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RESUMO

Materiais compésitos tem como vantagem a
combinag8o de propriedades de seus constituintes. A
adigdo de particulas metdlicas em matrizes ceramicas
promove a variagdo brusca dos valores de
condutividade elétrica. O material passa do estado
solante para o condutor de eletricidade. Neste trabalho,
medidas de condutividade elétrica em lungdo da
concentragdo de Ti ou Nb em zircOnia parcialmente
estabilizada, foram realizadas na laixa de temperatura
ambiente a 800 °C. Observa-se a lransig8o da
condutividade ibnica para eletrbnica em lungdo da
temperatura para materiais contendo 25 */, de inclusdes
metélicas.

Palavras-chaves: composito, percolagéo e propriedades
elétrica.

INTRODUGAO.

O aumento substancial da condutividade elétrica
de materiais isolantes contendo inclusdes metalicas
quando expostos a campos eletromagnéticos, foi
observado pela primeira vez por Brandy em 1890 [1].
verificou-se na época que quando um material é
exposto a um campo eletromagnético na faixa de radio
freqiéncia ( rf. ), novos caminhos condutores de
eletricidade em seu intenor aumentam drasticamente a
condutividade.

Matenais compoésitos obtidos através da
combinagdo de materiais metdlicos e isolantes séo
sistemas similares aos estudados por Brandy. Com
caracteristicas proprias podem ser obtidos a partir da
combinagdo de materiais com  propriedades
diferenciadas.

A condutividade total de um sdlido (or) é a
soma das componentes eletrénica (o) e i6nica (o))

O7 =Gs t G, (1)

A condutividade i6nica de um sdlido em fungao
da temperatura é apresentada na equagao (2), onde n é
a concentragdo de portadores de carga, S, a entropia
do defeito, En a energia de ativagdo, g a carga do
portador, a distdncia média inter-atdmica, 7 a freqiiéncia
de Debye e k a constante de Bolzmann[2].

& (T) = 2n(F.27.0) exp (Sw - ELKT) @
kT

Nos metais, a condutividade elétrica &
predominantemente eletrbnica, sendo os elétrons livres
respaonsdveis pela condugdo elétrica. A equacgdo (3)
apresenta a condutividade eletr6nica para um metal,
onde m e e s80 a massa e a carga do elétron
respectivamente, v, a velocidade de Fermi, T a
temperatura absoluta e o wuma constante de
proporcionalidade.
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Em materiais compdsitos do tipo metal-
cerdmica  conslituidos de inclusdes metalicas
(condutoras) numa matriz cerdmica (dielétrica), a
condutividade elétrica ndo resulta somente da soma da
contribuigao eletrdnica e i6nica de cada uma das fases,
mas da interconectividade das dispersGes metalicas na
matriz cerdmica, que depende da fragdo volumétrica.

O aumento da fragdo volumétrica de particulas
metalicas proporciona conexfes continuas promovendo
uma redugdo significativa da resistividade elétrica. A
fragdo volumétrica critica € o ponto de inflexdo na
curva dos valores de condutividade em fungdo da
fragdo volumétrica das inclusdes metélicas e estabelece
a transigao do carater de isolante elétrico para condutor
ou vice-versa. Esta transicdo € denominada
percolagéo.

Um modelo tedrico que pode ser utilizado para
descricdo da condutividade elétrica de um composito
em fungdo da fragdo volumétrica do metal é o modelo
de Landauer [3].

Em materiais com fragdes volumétricas de
particulas metalicas um pouco abaixo da fragdo critica,
o efeito de percolagdo s6 é observado quando o
material € submetido a campos eletromagnéticos,
diferengas de potencial elétrico e variagdes de
temperatura.

Materiais compdsitos com matriz dielétrica e
inclusbes metalicas sdo de grande interesse
tecnoldgico, podendo ser utilizados na fabricagdo de
cadinhos refratérios empregados na fusao 4 vécuo por
indugdo de ligas reativas, dispositivos protetores
sensiveis a variagio de temperatura quando
apresentam resisténcia elétrica com coeficiente de
temperatura positivo [4] e como varistores quando
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apresentam comportamento nao linear na regiao de
percolagao [5)

Neste trabatho compositos de zirconia-niobio e
2rconia-itdnio sdo  investigados na  regido de
percolagao em fungao da fragao volumétrica metalica e
da lemperatura.

PARTE EXPERIMENTAL.

Na preparagao do po ceramico, oxicloreto de
zirconio (ZrOCl;) em solugdo aquosa com grau de
pureza de 99,85%, produzido na Usina Piloto de
Produgdo Experimental de Oxido de ZircOnio do IPEN
e cloreto de itrio (YCl3) com teor de pureza de 76%.
fornecido pela Nuclemon foram utilizados como
material de partida.

Zirconia parcialmente estabilizada (PSZ) foi
obtida a partir de hidréxido de zirconio contendo 3% mol
de itria calcinado a 850° C. Este hidroxido foi obtido
através da utilizagdo da técnica de coprecipitagdo em
meio aquoso. [6]

Niobio (procedenciaF. 7./ Lorena) e titanio
(procedenciaFiuka) com teores de pureza de 99 e
98,5%, respectivamente, foram ulilizados para a
preparagao dos compositos.

Amoshias de materiais compositos na forma de
pastilhas foram confeccionadas a partir da mistura de
pos de PSZ e nidbio ou titdnio em concentragoes que
variaram de 20 a 40% em volume. A compactagao foi
realizada através de prensagem uniaxial. A preparagdo
das amostras segue a seqiiéncia abaixo:

- mistura dos pos a seco em turbula durante 0,5 h.

- pesagem dos pos de partida.

- compactagao uniaxial (100MPa/cm’ - durante 15s)
- sinterizagao a 1600°C durante 2 h em vacuo de 1x10”
torr

As distribuigdes do tamanho de particula da
PSZ, niobio e titdnio foram obtidas utilizando-se um
sedigrafo marca Micromeritics, modefo 5700.

Amostras de zirconia itria na forma de po
obtidas através do processo de coprecipitagdo foram
submetidas a analises pela técnica de fluorescéncia de
raios-X, para a determinagao da fragdo mojar de itria.

O teor da fase tetragonal da zirconia foi
determinado através da técnica de difratometria de
raios-X, utilizando-se um difratdbmetro marca Philips,
modelo PW3710.

A resisténcia elétrica das amostras condutoras a
temperatura ambiente foi medida com um multimetro
marca Fluke modelo 8050A e das amostras dieiétricas
com um eletrometro marca Keithley modelo 610C . Na
Figura 1 &€ mostrado um diagrama esquematico da
montagem para medida da resisténcia elétrica.
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Figura 1 Diagrama esquematico da monfagem para medida de fesisténcia elétrica
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Medidas da resistividade elétrica em fun¢a: .
temperatura na faixa de 25 a 800° C foram reahzaza:
através do método d.c de duas pontas. A Figua :
mostra um diagrama esquematico simptificago :
dispositivo utifizado para estas medidas, no qual :=
eletrodos sdo de platina depositados por sputtenng —
ou prata coloidal e a atlmosfera de argonio com ®_x:
continuo de 0,2 | / min, Um termopar tipo K localzaa:
proximo a amostra é utilizado para monitorar
temperatura durante a medida. Os terminais sao de “c
de nicrotal com didmetro de 0,3 mm.
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RESULTADOS E DISCUSSAO.

A fragdo molar de itria na PSZ determinada no
espectroscopia de raios-X € de 25 t 0,1 % mol Es:
resultado, apesar de ser discrepante ern relagao ac
valor nominal (3% mol), ainda permite a manuten¢a:
da estabilizagdo parcial da zirconia. Sabe-se atraveés
experimentos anteriores que a fragdo molar de :'ri
entre 2 e 8 % mol pode manter a zirconia parcialmems
estabilizada [8].

Utilizando-se o difratograma da Figura 3 e :
método de Kosmac [9] determinou-se 0s teores aas
fases tetragonal e monoclinica. O resuitado obt.:
mostra a presenga de aproximadamente 96,4 % de fase
tetragonal e o restante de fase monoclinica.
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Figura 3 - Difratograma de raios x para tra de zirconia bili corr

itria.

As Figuras 4-a, 4-b e 4-c apresentamr :
distribuigdo do tamanho de particulas para PSZ, niotn:
e titanio respectivamente.
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Figura 4 - Distribuigdo do tamanho de particulas para uma amostragem de: a) pd
de PSZ, b) pd de nidbio e c) pd de tithnio.

As analises da distribuigho do tamanho de
particulas (DTP) para os pds de PSZ, nidbio e titanio
revelam que as particulas metalicas apresentam
tamanho meédio superior em uma ordem de grandeza
em relagdo ao tamanho médio das particulas
ceramicas. Este resultado permite a utilizagdo destes
poés como componentes dos materiais compdsitos
estudados neste trabalho, pois garante que as inclusdes
metalicas dificilmente estarado localizadas no interor dos
graos ceramicos [10].

As Figuras 5-a e §5-b apresentam o
comportamento da resistividade elétrica 4 temperatura
ambiente em funglo da fragdo volumétrica para
amostras de PSZ-Nb e PSZ-Ti respectivamente.
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Figuia 5 - Resistividade elétnca em funglo da fragdo volumétnca da a) mébio & b) tano

Os resultados das medidas elétricas em fungao
da fracdo volumétrica metalica de nidbio e titanio estao
de acordo com o modelo da percolagdo. Estes
resultados permitem classificar a amostra como
condutora ou dielétrica a temperatura ambiente. A
Figura 6-a apresenta o comportamento da resistividade
elétrica em fungdo da temperatura para uma amostra de
PSZ contendo 30% em volume de Nb e a Figura 6-b
apresenta o comportamento da resistividade elétrica em
fungdo da temperatura para uma amostra de PSZ
contendo 30% em volume de Ti.
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A resistividade  elétrica das  amostras
r maarente condutoras a temperatura ambiente (fragao
.»umeinca metalica acima de 25% de Nb ou Ti)
a.menta lLinearmente em fungdo da temperatura. A
condugdo elétrica nestas amostras €
predommantemente eletronica e ocorre através dos
caminhos metalicos formados durante o processo de
sintenzagao.

A Figura 7 apresenta o comportamento da
resistividade elétrica em fungdo da temperatura para
uma amostra de PSZ contendo 20% em volume de Nb.
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Figuta 7 Resistivdade elétnca em fungdo da temperatura de uma amostia de PSZ -
Nb(20%vol)

Esta figura mostra que a resistividade elétrica
decresce exponencialmente em fungao da temperatura.
Os mecanismos de condugao sao similares aos da PSZ.
A condugdo  elétnca nestas  amostras €
predominantemente iénica e ocormre na matriz de PSZ.

A Figura 8 apresenta o comportamento da
resistividade elétrica em fungdo da temperatura para
uma amostra de PSZ contendo 25% em volume de
niobio.
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Figura 8 Resistividade elétnca em fungéo da
de PSZ  Nb(25% vol)

para uma

Nesta figura sao observadas trés regides com
comportamento distintos. Na regido | a resistividade
elétrica decresce exponenciaimente em fungdo da
temperatura num intervalo de temperatura e €
observado em todas as amostras. Na regido Il ocorre
uma transigdo brusca tipica do fendmeno da
percolagao. A regiao lll  permanece praticamente
constante.
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CONCLUSOES.

Os materiais de partida sdo adequados para :
preparagao dos materiais compdsitos de interesse nes:
trabalho.

Os resultados das medidas da resistividao:
elétrica em fungao da temperatura permitem classifica:
as amostras em trés grupos de acordo com a fragao o
inclusdes metalicas. Amostras contendo até 20% e~
volume de inclusdes metalicas apresentam conduga:
da mesma ordem de grandeza e comportamento simila
ao da PSZ, amostras contendo 25% apresentam uma
transicao brusca da resistividade elétrica passando de
dielétrica para condutora e amostras contendo 30% o.
mais em volume de apresentam condugdo com
comportamento similar a de um metal.
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