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Medidas de imPedãncia comPlexa foram feitas em cerAmicas de zircOnia-'4 
mol% itrla com acilcOes de alumina a fim de se estudar o bloqueio de por-
tadores de carga nos contornos de grão Foi verificado clue a) o fator de 
bloquelo ALFA diminui com o aumento da temperatura , bl maior o teor de 
alumina maior o valor de ALFA e maior a temperatura de desaparecimento 
do efelto de bloqueio c) o mecanismo de bloqueio independe do teor de 
alumina e dc !imite de solubilidade da alumina na zirconia-ltrla Jma 
interpretacão destes •-esultados é proposta baseada na formação de zonas 
de car9a esPacial que são geradas ao longo dos contornos de grão 

INTRODUCAO 

Uma analise por espectroscopia de 
impedincia de um eletrolito solido ceramico 
apresenta um diagrama de Nyquist (- Z" x Z ) 
com Pelo menos tres semicirculos Fig 1) Na 
ordem decrescente de frequencia o primeiro 

o segundo correspondem a polarizaçOes de 
volume lintragrâo e intergrAo .respectiva- 
mente) enquanto que o terceiro se deve a 
fenamenos localizados na regiAo de contato 
entre o eletrollto sólido e os eletrodos 
metilicos Cada semicirculo corresponde a um 
circuito eletrico RC em Paralelo No caso de 
eletrólitos solidos de zircOnia-itria esta-
bilizada. os semicirculos devidos aos grãos 
e aos contornos de grio são bem definidos A 
separaçâo dos semicirculos permite a deter-
minaçâo dos valores de R. fresistencia do 
grio) e de Ra, = R. + R,. (onde R,. e a 

resistencia do contorno de grão) nas inter-
secciies dos semicirculos com o eixo das 

abscissas C1) 

Rdc 

Fig 	Diagrama esquemAtico de impedância 

comPlexa de um eletrólito solid° 

ceremico de zircOnia estabilizada 

contornos de grão A sua deteccão e somente 
Possivel em ceramicas policristalinas e a 
temperaturas relativamente baixas Nas 
amostras de zirc8nia-9molSitria preParadas 
neste trabalho esse semicirculo ja não 
Podia ser detetado a temperaturas acima de 
650 °C 

A 	espectroscopia 	de 	impedância 
introduzida em 1969 C2) mermite separar as 
contribuiçOes dos graos e dos contornos de 
grao a condutividade total dos eletrolitos 
solidos seja por meio do modelo em serie 
(2) seja Por meio do modelo em paralelo 
C3) 

A 	caracterização 	de eieitos dos 
contornos de grAo na condutividade total de 
cerãmicas Pode se- felta por meld da deter-
minacão do fator de bloqueio, definido como 
o quociente da resistência do contorno de 
grão pela resistencia total (do grao mais a 
do contorno de grão) C4,5) 

ALFA = R,./(R.+R,.) 

que ewpressa a relaçâo entre o numerc de 
ions bloqueados pelos contornos de grão e 0 

número total de ions moveis 
Neste trabalho relatamos os resul-

tados obtidos na determinação de fatores de 
bloqueic em cerâmicas de zircOnia totalmente 
estabilizadas com itria com diferentes 
teores de alumina 

EXPERIMENTAL 

Eletrólitos 	sólidos 	cerSmicos 	de 
C(Zr0,)0....(Yer)200.0.11—CAle010. oa r 

valores de x = 0, 0,2. 0.5, 1, 2, e 5, foram 
preparados por meio de técnicas convencto-
nais em ceramica moagem. secagem compac- 
taçâo uniaxial, compactaçâo isostatica, 

sinterizacão e usinagem A sinterizaçâo foi 

feita a 1750 -C durante P 5 n Eletrodos de 
platina foram depositados nas faces Parale-
las de amostras na forma de discos de JO mm 

de diAmetro e 2 mm oe espessura 

medidas de impedância complexa foram 

feitas entre 300 °F. e 900 °C 	com 	um 
analisador de impedância Hewlett Packard 
modelo 4.192A na faixa de frequincias de 5 
Hz a 10 MHz cdmandado por um Controlador 
Hewlett Packard 9000/340 
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RESULTADOS E DISCUSSA0 

A figura 2 mostra 	como e..em=los 

tipicos, diagramas de impedancia comple,a de 

cer5micas de zircOnia - 9 mol 	itria sem e 

com adic;io de 2 mol% de alumina, 	(curvas 

Inferior e superior resPectivamente) Jumbos 

medidos a mesma temperatura (401 °C) 	Ambas 
curvas apresentam dois semicirculos bee 

definidos, sendo os da esquerda devidos aos 

gr,ios e o da direita aos contornos de grão A 

adic,5o de alumina provoca nAo só um aumento 

nos valores das resistencias granulares 

quanto nas das intergranulares 

implicaria na diminuiG40 
da lônica 	 condutividad • 

• 3- 
E 
1= 
o 2- 
lc ▪ - 

Fig 2 	Diagramas de impeciância C00.10- 
wa de Zr0,-, 	mol% Void,. (curva 
inferior) e de 21-0: 	mol% YeJ06 
+2 mol% 	 .curva superiorl 

As curvas da figura 3 mostram a 

dependência do fator de bloqueio com a 

temperatura absoluta para as amostras com 0 

2 e 5 mol % de alumina (curva inferior do 

meio e superior, respectivamente) Todas as 

curvas tem em comum a forma sigmoidal Tres 

regiCies sea definidas a baixas temperaturas 

o fator de bloqueio é constante. em uma 
regiAo de temperaturas intermediarias o fator 
de bloqueio decai linearmente com a 
temperatura na regi:io de altas temperaturas 

o fator de bloquelo e minimo e constante 

Alem disso, maior o teor de alumina, maior o 

fator de bloqueio a uma mesma temperatura e 

maior a temperatura virtual de 

desaparecimento do bloqueio de ions de 
oxigenio, obtida por extraóolaçgo da seccâo 

intermediaria da curva sigmoidal Esse 
resultado i4 havia sido observado por Bernard 
[3] 

A 	figura 	4 mostra as vartacila. 
lineares do fator 	de 	bloque10 	com 	a 
temperatura Para amostras de sircania-9 
molSitria com adicOes de 0 2 e 5 mol it de 
alumina 0 aspecto mais important! deist* 
resultado 
outros teores de adicio de alumina 

(tambem observado nas amostra% cm 
o,e. aim e 1 mol %) é que a inclinaçâo das rota% nab 

deoende signi ficativamente da presenca ou nap de alumina Alem disso independe taftbom dO 
limite de solubilidade da a,14:11:In: nilip:11.=: 
estabilizada com itria, 
admitido como 0,5 mol% (63 Lima 

Intorprotac& tentativa para esses rosultados é a ci formacão de zona% de carga 
!Spatial. CUII: 

dImInuicA0 com 
o aument0 da 

tomporatura. 
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as dernendinclas com a temperature exprimem 
das resisténcias do grAo e do contorno de 

respectivamente, sendo H • entalpia • r50. 
: a constante de Boltzmann, 

ALFA 	R„. 	( 	 R. 	) 

= fi 4. A exp(-8/T)l ' 

onde A = RpQ,/Ro.. e 	P, 	 4„. 

Um 	egercicio preliminar de simulacio 
+eito para valor.% de A do 20 • grafica foi 

00 • de B de 0 18 • 0 40 Esses valores 
foram escolhidos 'WO% melhor ajuste limites 

por 	minimos 	quadrados 	dos grifiros de 
Arrhenius da resistividade das cerimicas de 
zircania 9 mol % itria com adicões de alumi-

na Na figura 5 sio mostradas as curvas cor-

respondentes aos valores de A/B de 20/0,40, 
100/0,40, 20/0,1B e 100/0,1B para fins de 
comParacio com os valores experimental,' (ci 
Fig 3, Pode-se ver que, em primeira 
aproximacio. o comportamento dos valorms de 

Alfa experimentais estio em concordância com 

os simulados 

T (K)  

com os resuJIwpm eeperimentais A dimend4"14 
do iatOr de blomueio cOM teeowatura ogee 
eer emelicada Om termoe de armadilhamonto de 
Portadores de carte lions de osigênio, gm to-
nas de cargo eimacsal formadas moo comtofmoo 
de erSo Ness, cosy, maior a temooratura, 
maior a condutividade ibnice de *dart:, coo 
coneequento diminuicio do fator de bloquese, 
conforme observado experimentalmente 
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SUMMARY 
Impedance spectroscopy measurements 

have been carried out on 9 mol % yttria-
stabilosed torconoa with &lumina additions 
The blOCI(1ng of the oxygen Ions at the grain 
boundaries have been datarasned and corrolatad 
with temperature and elusions content The 
behavior of the blocking factor with 
temperature ill found to be the 640411 for 
alumona addltions UP to 5 mol % 
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Fig 5 Curves de simulacAo do fator 
de bioqueso em funcAo da 

temperature absolute em ce-

rimicas de sirc6noa- itroa 

com alumina 

'Alms 
‘ator de blomueio de Ions de oslOB- 

-- contornos ds grit, de eletrólitos ololi- 

t_c"iimicos de zircónia totalmente estabolo- 
ea-: COO ¡tr.', liproSOnta UM comportamento sog- 

plie;41, corn a temperature Uma simulacho sim- 
cont -Iseade nO quocsente da ressistividade do 
loi.tclrna de grio POI& resostividade total do 

rólito 6 
s lido mostra rasoavel concorcancia 
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