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RESUMO

Ceramicas condutoras de ions oxigénio tém sido muito estudadas para aplicagbes
que requerem alta condutividade ibnica. Entretanto, isto s6é acontece a altas
temperaturas, resultando em diversos problemas e limitacdes. Por isso, ha um
grande interesse no desenvolvimento de materiais que exibam alto valor de
condutividade ibnica a temperaturas ndo muito elevadas. Recentemente foi
descoberto que a fase LaM0,0g9 apresenta alta condutividade i6nica para
temperaturas superiores a 580 °C. Neste trabalho, a fase La,M0,0¢ foi preparada
por dois métodos de solugéo, além do método ceramico, com o objetivo de verificar
o efeito do tamanho inicial das particulas na transicdo de fase, por meio de medidas
de condutividade elétrica ac. As amostras preparadas por diferentes métodos
exibem comportamentos diferentes ndo somente quanto a temperatura de transicao
de fase, mas também quanto a sua magnitude relativa. Quando o tamanho de

particulas € muito pequeno, a transicdo de fase € suprimida.

Palavras chave: condutores idnicos, tamanho de particulas, transicdo de fases,

espectroscopia de impedancia.

INTRODUCAO
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Desde o final da década de 60, os molibdatos de terras raras tém sido
estudados devido a possibilidade de aplicacdes tecnolégicas . Os primeiros
estudos em molibdato de lantanio referem-se as preparacfes da composicao La,Os:
2Mo0Os3, sem, entretanto, revelar detalhes sobre a estrutura cristalina ou sobre as
condicdes de sintese @. Estudos adicionais mostraram que é possivel obter outros
molibdatos de lantanio em funcado dos tratamentos térmicos realizados 4,

O estudo do sistema La,03-MoO5 publicado em 1970 © apresentou o diagrama
de fases, obtido através de andlises térmicas até 1500 °C e difracdo de raios X. As
descobertas recentes sobre a composicdo 1:2 (La;M0,0g) & e a determinacéo da
sua estrutura cristalina foram o incentivo para o estudo de estruturas e propriedades
de compostos com outras razdes molares La,03: MoO3 @.

O LazMo0,04 apresenta fusdo congruente e uma transformacéo alotrépica o []
B, reversivel, a 572 °C. A forma (3, de alta temperatura, foi indexada como de um
sistema de estrutura ciibica com parametro de rede a = 7,155 A + 0,005 e densidade
igual a 5,30 + 0,2 g.cm™>®. O composto apresenta ainda uma condutividade i6nica
de 6 x 102 S cm™ aproximadamente a 800 °C, comparavel com a da zirconia
estabilizada ©.

A estrutura cristalina de pB-La;M0,09 € semelhante a do B-SnWOQO,4 com a
presenca de atomos de oxigénio extras. Os dois compostos cristalizam com o
mesmo grupo espacial (P2:3) e anions e cétions ocupam o mesmo tipo de posicdo

na estrutura cristalina, como mostrado na figura 1.

Figura 1. Vizinhanca de B-SnWO, (esquerda) e B-LapM0,Og (direita). Para a
comparacao, a vizinhanca dos atomos de La esta restrita aos primeiros vizinhos.

Circulos em cinza e abertos sdo posi¢cdes de oxigénio parcialmente ocupadas.
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Na estrutura do SnWO,, 0 Sn** apresenta um par de elétrons isolado (5s°) e,
sabe-se da literatura, que um par de elétrons isolado ocupa um volume equivalente
ao volume de um fon oxigénio ®?. Assim, o SnWO, pode ser escrito como
Sn,W,0gE,, onde E representa um par de elétrons isolado. Na estrutura do
La,M0,0,, 0 La®*" ndo apresenta par de elétrons isolado, ocupa uma posicdo igual &
posicdo do Sn** enquanto que o Mo®* ocupa uma posicdo equivalente & posicéo do
W°®". Como o lantanio é trivalente, um atomo de oxigénio extra é necessario para
completar o estado de oxidacdo, entdo a substituicdo passa de Sn,W,0gE, para
La;M0,0s.1~, Onde .. indica uma vacancia. Dois pares de elétrons sao substituidos
por um atomo de oxigénio e uma vacancia, através da qual ocorre a difusédo dos ions
oxigénio ¥. Este modelo, conhecido como sistema de par isolado (“lone pair
system” — LPS), é utilizado para explicar o processo de condugdo ibnica neste
material.

A fase de baixa temperatura possui simetria inferior a fase cubica,
provavelmente monoclinica. A transicédo de fase observada na curva de Arrhenius da
condutividade esta provavelmente relacionada com uma transi¢cdo ordem / desordem
da subrede de oxigénio, associada a uma reorganizacéo da subrede catidnica V.
A alta concentracdo de vacancias de oxigénio intrinsecas pode facilitar a mobilidade
dos fons oxigénio, o que faz do composto um bom condutor idnico V.

Na estrutura do B-La;Mo0,0g, 0s cétions La e Mo se alternam para formar uma
rede cristalina de paralelepipedos levemente distorcidos, como mostrado na figura 2,
e definem planos perpendiculares aos trés eixos cristalogréficos principais. Este
arranjo é o mesmo observado em LnPO,4 e também esta relacionado com a estrutura
cristalina da forma de alta temperatura de SnWO, 2. As distancias relativas Mo-Mo
sdo pequenas e dessa maneira, a conducéo eletronica é improvavel (7,

Sabe-se que a existéncia de um par de elétrons isolado na camada de
valéncia ocupa uma posi¢do normalmente ocupada por um ligante em elementos
que ndo apresentam esse par de elétrons isolado *®. Qualquer que seja o orbital
eletrénico (4s? 5s°, 6s°), a extensdo espacial do par de elétrons corresponde ao
volume de um fon fluoreto ou oxigénio ™. O processo de substituicdo ndo é limitado
aos elementos isovalentes, € possivel utilizar elementos com diferentes estados de
oxidacdo, desde que o0s ions apresentem aproximadamente o mesmo tamanho.
Além da estrutura matriz ser capaz de manter o mesmo tipo de estrutura com as

substituigdes, outras condigcbes devem ser preenchidas para promover a conducgéo
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anibnica, como a capacidade do outro cation da estrutura de permitir variacdes na
esfera de coordenacéo, como é o caso do Mo®" em La;M0,0, ©.

Dessa maneira, as substituicbes parciais do La e do Mo em La;M0,09 podem
eliminar a transicdo de fase e estabilizar a fase condutora de alta temperatura na
temperatura ambiente. A condutividade total ndo € influenciada significativamente
com as dopagens, mesmo com as alteracées no parametro de rede em fungcao do
cation substituinte . Na literatura foram encontrados trabalhos nos quais o
La,Mo0,0g foi preparado com a substituicdo parcial de cations com diferentes

valéncias e raios catiénicos 11 1424
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Figura 2. Arranjo cationico da estrutura cristalina de p-La,M0,0g (a) comparado com
a estrutura de LnPO, (b) ao longo de duas dire¢bes cristalogréaficas diferentes. Ln ou
La = circulos vermelhos, Mo ou P = circulos azuis. As unidades em comum entre as

duas estruturas estdo circundadas.

Diferentes técnicas de sintese tém sido empregadas para a obtencdo do
La,Mo0,0y, além da técnica convencional de mistura de 6xidos, como por exemplo a
moagem de alta energia ©; o método sol-gel, utilizando o &cido citrico como
complexante, no qual ocorrem reacdes de hidrélise e condensacgéo para a formacao
do material precursor ®#%29: 3 polimerizacdo com acrilamida “” e a técnica dos
precursores poliméricos. ®*?®_ A qualidade do produto final depende da temperatura

de calcinacéo e de parametros de processamento 9.
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Utilizando-se a técnica sol-gel, os materiais obtidos, nanocristalinos,
apresentaram uma temperatura de transicao de fase relativamente menor do que
em amostras macrocristalinas (560 °C e 580 °C, respectivamente) ®®. J& para as
amostras preparadas pela técnica dos precursores poliméricos, os resultados
mostraram que o precursor da fase La,M0,09 apresenta um comportamento térmico
distinto dos precursores formados somente pelos cations La®** ou Mo®, com
temperaturas de decomposi¢ao e de cristalizacao caracteristicas, mostrando que ha
uma interac&o durante a formacado e decomposicéo do polimero 2,

A partir dos estudos realizados com os dados obtidos da literatura, foi definido
como objetivo do trabalho o estudo da técnica de sintese para a obtencdo de
La,M0,0q, para verificar o efeito do tamanho inicial das particulas na transicdo de
fase, por meio de medidas de condutividade elétrica ac.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais estudados neste trabalho foram preparados a partir da técnica dos
precursores poliméricos, baseada no processo desenvolvido por Pechini ®?; a partir
da evaporacdo do solvente e cristalizacdo dos nitratos e pelo método ceramico. Os
materiais precursores foram La,O3 (IPEN, 99,9%) e MoO3 (Aldrich, 99%), além de
HNOj3, acido citrico anidro e etileno glicol.

No caso das amostras preparadas pelo método ceramico, quantidades
estequiométricas de La,O; e MoOs; foram misturadas em almofariz de &agata e
calcinadas a 550 °C / 12 h, com uma homogeneizacdo apds 6 h de tratamento
térmico. As amostras obtidas por cristalizacdo foram preparadas a partir da mistura,
em quantidades estequiométricas, das solu¢cfes de nitratos de lantanio e de nitrato
de molibdénio. Apds a mistura, a solu¢do foi mantida sob aquecimento para a
evaporacao do excesso de solvente e logo apos foi colocada em estufa a 45 °C para
a cristalizacdo. As amostras preparadas pela técnica dos precursores poliméricos
foram preparadas a partir de solugcbes de nitratos de lantanio e de molibdénio, nas
quais foram adicionados acido citrico anidro e etileno glicol, utilizando a razédo molar
metal: acido citrico de 1:2 e razdo em massa acido citrico: etileno glicol de 60:40. A
solucdo foi mantida sob aquecimento para a polimerizacdo, que ocorre em
aproximadamente 80 °C e a resina polimérica obtida foi pré-calcinada a 200 °C. Os
cristais e a resina obtidos foram calcinados a 550 °C / 3 h.
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Os pos obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X (Bruker AXS D8
Advance), para determinagéo das fases; microscopia eletrbnica de varredura (Philips
XL 30), para observacdo da morfologia e tamanho das particulas / aglomerados dos
pos calcinados e espectroscopia de impedancia (analisador HP 4192A) na faixa de
frequéncia de 5 Hz a 13 MHz, utilizando platina (A308, Demetron) como material de

eletrodo. Essas analises foram realizadas nas amostras sinterizadas a 950 °C.
RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras calcinadas a 550 °C foram analisadas por difragao de raios X para
a determinacédo de fases. Os resultados sdo apresentados na figura 3. A amostra
preparada pelo método ceramico foi tratada termicamente por 12 h a 550 °C que, de

acordo com a literatura *¢*°?®) ¢ suficiente para a obtencéo da fase p-La,Mo,0so.
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Figura 3. Difratogramas de raios X das amostras de La,Mo0,0Og preparadas pelas
técnicas dos precursores poliméricos (Pechini), cristalizacdo e método ceramico. Os

picos indicados com Hreferem-se aos picos da fase p-La;Mo0,0g (ICDD 28-0509).

Nessa figura é possivel observar que a amostra preparada pela técnica dos

precursores poliméricos apresenta todos os picos da fase p-La,Mo0,0g, ainda que
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sejam de baixa intensidade. O mesmo acontece com as outras duas amostras. Além
disso, todas as amostras apresentam picos de difragdo que n&o sao identificados
como picos da fase de interesse. A amostra preparada pelo método ceramico é a
gue apresenta os picos nao identificados com maior intensidade, em relacdo as
outras duas amostras.

Apds a analise cristalografica, foram realizadas observacfes em microscépio
eletrbnico de varredura dos pdés calcinados. As micrografias representativas da
morfologia e tamanho das particulas de cada um dos pds preparados pelas trés
técnicas de sintese séo apresentados na figura 4.
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Figura 4. Micrografias obtidas em microscopio eletrdnico de varredura, utilizando
elétrons secundarios, das amostras preparadas pelas técnicas dos precursores

poliméricos (Pechini), cristalizacdo e método ceramico, calcinadas a 550 °C.
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Observa-se nessas micrografias que a amostra preparada pela técnica dos
precursores poliméricos € a que apresenta menor tamanho de particulas /
aglomerados dentre as trés amostras analisadas. Os aglomerados sao
aproximadamente esféricos e apresentam um tamanho médio menor que 0s
aglomerados formados nas amostras preparadas por cristalizacdo e pelo método
ceramico.

Aparentemente os aglomerados formados durante a sintese pelo método
ceramico sdo 0s mais densos devido provavelmente aos precursores utilizados
estarem ja na forma de oxido.

Os aglomerados formados durante a sintese por cristalizacdo e posterior
tratamento térmico apresentam uma aparéncia irregular, causada provavelmente
pela eliminacdo dos gases aprisionados no interior das particulas. No caso da
amostra preparada pela técnica dos precursores poliméricos ndo foi possivel
observar essa aparéncia fragil dos aglomerados pois a temperatura de calcinagéo é
alta o suficiente para que ocorra a quebra dessa estrutura.

A partir da medidas elétricas realizadas nas trés amostras, foi possivel obter o
grafico de Arrhenius para a condutividade, na faixa de temperatura analisada. Os
resultados sédo mostrados na figura 5.

E possivel observar que o grafico da amostra preparada pelo método ceramico
apresenta uma mudanca de inclinacdo, indicando uma alteracdo na ordem de
grandeza da condutividade, relacionada com a transicdo de fase. O fendmeno
também pode ser observado no gréfico da amostra preparada por cristalizacdo, mas
a diferenca em condutividade das regides de alta e baixa temperatura € menor que
na amostra preparada pelo método ceramico. No caso das amostras preparadas
pela técnica dos precursores poliméricos, tanto neste trabalho como da literatura %,
os graficos de Arrhenius ndo apresentam essa mudanca de inclinagdo da reta,
mostrando que ndo ha variacdo estrutural neste caso.

Como pode ser visto na figura 5, as temperaturas de inicio da transicdo de fase
a [1 B sdo diferentes, sendo mais alta na amostra preparada pelo método ceramico.
Outro aspecto que deve ser salientado sdo os valores de condutividade a uma
temperatura fixa. A amostra preparada pelo método ceramico apresenta valores
mais elevados de condutividade em temperaturas acima da temperatura de

transicdo de fase, quando comparados com os valores da amostra preparada por
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cristalizacdo. Além disso, a amostra preparada pelo método dos precursores

poliméricos apresenta valores de condutividade compativeis com os da fase a-

La;Mo0,09 de baixa temperatura.
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Figura 5. Curvas de Arrhenius para a condutividade das amostras preparadas pelo

meétodo ceramico, cristalizacdo e precursores poliméricos (Pechini), e comparacgao

com dados da literatura de uma amostra preparada pela técnica dos precursores

poliméricos @Y.

CONCLUSO

ES

Amostras ceramicas de La,Mo0,0g foram preparadas pelo métodos ceramico,

por cristalizagcdo e por precursores poliméricos. Os pds ceramicos calcinados

apresentam difratogramas tipicos da fase B-La;Mo0,0g de alta temperatura, além de

picos nao identificados. A morfologia tipica dos pds calcinados é de aglomerados de
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particulas, mas o estado de aglomeracdo depende da técnica de sintese. Medidas
de condutividade ac mostraram que o comportamento elétrico das ceramicas de
La,M0,09 € dependente do tamanho inicial das particulas. A transicdo o [I B é
suprimida na amostra preparada pelo método dos precursores poliméricos, contendo

particulas mais finas.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF La;Mo020g

ABSTRACT

Oxygen-ion conductors have been studied for applications requiring high ionic
conductivity. However, high ionic conductivity values only occurs at high
temperatures. Therefore, there is a great interest in the development of materials
showing high values of ionic conductivity at intermediate temperatures. Recently it
was shown that the LaM0,09 phase presents high ionic conductivity for
temperatures above 580 °C. In this work, the La,M0,09 phase was prepared by two
solution methods and the ceramic method, to verify the effect of the initial particle
size on the phase transition, measured by ac electric conductivity. Samples prepared
by different methods have different behaviors concerning the phase transition
temperature, and its relative magnitude. For fine particle size ceramics, the phase

transition is suppressed.

Keywords: ionic conductors, particle size, phase transition, impedance spectroscopy.



