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RESUMO

Materiais com estrutura do tipo perovskita tém sido extensamente investigados na tentativa de encontrar novos eletrolitos
para Células a Combustivel de Oxido Solido que operem em baixas temperaturas. Dentre esses materiais destaca-se o
LaAlO, que, quando apropriadamente dopado, apresenta condutividade idnica consideravel. Neste trabalho LaAlO, puro
¢ dopado com Sr, Ba e Ca foram estudados. O método utilizado para preparagéo dos pds foi o de reagdo no estado sélido.
Analises microestrutural, estrutural e elétrica das amostras sinterizadas foram realizadas por microscopia eletronica de
varredura, difragdo de raios X e espectroscopia de impedancia, respectivamente. Entre os diferentes tipos de dopantes, a
amostra dopada com Sr foi a que apresentou maior condutividade, tanto do grdo ( a 800°C) como total (a 800°C). Em todas
as amostras dopadas, a condutividade total ¢ controlada pelo contorno de grdo e as microestruturas sdo heterogéneas e o
grau de heterogeneidade depende do dopante.
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ABSTRACT

Perovskite-type materials have been extensively investigated in the attempt to find new electrolyte materials for Solid Ox-
ide Fuel Cell that work at low temperatures. Among these materials, LaAlO, stands out for presenting considerable ionic
conductivity when adequately doped. In this work, pure and Sr, Ba, and Ca-doped LaAlO, were studied. The powders were
prepared by solid state reaction. Microstructural, structural and electrical conductivity of sintered samples were analyzed
by scanning electron microscopy, X-ray diffraction and impedance spectroscopy, respectively. Among the different kinds of
dopants, Sr-doped sample presented the higher conductivity, for both the grain (at 800°C) and total ( at 800°C) conductivi-
ty. In all doped samples, the total conductivity is controlled by the grain boundary, i.e., the grain boundary is more resistive
than the grain, and the microstructures are heterogeneous and the degree of heterogeneity is determined by the dopant.

Keywords: electrolyte, SOFC, perovskite, lanthanum aluminate.

1. INTRODUGAO

A revolugdo industrial do século XVIII trouxe para populagdo mundial novas perspectivas de vida e capacidades de loco-
mocao muito além do que existia para época. Desde entdo, os combustiveis fosseis tém oferecido excelentes oportunidades.
No entanto, esta transi¢@o trouxe riscos significativos para a mudanca climatica que vivemos atualmente e que ¢ decorrente
da superexploragao destes combustiveis. No inicio da revolugdo industrial, a populagdo do mundo era de 700 milhdes e hoje
¢ de 7 bilhdes e estima-se que ira crescer para 9 bilhdes até 2050 [1]. Sem contar que o mundo contemporaneo ¢ fortemente
dependente de energia elétrica e que, com o aumento da populacdo, esta dependéncia s6 tende a aumentar. Em conjungao com
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esses fatores, o continuo desenvolvimento socioecondmico, em escala global e nacional requer melhor qualidade e maior grau
de confiabilidade da energia elétrica distribuida. A demanda global de servigos de energia devera aumentar em até uma ordem
de magnitude em 2050, enquanto a demanda de energia primaria ¢ esperada um aumento de 1,5 a 3 vezes [1-3].

Este fato tem provocado um grande interesse em pesquisas voltadas para a geragdo de energias alternativas, que
sejam econdmicas e ecologicamente vidveis. Certamente, energia ¢ um dos fatores mais importantes que devem ser consi-
derados em discussdes de desenvolvimento sustentavel. E neste cenario que células a combustivel se destacam como uma
tecnologia bastante promissora tendo como caracteristica intrinseca a elevada eficiéncia de conversdo de energia. Estes
sao dispositivos eletroquimicos cuja fungdo é produzir eletricidade e calor mediante a combinagdo eletroquimica de um
combustivel com um agente oxidante [3,4].

Materiais utilizados em Células a Combustivel de Oxido Sélido (CaCOS) vém sendo desenvolvidos intensamente
nos ultimos anos com o intuito de reduzir a temperatura de operacao (800-1000°C) e aumentar a durabilidade dos com-
ponentes da célula possibilitando sua viabilidade economica [5,6]. Neste contexto, materiais do tipo perovskita tem sido
considerados materiais promissores para substituir o atual estado da arte de eletrdlitos que é a zircOnia estabilizada com
itria, devido a sua peculiar estrutura, que pode acomodar diversos cations em ambas as sub-redes cationicas A e B gerando
vacancias de oxigénio que aumentam a condutividade i6nica [4,7,8].

A condutividade idnica 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 difusdo idnica acontece. A presenca de vacancias de oxigé-
nio varia o numero de coordenagdo e os raios idnicos dos cations vizinhos. O niimero de coordenagdo dos sitios A ¢ B sao
12 e 6, respectivamente, nos 0xidos de perovskitas ideais, e diminui em propor¢ao a deficiéncia de oxigénio nas perovski-
tas dopadas [9]. Para explicar a condutividade idnica em 6xidos do tipo perovskita, o modelo do mecanismo de condugao
i0nica envolve parametros estruturais como o fator de tolerancia, volume livre e raio critico. O fator de tolerancia de Golds-
chmidt (7) [7], equagao 1, estabelece a relag@o entre a simetria e o raio i6nico nas perovskitas. A maioria das perovskitas
tem uma geometria cubica distorcida. Essa distor¢@o esta associada a um alto grau de anisotropia em sitios de oxigénio e
o aumento na distorgdo da rede cristalina diminui a condutividade idnica. O volume livre de rede (V) [10], equagdo 2, ¢
definido como o “espago vazio” da célula unitaria e € calculado subtraindo o volume da célula unitaria total (V,), equagdo 3,
do volume dos cations e ions oxigénio formadores da célula unitaria (V;), equagio 4. 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. O raio critico (r,;)
[11] para a migracdo idnica entre dois sitios de anions ¢ estabelecido por um triangulo composto de dois cations de sitio A
e um cation de sitio B, através do qual um anion pode passar sem perturbar os cations circunvizinhos. Valores grandes de
7., resultam em uma perturba¢do menor da rede circunvizinha assim que o dnion migra através desta. Usando um calculo
geométrico simples, o valor de r,,, pode ser calculado para qualquer material de estrutura tipo perovskita a partir dos raios
i0nicos e valores da célula unitaria, equagao 5.

= [TA-I-TO) (1)
V2(@rp+ro)
h=V—V, @
v, =a’ 3)
I&zgnrf+§nr§+3§nr§ )
= a[(3/4)a—2rp|-[(ra—rB)Ta+rp)] 5)
GEEk S [2Gra—rB)+V2a,]

onde a ¢ o pardmetro de rede; r, 7, € r, 530 0s raios idnicos do cation A, cation B e ion oxigénio levando em conta o niimero
de coordenacdo, respectivamente.

Virios 6xidos com estruturas perovskitas tém sido estudados, entre eles, 6xidos baseados em LaAlO, tem sido citado
para uso como materiais de eletrolito para CaCOS de temperatura intermediaria (< 800°C). As propriedades deste material
surgem da substituicdo por diferentes dopantes nos sitios La ou Al. Consequentemente, as vacancias de oxigénio sdo ge-
radas para compensar a carga pela substituicdo dos ions. Estes materiais também possuem baixo custo, maior estabilidade
em relagdo a redugdo e volatilizagdo dos elementos metalicos e moderada expansao térmica, o que os torna adequados para
eletrolitos em CaCOS [4,12-16].

No presente trabalho, foi investigado o efeito da adi¢ao de estroncio (Sr), bario (Ba) e calcio (Ca) na microestrutura
e propriedades elétricas de LaAlO,. A condutividade elétrica de amostras sinterizadas foi avaliada por espectroscopia de
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impedancia em uma ampla faixa de temperaturas ¢ faixa de frequéncia para estudar o efeito de Sr, Ba ¢ Ca na condutividade
elétrica do sistema baseado em LaAlO,.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparagao de amostras

Pos de aluminato de lantanio puro (LaAlO; - LAO), dopado com estroncio (La,,Sr, AlO, ;- LSO), bario (Lay,Ba  AlO,
- LBO) e calcio (La,,Ca, AlO, ;- LCO) foram sintetizados pelo método de reagdo em estado solido. As materias-primas
utilizadas na preparagdo dos pos ceramicos foram: La,O, (Aldrich, 99,9%), Al,O, (Baikowski-CR30), Sr(NO,), (Riedel-de
Haén, 99,99%) (CH,COO)Ca.H,O (Reagen, >99%) e BaCO, (Aldrich, >99%). As composigdes dopadas com 10% mol de
dopantes foram preparadas via mistura mecanica em moinho vibratorio, com alcool isopropilico como meio de dispersao
em jarro de polietileno (Nalgene) contendo esferas de zirconia (& =3 mm, YTZ Grinding Media Tosoh, Japan) como ele-
mentos de moagem. Primeiramente foi realizada a dispersdo (2h) dos 6xidos de lantanio e de aluminio seguido da adi¢ao
dos dopantes [(Sr(NO,),; (CH,COO)Ca.H,0; BaCO,]. Apés a moagem (12 h), as composigdes foram secas, granuladas e
calcinadas a 800 °C durante 30 minutos. Esse processo foi repetido por duas vezes e, por fim, na ultima moagem foi adi-
cionado 1% em peso de ligante polivinil butiral (B-98, Solutia).

O p6 foi conformado no formato de pastilhas por prensagem uniaxial. Posteriormente as pastilhas a verde foram
colocadas em moldes de latex e prensadas isostaticamente com 200 MPa. As amostras foram sinterizadas a 1600°C durante
6 horas.

2.2 Caracterizagao de amostras

Os ensaios de difracdo de raios X (DRX) de corpos sinterizados foram realizados em difratometro Siemens D 5005, radiagao
Cu K, com 20 variando de 15 a 90° com passo de 0,033 °/seg. Os pardmetros de rede foram obtidos a partir do refinamento
dos dados de DRX pelo método de Rietveld empregando software “General Structure Analysis System” (GSAS) através
da interface grafica EXPGUI. A densidade das amostras sinterizadas foi calculada empregando o principio de Arquimedes
com alcool isopropilico como meio de imersao e utilizando uma balanga analitica de precisdo (Mettler-Toledo AX204). A
densidade relativa foi determinada utilizando o valor da densidade tedrica (p,...) de cada composigdo calculada a partir
dos parametros de rede refinados obtidos através dos difratogramas de raios X. Para o ensaio de microscopia eletronica de
varredura (Philips XL30 FEG) foram preparadas amostras para a observa¢ao da superficie polida e atacadas termicamente.
A condutividade elétrica das amostras sinterizadas foi medida ao ar pela técnica de espectroscopia de impedancia utilizando
um impedancimetro HP (HP 4192 A LF Impedance Analyzer) em uma faixa de temperatura de 250 a 650°C em intervalos
de 25°C e faixa de frequéncia de 5 Hz a 13 MHz. Pasta de platina (Demetron 308A) foi aplicada nos dois lados das amostras
e queimada a 1100°C por 30 min para servir de eletrodo para o ensaio de espectroscopia de impedancia.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizagao estrutural

A Tabela 1 apresenta os valores obtidos dos pardmetros de rede, volume da célula unitaria, densidade tedrica e densificagao
das composigdes estudadas, onde %p, ¢ a densidade relativa das amostras sinterizadas. Os pardmetros de rede foram calcu-
lados através do método de Rietveld, a partir da ficha cristalografica do aluminato de lantanio (LaAlO,) (JCPDS 85-0848).
O grupo espacial utilizado foi R3m (160) com parametros de rede 3,7890 A e 90°12°. A densidade tedrica (P 5000) de cada
composi¢do foi calculada a partir dos parametros de rede refinados obtidos através dos raios X utilizando a equagdo 6 [17]:

_ 34

Predrica = VN4

(6)

onde Y'4 ¢ a soma do peso atdmico de todos os dtomos na célula unitaria, N, é o nimero de Avogrado (N, = 6,023 x 10%
mol’) e Vo volume da célula unitaria. O peso de cada ion por célula unitaria ¢ dado por (nimero de sitios)x(fragdo de sitios
ocupados)x(peso atomico)/(ntimero de Avogrado) [18]. O LaAlO, possui uma unidade de férmula por célula unitaria, ou
seja, cada célula unitaria possui um cation La®", um cation A" e trés anions O*. Portanto:
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TA=1.4;,+1.44+3.4, (7

onde 4,, ¢ o peso atomico do La*", 4, ¢ o peso atémico do A" e A4, € o peso atomico do O*. Com a dopagem temos (La, )

M) AlO, ,, portanto:
TA=[(1 —x) A, +x. Ayl + LA+ (3 —6).4, ®

onde x e 4,, ¢ a quantidade ¢ 0 peso atdmico do dopante do sitio do La**, respectivamente.

Tabela 1: Parametro de rede, volume da célula unitaria, densidade tedrica e densificagdo (% py).

composigao PArametro de rede volume da célula unitaria densidade teérica % p
(A) (A) (glem’) !

LAO 3,7914(1) 54,498(5) 6,52 99,9
LSO 3,7923(1) 54,541(6) 6,33 90,1
LBO 3,7920(3) 54,53(1) 6,48 91,3
LCO 3,7920(1) 54,527(6) 6,19 92,0

A Tabela 1 mostra que, caso toda a quantidade adicionada de Sr?*, Ba*" ou Ca*" seja incorporada na estrutura e leve
a substitui¢do do La*", hd uma queda na densidade teorica das amostras em relagao 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 atdmico (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 atdmico igual a 87,62 u.m.a.
Ja para a amostra dopada com Ba?', essa queda nio € tdo significativa, uma vez que possui peso atdmico (137,327 u.m.a.)
similar ao La3*. Outro fato que pode influenciar a queda na densidade é a geragdo de vacancias de oxigénio devido a adigdo
de Sr?* (Ba?" ou Ca?") que pode ser incorporada nos sitios da sub-rede catiénica A, a fim de manter o equilibrio eletrostatico
na estrutura, de acordo com a seguinte reag¢do de defeito (equagdo 9):

LaAlOy
2510 + Al,0; — 251/, + 2A1%5 + 508 + V' )

Nestas composicdes, a concentragdo de vacancias por célula unitaria (3) € 0,05, pois [V;"] = 8 = x/2. No entanto, o
limite de solubilidade de Ba*" e Ca*" na rede do LaAlO, é de 3 a 5 % mol, respectivamente [12]. A variagao da solubilidade
no sistema LaAlO, pode ser causada pela diferenga no raio idnico dos cations divalentes (Tabela 2) [12,15,19]. Isto significa
que a concentra¢do de dopantes usada para as amostras com Ba?" ¢ Ca*" excedeu o limite de solubilidade, de forma que o
excesso desses elementos levou a formagdo de outras fases e afetou a homogeneidade da microestrutura de LaAlO,, o que
sera apresentado e discutido posteriormente.

Tabela 2: Raios i6nicos dos principais ions envolvidos [20].

ions La** Syt Ba** Cet
Raio I6nico (A) 1,36 1,44 1,61 1,34

Os valores de densidade relativa das amostras (%p,) apresentados na Tabela 1 também refletem os efeitos da adigao
de dopantes na densificacdo, sendo que a maior densidade obtida foi para as amostras de aluminato de lantanio puro sinte-
rizadas a 1600 °C/6h.

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para as amostras LSO, LBO e LCO comparados com a
composi¢do LAO. Para esta temperatura de sinterizagdo foram detectados picos de difrag@o caracteristicos da estrutura tipo
perovskita para todas as composigdes.
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Figura 1: Difratogramas de raios X de LSO, LBO e LCO comparados com LAO.

Fazendo uma ampliac@o dos difratogramas apresentados na Figura 1 tem-se que os picos de difragdo estdo deslo-
cados para angulos menores para as composi¢oes dopadas em relagdo a amostra pura, que, e acordo com a lei de Bragg,
equagdo 10, o valor da distancia interplanar d aumentou, visto que o comprimento de onda ¢ constante. Para que d aumente,
¢ necessario que ions que substituam o La’* sejam maiores do que o La*", sendo o maior deslocamento observado para
a composi¢do dopada com Sr. Isto significa que os ions Sr** formaram solugéo solida na sub rede do La**, provocando o
deslocamento dos picos em questdo. Isso fica evidente observando os dados dos pardmetros de rede apresentados na Tabela
1, onde o maior paramento de rede ¢ para a composi¢do LSA.

nA = 2dsinf (10)

onde 7 ¢ a ordem de difracdio, A ¢ o comprimento de onda do raio X, d é o espagamento interplanar e 6 ¢ o angulo de inci-
déncia do raio X.

Ja para as composi¢cdes LBO e LCO, além da estrutura tipo perovskita, foram detectados picos adicionais de baixa
intensidade, os quais indicam a presenga de fases secundérias, BaAl,O, e CaLaAl,O.,, mas em uma quantidade muito pe-
quena, indicada pela intensidade muito baixa dos respectivos picos. Essas fases podem se formar devido a diversos fatores,
entre eles, o grau de mistura, a temperatura de sinterizagdo ¢ o tempo de permanéncia na temperatura maxima de sinteriza-
¢do. Verifica-se também que a adi¢do de Ca*" em LaAlO, provoca o deslocamento dos picos indicando, segundo a equagdo
10, que estes ions formam solugdo sélida na sub-rede do La** e que ha um aumento do volume da célula unitaria (Tabela 1).
Entretanto, apesar do Ba?" possuir maior raio iénico dentre os dopantes, ndo houve o deslocamentos dos picos, uma vez que
o limite de solubilidade ¢ muito pequeno (~3% mol) [12], ndo sendo suficiente para provocar o deslocamento dos picos em
questdo. De qualquer forma, a pequena quantidade de Ba®" incorporada na estrutura foi suficiente para aumentar o volume
da estrutura do LaAlO, (Tabela 1), visto que o raio idnico de Ba** ¢ maior do que o de La’* (Tabela 2).

Portanto, os difratogramas de raios X mostram que a variagdo do parametro de rede ¢ do volume da célula (Tabela
1) estéo relacionados a variagdo da solubilidade do dopante na rede do LaAlO,. A quantidade de dopante ¢ as diferentes
condicdes de processamento podem alterar a cinética de formacao da solugdo solida e levar a condi¢des de ndo equilibrio,
o0 que, em alguns casos, leva a formagao de fases secundarias.

3.2 Caracterizagao elétrica e microestrutural

As amostras de LAO, LSO, LBO e LCO foram analisadas por espectroscopia de impedancia em temperatura entre 250 e
650°C em intervalos de 25°C. A amostra de LAO ¢ bastante resistiva, sendo a condutividade total a 600°C de 1,91x107 S/
cm. A Figura 2 apresenta os espectros de impedancia tipicos destas composigdes. Os espectros sdo mostrados no intervalo
completo de frequéncia analisado e também no intervalo de alta frequéncia para permitir a visualizagdo do semicirculo
devido ao grao.
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Figura 2: Espectros de impedancia das composi¢cdes LSO, LBO e LCO.

A Figura 3 compara a condutividade elétrica do grao das composigdes LSO, LBO e LCO sinterizadas a 1600°C/6h.
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Figura 3: Grafico de Arrhenius para condutividade do grao das amostras LSO, LBO e LCO.

A condutividade do grio (o,) das amostras dopadas com Ca** e Ba** ¢ menor do que a o, da amostra dopada com
Sr**. Em LBO e LCO, como o limite de solubilidade ¢ 3 e 5% mol, respectivamente, a quantidade de vacancias introduzidas
nestes materiais ¢ menor do que em LSO, uma vez que nem todo Ba** e Ca** entra em solugdo solida na rede do LaAlO,.
Outra razdo para a 6, de Ba** e Ca*" ser menor pode estar relacionada com a estrutura cristalina. Na Tabela 3 estdo os valores
do raio critico (r_,,), volume livre (V,) e fator de tolerancia () calculados a partir das Equagdes 5, 2 e 1, respectivamente,
juntamente com a energia de ativagdo (E,) para estas composigdes comparadas com LaAlO,. No caso de amostras dopadas
com Ba*" e Ca*, estes parametros foram calculados considerando o limite de solubilidade destas composigdes.

Tabela 3: Raio Critico, Volume Livre, Fator de tolerancia e Energia de Ativacao (E,):

composicao raio critico (A) | volume livre (A% Fator de Tole-rancia E, (eV)
LaAlO, 0,9055 13,45 1,009 -
La,,Sr, AlO, | 0,9016 14,06 1,011 0,93
La,, Ba  AlO, 0,9008 13,72 1,015 1,04
La,,.Ca AlO, 0,9002 13,39 1,008 1,04

A amostra dopada com Sr** ¢ a que apresenta maior volume livre e raio critico, condi¢des necessarias para se obter
uma clevada mobilidade de ions oxigénio. Outro pardmetro que influencia a condutividade ¢ o fator de tolerancia. Uma
pequena deformag@o a partir da simetria ctiibica ¢ desejavel para que sitios de oxigénio sejam equivalentes; caso contrario,
pode se tornar dificil para que os ions oxigénio se movam, devido a uma tensdo local da rede. Ba?>" é muito grande o que
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causa uma distor¢do relativamente elevada da rede e Ca>* é pequeno com uma pequena distor¢do da rede. Dessa forma, a
amostra dopada com Sr?* € a que fornece o melhor equilibrio entre a distorgdo da rede e o volume livre, ou seja, possui uma
estrutura cristalina favoravel para mobilidade idnica, onde se nota a menor energia de ativagdo observada para a conduti-
vidade do grdo (Tabela 3).

As Figuras 4 (a) e (b) comparam a condutividade elétrica do contorno de gréo e total, respectivamente, das compo-
sicdes LSO, LBO e LCO sinterizadas 1600°C/6h. A partir dos espectros de impedancia, Figura 2, pode se perceber que a
condutividade total da amostra ¢ determinada pelo contorno de grdo. A condutividade do contorno de grio das amostras
dopadas com Sr** ¢ superior a das amostra com Ca®* e Ba*', que pode ser devido a presenca de fases secundarias, BaALO,
e CaLaAl,O,, como observado nos ensaios de difragdo de raios X (Figura 1). Esses resultados indicam que as fases secun-
darias, as quais estdo presentes em uma quantidade muito pequena, se encontram distribuidas nos contornos de grao, o que
contribui para a reducgdo da area de contato grao-grao e para o aumento da resistividade do contorno de grao.
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Figura 4: Grafico de Arrhenius para condutividade do contorno de gréo (a) e total (b) das amostras LSO, LBO ¢ LCO.

A Figura 5 apresenta as micrografias das composi¢cdes LSO, LBO e LCO sinterizadas a 1600°C/6h comparadas
com LAO. E interessante notar que as amostras dopadas apresentam microestruturas heterogéneas, nas quais é possivel
observar dois tipos de graos distintos, um mais claro e outro mais escuro. Essa heterogeneidade esta relacionada a pequenas
variagdes na composi¢do quimica, uma vez que a imagem de BSE fornece o contraste de nimero atémico, a regido escura
corresponde a uma fase que ¢ rica em elementos de baixo niimero atdmico, quando comparadas com a matriz clara. Dessa
forma, os grios escuros sdo ricos em Al e os grios mais claros sdo ricos em La [21], como mostra a analise de mapeamen-
to por MEV-EDS para uma amostra de LSO apresentada na Figura 6. O mapeamento também indica que o dopante esta
distribuido uniformemente na amostra. Esse gradiente de composicdo quimica para um material que apresenta apenas uma
estrutura cristalina ndo foi apresentado na literatura até esse momento para materiais a base de LaAlO,, apesar de varios
trabalhos terem usados composigdes similares e até mesmo com diferentes dopantes tanto paro o sitio A como para o B [8,
10, 12].

Além das diferengas observadas na condutividade do contorno de grao das amostras dopadas, em que as amostras
LBO e LCO apresentam menor condutividade devido a presenca de fases contaminantes, a composi¢do dopada com Sr**
também apresentou maior condutividade de grao (Figura 3), o que pode estar relacionado com a formacdo da microestru-
tura heterogénea. Os resultados de espectroscopia de impedancia em conjunto com as analises das microestruturas indicam
que a regido mais condutiva da amostra corresponde a regido de grdos claros: as amostras de LSO sdo compostas por uma
matriz de graos claros interconectados e com menor quantidade de graos escuros, comparado as amostras LBO e LCO,
respectivamente. A combinacdo de microestrutura mais homogénea, maior volume livre e auséncia de fases secundarias
seria 0 motivo pelo qual as amostras de LSO apresentam maior condutividade, enquanto as amostras dopadas com Ba** ¢
Ca?", as quais possuem maior quantidade de graos escuros, apresentam menor condutividade.



VILLAS-BOAS, L.A.; GOULART, C.A.; SOUZA, D.P.F.. revista Matéria, v.25, n.3, 2020.

5 um“
ar - DEMa - LCE - FEG
& =

Det WD Exp I— ccV  Spot Magn  Det WD Exp
E 1141 F - . 10.0kv 30 5000x BSE 113 1

~

= Fre & -

Figura 6: Mapeamento realizado por Microscopia Eletronica de Varredura em LSA.

Finalizando, a Tabela 4 resume os valores de condutividade total (c7) calculados a 800°C a partir dos graficos de
Arrhenius das composigdes estudadas utilizando a equagdo 11:

-Eq
oT =0, exp(ﬁ)

(1n

onde 7 ¢ a temperatura absoluta, £, a energia de ativacdo e k a constante de Boltzmann.
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Na Tabela 4 também sdo apresentados os dados da literatura para composigdes de LaAlO, puro e dopado e da Zirco-
nia Estabilizada com ftria.

Tabela 4: Valores de condutividade total medida ao ar de LaAlO, puro e dopado comparada com ZrO, estabilizada com
8% mol itria (8YSZ).

composicao temperatura de medida (°C) o, (S/cm) referéncia
La, Sr, AlO, 800 0,9x10 Este trabalho
La,Ba AlO, 800 0,2x10% Este trabalho
La ,Ca, AlO, 800 0,1x107 Este trabalho
LaAlO, 800 2,0x10* [19]
La,Sr, AlO, 800 2,0x10° [10]
La,Ba, AlO, 900 8,9x10° [12]
La,,.Ca, AlO, 900 1,2x102 [12]
8YSZ 800 3,4x10? [22]

A composi¢do que exibiu a maior condutividade total foi a amostra LSA, cujo valor ¢ ligeiramente maior do que os
valores de condutividade total reportados na literatura, mas menor do que para 8YSZ (Tabela 4).

Resumindo a condutividade elétrica do LaAlO, ¢ 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 ¢ controlada
pela microestrutura, tanto pela presenca de fases secundarias como pela presenga de grdos com menor condutividade, que
criam interfaces bloqueantes ao movimento do portador de carga.

4. CONCLUSOES

A condutividade elétrica do LaAlO, ¢ influenciada pelo tipo de dopante (Ba, Ca ¢ Sr), sendo a amostra mais condutiva a
=1,8x10? Scmec, =09 x 107 Siem
a 800°C) pode ser atribuida a maior mobilidade do ion oxigénio devido a auséncia de fases indesejadas e a uma estrutura

dopada com Sr*". A maior condutividade da composigdo dopada com Sr (G,
cristalina mais favoravel, a qual se deve ao maior limite de solubilidade de Sr** na estrutura e & uma combinagdo otimizada
entre raio critico, volume livre e fator de tolerancia.

A microestrutura de LaAlO, dopado apresenta heterogeneidade quimica, ou seja, ¢ constituida por grdos claros
(composicao estequiométrica desejada) e graos escuros (rico em Al e deficiente de La). A formag@o desta microestrutura
heterogénea influencia a condutividade do contorno de grio e, consequentemente, a condutividade total. Este comporta-
mento ocorre uma vez que os graos claros possuem a composi¢ao 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 ¢ controlada pela condutividade do contorno que, por sua vez ¢ controlada pela microestrutura, tanto
pela presenga de fases secundarias como pela presenca de graos de menor condutividade que criam interfaces bloqueantes
ao movimento do portador.
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