que a adigdo de Sr**, Ba®>* ou Ca?*, que substituem o
La®**, provoca uma queda na densidade tedrica das amostras com relagdo ao
LaAlO; puro. Isto se deve ao fato de Sr**, Ba** e Ca** possuirem peso atdmico
menor do que o La**. Entre as amostras dopadas com 10% mol de Sr**, Ba** e
Ca?*, a de menor densidade é a dopada com 10% mol de Ca**, uma vez que
Ca** possui peso atémico (40,078 u.m.a.) muito menor do que La>* (138,9055
u.m.a.). Em seguida esta a amostra dopada com Sr**, com peso atdémico igual
a 87,62 u.m.a. Ja para a amostra dopada com Ba**, essa queda ndo é tdo
significativa, uma vez que possui peso atdbmico (137,327 u.m.a.) similar ao
La®*". Outro fato que pode influenciar a queda na densidade é a introducéo de

vacancias de oxigéncio de acordo com a equagao 3.4. Nestas composicoes, a
concentragdo de vacancias por célula unitaria (3) & 0.05, pois [V ]=0 =x/2.
Para as composi¢cdes deficientes em La®*, pode-se observar também que

houve uma queda da densidade comparada com a composi¢cao Lag ¢Sro.1AlO3.5.

A composicéo dopada com 20% mol de Sr**, Lao.sSro»AlOs.5, 0 valor de d & 0.1.
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Pode-se observar que uma maior quantidade de Sr** para sustituir o La>*
aumenta a queda da densidade das amostras com relagcdo ao LaAlO3; puro. A
densidade das amostras co-dopadas sio similares as amostras dopadas com
Sr**, uma vez que o peso atdmico de Pr (140,91 u.m.a.) é similar ao de La e o

peso atébmico de Mn (54,938 u.m.a.) € maior do que Al (26,981 u.m.a.).

Tabela 5.1: Parametro de rede, volume da célula unitaria e densidade teorica.

Densidade
] Parametro 3 o
Composigio Tsint (°C) Volume(A®) | Teérica
de rede(A) R
(g/lcm”)

1500 °C 3.790259 54.451

LaAlO3 6.52
1600 °C 3.791268 54.501
1500 °C 3.791690 54 513

L30,98I’0,1A|O3_5 6.33
1600 °C 3.792345 54 .541
1500 °C 3.791445 54 .502

Lao,728ro_1A|O3-5 5.48
1600 °C 3.791526 54.506
1500 °C 3.791356 54.498

Lao,638r0,1AI03_5 5.06
1600 °C 3.791445 54,502
1500 °C 3.798550 54.809

Lao_88r0_2A|O3_5 6.13
1600 °C 3.797001 54742
1500 °C 3.791759 54 .516

Lao_gBao_1A|03_5 6.48
1600 °C 3.792007 54 526
1500 °C 3.793375 54.585

Lao_gcao_1A|O3_5 6.19
1600 °C 3.792020 54 527
1500 °C 3.789891 54.435

Lao.s(Sro.1Pro.1)AlO3.5 6.37
1600 °C 3.786290 54.280
1500 °C 3.789397 54 414

Lao.7(Sro.1Pro.2)AlO3.5 6.36
1600 °C 3.789411 54 414
1500 °C 3.800621 54.899

Lag.gSro.2Alp.sMnp 203 6.32
1600 °C 3.801149 54.922
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A Tabela 5.2 apresenta a densificagdo das composicoes estudadas, onde
%pr é a porcentagem da densidade teodrica, Tsit € a temperatura de
sinterizacdo e t € o patamar de sinterizag&do. A densidade do corpo sinterizado
foi obtida pela técnica de imersdo em alcool isopropilico.

Portanto, a adicdo de dopantes inibe a densificagao visto que a maxima

%pT obtida € a do aluminato de lantanio puro sinterizado a 1600 °C/6h.

Tabela 5.2: Medidas da densificagao das composi¢oes estudadas.

Composigio Tsint (°C)/t (h) %pT
1500 °C/6 99.2
LaAlO;
1600 °C/6 99.9
1500 °C/6 77.0
Lao,98r0,1AI03_5
1600 °C/6 90.1
1500 °C/6 91.9
Lag.72Sr0.1AlO3.5
1600 °C/6 94.6
1500 °C/6 82.7
Lao.63Sro.1AlO35
1600 °C/6 91.0
1500 °C/6 96.6
Lao_gsro_2A|03_5
1600 °C/6 97.3
1500 °C/6 89.7
LageBap.1AlO3.5
1600 °C/6 91.3
1500 °C/6 82.8
Lao.9Cap.1AlO35
1600 °C/6 92.0
1500 °C/6 94.7
Laolg(sroj Pro.1 )A|O3_5
1600 °C/6 93.6
1500 °C/6 93.0
Lao.7(Sro.1Pro2)AlO3.5
1600 °C/6 97.7
1500 °C/6 914
Lag sSro.2Alp sMng 2035
1600 °C/6 98.2
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5.1.2. Difracao de raios X

A Figura 5.1 apresenta o difratograma de La,O3; onde pode ser verificada
a presencga de hidroxido de lantanio. A presenca de La(OH); na matéria-prima
gera uma distribuicdo ndo homogénea de La,O3 o que dificulta que este entre

em solucao sélida.

b a: LaZO3
a b: La(OH),

Intensidade (u.a.)

0 20 30 4 50 60 70 8
20 (°)

Figura 5.1: Difratograma de raios X de La;0s.

A Figura 5.2 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para as
composigdes LaxSrAlO35 (0.1<x<0.2) sinterizadas a 1500 °C/6h comparados
com a composi¢do LaAlO; sinterizada a 1500 °C/6h. E observado que para
esta temperatura de sinterizacdo a formagcdo da solugcdo sélida nao foi
completa sendo detectado picos de LayOs. Isto pode ser confirmado com a
ampliagdo da escala entre 31 e 37°, Figura 5.3, onde pode-se notar que houve
apenas um pequeno deslocamento dos picos das amostras dopadas com

relacdo a LaAlOs3 puro.
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Figura 5.2: Difratogramas de raios X de La1,SrAlO3.5 (0.1<x<0.2) sinterizadas
a 1500 °C/6h comparados com LaAlOs3.
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Figura 5.3: Comparacdo entre os picos de difragdo mais intensos de Laj.
«SrkAlO3.5 (0.1<x<0.2) sinterizadas a 1500 °C/6h com LaAlO:s.

A Figura 5.4 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para as
composigdes LaqxSrkAlO35 (0.1<x<0.2) sinterizadas a 1600 °C/6h comparados
com a composi¢cdo LaAlO; também sinterizada a 1600 °C/6h. Para esta
temperatura de sinterizacao foi detectado picos de difragdo caracteristicos da

estrutura tipo perovskita para todas as composigoes.
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Figura 5.4: Difratogramas de raios X de La{xSrkAlO35 (0.1<x<0.2) sinterizadas
a 1600 °C/6h comparados com LaAlOs3.

Da Figura 5.4 poderia se considerar que os picos de difracdo das
amostras dopadas nao sofreram deslocamento com relacdo a composicao
LaAlO; pura. No entanto, fazendo-se uma ampliacdo da escala entre 32 e 36°,
nota-se que os picos de difracdo estdo deslocados para angulos menores para

as composigcdes LapgSrp1AlO35 € LagsSro2AlO35 enquanto que para as
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amostras deficiente em La** n3o houve deslocamento dos picos, como pode
ser visto na Figura 5.5. A pequena variagdo do parédmetro de rede das
composi¢cées Lag72Srp1AlOss e LapesSro1AlOss (Tabela 5.1) pode estar
relacionada com a presenca de vacancias de La**, que compensam o raio
iGnico maior de Sr¥*. A presenca de La(OH)s na matéria-prima pode gerar uma
distribuicdo ndo homogénea de LayOs o que dificulta que La;O3; entre em

solucao solida.

LaO.Ber.ZAIOS-S

La, 5,51, A0,

La, ,,Sr, A0,

Intensidade (u.a.)

LaAIO,

32 33 34 35 36
20 (°)

Figura 5.5: Comparacado entre os picos de difragdo mais intensos de Laj.
xorkAlO3.5 (0.1<x<0.2) sinterizadas a 1600 °C/6h com LaAlO:s.
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Para as amostras onde houve o deslocamento dos picos, pode-se
perceber que houve uma diminui¢do do angulo 06 e, de acordo com a lei de
Bragg (equacao 4.2), o valor da disténcia interplanar d aumentou, visto que o
comprimento de onda é constante. Para que d aumente, € necessario que ions
que substituam o La** sejam maiores do que o La**. Isto significa que os ions
Sr** (rs=1,44 A) formaram solucdo solida na sub-rede do La*" (r..=1,36 A),
provocando o deslocamento dos picos em questdo. Os parametros de rede e o
volume também aumentaram com o aumento na concentracao de dopante
(Tabela 5.1).

As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam os difratogramas de raios X obtidos para
as composicdes LapgBap 1AlO3.5 € LaggCap 1AlO3.5 sinterizadas a 1500 °C/6h e
1600 °C, respectivamente, comparados com a composicdo LaAlO;. Além da
estrutura tipo perovskita, nas amostras dopadas foram detectados picos
adicionais de fases secundarias, BaAl,O4 e CalLaAl;0y. Estes picos adicionais
podem se formar devido a diversos fatores, entre eles, o grau de mistura e a
temperatura de sinterizacdo. Outro fator que pode influenciar a formacao de
fases secundarias € o limite de solubilidade. Chen et. al. [68] determinaram que
o limite de solubilidade de Ba®* e Ca®* na rede LaAlO; é de 3 e 5% mol,
respectivamente. Isto significa que a concentracado de dopantes, para amostras
dopadas com Ba** e Ca?*, excedeu o limite de solubilidade indicado por Chen.
A variagao da solubilidade no sistema LaAlO3; pode ser causada pela diferencga
no raio idnico dos cations divalentes (r.,=1.36 A, rc,=1.34 A e rg,=1.61 A) [65,
66, 68].
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a La203
b: BaAl 2O A
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Figura 5.6: Difratogramas de raios X de Lao_gBao_1A|O3-5 e Lao_9C80_1A|O3-5

sinterizadas a 1500 °C/6h comparados com LaAlOs.
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a: BaAIZO A
b: CaLaAI307

La,,Ca, AlO,
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Figura 5.7: Difratogramas de raios X de LapgBag1AlOs5 € LaggCan1AlOs5

sinterizadas a 1600 °C/6h comparados com LaAlO3.

De maneira semelhante a analise anterior, o pico de difragdo mais intenso
nos difratogramas de raios X de composi¢cdes dopadas com Ba* e Ca* foi
analisado no intervalo de 26 variando de 32 a 35° (Figura 5.8). Verifica-se que
a adicdo de Ca®" em LaAlOs provoca o deslocamento dos picos indicando,
segundo a equacgao 4.2, que estes ions formam solugdo sdlida na sub-rede do

La®* e que ha um aumento do volume da célula unitaria (Tabela 5.1).
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Entretanto, a dopagem com Ba** ndo provocou o deslocamentos dos picos,
uma vez que, segundo Chen [68], o limite de solubilidade é muito pequeno
(~3% mol) e ndo € suficiente para provocar o deslocamento dos picos em
questdo. O volume desta composi¢cdo dopada com Ba?* aumentou (Tabela

5.1), visto que o raio idnico de Ba®* é maior do que o de La*".

La, Ca, AIO, La, Ca, AIO,

0.9 0.1

0.9 0.1

La, Ba, AIO,

0.9 0.1

La, Ba, AIO,

0.9 0.1

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

LaAlO,
LaAIO,

L L L L L L L L L L
32.0 325 33.0 33.5 34.0 345 35.0 32.0 325 33.0 33.5 34.0 34.5 35.0

20 (°) 26 ()

Figura 5.8: Comparagcdo entre os picos de difracdo mais intensos de
Lap.gBap 1AlO3.5 € Lag 9Cap 1AlO3 5 sinterizadas a 1500 °C/6h (A) e
a 1600 °C/6h (B) com LaAlOs.

As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam os difratogramas de raios X obtidos
para as composi¢des Lagg(Sro.1Pro.1)AlOss,  Lao7(Sro.1Pro2)AlOss e
Lao.sSro.2Alp.sMng 2035 sinterizadas a 1500 °C e 1600 °C/6h, respectivamente,
comparados com a composi¢cao LaAlO;. Observa-se que para as duas
temperaturas de sinterizagcdo a formacao da solucdo sélida ndao foi completa
sendo detectado picos de La;O3 e ProO3; para as composi¢cdes dopadas com

praseodimeo e manganés.
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a:. La203
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Figura 5.9: Difratogramas de raios X de Lags(Sro.1Pro.1)AlOs.s,
Lao,7(Sro,1Pr0,2)A|O3_5 e Laolgsr0,2A|o,8Mn0,203-a sinterizadas a
1500 °C/6h comparados com LaAlOs.
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Figura 5.10: Difratogramas de raios X de Lagg(Sro.1Pro.1)AlO3.5,
Lao_7(Sro_1Pro_2)A|O3_5 e Lao_gsro_2A|o_8Mn0_203-5 sinterizadas a
1600 °C/6h comparados com LaAlOs.

A Figura 5.11 apresenta o pico de difragdo mais intenso nos difratogramas
de raios X de composigcdes Lags(Sro.1Pro.1)AlOs5, Lag7(Sro.1Pro2)AlOss €

Lag.sSro2AlgsMng 2035, analisadas no intervalo de 26 variando de 32 a 35°.
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Nestas composi¢des também houve deslocamento dos picos, porém com a
adicado de Pr o deslocamento ocorre no sentido de adngulos maiores e a adigéo
de Mn no sentido de angulos menores. Com o aumento do angulo 8, o valor da
distancia interplanar d diminui, de com acordo com a Lei de Bragg, equagéao
4.2, o que significa que ions dopantes sdo menores do que o ion formador da
rede. Analisando os valores dos raios i6nicos dos ions Pr, Mn, Sr, Al e La,
apresentados na Tabela 5.3, conclui-se que € possivel que ions Pr e Sr entram
em solucdo soélida na sub-rede do La e o ion Mn na sub-rede do Al. Os
parametros de rede e o volume das composigdes Lagsg(Sro.1Pro.1)AlOss €
Lap 7(Sro.1Pro2)AlO3s5 diminuiram e da composicdo LaggSr2Alo.sMng 2035

aumentaram (Tabela 5.1).

La . Sr. Al _Mn O

087702 08 02735

La, Sr Al Mn_ O

08702 0.8 02735

La,(Sr, ,Pr, ,)AIO,

0.1 0.2

©
=) Lay, (S, Pro)AIO,
S <
3 =
7] (]
c e
Q ©
= o
- Lao.s(s F.4Po )AlOH g Lao_a(Sr0_1 Pro 1)A|0375
L
£
LaAlO, LaAIO,
32.0 32.5 33.0 335 34.0 345 35.0 32.0 32.5 33.0 33.5 34.0 345 35.0
o]
20 (°) 20 ()

Figura 5.11: Comparagdo entre os picos de difragdo mais intensos de
Lao.s(Sro.1Pro.1)AlO3 5, Lao.7(Sro.1Pro.2)AlO3.5 e
Lag.sSro2Alp.sMno 2035 sinterizadas a 1500 °C/6h (A) e a 1600
°C/6h (B) com LaAlOs.
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Tabela 5.3: Raios i6nicos dos principais ions envolvidos [25].

lons Raio lénico (A)
La>* 1,36

Sr** 1,44

Pr* 0,96

Pr* 1,126

Al 0,535
Mn** 0,53
Mn®* 0,58
Mn** 0,67

0~ 1,40

Resumindo, os difratogramas de raios X mostram que a temperatura de
sinterizacao 1500 °C nao é suficiente para a formagao da solugdo sélida na
maioria das composig¢des. A variagao do parametro de rede (Tabela 5.1) com a
condicdo de sinterizagdo esta relacionada a variacdo da solubilizagdo do
dopante na rede do LaAlO3. As diferentes condigdes podem alterar a cinética
de formacéo da solugao sélida e levar a condigbes de nao equilibrio, levando,
em alguns casos, a formagdo de fases secundarias com maior ou menor

concentracao do dopante.

5.2. Efeito do dopante na condutividade elétrica e microestrutura do
Lai1xMxAlIO3.5 (M=Sr, Ba e Ca).

A Figura 5.12 apresenta um espectro de impedancia de LaAlO;
sinterizado a 1600 °C/6h. A amostra ¢é bastante resistiva, sendo a
condutividade total a 600 °C 1,91x107 S/cm.
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Espectro obtido a 600 °C
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Figura 5.12: Espectro de impedancia de LaAlO3 a 600 °C.

Amostras de LagoSro1AlOs5, LaggBap1AlOss € LaggCag1AlOss
sinterizadas a 1500 e 1600 °C foram analisadas por espectroscopia de
impedancia em temperatura entre 250 e 650 °C. A Figura 5.13 mostra
espectros de impedancia tipicos destas composi¢des. Os espectros sao
mostrados no intervalo completo de freqliéncia analisado e apenas no intervalo
de alta frequéncia para permitir a visualizagdo do semi-circulo devido ao grao.
Pode-se perceber que para as amostras dopadas com Sr e Ca, a resistividade
do grao é menor a 1600 °C do que a 1500 °C. No caso de Ba, a resistividade
do gréao é maior a 1600 °C. Em temperaturas acima de 350 °C torna-se dificil a
separagao das contribuicées do gréo e do contorno de grdo ao espectro, uma
vez que a contribuicdo do grao desaparece, e apenas a condutividade do
contorno é tomada pela intersecdo do arco com o eixo Z’, para a amostra
dopada com Sr. Para amostras dopadas com Ba e Ca, esta temperatura é

acima de 500 °C e 525 °C, respectivamente.
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Lag.gSrg.1AlO3.5 - Espectro obtido a 350 °C
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Figura 5.13: Espectros de impedancia das composi¢cdes LaggSro1AlOs.5,
Lao_gBao_1A|O3-5 e Lao_9C80_1A|O3_5.

A Figura 5.14 compara a condutividade elétrica do grao das composi¢des
Lao_98r0_1AI03_5, Lao_gBao_1A|O3_5 e Lao_gcao_1A|03_5 sinterizadas a 1500 °C/6h (A)
e 1600 °C/6h (B), onde pode ser observado que a amostra LapgSr1AlO35

sinterizada a 1600 °C apresenta maior condutividade.
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Figura 5.14: Grafico de Arrhenius para condutividade do grao das amostras

Lao_gsro_1A|O3_5, Lao_gBao_1A|O3_5 e Lao_9C80_1A|O3-5 sinterizadas a

1500 °C/6h (A) e a 1600 °C/6h (B).

A condutividade do gréo (o4) das amostras dopadas com Ca** e Ba** ¢

menor do que a oy da amostra dopada com Sr** em ambas as temperaturas de
Em LapgBap+1AlOs5 e LaggeCap1AlO35 como o

solubilidade é 3 e 5% mol, respectivamente, a quantidade de vacancias

sinterizacao.

limite de
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introduzidas nestes materiais € menor do que em Lag ¢Srp.1AlO3.5, uma vez que
nem todo Ba?* e Ca®" entraram em solugdo sélida na rede do LaAlOs. Outro
razdo para a og de Ba®" e Ca®" ser menor pode estar relacionada com a
estrutura cristalina. Na Tabela 5.4 estéo os valores do raio critico, volume livre
e fator de tolerancia calculados a partir das equacdes (2.26), (2.12) e (2.11)
respectivamente, para estas composicdées comparadas com LaAlO3;. No caso
de amostras dopadas com Ba?* e Ca**, estes parametros foram calculados
considerando o limite de solubilidade destas composi¢cdes. A amostra dopada
com Sr?* & a que apresenta maior volume livre e raio critico, condicdes
necessarias para se obter uma elevada mobilidade do ion oxigénio. Outro
parametro que influencia a condutividade € o fator de tolerancia. Uma pequena
deformacédo a partir da simetria cubica é desejavel para que sitios de oxigénio
sejam equivalentes; caso contrario, pode se tornar dificil para que os ions
oxigénio se movam, devido a uma tensao local da rede. Ba®* é muito grande o
que causa uma distorcio relativamente elevada da rede e Ca** é pequeno com
uma pequena distorgdo da rede. Dessa forma, a amostra dopada com Sr** é a
que fornece o melhor equilibrio entre a distorcao da rede e o volume livre, ou

seja, possui uma estrutura cristalina favoravel para mobilidade i6nica.

Tabela 5.4: Raio Critico, Volume Livre e Fator de tolerancia.

Volume Livre Fator de
Composigio Raio Critico (A) R
(A°) Tolerancia
LaAlO; 0.9055 13.45 1.009
L30,98I’0,1A|O3_5 0.9016 14.06 1.011
Lao_g7Bao_o3A|O3_5 0.9008 13.72 1.015
L80_95C80,05A|O3-5 0.9002 13.39 1.008

As Figuras 5.15 e 5.16 comparam a condutividade elétrica do contorno de
grao e total, respectivamente, das composig¢des Lag 9Sro 1AlO3.5, LagoBap 1AlO35
e LapoCap 1AlO3.5 sinterizadas a 1500 °C/6h (A) e 1600 °C/6h (B). A partir dos
espectros de impedancia, Figura 5.13, pode se perceber que a condutividade

total da amostra é determinada pelo contorno de grdo. A condutividade do
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contorno de grdo das amostras dopadas com Sr** sinterizadas a 1600 °C é
superior & das amostra com Ca** e Ba®*, que pode ser devido a presenca de
fases secundarias, BaAl,04 e CalLaAl;O7;, como observado nos ensaios de
difragao de raios X, Figura 5.6 e 5.7. A presencga de fases secundarias reduz a

area de contato grao-grao, o que contribui para o aumento da resistividade do

contorno de grao.
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Figura 5.15: Grafico de Arrhenius para condutividade do contorno de grao das
amostras Lao_gsro_1A|O3-5, Lao_gBao_1A|O3-5 e Lao_gcao_1A|O3-5
sinterizadas a 1500 °C/6h (A) e a 1600 °C/6h (B).



72

1500 °C/6h
u LaO_QSrO_1AIO3_5
e La Ba AlO,,
A la Ca AlO,,
014
< ]
£
Q
2
= o014
o} E
1A
1E-3 4
T T T T T T T T T T T T
1.0 1.1 1.2 1.3 14 15 16
1000/T (K™
1600 °C/6h
u Lao.QSrojAlos_5
13 * La,Ba A0,
A la Ca  AlO,,
X
- 014
S
Q
2
=
6
0.01+
1B
T T T T T T T T T T T T
1.0 1.1 1.2 13 14 15 1.6
1000/T (K™)

Figura 5.16: Grafico de Arrhenius para condutividade total das amostras
Lap oSro.1AlO35, LagoBap 1AlO3.5 € LaggCap 1AlOs5 sinterizadas a

1500 °C/6h (A) e a 1600 °C/6h (B).

A Figura 5.17 apresenta as micrografias das composigdes Lag 9Sro.1AlO3.5,
LaggBap 1AlOs.5 e LaggCap 1AlOs.5 sinterizadas a 1500 °C/6h e a 1600 °C/6h
comparadas com LaAlOs, onde mostra que a amostra dopada com Sr** a 1500
°C apresenta elevada porosidade. Pode ser verificado também que as

amostras dopadas sdo composta de duas fases com graos diferentes. Uma vez
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que a imagem de BSE fornece o contraste de numero atémico, a regido escura
corresponde a uma fase que € rica em elementos de baixo numero atdmico,
quando comparadas com a matriz clara. Dessa forma, os gréos escuros sao
ricos em Al e os grdos mais claros sao ricos em La. Como a composi¢cao
dopada com Sr** apresentou maior condutividade de contorno de grdo, este
aumento na condutividade pode estar relacionado com a formacido desta
microestrutura bifasica: esta composicdo possui maior quantidade de gréo
claros que seriam responsaveis pela condutividade elétrica.

Um mapeamento da amostra dopada com Sr?* indicou que os gréos
claros possuem maior quantidade de Sr**, enquanto que os graos escuros sao
praticamente o LaAlO3 puro. Sendo assim, a regido mais condutiva da amostra
corresponde a esta regido de graos claros. A amostra LapgSro1AlOs5
sinterizada a 1600 °C ¢é composta por uma matriz de graos claros
interconectados, 0 que seria responsavel pela condutividade de contorno de
grao, e consequentemente condutividade total, mais elevada. A amostra
dopada com Ba*' sinterizada tanto a 1500 °C como a 1600 °C possui uma
quantidade muito maior de grdos escuros, o que justifica sua baixa
condutividade de contorno de gréao. Ja LapgCag 1AlO35 sinterizada a 1500 °C
possui uma quantidade menor de grdos escuros que faz com que possua
condutividade total maior do que LapoSro.1AlO35. Entretanto, a 1600 °C, os
graos escuros aumentam e sua condutividade de contorno de grdo se torna
menor do que a da amostra dopada com Sr?*.

A partir destas micrografias também € possivel acompanhar a evolugao da
microestrutra com o aumento da temperatura de sinterizacdo, observando a
crescente densificagdo do material. O tamanho dos grédos também aumentou
como o aumento da temperatura de sinterizagdo. Dessa forma, as amostras
sinterizadas a 1600 °C apresentam maior condutividade em relacdo as
amostras sinterizadas a 1500 °C. Isso também justifica a amostra dopada com
Ca?" sinterizada a 1500 °C possuir condutividade mais elevada do que a
amostra dopada com Sr?* sinterizada a 1500 °C, uma vez que esta é bastante

porosa.
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Figura 5.17: Micrografias da superficie polida de amostras de Lag oSrp 1AlO3.5,
LapoBap 1AlO3.5 € LapgCap 1AlOs.5 sinterizadas a 1500 °C/6h e a
1600 °C/6h comparadas com LaAlO;.
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Portanto, a condutividade elétrica do LaAlO3 é influenciada pelo tipo de
dopante, sendo a amostra mais condutiva a dopada com Sr?*. A condutividade
total & controlada pela condutividade do contorno de grdo que, por sua vez é
controlada pela microestrutura, tanto pela presenga de fases secundarias como
pela presenca de graos com baixo teor de dopante (baixa condutividade) que

criam interfaces bloqueantes ao movimento do portador.

5.3. Efeito da estequiometria de LaixSriAlOss na condutividade

elétrica e microestrutura.

Como a amostra dopada com Sr** se mostrou mais condutiva, foi feita
uma variagao na estequiometria de Lag ¢Srp.1AlO35. A deficiéncia no sitio La foi
realizada com intuito de tentar entender a microestrutura bifasica.

As amostras de LapgeSro1AlOs5, Lag72Sro1AlOss € LagesSro1AlOss
sinterizadas a 1500 e 1600 °C foram analisadas por espectroscopia de
impedancia em temperatura entre 250 e 650 °C. A Figura 5.18 mostra
espectros de impedancia tipico destas composi¢cdes. Os espectros sao
mostrados no intervalo completo de freqliéncia analisado e apenas no intervalo
de alta frequéncia para permitir a visualizagdo do semi-circulo devido ao grao.
Em todas as amostras a resistividade do grdao € menor a 1600 °C do que a
1500 °C. No caso de Lags3Sro.1AlO3.5, ndo € possivel visualizar a resistividade
do grdo em quase todas as temperatura de medida.

A Tabela 5.5 contém valores de condutividade do grdo (og) a 325 °C. A
deficiéncia no sitio de La também introduz vacancias de oxigénio e, portanto,
deveria aumentar a condutividade ibnica. Entretanto, nota-se que a
condutividade LagoSro 1AlO3.5 € maior do que das amostras deficientes. Uma
possivel razdo para isto pode ser uma interacdo de curto alcance entre as
vacancias de oxigénio e o dopante criando aglomerados de defeitos e
indisponibilizando as vacancias para a condugdo nas amostras com grande
deficiéncia de oxigénio. Porém, como néo foi possivel determinar a o4 em altas
temperaturas, onde ocorre a quebra de aglomerados destes defeitos, torna-se

dificil confirmar esta hipotese.
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Lag.gSrg.1AlO3.5 - Espectro obtido a 350 °C
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Figura 5.18: Espectro de impedéancia das composi¢cdes LaggSro1AlOs.s,

La0,728r0,1AI03_5 e L80,63S|’0,1A|O3-5.

Tabela 5.5: Valores de condutividade do grdo a 325 °C das composig¢des
Lao.9Sro.1AlO3.5, Lag.72Sr0.1AlO3.5 € Lage3Sro.1AlO3.s.

Composicao 04 a 325 °C (S/cm)
Lag.oSro1AlO3.5 9.3x10®
Lao.72Sr0.1AlO3.5 7.8x10®
Lag 63Sro.1AlO3.5 3.3x10°
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As Figuras 5.19 e 5.20 comparam a condutividade do contorno de grao e
total, respectivamente, das composicdes LaggSro1AlO3.5, Lag72Sro1AlOs5 €
Laoe3Sro.1AlO3.5 sinterizadas a 1500 °C/6h e 1600 °C/6h. A composicao
Lap.gSro.1AlO35 apresenta maior condutividade a 1600 °C/6h. A microestrutura
destas composicbes € mostrada nas Figuras 5.21 e 5.22. Nota-se que a
amostra Lap¢Srp1AlO3.5 sinterizada a 1500 °C possui condutividade menor do
que a Lap72Srp1AlO35 sinterizada a 1500 °C, uma vez que possui maior
porosidade. Outro fator esta relacionado a quantidade de gréos escuros e
claros, como mostram as micrografias das Figuras 5.21 e 5.22. As amostras
sinterizadas a 1500 °C, LapgSrp1AlO35 € Lap72Sro1AlO35 possuem maior
quantidade de gréos escuros do que Lagg3Sro 1AlOs5. Entretanto, a 1600 °C,
Lap.gSro.1AlO35, possui menos graos escuros, por isso sua condutividade é
mais elevada do que as outras composi¢cdes. A condutividade do contorno de
grao também diminuiu, uma vez que gréos claros formam uma matriz continua.

As Figuras 5.21 e 5.22 mostram também que a porosidade das amostras
aumenta a medida que a deficiéncia em La** aumenta, dados compativeis com
os valores de densidade ja apresentados na Tabela 5.2.

Portanto, a deficiéncia no sitio de La** ndo foi efetiva para aumentar a
condutividade do grdo, uma vez que a associagdo de vacancias e dopantes
reduziu a mobilidade dos ions oxigénio. A miscroestrutura se tornou mais
heterogénia a medida que a deficiéncia aumentou, o que contribuiu para
aumentar a quantidade de grdos escuros e consequentemente diminuir a

condutividade do contorno de grao.
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Figura 5.19: Grafico de Arrhenius para condutividade do contorno de gréo das
amostras Lao,98r0,1AI03_5, La0,728r0,1AI03-5 e L30,638r0,1A|O3_5
sinterizadas a 1500 °C/6h e a 1600 °C/6h.
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Figura 5.20: Grafico de Arrhenius para condutividade total das amostras

Lag oSrg.1AlO3.5, Lag 72Srg 1AlOs.5 € Lagg3Srg 1AlOs5 sinterizadas a

1500 °C/6h e a 1600 °C/6h.
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Figura 5.21: Micrografias da superficie polida e atacada termicamente de
amostras de LaggSro.1AlO35, Lag72Sr01AlOs5 e LagesSre1AlOs.5
sinterizadas a 1500 °C/6h.
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Figura 5.22: Micrografias da superficie polida e atacada termicamente de

amostras de Lao,gSro_1AI03-5, Lao_728r0_1AI03-5 e Lao_638r0_1AIO3-5
sinterizadas a 1600 °C/6h.
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54. Efeito do teor de Sr na condutividade elétrica e microestrutura de

La1 _XS rXAI03_5.

Conforme dito anteriormente, a amostra mais condutiva € Lag oSrg 1AlO3.5.
Portanto, com o intuito de aumentar a condutividade total, aumentou-se o teor
de dopante.

As Figuras 5.23, 5.24 e 5.25 comparam a condutividade do gréo, do
contorno de grao e total, respectivamente, das composigdes Lag oSrp 1AlO3.5 €

Lag gSrg 2AlO55 sinterizadas a 1500 °C/6h e 1600 °C/6h.
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Figura 5.23: Grafico de Arrhenius para condutividade do grdo das amostras
Lag.oSro.1AlO35 e LagsSro2AlOs.5 sinterizadas a 1500 °C/6h e a

1600 °C/6h.
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Figura 5.24: Grafico de Arrhenius para condutividade do contorno de grao das
amostras LapoSro1AlO35 € LagsSro2AlO35 sinterizadas a 1500
°C/6h e a 1600 °C/6h.
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Figura 5.25: Grafico de Arrhenius para condutividade total das amostras

LagoSrg1AlO3.5 e LagsSrg-AlOa5 sinterizadas a 1500 °C/6h e a
1600 °C/6h.
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Os graficos de Arrhenius mostram que a amostra dopada com 20% mol Sr
€ a mais condutiva em ambas as temperaturas de sinterizacgéo.

As Figuras 5.26 e 5.27 comparam a condutividade do grdo e total,
respectivamente, das composicbes LagoSrp1AlOss e LagsgSrp2AlOs5
sinterizadas a 1600 °C/6h com a zircdnia estabilizada com 8% em mol de itria
(8YSZ-TOSOH), condutor ibnico puro, sinterizada a 1600 °C durante duas
horas. A condutividade do grédo das amostras de aluminato € semelhante a da
zircbnia sendo até superior em T<350 °C no caso do LaggSrp2AlO3.5. Porém, a
condutividade total € ~1 ordem de grandeza inferior. Em relagdo a
condutividade elétrica do grdo deve ser destacado que a condutividade da
zircbnia 8YSZ é puramente idnica [39] enquanto que a do aluminato de lantanio
dopado, em atmosfera oxidante, é mista, isto &, ibnica e eletrdnica (buracos)
[19].

= La Sr, AlO, 1600
e La,Sr, AlO, 1600

0.1
] A 8YSZ 1600 °C/6h

X
E ]
Q
2
=
o

1E-3 o

— 77777
1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 21

1000/T (K™

Figura 5.26: Grafico de Arrhenius para condutividade do grao das amostras
Lao_98r0_1AI03_5, Lao_gsro_2A|03_5 sinterizadas a 1600 °C/6h

comparada com a 8YSZ.
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Figura 5.27: Grafico de Arrhenius para condutividade total das amostras
LaooSro.1AlO35, LagsSro2AlOss sinterizadas a 1600 °C/6h

comparada com a 8YSZ.

Na Tabela 5.6 sdo apresentados os valores das energias de ativagédo para

a condug&o do grao (E,g) e total (Ea).

Tabela 5.6: Energia de ativagao para Lag ¢Sro.1AlO3.5, LagsSro2AIO3.5 € 8YSZ.

Composicao Eag Eat
Lao.9Sro.1AlO3.5 0.95 1.18
Lao.sSro.2AIO35 0.90 1.15

8YSZ 1.12 1.09




86

A condutividade do grao (og) de LapgSro.1AlO35 € menor do que a og de
Lap sSro2AlO35 com energia de ativagao aproximadamente igual. Isto se deve
ao fato de que, quanto maior o teor de dopante, maior a quantidade de

vacancias de oxigénio e consequentemente, maior a condutividade mista (ions
+ buracos). O aumento da [V;* ] aumenta a condutividade eletronica porque os
portadores (buracos) sdo criados em consequéncia do preenchimento de parte
das V5" pelo oxigénio da atmosfera. Posteriormente, nesta dissertagdo serao

apresentados resultados da conducgao elétrica em atmosfera redutora.

A condutividade do contorno de grédo (ocg) de LapgSrp1AlOs5 e
LapsSro2AlO35 sdo bastantes proximas entre si e uma ordem de grandeza
inferior a ocg de 8YSZ. A condutividade total de Lag 9Sro 1AlO3.5 € Lag sSro 2AlO3.
5 € praticamente a condutividade do contorno de grao. Portanto, em (La,Sr)AlO;
a condutividade elétrica é limitada pelo contorno de gréo.

As Figuras 5.28 e 5.29 apresentam a micrografia da superficia polida e
atacada termicamente das composi¢cbes LapgSro1AlOss e LapsSro2AlOs35,
respectivamente, sinterizadas a 1600 °C/6h. Para a amostra Lag gSro2AlO3.5 foi
detectada uma fase secundaria, provavelmente vitrea, associada, sobretudo as
regides mais porosas das amostras, indicando uma fase que exuda do interior

para a superficie da amostra durante o ataque térmico.
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Figura 5.28: Micrografias da superficie polida e atacada termicamente de
Lap.9Sro.1AlO35 sinterizadas a 1600 °C/6h no modo SE (A) e BSE

(B).
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5.5. Efeito da co-dopagem com Pr na condutividade elétrica e

microestrutura de La14xSrAlO3.5.

Desde que o raio do Pr*® é um pouco menor que do La* foi considerado
que sua presenca na rede cristalina substituindo o La*® poderia favorecer a
mobilidade do ion oxigénio desde que o Sr*?, dopante responsavel pela
introducdo das vacancias de oxigénio e que também substitui o La*®, é maior
do que o La*™. Para testar esta suposicdo, amostras de duas composicdes co-
dopadas com Pr, Lagg(Sro.1Pro.1)AlO3.5, Lag 7(Sro.1Pro2)AIOs.5 foram preparadas
e caracterizadas. As Figuras 5.30 A), B) e C) comparam a condutividade do
grao, contorno de grdo e total, respectivamente, das composi¢cdes
Lao.s(Sro.1Pro.1)AlOs.5, Lap7(Sro.1Pro2)AlOs5 e LapsSro2AlOs5, sinterizadas a
1600 °C/6h.

A composicao co-dopada com 10 %mol Pr ndo apresentou incremento na
condutividade quando comparado com a composicdo LaggSro2AlO3s5,
sinterizados a 1600 °C/6h, porém a co-dopagem com 20 %mol Pr promoveu
incremento tanto na condutividade do grao como do contorno de grao (2
vezes). O valor da condutividade total a 800 °C de Lag7(Sro.1Pro2)AIOs5 €
2,3x102 S/cm e de Lagg(Sro.1Pro.1)AlOs5 € 7,7x10° S/cm. Esses valores s&o
maiores do que a amostra mais condutiva citada na literatura,
Lag eSro.1AloeMgo 103.5, cujo valor de condutividade total a 800 °C é 6,3x107
S/cm [52].

Na Tabela 5.7 sdo apresentados os valores das energias de ativagédo para
a condugao do gréo (Eag), do contorno de gréo (Eacg) € total (E4t). Os valores de
Eag s@o similares entre as composigbes co-dopadas e sdo menores do que
Lap gSro2AlO3.5.
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Figura 5.30: Grafico de Arrhenius para condutividade do grao (A), do contorno
de grédo (B) e total (C) das amostras Lagg(Sro.1Pro.1)AIOs5 €

Lao.7(Sro.1Pro.2)AlO3.5 comparadas com Lap.gSro2AlO3.5

sinterizadas a 1600 °C/6h.
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Tabela 5.7: Energia de ativacdo para LaggSro2AlO3.5, Lags(Sro.1Pro.1)AIOs5 €
Lao_7(Sro_1Pr0_2)A|O3_5.

Composicao E.g (eV) Eacy Eat (eV)

Lao sSro2AlO3.5 0.95 1.19 1.11
Lag.s(Sro.1Pro.1)AlO3.5 0.84 1.19 1.09
Lag.7(Sro.1Pro2)AlO35 0.85 1.21 1.25

Portanto, a co-dopagem com Pr atendeu as expectivas iniciais pois, além
de promover a redugao da energia de ativagao para condugao no grao, no teor
de 20 %mol promoveu aumento da condutividade tanto do grdo como do
contorno de gréo. Desde que a valéncia do Pr € a mesma do La, sua presenca
na rede cristalina ndo introduz vacancias de oxigénio adicionais e o aumento
da condutividade pode ser atribuido a maior mobilidade do ion oxigénio devido
a uma estrutura cristalina mais favoravel, como pode ser visto pela Tabela 5.8.
A adicido de Pr aumentou o raio critico e o volume livre e diminui a distor¢gao da

rede cristalina.

Tabela 5.8: Raio Critico, Volume Livre e Fator de tolerancia.

Composico Raio Critico Volume Livre Fator de
(A) (A% Tolerancia
LaggSrp2AlO3.5 0.8980 14.69 1.014
Lag.s(Sro.1Pro.1)AlOs 5 0.9128 14.16 1.003
Lag.7(Sro.1Pro.2)AlO3.5 0.9296 14.44 0.9944

Na Figura 5.30C é observado mudancga de inclinagdo em torno de 530 °C
que é devida a quebra de aglomerados de defeitos como ja abordado
anteriormente.

A energia de ativagao do grao da composicao Lag gSro2AlO35 sinterizada a
1600 °C/6h (Figura 5.26) calculada no intervalo 1,4 < 10%T < 1,9 é 0,95 eV.
Para as amostras dopadas com Pr (Fig 5.30A), a energia de ativagdo do grao

para o mesmo intervalo de temperatura é de 0,84 eV. Este valor € o mesmo



92

encontrado para a condutividade total da composicao Lag 7(Sro.1Pro2)AlO3.5 no
intervalo 1,08 < 10%/T < 1,1 (Fig 5.30C). Este valor menor de Egotal Nesta faixa
de temperatura é atribuido a energia necessaria apenas para o movimento dos
portadores, isto €, ndo existe aglomerados de defeitos que precisam ser
quebrados para liberar os portadores. Portanto, uma outra possibilidade da
atuacao do Pr na rede cristalina € inibir a formacao de aglomerados e mesmo
em temperaturas baixas as vacancias estao disponiveis para a conducéo o que
€ compativel com a maior condutividade do grao da amostra co-dopada com
Pr.

Para avaliar melhor a maior condutividade da composi¢ao co-dopada com
Pr, amostras das composigdes LaggSro1AlO3.5 € Lags(Sro.1Pro.1)AlOs5 foram
submetidas & medida de condutividade em atmosfera redutora, Po, = 10?2 atm.
As Figuras 5.31, 5.32 e 5.33 comparam a condutividade do grao, do contorno
de grao e total, respectivamente, da composicdo LapgSrp1AlO35 €
Lag.s(Sro.1Pro.1)AlOs.5 sinterizadas a 1600 °C/6h medida ao ar e a Po; = 10722
atm. A partir dos graficos de Arrhenius tem-se que a condutividade do gréo (og)
ao ar é praticamente igual a o5 em Poy = 10%? atm, porém a condutividade do
contorno de gréo (O¢g) € total (oy) ao ar é cerca de uma ordem de grandeza
superior do que a 0¢y € 0y medida em Poy = 1022 atm. Isto pode ser devido ao
fato de que, em atmosfera ambiente, as vacancias de oxigénio séo preenchidas
preferencialmente no contorno de grdo, uma vez que esta regidao é uma regiao
de desordem atbémica. Sendo assim, a 04 ao ar € quase que puramente iénca,
dessa forma, com a reducgao da pressao parcial as duas composi¢oes tiveram o
mesmo percentual de redu¢do no valor da condutividade o que significa que a
maior condutividade ao ar da composi¢ao co-dopada com Pr é devido a maior
condugao idbnica. As amostras medidas ao ar apresentaram o mesmo valor de
condutividade total enquanto que em atmosfera redutora a amostra co-dopada

com Pr apresentou maior condutividade iénica.



93

1600 °C/6h
0.01
x
£
Q
9 1E-3
'>‘<
© ] Lao.gsra.wAlos,s'P(OQ)ﬂ0'22
® Laoasro.wAlo&S- ar
A Lao_8(8r0_1Pr0_1)A|03_5-P(02)=10722
144 ¥ La, (Sr,,Pr, JAIO, - ar
e T

1.3 ' 14 15 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 ' 21
1000/T (K™

Figura 5.31: Grafico de Arrhenius para condutividade do grdo das amostras
Lap.9Sro.1AlO3.5 € Laps(Sro.1Pro.1)AlOs5 sinterizadas a 1600 °C/6h

medido ao ar e a Po,= 10°%.

1600 °C/6h

oxT(S.cm™K)

La,,Sr, AIO, -P(0,)=107

097 0.1

La,Sr, A0, - ar

097 0.1

Lay ,(Sr,,Pr, JAIO,_ -P(0,)=10"

01" 0.1

La (Sr Pr, JAIO, -ar
f { T

0.9 1.0 1.1 1.2 1.3

1000/T (K™

0.014

4> on

Figura 5.32: Grafico de Arrhenius para condutividade do contorno de grao das
amostras LapgSrp1AlO35 € Lags(Sro.1Pro1)AlOs5 sinterizadas a

1600 °C/6h medido ao ar e a Po,= 1022
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Figura 5.33: Grafico de Arrhenius para condutividade total das amostras
Lap.9Sro.1AlO3.5 € Lags(Sro.1Pro.1)AlOs5 sinterizadas a 1600 °C/6h

medido ao ar e a Po,= 10°%.

Na Tabela 5.9 sdo apresentados os valores das energias de ativagédo para
a condutividade do gréo (Eag), do contorno de gréo (Eacg) € total (Ea) @0 ar e
variando a presséo parcial de oxigénio Po2 para as composi¢oes sinterizadas a
1600 °C/6h. Os valores de energia de ativacdo para a condutividade do
contorno de grao e total em Po2=10?% atm é devido apenas a conducgéo por
ions oxigénio, por isso possuem valores maiores do que energia de ativagao ao
ar, que é devido tanto a condugdo por ions oxigénio como por buracos
eletrénicos. Ja a energia de ativagao para a condutividade do grdao ao ar e em

Po2=10"%2 atm sao praticamente iguais.



95

Tabela 5.9: Energia de ativagao para Lag.g(Sro.1Pro.1)AlO3.5 € Lag 9Sro 1AlO3.5.

. Eag (eV) Eacg (eV) Eat (eV)
Composicao 3 3 3
1,4<10°/T<1,6 | 1,0<10°/T<1,1 ] 1,08<10°/T<1,1
ao
0.93 1.40 1.10
ar
Lag.oSro.1AlO3.5
Poz2 =
et 0.96 1.81 157
ao
0.85 1.19 1.09
ar
Lao.s(Sro.1Pro.1)AlO3.5
Po2 =
het 0.88 1.79 1.49

As Figuras 5.34 e 5.35 apresentam as micrografias da superficia polida e
atacada termicamente da composig&o Lag s(Sro.1Pro.1)AlO3.5 € as Figuras 5.36 e
5.37 apresentam as micrografias da superficia polida e atacada termicamente
da composigao Lag 7(Sro.1Pro2)AlO3 5, sinterizadas a 1500 °C/6h e a 1600 °C/6h.
De forma semelhante a composi¢ao Lag gSr2AlO3.5, também foi detectada uma
fase secundaria associada as regides mais porosas das amostras da
composicao Lag g(Sro.1Pro.1)AlO35. Houve também uma diminuicdo no tamanho
do grao desta composi¢cdao com o aumento da temperatura de sinterizagdo. A
composigao Lag7(Sro.1Pro2)AlOs s também é composta de duas fases com
graos grandes, porém os graos escuros estdo em menor quantidade. Para a
composicéo Lag 7(Sro.1Pro2)AlOs.5 pode se verificar que houve um aumento na
densificagdo das amostras com o aumento da temperatura de sinterizacao,
dados compativeis com os valores de densidade ja apresentados nos Tabela
5.2. Comparando estas composi¢cdées com a amostra sem Pr, nota-se que o Pr
inibiu crescimento de grdo e a amostra, apesar de possuir mais poros, € mais

homogénea em relagdo a presenca de graos claros e escuros.
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Laos(Sro1Pro)AIOs5- 4500 °C W L'ao5(Sro1Pr.1)AIOs.5 - 1500 °C

#F =

oo

Figura 5.34: Micrografias da superficie polida e atacada termicamente de
Lag.s(Sro.1Pro.1)AlO3.5 sinterizadas a 1500 °C/6h.

Laolg(Sro.1Pro_1)A|O3-5 - 1600 °C

wp P————— Em

UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.35: Micrografias da superficie polida e atacada termicamente de
Lao.s(Sro.1Pro.1)AlO3.5 sinterizadas a 1600 °C/6h.

Lao,7(Sro,1Pr0,2)AI03-5 ] 1500 °C

Figura 5.36: Micrografias da superficie polida e atacada termicamente de
Lap.7(Sro.1Pro.2)AlO3.5 sinterizadas a 1500 °C/6h.
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Lao,7(Sro_1Pr0_2)AIO3_5 - 1600 °C Lao#(Sio.1Pro 2 )AI0a5 - 1600:°C

t WD Fxp ———————— &pm st WD Fxp ——————— &pm
11.7 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG = [ UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.37: Micrografias da superficie polida e atacada termicamente de
Lap.7(Sro.1Pro2)AlO3.5 sinterizadas a 1600 °C/6h.

A partir dos graficos de Arrhenius das composi¢cdes estudadas até aqui,
foram calculados os valores de condutividade elétrica do gréo (og), do contorno
de gréo (o) e total (o7) a 800 °C de LaAlO3; dopado utilizando a equagéo 4.4.
A composicdo que exibiu a maior condutividade total foi a amostra
Lap.7(Sro.1Pro2)AlOs.5, cujo valor foi maior do que os valores de condutividade

total da literatura apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 5.10: Valores de condutividade elétrica do grédo (og), do contorno de
gréo (ocg) e total (or) a 800 °C de LaAlO3 dopado.

Composicao 04 (S/cm) | ocg (S/cm) or (S/ecm)
Lao.oSro.1AlO3 5 1,8x107 1,2x107 0,9x10
Lao.72Sr0.1AlO3.5 1,1x107 1,9x107 1,2x107
Lao.63Sr0.1AlO3.5 0,2x10 0,4x10 0,3x10
LaogSro2AlO3 5 2,3x10 1,3x107 1,5x107
Lao.oBag 1AlO3 5 0,2x10 0,4x10 0,2x10
Lao.oCao 1AlO35 0,5x10 0,2x10 0,1x10

Lao.s(Sro.1Pro.1)AlOs5 | 0,9x107 1,0x107 0,5x10
Lao.7(Sro.1Pro2)AlOss | 2,9x107 4,6x107 2,3x107
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5.6. Efeito da co-dopagem com Mn na condutividade elétrica e

microestrutura de La14SrAlO3.5.

Amostras de Lag gSro2AlpsMng 2035 sinterizadas a 1500 e 1600 °C foram
analisadas por espectroscopia de impedancia em temperatura entre 50 e 300
°C. A Figura 5.38 mostra um espectro de impedancia tipico desta composigao.
O espectro € mostrado no intervalo completo de freqliéncia analisado. Dois
semi-circulos bem separados séo obtidos a partir de temperatura tdo baixa
quanto 100 °C, contudo, a partir de 180 °C o semi-circulo do grdo nao é mais
visualizado. O aumento da temperatura de sinterizacdo para 1600 °C promoveu

acentuada reducao da resistividade do contorno de gréo.

Espectro obtido a 100 °C
20x10'4 ® 1500°C

1 o 1600°C 12.6 kHz

1.6x10" 1 ./
— 4_- | ] ]
§ 12907 551 MHz " " .

| |
=g’ 8.0x10° 1 "
T\IJ | n
[ ]
4.0x10° .
0.0

T T T T T T T T T T
0.0 8.0x10°  1.6x10* 2.4x10* 3.2x10° 4.0x10°
Z(©Q.cm)

Figura 5.38: Espectro de impedancia da composi¢ao Lag sSrp2Alp sMng203.5.

A Figura 5.39 compara a condutividade do grdo, Figura 5.39A, do
contorno de grédo, Figura 5.39B, e total, Figura 5.39C da composigéo
Lap.gSro2AlpsMnp 2035, nos graficos nomeados como 2Sr2Mn, com a
composicao LapgSrp2AlO35, nos graficos nomeados como 2Sr, sinterizadas a
1500 °C/6h e a 1600 °C/6h. A co-dopagem com manganés (Mn) foi feita com o
objetivo de obter mais informag¢des sobre a condugéo por buracos eletronicos
desde que os ions Mn podem adquirir diferentes valéncias em alta temperatura
durante a sinterizacdo. Contudo, a composicao LaggSrp2AlosMng 2035
apresentou condutividade elétrica mais elevada do que Lag gSrp2AlO3.5, devido

a maior condutividade eletrénica.
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Figura 5.39: Grafico de Arrhenius para condutividade do gréo (A), do contorno
de gréao (B) e total (C) das amostras LaggSro2AlosMnp2035 €

Lag gSrg2AlO55 sinterizadas a 1500 °C/6h e a 1600 °C/6h.
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Os valores de energia de ativagao, mostrados na Tabela 5.11, mostram
que a composigao dopada com Mn apresenta energia de ativagdo do contorno
de gréo (Eacg) e total (Eat) bastante inferiores & da composi¢cédo sem Mn, para
ambas as temperaturas de sinterizagdo, sendo esses valores tipicos de
conducao eletrébnica. Os valores de condutividade elétrica obtidos para a
composi¢cao dopada com Mn estdo compativeis com a literatura [57, 58].

Devido a elevada condutividade eletrénica do LaggSro2Al1xMnOs5, a

literatura cita este material para ser usado como anodo em PaCQOS [57, 58].

Tabela 5.11: Energia de ativagao para Lag gSro 2Alp sMng203.5 € Lag gSrp2AlO3.5.

Composigéo Eacg (eV) | Eat (eV)
1500 °C 1.22 1.18
Laolgsr0,2A|O3_5
1600 °C 1.19 1.11
1500 °C 0.45 0.42
Lao.sSro.2Alp.sMng 2035
1600 °C 0.48 0.42

A elevada condutividade eletrbnica apresentada pela composi¢cao dopada
com Mn é atribuida ao mecanismo de pequenos polarons devido a presenca de

ions Mn*® e Mn** [57]:
2Mn}, +V5* +1/20, — 2Mn;, + O]

As Figuras 5.40 e 5.41 apresentam as micrografias da composi¢céao
Lap.gSro.2Alp.sMnp 2035 sinterizadas a 1500 °C e a 1600 °C, respectivamente,
durante 6 horas. Apds sinterizagcao a 1500 °C a porosidade é elevada, contudo
a sinterizagdo a 1600 °C gerou amostras densas. A incidéncia de graos
escuros, obsevados em composi¢cdes sem Mn, é bastante baixa nas amostras
contendo Mn em ambas as temperaturas de sinterizagao.

Considerando que nesta disertagao o foco € em conducéao ibnia e mista, o
fato da composicao dopada com Mn apresentar predominantemente condugao

eletrénica inibiu a realizagdo de outros experimentos com esta composigao.
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Figura 5.40: Micrografias da superficie polida e atacada termicamente de

amostras de Lag gSrg2Alp sMng 2035 sinterizadas a 1500 °C/6h.
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Figura 5.41: Micrografias da superficie polida e atacada termicamente de

amostras de Lag gSrg2Alp sMng 2035 sinterizadas a 1600 °C/6h.
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6. CONCLUSOES
Os resultados e discussdo apresentados nesta dissertagcdo permitem
estabelecer que as principais variaveis que controlam a condutividade elétrica

de LaAlO; séo:

e Tipo de dopante: A condutividade elétrica do LaAIO; é

influenciada pelo tipo de dopante (Ba, Ca e Sr), sendo a amostra mais
condutiva a dopada com Sr**. A maior condutividade da composicéo
dopada com Sr** (og0=1,8x107 S/cm e o=9,3x10° S/cm a 800 °C)
pode ser atribuida a maior mobilidade do ion oxigénio devido a uma
estrutura cristalina mais favoravel, a qual € uma combinacédo otimizada
entre raio critico, volume livre e fator de tolerancia. A deficiéncia no sitio
de La*, que introduz vacancias de oxigénio, deveria aumentar a
condutividade idnica. Entretanto, este efeito ndo € observado, sendo a
possivel causa uma interagdo de curto alcance entre as vacancias de
oxigénio e dopante inibindo o movimento de ions oxigénio quando a

deficiéncia de oxigénio é muito grande;

e Microestrutura: A microestrutura de LaAlO3; dopado é bifasica, ou

seja, € constituida por graos claros (rico em La) e graos escuros (rico em
Al). A formacé&o desta microestrutura bifasica influencia a condutividade do
contorno de grao e consequentemente, a condutividade total. Este
comportamento ocorre uma vez que 0s graos claros possuem a
composi¢do mais apropriada para uma elevada condutividade elétrica
visto que as amostras mais condutivas sdo aquelas nas quais os graos
claros formam uma matriz continua. Sendo assim, a condutividade total é
controlada pela condutividade do contorno que, por sua vez é controlada
pela microestrutura, tanto pela presenca de fases secundarias como pela
presenca de graos com baixo teor de dopante (baixa condutividade) que

criam interfaces bloqueantes ao movimento do portador;
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e Co-dopagem: A co-dopagem com Pr promoveu um aumento da
condutividade tanto do gréo (csg=2,9x10'2 S/lcm a 800 °C) como do
contorno de gréo (ccg=4,3x10? S/cm e oyw=2,3x102 S/cm a 800 °C). O
aumento na condutividade do grdo se deve a um aumento no raio critico e
volume livre devido a introdugdo de um ion com raio ibnico menor, o que
facilita a mobilidade do ion oxigénio através da rede. A co-dopagem com
manganés (Mn) apresentou condutividade elétrica total mais elevada do

que LaggSrp2AlO3.5, devido a maior condutividade eletrbnica.

A condutividade elétrica do grdo das amostras de aluminato é semelhante
a da zircbnia estabilizada com itrio sendo até superior em T<350 °C no caso do
Lap sSro2AlO35. Porém, a condutividade total € ~1 ordem de grandeza inferior
devido a baixa condutividade do contorno de grdo. Portanto, em (La,Sr)AlO; a
condutividade elétrica € limitada pelo contorno de grdo. Dessa forma, a
aplicabilidade de LaAlO3; em eletrélitos ainda é inviavel. Entretanto, como cita a
literatura [57, 58] este material poderia ser utilizado como anodo, sendo uma

alternativa ao cermeto Ni-YSZ.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos nesta dissertacdo sdo propostos como
trabalhos futuros:

e Obtencdo de microestrutura monofasica através de uma melhoria na
homogeinizacdo de La,O3; devido a presenga de La(OH)s na matéria-
prima durante a preparagéo dos pos;

e Otimizar a condutividade do contorno de grdo e consequentemente a
condutividade total através da obtencdo de uma microestrutura
monofasica;

e Medidas de condutividade variando pressao parcial de oxigénio (POy)
para amostras co-dopadas com 20% mol Pr para poder determinar

dominio eletrolitico destas composicodes.
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APENDICE A
Calculo da densidade teodrica

A densidade tedrica (presrica) de cada composigao foi calculada a partir dos
parametros de rede refinados obtidos através dos raios X utilizando a seguinte

equacao [73]:

Preorica = (A.1)

_ 2 AN,
v

onde z A é a soma do peso atdmico de todos os atomos na célula unitaria, Na

o nimero de Avogrado (NA=6,023x10% mol™") e V o volume da célula unitaria.
O peso de cada ion por célula unitaria € dado por (numero de sitios)x(fracao de
sitios ocupados)x(peso atdmico)/(numero de Avogrado) [11].

LaAlIO3; possui uma unidade de férmula por célula unitaria, ou seja, cada

célula unitaria possui um cation La>*, um cation AI’* e trés anions O%. Portanto:

D A=1-A,+1-A, +3-A, A2

onde A, é 0 peso atdmico do La®**, A é o peso atdmico do AI** e Ao é o peso
atémico do O%.

Com a dopagem temos (LaixMy)(Al1.,Ny)O3.5, portanto:

P A=[L-x)- AL+ x- A H[A-y) Ay Y- ATHB-6) A, (A3)

onde x e Ay é a quantidade e o peso atdmico do dopante do sitio do La**,

respectivamente, e y e Ay € a quantidade e o peso atdmico do dopante do

sitio do Al**, respectivamente.
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A Tabela A.1 contém os valores do volume da célula unitaria obtida pelo
método de Rietveld para cada composicdo. Conforme mencionado no
procedimento experimental, a estequiometria das composicdes foi recalculada

considerando a presencga de hidroxido de lantanio na mistura. Os valores estéao

indicados na Tabela A.1.

Tabela A.1: Volume da célula unitaria para cada composicéo.

Material Composicao Volume (A®)
LaAlO; Lao s6AlO3 54.501
Lag.oSro.1AlO3.5 Lag.78Sr0.1AlO3.5 54.541
Lag.72Sr0.1AlO3.5 Lao.62Sr0.1AlO35 54.506
Lao 63Sro.1AlO35 Lao 54Sr0.1AlO3.5 54.502
Lag.gSro2AlO3.5 Lao.69Sr0.2AlO3.5 54.742
Lao oBap 1AlO3.5 Lao.7sBap 1AlO3.5 54.526
LaooCap 1AlO3.5 Lao.78Cap.1AlO3.5 54.527
Lag s(Sro.1Pro.1)AlO3.5 Lao.e9(Sro.1Pro.1)AlO3.5 54.280
Lao.7(Sro.1Pro.2)AlO3.5 Lao.e(Sro.1Pro.2)AlO3.5 54.414
LagsSro.2AlosMng 2035 | LagesSro2AlpsMnp 2035 54.922

A.1 LaAlO; puro.

Para esta composi¢cdo usamos a equacdo A.2 para calcular o peso

atdmico. Portanto:

D A=1-A,+1-A,

+3- A,

3" A=138,9+26,98+3.15,999
e V =54501x10"**cm?

> A=213,88g/mol

2A_

213,88

P

p=652g/cm®

TVUN,  (54501x10%)6,023x10%)
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A.2 LaAlO; dopado com 10% mol Sr

A reacgao de formagao de defeito para a dopagem com Sr** no sitio do

La*" para esta composicao é:

2Sr0 + Al,O, —24% 5251+ 2A15 +50% +V3°

Como [VS'1=6=x/2, o valor de d é igual a 0,05 e a féormula quimica é

Lao,98r0,1AI02,95.
Usando a equacédo A.3 para calcular o peso atémico, temos:

> A=[09-A,)+(01 A, )]+1- A, +(3-0,05)- A,
> A=[(09-138,9)+(0,1-87,62)]+ 26,98 + 2,95-15,999
D> A=207,95g/mol e  V =54541x10"*cm’

DA 207,95
PN, " (54,541x10 % )6,023x107)
p=6,33g/cm®

A.3 LaAlO; dopado com 10% mol Sr e deficiente em 20% mol La;0;

A reacdo de formacdo de defeito para a dopagem com Sr** no sitio do

La®*" para esta composigao é:

2Sr0 + Al,O, —24% 5251+ 2A1% +50% + VS

Como [VS'1=06=x/2, o valor de d é igual a 0,05 e a féormula quimica é

Lao,98r0,1A|02,95.
Porém, foi realizada uma deficiéncia de La** na composigao
Lao798r0,1A|02‘952

(0,9 - 2)La,0, +0,25r0 + ALO, = 2(La, o , 51y, AlO, o , )+ 22V, +32V*
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O valor de z para esta composigcao deficiente em 20% mol La,O3 é igual
0,18 e o valor de & é igual a 0,23. A férmula quimica para esta composicéo é
Lao‘728ro,1A|02,77.

Usando a equacgao A.3 para calcular o peso atdémico, temos:

Z A= [(0’72 ) ALa)+ (0’1' A )]+1' An + (3_ 0123)' Ao
> A=[(0,72-138,9)+(0,1-87,62)] + 26,98 + 2,77 -15,999
> A=180,07g/mol e V =54,506x10"%cm®

- DA 180,07
VN, (54,506x107% 6,023x10%)
p =5,48g/cm®

A.4 LaAlO; dopado com 10% mol Sr e deficiente em 30% mol La;0;

De maneira analoga ao item A.3, temos que o valor de z para esta
composicao deficiente em 30% mol La,Os € igual 0,27 e o valor de d é igual a
0,32. A férmula quimica para esta composigao € Lag e3Sro 1AlO26s.

Usando a equacao A.3 para calcular o peso atdémico, temos:

> A=[063-A,)+ (01 A, )l+1- A, +(3-032)- A,
> A=[(0,63-138,9)+(0,1-87,62)] + 26,98 + 2,68 15,999
> A=16613g/mol e V =54,502x10"*cm’

DA 166,13
PZVUN, ~ (64,502x107J6,023x107)
p =5,06g/cm®

A.5 LaAlO; dopado com 20% mol Sr

A reacao de formacéao de defeito para esta composicao é:

2Sr0 + AlLO, —24% 525+ 2AI% +50% + V3
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Como [VS*1=68=X/2, o valor de & é igual a 0,1 e a férmula quimica é

Lao788r0,2A|02‘9.

Usando a equacédo A.3 para calcular o peso atdmico, temos:

Z A= [(0’8' ALa)+(O’2' A, )]"‘1' Ay + (3—0,1)- A,
> A=[(08-138,9)+(0,2-87,62)]+ 26,98 + 2,915,999

> A=202,03g/mol e V =54,742x10"*cm®
XA 202,03

PN, (54,742x10 % )6,023x107)

p=613g/cm’

A.6 LaAlO; dopado com 10% mol Ba

A reacao de formacéao de defeito para esta composicao é:

2Ba0 + Al,O, —4% ;2Ba _ + 2Al}, +50% + V.

Como [V5°]1=6=x/2, o valor de & é igual a 0,05 e a férmula quimica é

Lao‘gBao,1A|02,95.

Usando a equacgao A.3 para calcular o peso atdémico, temos:

ZA = [(0'9' ALa)+ (0'1' ABa)]+1' AAI + (3_0105)' Ao
> A=[(0,9-1389)+(0,1-137.327)]+ 26,98 + 2,95-15,999

> A=21292g/mol eV =54526x10"%*cm?
DA 212,92

PN, ~ (54526 x10 % )6,023x 107

p =6,48g/cm?

A.7 LaAlO; dopado com 10% mol Ca

A reacao de formacao de defeito para esta composicao é:
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2Ca0 + Al,O, —24% ,2Ca , + 2AI} +50% + V3

Como [VS'1=6=x/2, o valor de d é igual a 0,05 e a féormula quimica é

Lao79C80‘ 1 A|02,95.

Usando a equacédo A.3 para calcular o peso atémico, temos:

Y A=[09-A,)+(01 A, )]+1-A, +(3-0,05)- A,
> A=[(0,9-1389)+(0.1-40,078)]+ 26,98 + 2,95-15,999

> A=20319g/mol e V =54,527x10 % cm®
DA 203,19

PTUN, ~ (54527x107)6,023x107)

p=619g/cm?®

A.8 LaAlO; dopado com 10% mol Sr e co-dopado com 10% mol Pr

Como a valéncia do Pr é a mesma do La, sua presenga na rede cristalina
nao introduz vacancias de oxigénio adicionais. Sendo assim, a reagao de
formacao de defeito para esta composicdo € apenas para a introducédo de Sr**

na subrede do La®":

2Sr0 + Al,O, —24% 525+ 2A1% +50% + V3

Como [VS'1=6=x/2, o valor de d é igual a 0,05 e a féormula quimica é

Lao,g(Sro,1 Pl’o,1 )A|02,95.

Usando a equacao A.3 para calcular o peso atdémico, temos:
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> A=[08-A,)+(01 Ay )+(01-A;)]+1- A, +(3-0,05)- A,
> A=(08-138,9)+(01-87,62)+(0,1-140.9)] + 26,98 + 2,95 15,999
> A=20815g/mol eV =54280x10"*cm?®

DA 208,15
PN, ~ (54280107 )6,023x107)
p=637g/cm’

A.9 LaAlO; dopado com 10% mol Sr e co-dopado com 20% mol Pr

De maneira similar a composigao anterior, porém com uma concentragao
maior de Pr: 20% mol Pr. A férmula quimica é Lag 7(Sro,1Pro2)AIO2 gs.

Usando a equacédo A.3 para calcular o peso atdmico, temos:

S A=[07-A,)+(01 Ay )+(0,2- A, )]+1- A, +(3-0,05)- A,
> A=[(0,7-138,9)+(0,1-87,62)+(0,2-140.9)| + 26,98 + 2,95 15,999
D> A=20835g/mol e V =54414x10"*cm’

DA 208,35
PN, (54414x107)6,023x107)
p =6,36g/cm?

A.10 LaAlO; dopado com 20% mol Sr e co-dopado com 20% mol Mn

A reacado de formacdo de defeito para a dopagem do sitio La®*" para esta

cComposicao é:
2Sr0 + Al,O, —24% 525+ 2A1% +50% + VS

Para a dopagem do sitio Al, considerando a valéncia do Mn a mesma do

Al, sua presenga na rede cristalina ndo introduz vacéncias de oxigénio

adicionais. Porém, a Po, relativamente alta, as vacéncias de oxigénio [V;*]
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criadas pela dopagem com Sr?*, & compensada eletronicamente pela oxidagéo

de ions Mn*" em ions Mn*".
2Mn:, +0% — 2Mn’, +VS" +1/20,

Dessa forma, em atmosfera ambiente, a quantidade de vacancias de
oxigénio presentes na rede € muito pequena. Portanto, para o calculo de
densidade, o valor de & foi considerado como aproximadamente igual a zero. A
férmula quimica para esta composigao € Lag gSro 2Alp sMnp 20s.

Usando a equacédo A.3 para calcular o peso atdmico, temos:

> A=[08-A,)+ (02 A )]+[08A,)+(0.2- A, )]+ 3- A,
> A=[(08-138,9)+(0,2-87,62)]+[(0.8-26,98)+ (0,2 54,94)] + 3-15,999
D> A=20921g/mol e V =54922x10*cm’

DA 209,21
VN, (54,922x107%)6,023x10%)
p=6,32g/cm?

P





