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ABSTRACT
Thermally stimulated currents in ZrO,:MgO

Thermally Stimulated Depolarization Current measurements between
100 K and 350 K have been performed in ZrO ,:MgO ceramic samples
to discriminate the several kinds of polarization (orientational and
interfacial polarization, and extrinsic and intrinsic space charge
effects) to allow for the use of the technique in the study of solid
solution formation in partially stabilized zirconia. The samples were
prepared by conventional ceramic processing methods. Different
electrode materials have been used: colloidal graphite, silver, gold,
and also insulating electrodes (e.g. mylar foils). The current spectra
obtained are strongly dependent upon the electrode material showing
the presence of spacial charge phenomenon in these ceramics.

INTRODUCAO

Ceramicas a base de zircOnia tém despertado bastante interesse para
aplicacdes em células de combustivel a altas temperaturas e sensores de
" oxigénio (1,2). Para essas e outras aplica¢des da zirconia é importante a
. presenca de aditivos para produzir a estabilizagdo parcial ou total da fase
. clibica e, com isto, evitar as dificuldades provenientes da transformagdo
. de fase tetragonal — monoclinica, que ocorre na zirconia pura, entre
1000°C e 1200°C.

A fase clibica é geralmene considerada como tendo estrutura fluorita
com ions de Zr** e M2* ou M3* (M?* e M?* = cation dopante) dis-
tribuidos aleatoriamente nas posigdes catidnicas, e com um namero sufi-
ciente de vacancias de oxigénio, também distribuidas aleatoriamente, pa-
ra fins de compensagdo de carga.

No caso de cations dopantes divalentes, p.ex. Mg2+ , para cada ion
Mg?* introduzido é criada uma vacéncia de oxigénio (Mg%, e Vg, res-
pectivamente, na notagdo de Kroger e Vinck). Ja é sabido que em tempe-
raturas ndo muito elevadas a interagdo coulombiana produz a associa¢do
desses defeitos, formando pares neutros do tipo: (Mgz, V)*. Na figura
1 tem-se o diagrama que representa metade da célula unitaria da estrutu-
ra fluorita, contendo um desses pares.

A presenga desses pares controla a dependéncia da condutividade
com a temperatura, pela introdugdo da entalpia de associagdo do par,
nesta dependéncia (3).

Esses pares atuam como dipolos elastico e elétrico e, sob certas condi-
¢Oes, ddo origem a relaxacdes anelastica e dielétrica, respectivamente.
Portanto, medidas de atrito interno e de relaxagéo dielétrica podem ser

(*) Trabalho apresentado ao XXXI Congresso Brasileiro de Ceramica,
Brasilia, maio de 87.
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empregadas no estudo desses defeitos, p.ex., estudar o que ocorre com a
variagdo de sua concentragdo com a composi¢do ou com diferentes trata-
mentos térmicos (4-6), além de fornecer uma prova concreta da formagéo
de solugdo so6lida nessas ceramicas (7).

Medidas de Correntes de Despolarizagdo Termicamente Estimuladas
(CDTE) consistem basicamente em se medir, durante o aquecimento da
amostra, a corrente de deslocamento resultante da liberagcdo da polariza-
¢do induzida previamente por um campo elétrico.

Analogamente ao que ocorre em dielétricos, diferentes tipos de pola-
rizagdo podem ocorrer em materiais cerdmicos: polariza¢do de orienta-
¢do (devida ao par neutro), polarizacdo interfacial ou de Maxwell-
Wagner-Sillars (devida 4 presenca de fases com diferentes constantes die-
létricas), e polarizagdo de carga espacial de origem intrinseca ou extrinse-
ca (devida a migragdo de portadores de carga intrinsecos ou extrinsecos).

Este estudo tem por objetivo discriminar os diferentes tipos de pola-
rizacdo a fim de usar a técnica de CDTE para o estudo da formagdo de
solugdo solida em zircOnia parcialmente estabilizada.

Figura 1 — Diagrama que representa metade da célula
unitdria da estrutura fluorita. O ion 0°—, O vacdncia
de 0, ® ionZr**, @ impureza catiénica divalente.

TABELA 1 — Teores de impurezas (em ppm) determinados por anélise
espectrografica semiquantitativa e valores de superficie especifica
(em m?/g) determinados por B.E.T. nos materiais de partida.

ZrO,* MgO**

Si > 400 20
P 80 —
Fe > 400 150
Mg 100 —
Pb 10 < 4
Cr 12 <20
Al 180 <20
Cu 40 200
Na 120
Zn 40 60
Ca — <100

Superficie

Especifica 2.6 185

* ZrO, da E. Merck, ** MgO da Carlo Erba
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Figura 2 — Diagrama
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Figura 3 — Espectros de CDTE de uma amostra de ZrO,: 21%
mol MgO, para diferentes temperaturas de polarizacdo. Tp: a)
257K, b) 292 K e ¢) 295 K.
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Figura 4 — Espectros de CDTE de uma amostra de ZrO ,:
0,1% mol MgO, com diferentes eletrodos: a) folhas de
mylar, b) monocristal de KBr puro. Tp = temperatura

ambiente.

PARTE EXPERIMENTAL

As amostras, com @ = 10 mm e espessura = 1,5 mm, de ZrO;: x

MgO (com 0,1 < x < 3% mol e x = 21% mol de MgO), foram prepara-
das por mistura manual de pos de ZrO, e de MgO, compactagdo uniaxial
a 196 MPa, seguida de pré-sinterizagdo e sinterizagdo ao ar a 1450°C por
4 horas. Na tabela I tem-se os resultados de analises de impurezas pelo
método espectrografico semiquantitativo, dos materiais de partida, e de
superficie especifica determinada pelo método de B.E.T.

Diversos materiais foram empregados como eletrodos: grafite coloi-
dal, folhas de ouro (espessura = 0,068 mm), monocristal de KBr nomi-

nalmente puro (Harshall Chem. Co., espessura = 1 mm) e folhas finas

de mylar (espessura = 0,014 mm). Os espectros CDTE obtidos usando-se
grafite coloidal ndo sdo reprodutiveis enquanto que aqueles obtidos
usando-se folha de ouro apresentam deformagdes nas curvas de correntes
de despolarizagdo.
As medidas de CDTE foram feitas na faixa de temperaturas com-
preendidas entre 100 K e 350 K, sob vacuo dinamico de 10 2 Torr. A ve-

2

locidade de aquecimento empregada é de 4°/min. Na figura 2 tem-se o
diagrama de blocos do sistema de medidas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 3 tem-se o espectro CDTE obtido para uma amostra com
concentragdo nominal de 21% mol de MgO, para trés diferentes tempera-
turas de polarizagao (Tp, indicadas pelas setas na figura), empregando-se
como eletrodos folhas de ouro. Observa-se que o espectro ¢ dominado
por uma relaxacdo bastante alargada (w,, = largura na meia altura =
40 K), sendo que sua temperatura de maximo aumenta com Tp. Este
comportamento é caracteristico de relaxagdes devidas a efeitos de carga
espacial (8).

Com o objetivo de detetar o defeito Mg7,-V g, evitando os efeitos
indesejaveis que ocorrem em solugdes solidas concentradas (9), foram
obtidos espectros de relaxagao dielétrica em amostras com concentragdes
relativamente baixas (0,1 £ x £ 3% mol de MgO). Nesta faixa de con-
centragdes as amostras, apos a sinteriza¢do, devem conter apenas a fase
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monoclinica. Na figura 4 tem-se o espectro caracteristico obtido para
uma ceramica contendo 0,1% mol de MgO. Como pode ser visto, o espec-
tro CDTE ¢ caracterizado por uma relaxa¢do com maximo em torno de
240K e com w |, = 6 K. Este comportamento ¢é caracteristico de efeitos
de carga espacial de origem extrinseca, ou seja, deve-se a injecdo de por-
tadores de carga pelos eletrodos. Este mecanisco é confirmado por meio
do espectro CDTE obtido com o monocristal de KBr, onde o pico de
despolarizagdo aparece em sentido contrario ao detectado com eletrodos
de mylar.

Os resultados obtidos mostram a importancia da escolha adequada
do material para eletrodos de amostras ceramicas, no estudo de suas pro-
priedades elétricas, além de permitir a identificagao dos tipos de polariza-
¢d40 que podem ocorrer nesses materiais.

Estudos complementares, com cerdmicas de zircdnia parcialmente
estabilizada, encontram-se em andamento com a finalidade de se identifi-
car a relaxagdo devida ao par (Mgz,-V)*, permitindo o uso da técnica

de Correntes de Despolarizagdo Termicamente Estimuladas nos estudos
de formagdo de solugdo solida em cerdmicas a base de zirconia.

CONCLUSOES

1) Eletrodos de grafite e folhas de ouro nio sdo adequados para medidas
de CDTE em ceramicas de zircdnia, sendo mais adequado o uso de ele-
trodos isolantes.

2) Em zirconia estabilizada com magnésia o fendmeno predominante é
devido a efeitos de carga espacial.

3) Para baixas concentragdes de MgO o mecanismo mais importante é o
de injecdo de cargas pelos eletrodos.
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