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ABSTRACT

The ceramic system (ZrO,:8 mol% Y,03) - m mol% MgO (0 < m < 50) was
prepared by the evaporation of a suspension of ZrO,:8 mol% Y,03 in a magnesium
nitrate plus ethanol solution. The samples were analyzed by X-ray diffractometry for
phase characterization. The electrical properties of the system were studied by
impedance spectroscopy in the 5 Hz to 13 MHz frequency range. The main results
show that there are two distinct relative concentration regions: one, below the
solubility limit of magnesia in the 8 mol% yttria stabilized zirconia, in which a mixed
solid solution of magnesia+yttria stabilized zirconia is formed and another, above the
solubility limit of magnesia, where a composite (magnesia+tyttria stabilized zirconia
and magnesia) is formed. These two regions show different electrical properties that
could be successfully studied using impedance spectroscopy.

RESUMO

O sistema ceramico condutor idnico + isolante, utilizando-se ZrO,: 8 mol%
Y,03; como fase condutora idnica e MgO como fase isolante, foi preparado pela
evaporacdo de uma dispersdao de ZrO,: 8 mol% Y,O3 em uma solucdo de
Mg(NO3),.6H,0 e etanol. As amostras do sistema ZrO;: 8 mol% Y,03 - m mol%
MgO, com concentracOes relativas na faixa de 0 a 50 mol% (0 < m < 50) foram
caracterizadas microestruturalmente por meio de difratometria de raios X e
microscopia eletrbnica de varredura. As propriedades elétricas do sistema foram
estudadas pela técnica de espectroscopia de impedancia na faixa de frequéncias de
5 Hz a 13 MHz. Os principais resultados mostram que duas regides de composicéao,
com diferentes propriedades elétricas, puderam ser identificadas: abaixo do limite de
solubilidade da magnésia na zircénia estabilizada, na qual é formada um solucao
sélida mista zirconia:(itria+magnésia) e acima do limite de solubilidade da magnésia,
na qual é formado um compadsito zirconia:(itria+magnésia) e magnésia.
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1. Introdugéo

Varios estudos recentes sobre os eletrdlitos sdlidos a base de zirconia —
motivados pelas diversas possibilidades de aplicacbes destes materiais (como
sensores de oxigénio, células de combustivel, etc.)— referem-se a efeitos de co-
dopagem e compaositos [1, 2]. Estes estudos visam tanto uma melhor compreensao
dos mecanismos de conducdo elétrica quanto a melhoria das propriedades elétricas
e microestruturais destes materiais. Efeitos como o bloqueio de portadores de
cargas em contornos de gréo e/ou defeitos microestruturais (como poros, trincas ou
fases isolantes) e a degradacdo da condutividade elétrica em altas concentracfes
de dopantes ainda ndo sdo completamente compreendidos e sao importantes para
os estudos dos mecanismos de conducédo iénica nos eletrélitos solidos a base de
zirconia [3, 4].

A técnica de espectroscopia de impedancia é amplamente utilizada para a
caracterizagcéo elétrica de eletrdlitos sélidos. Esta técnica permite a separagéo, no
dominio das frequéncias, das contribuicdes elétricas dos diferentes constituintes
microestruturais. Diagramas de impedancia de eletrolitos sélidos & base de zirconia
apresentam dois semicirculos [5]. Um semicirculo na regido de altas frequéncias,
relacionado as propriedades intragranulares (grédo) e um semicirculo na regido de
baixas frequéncias, relativo aos processos de bloqueio dos portadores de carga. Os
bloqueadores de cargas (como contornos de gréo, poros e segundas fases
isolantes) apresentam, geralmente, a mesma frequéncia de relaxacao e valores de
energia de ativacdo térmica para conducdo elétrica semelhantes aos valores do
grao [6]. Em sistemas com a presenca de dois tipos de elementos bloqueadores é
possivel a identificacdo de um semicirculo adicional [7].

O sistema ternario ZrO, - Y,03 - MgO ja foi estudado especialmente em
relagdo a determinagdo do seu diagrama de fases e a melhor estabilidade térmica
em relacdo as solucbes soélidas de zircbnia:itria com adicdo de magnésia para
aplicagOes estruturais em sistemas parcialmente estabilizados e como sensores de
oxigénio [8, 9]. Neste trabalho foram estudadas, utilizando-se a técnica de
espectroscopia de impedancia, as propriedades elétricas deste sistema ternario na
regido de fase cubica do diagrama de fases.

2. Experimental

Os materiais de partida utilizados foram ZrO,: 8 mol% Y,03 e
Mg(N03)2.6HZOT. O nitrato de magnésio foi dissolvido em etanol (PA) sob agitacdo a
temperatura ambiente; em seguida, foi adicionado o pdé de zircbnia:itria. Esta
disperséo foi aquecida a aproximadamente 75 °C sob agitacédo até a evaporacao do
etanol. O po (precursor) resultante foi tratado termicamente a 500 °C / 1 h. O po
obtido foi homogeneizado em almofariz de agata, compactado —uniaxialmente (100
MPa) e isostaticamente (200 MPa)— e sinterizado a 1350 °C /0,1 h ao ar.

A caracterizagdo das fases do compasito foi feita por difratometria de raios X.
A caracterizacdo microestrutural foi feita por meio de microscopia eletrénica de
varredura em superficies polidas. A caracterizacao elétrica foi feita por analise de
espectroscopia de impedancia (El), utilizando-se um analisador de impedéancia HP
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4192A LF conectado por uma interface HPIB ao um controlador HP 362. Para as
medidas de espectroscopia de impedancia, inicialmente, foram aplicados eletrodos
de prata coloidal nas superficies paralelas das amostras. Os eletrodos foram
tratados termicamente a 600 °C para a eliminacdo de residuos organicos. As
medidas de EIl foram realizadas em uma camara porta-amostra de inconel 600 com
eletrodos de platina, projetada para medidas sequenciais de trés amostras. A
temperatura das amostras foi monitorada por um termopar tipo S. As medidas de El
foram feitas na faixa de temperaturas de 300 °C a 600 °C, entre 5 Hz e 13 MHz,
com tens&o de 100 mV.

3. Resultados e discussao

A figura 1 mostra os difratogramas de raios X das amostras do sistema (ZrOx:
8 mol% Y,03) - m mol% MgO (ZYmM). Pode-se observar as raias de difragdo da
zirconia estabilizada e do 6xido de magnésio para concentracfes acima de 10
mol%.
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Figura 1: Difratogramas de raios X do sistema (ZrO,: 8 mol% Y,03) - m mol% MgO,
param =0, 2, 10, 20, 30 e 50; as principais linhas de difragdo do 6xido de magnésio
s&o marcadas com “m”.
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A partir dos valores experimentais de 26 e os respectivos valores de h, k, |, de
raias da zirconia:itria, foram calculados os parametros de rede da estrutura cristalina
cubica desta fase para as diferentes composicoes relativas estudadas. Na figura 2 é
mostrada a variacdo do parametro de rede da zirconia cubica com o teor de
magneésia. O parametro de rede decresce inicialmente com a adicdo de magnésia e
atinge um minimo em torno de 10 mol%, mantendo-se constante para
concentracfes maiores. Este resultado indica que o limite de solubilidade da
magnésia na zircnia:itria € cerca de 10 mol%. Portanto, para concentracfes de até
cerca de 10 mol% é formada uma solucéo solida mista de zirconia:(itria+magnésia)
com estrutura cubica e acima de 10 mol% é formado um compdésito de
zirconia:(itria+magnésia) e magneésia.
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Figura, 2 Parametro de rede da zircbnia cubica em funcdo do teor molar de
magnésia.

A figura 3 mostra as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura. Observam-se amostras densas, com baixa porosidade intergranular e
maior porosidade para maiores concentracdes de magnésia. Os tamanhos médios
de grédo medidos para as amostras ZY, ZY2 mol% MgO, ZY10 mol% MgO e ZY30
mol% MgO séo 0,46 (+0,19) pum, 0,69 (+0,30) um, 1,6 (x0,78) e 0,57 (x0,22) um,
respectivamente.
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Figura 3: Micrografias do sistema (ZrO,: 8 mol% Y,03) - m mvol%‘MO, param = 0
(@), 2 (b), 10 (c) e 30 (d).

A figura 4 mostra os diagramas de impedéancia do sistema ZYmM na
temperatura de 450 °C. Os diagramas de impedancia para concentracdes de até 5
mol% MgO (abaixo do limite de solubilidade da magnésia) apresentam dois
semicirculos bem definidos —semicirculo de alta frequéncia (HF), relativo as
propriedades intragranulares da zircbnia estabilizada, e semicirculo de baixas
frequéncias (LF), relativo as propriedades intergranulares—. As amostras com
concentragbes a partir de 10 mol% MgO apresentam, aparentemente, dois
semicirculos, com um aumento mais acentuado para o semicirculo HF em relacéo
ao semicirculo LF. Este resultado indica que, provavelmente, o elemento blogueador
adicionado (MgO) nao tem a mesma frequéncia de relaxacdo de elementos de
bloqueio previamente estudados como poros, trincas e até mesmo de segundas
fases isolantes adicionadas como alumina. Uma analise mais cuidadosa dos
diagramas de impedéancia foi capaz de identificar a presenca de um terceiro
semicirculo de frequéncia intermediaria (IF, relativo as propriedades da fase
isolante) para amostras com concentragdes relativas acima do limite de solubilidade
da magnésia (a partir de 10 mol% MgO).
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Figura 4: Diagramas de impedancia do sistema (ZrO,: 8 mol% Y,03) - m mol% MgO,
form =0 (a), 2 (b), 5(c), 10 (d), 30 (e) e 50 (f) a 450 °C. O representa os diagramas
experimentais, — os diagramas ajustados e O os semicirculos ajustados.

A figura 5 mostra os valores dos componentes da resistividade elétrica
correspondentes aos semicirculos HF, IF e LF em funcéo do teor de fase isolante.
Os valores de resistividade elétrica também evidenciam a presenca de duas regides
de composicdo relativa. Para as concentracfes relativas abaixo do limite de
solubilidade da magnésia, os valores de resistividade elétrica relativas as
propriedade intergranulares e intragranulares tém um aumento acentuado. Esta
degradacédo da condutividade elétrica € atribuida a interacdo de defeitos presentes
em sistema com concentracdes relativas de estabilizantes da fase cubica acima do
valor otimizado (em torno de 8 mol%) [4]. Para concentragdes relativas acima do
limite de solubilidade da fase isolante observa-se um aumento da resistividade
elétrica total, principalmente devido a componente correspondente ao semicirculo IF
relativo ao 6xido de magnésio. O sistema apresenta nesta regido de concentracdes
um comportamento da resistividade elétrica de compaositos isolante-condutor abaixo
do limite de percolagéo da fase isolante.
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Figura 5: Resistividade elétrica do sistema ceramico (ZrO,: 8 mol% Y,053)
MgO em funcéo do teor molar de MgO a 450 °C.

m mol%

A partir de graficos tipo Arrhenius foram determinadas as energias de
ativacdo térmica para a conducdo elétrica. Os valores médios da energia de
ativagcdo para os componentes de altas frequéncias (relativa a zirconia estabilizada),
frequéncias intermediarias (relacionadas a magnésia) e as baixas frequéncias
(relacionadas ao contorno de grdo) sédo: Exr = 1,15 (+0,09) eV, Er = 1,38 (x0,10) eV
e E.r = 1,28 (+0,16) eV, respectivamente. Os valores obtidos estdo de acordo com o
valores encontrados para os eletrolitos a base de zirconia [10].

A figura 6 mostra os valores da frequéncia de relaxacdo dos semicirculos
ajustados em funcao do teor de magnésia na temperatura de 450 °C. A frequéncia
de relaxacdo dos semicirculos HF e LF apresentam comportamentos semelhantes,
decrescendo inicialmente e estabilizando-se para composi¢cées acima de 10 mol%.
O semicirculo IF tem valores da frequéncia de maximo aproximadamente constante.
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Figura 6: Frequéncias de relaxacao do sistema (ZrO,: 8 mol% Y,03) - m mol% MgO
em funcgédo do teor molar de MgO a 450 °C.

4. Conclusoes

O limite de solubilidade do oOxido de magnésio na zircOnia:itria €,
aproximadamente,10 mol% nas condi¢cdes experimentais utilizadas na preparagao
do composto ternario. Duas regides de concentracdo relativa foram identificadas:
uma abaixo e outra acima do limite de solubilidade da magnésia. As propriedades
elétricas de ambas regibes foram determinadas por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia.
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