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RESUMO

Neste trabalho as propriedades elétricas de LaAlO; dopado com estréncio (Sr) e co-dopado com
praseodimio (Pr) e manganés (Mn) foram investigadas. P6s de LaAlO; dopados foram preparados via mistura
de Oxidos seguida de calcinagdes. Amostras, conformadas por prensagem isostatica, foram sinterizadas a
1600 °C com tempo de patamar de 6 h. Amostras sinterizadas foram caracterizadas por difragdo de raios-X,
microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de impedancia. Medidas de condutividade elétrica
mostraram que LaAlO; dopado com Sr é um semicondutor do tipo p em altas pressdes parciais de oxigénio,
mas se torna um condutor iénio puro em baixas pressdes parciais de oxigénio. Uma diferenca significativa na
condutividade elétrica foi observada na co-dopagem com Pr e Mn nos sitios A e B, respectivamente, em Sr-
LaAlO;. A co-dopagem com Pr promoveu aumento da condutividade do grdo em condi¢do oxidante e a
energia de ativacdo se manteve constante. A co-dopagem com Mn gerou amostras com elevada
condutividade eletronica.

Palavras-chaves: aluminato de lantanio, caracterizacdo elétrica, eletrdlito sélido, anodo.

The effect of co-doping with Pr and Mn on the electrical properties of Sr-
LaAlO;

ABSTRACT

In this work, the electrical properties of LaAlO; doped with strontium (Sr) and co-doped with
praseodymium (Pr) and manganese (Mn) were investigated. Doped-LaAlO; powders were prepared by oxide
mixture through successive calcinations. Samples, obtained via isostatic pressing, were sintered at 1600 °C in
air during 6 h of soaking time. Sintered samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron
microscopy and impedance spectroscopy. Conductivity measurements show that Sr-doped-LaAlOs is a p-
type semiconductor at high oxygen partial pressures, but becomes a pure oxide-ion conductor at low oxygen
partial pressures. A significant difference in electrical conductivity of Pr- and Mn-co-doping on the B- and
A-site, respectively, in Sr-LaAlO; was observed. The Pr-co-doping increased the grain conductivity in
oxidizing condition and the activation energy remained constant. The Mn co-doping generated samples with
high electronic conductivity.

Keywords: lanthanum aluminate, electrical characterization, solid electrolyte, anode.

1 INTRODUCAO

Materiais utilizados em Pilhas a Combustivel de Oxido Sélido (PaCOS) vém sendo investigados
intensamente nos Gltimos anos tendo como motivacdo as caracteristicas intrinsecas deste tipo de dispositivo
dentre as quais destacam-se a elevada eficiéncia de conversdo de energia e baixa geracdo de agentes
poluentes.

O uso de PaCOS fornece vantagens importantes, pois tém potencial excepcional para uso como
sistema de geracdo de energia elétrica por causa da alta eficiéncia de conversdo de energia que pode alcangar
até 65% [1]. Apresenta também outras vantagens tais como a simplicidade de geometria do sistema e a
possibilidade de se utilizar varios tipos de combustiveis devido a elevada temperatura de operacdo. Possui
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também maior eficiéncia global, devido a produgdo de calor como um subproduto da geragdo de energia
elétrica, tornando possivel seu aproveitamento para movimentacdo de turbinas, a chamada geracao
combinada de poténcia e calor [2-3]. Estas vantagens fazem com que a PaCOS ocupe uma posicdo de
destaque no desenvolvimento de novos sistemas de conversao de energia.

Porém, a aplicacdo pratica deste dispositivo ainda é limitada por razdes econdmicas devido ao
elevado custos dos materiais utilizados na fabricacdo de seus componentes, isto &, anodo, catodo eletrélito e
interconectores. Esta limitacdo é imposta por sua alta temperatura de operacdo [4-5]. Deste modo, a
viabilidade econdmica e pratica da PaCOS estdo diretamente vinculadas a reducdo da temperatura de
operacao.

A unidade béasica da PaCOS é constituida por dois eletrodos, um anodo e um catodo, separados por
um eletrélito. Cada um desses componentes deve atender a requisitos em termos de propriedades e
desempenham mais de uma funcdo. S&do requisitos comuns a todos eles: estabilidade quimica e fisica na
atmosfera de operacdo (oxidante ou redutora), compatibilidade quimica e coeficientes de expansao
semelhantes entre si, condutividade elétrica e resisténcia mecanica apropriada, baixo custo e facilidade de
fabricacéo [6].

O anodo ¢ a regido da pilha onde ocorre a oxidagdo do combustivel. Assim, um bom material para
anodo deve possuir atividade catalitica e também ser bom condutor elétrico. Esse papel é bem desempenhado
por metais, desde que os mesmos ndo sejam oxidados na temperatura de operacdo da pilha. Isto restringe as
opcdes de escolha dentre os metais sendo o niquel (Ni) é o mais utilizado. O anodo deve ser poroso e a
porosidade deve se manter inalterada ao longo do tempo de operacdo da pilha o que exige a inibicdo da
sinterizacdo do Ni que pode ser conseguida utilizando cermeto Ni-material do eletr6lito [7]

Assim como para 0 anodo, 0s principais requisitos para o catodo sdo a estabilidade quimica em
ambiente oxidante, ndo reagir com o material do eletrdlito, elevada condutividade eletrdnica e estrutura
porosa que deve ser mantida quando o componente é mantido na temperatura de operacdo da pilha. Esta
combinacdo de caracteristicas restringe a escolha em metais nobres, descartados por falta de viabilidade
econdmica, ou éxidos com estrutura tipo perovskita dentre os quais se destacam a manganita, a cobaltita e
ferrita de lantanio dopadas com estréncio [8].

Em PaCOs o eletrolito s6lido é um condutor de ions oxigénio e estes devem satisfazer numerosas
exigéncias, incluindo: elevada condutividade i6nica, condutividade eletrdnica desprezivel e estabilidade
termodinamica sobre uma ampla faixa de temperatura e pressdo parcial de oxigénio (Poy). Além disso, eles
devem possuir expansdo térmica compativel com as dos eletrodos, volatilizagdo desprezivel dos
componentes, propriedades mecénicas adequadas e interagdo desprezivel com materiais de eletrodo sob
condicBes de operacdo [9-10]. O material até hoje mais usado por ser o que mais se aproxima de cumprir
estes requisitos é a zirconia estabilizada com itria. Contudo, este eletrolito apresenta condutividade adequada
para que a pilha forneca bom rendimento em temperatura muito elevada, 1000 °C. Esta alta temperatura de
operacao da pilha restringe a utilizacdo de materiais para seus componentes tornando o custo de fabricacdo da
pilha excessivamente elevado. Dessa forma, as pesquisas no mundo sdo intensas na busca de eletrolitos que
apresentam condutividade idnica elevada em temperaturas inferiores a 1000 °C com o objetivo de reduzir a
temperatura de operacdo de PaCOS.

1.1 Materiais para eletrélitos de PaCOS para operacdo em baixas temperaturas

Um dos possiveis caminhos para a redugdo da temperatura de operagdo da PaCOS é a reducédo da
espessura do eletrélito o que minimiza as perdas dhmicas resultando em uma maior densidade de poténcia
[11]. Entretanto, esta alternativa encontra algumas limita¢des tais como: diminuigdo da resisténcia mecanica,
perdas dhmicas ndo diminuem proporcionalmente a reducdo da espessura do eletrolito e existe um limite da
espessura abaixo do qual observa-se reducéo do desempenho da pilha [12-13].

Outra possibilidade para diminuir a temperatura de operagdo da PaCOS é o desenvolvimento de
materiais que possuam maior condutividade i6nica e que ainda possam atender aos demais requisitos para ser
utilizado como eletrélito. Dessa forma, intensificou-se a busca por novos materiais com condutividade idnica
superior a da zirconia estabilizada com itria e foi estabelecido que um estudo sobre a estrutura dos materiais
seria um dos possiveis caminhos [14]. Neste contexto, eletrdlitos baseados em 6Oxidos do tipo perovskita
(ABO3) receberam muita atengdo nos dltimos anos como uma alternativa aos eletrolitos baseados em zirconia
[15-16], pois esta estrutura cristalina Gnica é muito tolerante a varios tamanhos de cations em ambas as sub-
redes catidnicas A e B. Assim, cations aliovalentes podem ser introduzidos em ambos os sitios das sub-redes
e, por consequiéncia vacancias de oxigénio sdo geradas para garantir a neutralidade elétrica. Portanto, 6xidos
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 vacéncias de oxigénio podem
ser produzidas através da substituicdo parcial dos cations dos sitios A e/ou B com cations de valéncia mais

baixa [17-18].
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Varios Oxidos com estruturas perovskitas tém sido estudados. Entre eles, éxidos baseados em
LaGaO; [19] foram investigados extensivamente para uso como materiais de eletrélito para PaCOS de
temperatura intermediaria (<800 °C). A vantagem do uso de eletrélitos baseados em galato de lantanio é a
sua elevada condutividade i6nica (0,12 S/cm a 800 °C), significativamente superior comparada a ZrO,
estabilizada com 8% mol itria, cuja condutividade i6nica é 0.034 S/cm a 800 °C [19]. Apesar de sua alta
condutividade idnica, materiais baseados em LaGaO; apresentam limitacfes de uso a altas temperaturas
devido a sua baixa estabilidade quimica e mecéanica. O elevado custo de Ga também é um problema
adicional. Embora outros sistemas dxidos com a estrutura tipo perovskita tenham sido procurados, poucos
materiais podem suportar concomitantemente alta temperatura e baixa pressao parcial de oxigénio, situacdo a
gual é submetida a regido do eletrdlito proximo do anodo da PaCOS. LaAlO; dopado é um material
promissor para superar estes problemas devido a sua estabilidade nestas condigdes. Sistemas baseados em
LaAlO; podem se tornar possivelmente bons condutores idnicos através da adicdo de dopantes adequados
[20]. Entretanto, ainda faltam informagBes bésicas sobre os aluminatos de lantanio dopados, tais como a
influéncia da microestrutura na condutividade elétrica e na contribuicdo relativa da condutividade idnica e
eletrdnica com a variacdo de temperatura e pressdo parcial de oxigénio. LaAlO; dopado pode ser um
condutor misto ou predominantemente um condutor eletrénico, dependendo da combinacdo de dopantes.
Neste caso ele pode ser utilizado como material de anodo em PaCOS [21].

1.2 Materiais de anodo para PaCOS

Conforme abordado anteriormente, o anodo da PaCOS deve ser um cermeto, isto é, um compdésito
formado por um metal, geralmente o niquel (Ni), e uma cerdmica. Uma vez que zircOnia estabilizada com
itria (ZEI) é o material mais comumente usado como eletrélito, é também o principal componente ceramico
do cermeto, pois isso torna compativeis as expansfes térmicas do anodo e do eletrdlito. Além disso, 0
cermeto Ni-ZEI é quimicamente estavel em atmosfera redutora a alta temperatura. Entretanto, apresenta
algumas desvantagens tais em relacdo ao componente metalico tais como: sinterizagdo do Ni em altas
temperaturas de operacdo, sensibilidade & contaminacéo por enxofre, ndo interfere na deposi¢do de carbono e
sofre variagdo significante do volume sob o ciclo redox [21]. Dessa forma, novos materiais tém sido
investigados visando substituir o cermeto Ni/ZEI dentre os quais destacam-se o cermeto Ni/CeO,, Ni/ZEI
com adicdo de CeQ,, adicdo de dopantes como Mo, Au, Ru, Li aos cermetos Ni/ZEI e Ni/CeO,, LaCrO; e
SrTiO3, dopados ou nédo [21].

Em relagdo a atividade catalitica ha uma evidéncia de que materiais do tipo perovskita condutora
mista (eletronica e idnica), dopadas com elementos de metal de transi¢do, promovem oxidacao parcial ou até
mesmo total de metano [22]. Entre o grande nimero de 6xidos de perovskita investigados até 0 momento,
LaGaO; dopado com Sr e Mg (LSGM) é o mais citado devido a sua alta condutividade ibnica, mas apresenta
problemas de estabilidade quimica devido & alta volatilidade do galio na atmosfera redutora do anodo devida
a formacdo de GaOH(g) [23]. Entre as altenativas para o LaGaOs; estd o LaAlO; que, embora possua
condutividade i6nica mais baixa do que LSGM, é maior do que alguns outros materiais, como por exemplo,
LaCrOs. No LaAlOs, através de substituicdo apropriada no sitio Al por elementos de metal de transicéo, €
obtida uma melhoria na condutividade eletronica de um modo semelhante ao LaGaOj;. Devido a
condutividade idnica mais elevada do (La,Sr)AlO; dopado com Mn, este poderia exibir um melhor
desempenho como anodo do que (La,Sr)CrO5; dopado com Mn [21].

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os sistemas cerdmicos investigados neste trabalho estdo mostrados na Tabela 1. Todas as
composicdes foram preparadas pelo método tradicional de mistura de 6xidos com calcinagdes sucessivas
intercaladas por processos de moagem. A mistura mecénica dos precursores foi realizada em moinho
vibratério, em alcool isopropilico e em jarro de polietileno contendo como elementos de moagem esferas de
zircbnia (YTZ TOSOH). Primeiramente foram adicionados os 6xidos de lantanio e de aluminio. Apés a
dispersdo foi adicionado o dopante [(Sr(NOs),; Pr(NOs)s.4H,0; Mn(NOs),.6H,0]. Depois de 12 horas de
moagem, as suspensfes foram secas sob fluxo de ar e os pds granulados em malha de nylon 80 mesh.
Posteriormente, a mistura foi calcinada a 800 °C por 30 minutos. O processo de mistura seguido de
calcinagdo foi repetido por duas vezes. Apés a segunda calcinacéo, durante a moagem em alcool isopropilico
foi adicionado 1% em massa de ligante polivinil butiral (B98 Solutia).
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Tabela 1: Composicdes e suas respectivas denominages.

Composicéo Denominacéo
LaAlO; sem dopagem LaAlO;
LaAlO; dopado com 10% mol Sr LagoSrg1AlO;.5

LaAlO; dopado com 10% mol Sr e co dopado com 10% mol Pr Lagg(Srg1Pro.1)AlOz 5
LaAlO; dopado com 20% mol Sr e co dopado com 20% mol Mn Lag gSrgAlgsMng 2035

Os corpos de prova na forma de pastilhas foram prensados uniaxialmente com 55 MPa seguida de
prensagem isostatica a ~200 MPa e sinterizados a 1600 °C por 6 h. A densidade dos corpos sinterizados
foram medidas utilizando o principio de Archimedes [24] e a analise da microestrutura foi realizada por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV - Philips XL30 FEG) em superficies polidas e atacadas
termicamente em temperatura 100 °C abaixo da temperatura de sinterizacdo durante 6 minutos. Os ensaios de
difracdo de raios-X (Siemens D5005), com tubo de cobre, de amostras sinterizadas foram realizados com 26
variando de 15 a 90°.

A medida da condutividade elétrica, com eletrodos de platina (Pt), foi realizada por espectroscopia
de impedancia na faixa de freqiiéncia de 5 Hz a 13 MHz (HP 4192 A LF Impedance Analyzer), com 10
pontos por década e nivel e tensdo de 0,5 V. As impedancias das amostras de LaggSry;AlOz; e
Lag g(Srq.1Pro.1)AlO3 5 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. Amostras de LaggSry»AlggMng 2035
foram analisadas por espectroscopia de impedancia em temperatura entre 50 e 300 °C.

O espectro de impedancia foi analisado por um software que calcula os elementos do circuito
equivalente, isto é, resisténcia e capacitancia. Com os dados da resisténcia elétrica foi calculada a
condutividade elétrica pela equagdo 1:

O' —i
T RA ®)

onde o € a condutividade (x= grdo ou contorno de grdo), d a espessura da amostra, R, a resisténcia (x= grao
ou contorno de grdo) e A a éarea do eletrodo. A condutividade elétrica, um processo termicamente ativado,
segue a equagdo de Arrhenius 2:

-E
T = 2 2
ot = o0 222 @

onde T é a temperatura absoluta, E, a energia de ativacdo 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 é
igual a E4/k e assim é possivel calcular a energia de ativacéo E,, tanto para a condugéo no gréo (E,g) como
para o contorno de gréo (Eag).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Medidas de densidade, difracdo de raios-X e microscopia eletrénica de varredura

Os valores das densidades das amostras sinterizadas a 1600 °C/6 h obtidas pela técnica de imersdo
em alcool isopropilico sdo mostrados na Tabela 2 onde também estdo os valores das densidades tedricas
calculadas a partir dos parametros de rede refinados obtidos da andlise do padrdo de raios-X. A Tabela 2
mostra também a porcentagem de densificacdo atingida apds sinterizagdo. A adicdo de dopantes, que
substituem o La**, provocou queda na densidade teérica das amostras com relagdo ao LaAlO; puro. Isto se
deve ao fato dos dopantes possuirem peso atdmico menor do que o La**. Outro fato que pode influenciar a
gueda na densidade é a formac&o de vacancias de oxigénio de acordo com a seguinte reacéo de defeito:
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2SrO+ ALO, —4% 5281 4+ 2AI% +50% +VS° @A)

onde Vo™~ é a concentracdo de vacancias de oxigénio por célula unitaria. Outro fato importante a ser notado é
que a adicdo de dopantes inibe a densificagdo visto que a maxima densificacdo obtida é a do aluminato de
lantanio puro.

Tabela 2: Densidade tedrica e de amostras sinterizadas das composi¢des LaAlO3, Lag ¢Sty 1AlO, s,
Lag g(Sro.1Pro1)AlOs 5 € Lag gSro Al sMng ,03.5.

Amostra Densidade (g/cm®) | Densidade teérica (g/cm®) | Densificacéo (%)
LaAIOs 6,510,005 6,52 99,8
LagoSro1AlOs 5 5,710,005 6,33 90,2
Laos(Sro1Pro1)AlOs 5 5,960,005 6,37 93,5
Lag§Sr0.2AlosMno 2035 6,190,005 6,32 97,9

A Figura 1 mostra os padroes de difracdo de raios-X das composi¢es LaggSryiAlOzs,
Lagg(Srg1Pro1)AlOs5 € LaggSrg,AlgsMng 035 sinterizadas a 1600 °C/6 h comparados com a composicao
LaAlO;. A dopagem do LaAlOs; com Sr promoveu o deslocamento dos picos de difracdo para angulos
menores indicando aumento do volume da célula unitdria o que é compativel com a diferenca dos raios
idnicos do fon substituido (La*®) e do Sr*? como mostra a Tabela 3. A co-dopagem com Mn, que substitui o
Al minimizou o deslocamento dos picos de difracdo. A co-dopagem com Pr, que substitui o La*™ promoveu
deslocamento acentuado dos picos de difracdo para angulos maiores indicando reducéo do volume da célula
unitaria o que também é compativel com a diferenca dos raios ibnicos mostrados na Tabela 3.
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Figura 1: Difratogramas de raios-X de amostras das composi¢des Lag gSro1AlO3 5, Lagg(Sro1Pro1)AlOs s €
Lag gSro.AlgsMny 205 5 Sinterizadas a 1600 °C/6 h comparados com LaAlOs.



VILLAS-BOAS, L. A;; SOUZA, D.P.F.; Revista Matéria, v. 15, n. 1, pp.001 — 011, 2010.

Tabela 3: Raios idnicos dos principais ions envolvidos [25].

fons La* | sr** | pr* | prt AP | Mn* | Mn® | Mn?* 0>

Raio 16nico (nm) | 136 | 144 | 96 | 11,26 | 535 5,3 5,8 6,7 14,0

A Figura 1 mostra também a presenga de La,Os residual o que permite concluir que as fases
aluminato estdo deficientes em La. O fato de que a néo totalidade do La adicionado formasse solugéo sélida
incompleta pode ser devido & presenca de La(OH); na matéria prima utilizada como fonte de La, apesar de
ser nominalmente especificada como La,0O; Esta fracdo de La(OH); ap6s a decomposicdo torna a mistura
ndo muito intima dificultando a reacdo de formacéo sélida.

As microestruturas desenvolvidas durante a sinterizacdo sdo extremamente sensiveis a presenca do
dopante e do co-copante. A Figura 2 mostra as micrografias das composi¢cdes LaAlOs, LaggSry1AlO3s,
Lagg(Sro1Pro1)AlOs s e LaggSrg.AlggMng 055 obtidas por microscopia eletrénica de varredura. A
micrografia da composicdo LaggSrq;AlO3 5 obtida no modo BSE, mostra uma microestrutura formada por
duas fases, indicadas como gréos claros e escuros. Uma vez que o contraste observado na imagem obtida no
modo BSE é devido a diferenca de ndmero atdmico dos atomos presentes em cada fase, a regido escura
corresponde a uma fase que € rica em elementos de baixo nimero atémico, quando comparadas com a matriz
clara, ou seja, 0s gréos escuros sdo ricos em Al e os grdos mais claros séo ricos em La. A co-dopagem com Pr
limitou substancialmente tanto a densificacdo como o crescimento de grdo. A co-dopagem com Mn além de
auxiliar na formacéo de microestrutura mais homogénea, isto €, menor quantidade de gréos escuros, limitou
de forma significativa o crescimento de grao.

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 5um Det WD Exp
20.0kV 8.0 5000x BSE 113 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG | BSE 11.8

Lags(SreaPro1)AlOs; LaggSro AlpgMng ;055

AccV  SpotMagn Det WD Exp 1 5pm AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5um
20.0kvV 3.0 5000x BSE 124 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 20.0kV 4.0 5000x BSE 109 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 2: Microestruturas de amostras das composi¢fes LaAlOs, LagoSro1AlO5.5, Lagg(Sro1Pro1)AlO;.; e
Lag gSrgAlgsMng 205 sinterizadas a 1600 °C durante 6 horas.
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3.2 Espectroscopiade impedancia

Amostras de LaggSrg1AlOsz5 e Lagg(Sre1Pro1)AlOs s sinterizadas a 1600 °C foram analisadas por
espectroscopia de impedancia em temperatura entre 250 e 650 °C enquanto que amostras de
Lag gSro»AlgsMng 035 foram analisadas no intervalo 50-300 °C. As Figuras 3 e 4 mostram espectros de
impedancia tipicos destas composicdes. Os espectros sdo mostrados no intervalo completo de freqiiéncia
analisado, Figura 3, e no intervalo de alta freqliéncia, Figura 4. Para as composi¢fes LagoSry1AlO;; €
Lagg(Srg1Pro1)AlOs 5 0s espectros mostrados foram obtidos na temperatura de 400 °C. Acima desta
temperatura torna-se dificil a separacdo das contribuicdes do grdo e do contorno de grdo, uma vez que a
contribuicdo do grdo se desloca para frequiéncias maiores do que a maxima permitida pelo equipamento
utilizado. Para LaggSrg»AlysMng 055 dois semi-circulos bem separados sdo obtidos a partir de temperatura
tdo baixa quanto 100 °C, que é temperatura na qual o espectro mostrado na Figura 3 foi obtido.
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Figura 3: Espectros de impedancia mostrando todo intervalo de freqiiéncia de amostras das composicoes
La0.95r0.1A|O3_5 e Laolg(srollpro_l)AIO:;.g,, obtidos a 400 °C, e Laolgsrolelo_gMnolzo"g.g obtido a 100 °C.
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Figura 4: Espectro de impedancia mostrando apenas intervalo de alta freqiiéncia das composicoes
Lag ¢Sro.1AlO;.5 € Lagg(Sro.1Pro.1)AlOs 5, obtidos a 400 °C, e LaggSrg,AlpgMng 03 5 obtido a 100 °C.

A Figura 5 mostra os graficos de Arrhenius do grdo, Figura 5(A), do contorno de grdo, Figura 5(B),
e total, Figura 5(C) das composi¢cdes LagoSro1AlOss, Lagg(Sro1Pro1)AlOss e LaggSre AlgsMng 055
sinterizadas a 1600 °C/6h, onde tem-se que a amostra co-dopada com Mn apresenta condutividade elétrica
maior do que as outras composicoes.

A partir da Figura 5 foram calculadas as energias de ativacdo para a conducdo que sdo mostradas na
Tabela 4. Os valores mostram que a composi¢do dopada com Mn apresenta energia de ativagdo do contorno
de gréo (E,q) e total (Ey) bastante inferiores & da composi¢do sem Mn, sendo esses valores tipicos de
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condugdo eletrdnica. Os valores de condutividade elétrica total obtidos para a composi¢cdo dopada com Mn
estdo compativeis com a literatura [21].

Tabela 4: Energia de ativacdo para Lag gSrg.AlysMng 2055 comparados com Lag ¢Srg 1AlO5.;..

Composicéo Eacq (V) Ea (eV)
La0,98r0,1A|03_5 1,40 1,10
LapgSro2AlgsMng,0s.5 0,48 0,42
0.1 a
A
14
~ 0014
< by
% %’, 0.1
F_ e 2
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1E-4 (A) 4 LaO.SerZAIOBMnO.ZO3-6 © (B) A LaO.SerZAIOBMnO.ZOS-é
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¥ 014
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° Lao‘g(SrO'lPrm)AIO&6
(C) A LaO.Eer.ZAIO.SMnO.ZOS-é

1.0 12 1.4 176 178 2:0 2.2 2.4 2.6
1000/T (K™)

Figura 5: Gréfico de Arrhenius para condutividade do grao (A), do contorno de grao (B) e total (C) das
composicies LaggSrg1AlO;.5, Lagg(Sro1Pro1)AlOs s € LaggSrgAlpgMng 03 5 sinterizadas a 1600 °C/6h.

E bem estabelecido na literatura que o LaAlO; dopado é um condutor eletrdnico do tipo p sob
condi¢Bes oxidantes. Este comportamento pode ser explicado utilizando o modelo de defeitos, que é baseado

no preenchimento de vacéncias, que foram geradas pela dopagem, por oxigénio gasoso a altas Po, de acordo
com a equacéo 4 [26]:

20,6 3V5 —> 05 +2h° @)

onde Vo' denota a vacancia de oxigénio, Og* 0 ion oxigénio no sitio normal da rede, h* o buraco eletrénico.
Em alta Poy, as vacancias de oxigénio, criadas devido a substituigo de La®** por Sr**, séo preenchidas por O,*

gerando h". Assim, sob altas pressGes parciais de oxigénio, o portador de carga sera o ion oxigénio e o buraco
eletrnico [26].
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Tendo em vista a presencga de semicondugao do tipo p em LaAlOs, a co-dopagem com praseodimio
(Pr) e manganés (Mn) foi feita com o objetivo de obter mais informag6es sobre a condugdo por buracos
eletrdnicos desde que os ions Pr e Mn podem adquirir diferentes valéncias em alta temperatura durante a
sinterizacdo. Contudo, a composicdo LaggSrg,AlggMng 055 apresentou condutividade elétrica mais elevada
do que LageSreiAlO5; devido a maior condutividade eletrénica. A elevada condutividade eletrdnica
apresentada pela composicdo dopada com Mn € atribuida ao mecanismo de pequenos polarons devido a
presenca de fons Mn*™* e Mn*™*[21]:

2MN, +VS" +1/20, — 2Mn;, +O;, 5)

Devido a elevada condutividade eletronica do LaggSryAl;xMn,O4s, a literatura cita este material
para ser usado como anodo em PaCOS [21].

A composicdo co-dopada com 10 % mol Pr ndo apresentou incremento na condutividade quando
comparada com a composicdo LageSro1AlOs; sinterizadas a 1600 °C/6 h. Para avaliar melhor a
condutividade da composi¢do co-dopada com Pr, amostras das composi¢fes LaggSro;AlOz; e
Lag g(Srq.1Pro1)AlO3 5 foram submetidas & medida de condutividade em atmosfera redutora, Po, = 10% atm. A
Figura 6 compara a condutividade do grdo, Figura 6(A), do contorno de gréo, Figura 6(B), e total, Figura
6(C) das composigdes Lag gSre1AlO3 5 € Lagg(Sro1Pro.1)AlO3 5 sinterizadas a 1600 °C/6 h medida ao ar e a Po;
= 102 atm. A partir dos gréficos de Arrhenius tem-se que a condutividade do grdo (og) a0 ar € praticamente
igual a 6, em Po, = 107 atm, porém a condutividade do contorno de grio (o) e total () a0 ar é cerca de
uma ordem de grandeza superior aquelas obtidas em Po, = 10 atm. Isto pode ser devido ao fato de que, em
atmosfera ambiente, as vacancias de oxigénio sdo preenchidas preferencialmente no contorno de grédo, uma
vez que esta regido é uma regido de desordem atdmica. As amostras medidas ao ar apresentaram 0 mesmo
valor de condutividade total enquanto que em atmosfera redutora a amostra co-dopada com Pr apresentou
maior condutividade idnica.
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Figura 6: Grafico de Arrhenius para condutividade do grao (A), do contorno de gréo (B) e total (C) de
amostras das composigdes Lag ¢Srg1AlO3 5 € Lag g(Srg1Pro1)AlOs 5 sinterizadas a 1600 °C/6h medido ao ar e a
Pozz 10>22 atm.
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Na Tabela 5 sdo apresentados os valores das energias de ativacdo para a condutividade do gréo
(Eag), do contorno de grdo (Eq) € total (Ey) ao ar e a Po, = 10% atm para as composices sinterizadas a 1600
°C/6 h. Os valores de energia de ativacio para a condutividade do contorno de gréo e total em Po,=10? atm é
devido apenas a conducdo por ions oxigénio, por isso possuem valores maiores do que energia de ativacdo ao
ar, que é devido tanto a conducdo por ions oxigénio como por buracos eletrénicos. Ja a energia de ativacdo
para a condutividade do grdo ao ar e em Po,=10% atm sdo praticamente iguais.

Tabela 5: Energia de ativacdo para Lagg(Sro1Prg.1)AlO;.; € LagoSro1AlOs.s.

Composicdo Eq (eV) Eacq (V) E. (eV)
ao ar 0,93 1,40 1,10
Lag oSro1AlIO35 22
Po, =10 0,96 1,81 1,57
ao ar 0,85 1,19 1,09
Lag g(Sro1Pro1)AlOz s 2
Po, =10 0,88 1,79 1,49

4 CONCLUSAO

A microestrutura de LaAlO3z dopado com Sr se apresentou bifasica, ou seja, é constituida por gréos
claros (rico em La) e grdos escuros (rico em Al).

A co-dopagem com Pr promoveu um leve aumento da condutividade do grdo em condicdo oxidante,
contudo a energia de ativacdo se manteve constante. J& a condutividade elétrica e a energia de ativagdo do
contorno de grdo variaram de forma significativa, o que indica que as vacéncias de oxigénio sdo preenchidas
preferencialmente no contorno de grdo. A co-dopagem com manganés (Mn) apresentou condutividade
elétrica total mais elevada do que LaggSro,AlO3.5, devido a maior condutividade eletrénica.
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