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Resumo

As propriedades elétricas de compdsitos cerdmicos a base de zirconia foram
estudadas por meio de espectroscopia de impedancia. Trés materiais foram preparados
com diferentes composi¢des relativas das fases condutor idnico e isolante: (ZrO,:8
mol% Y,03) + MgO, (ZrO;:8 mol% Y,03) + Y,0; and ZrO, + 8 mol% Y,0;. As
amostras foram analisadas por difratometria de raios X e microscopia eletronica de
varredura para caracterizacdo microestrutural e para correlacionar as propriedades
elétricas as caracteristicas microestruturais. Para (ZrO,;:8 mol% Y,03;) + MgO, os
principais resultados mostram que a dependéncia das contribuicdes elétricas dos
diferentes constituintes microestruturais com o teor de magnésia tém dois estagios: para
composicdes relativas abaixo do limite de solubilidade da magnésia na zircOnia-itria
(abaixo de 10 mol%) e acima do limite de solubilidade. Esta dependéncia foi
confirmada pela variacdo do parametro de rede determinado por difratometria de raios
X. Os diagramas de impedancia foram resolvidos considerando as contribui¢des dos
diferentes constituintes microestruturais em ambos os estdgios. A magnésia, como
segunda fase, inibe o crescimento de grao da zircOnia-itria e sua solubilidade ¢ de cerca
de 10 mol% na zirconia-itria. Para (ZrO,:8 mol% Y,03) + Y03, os principais resultados
obtidos mostram que: a itria encontra-se presente como uma segunda fase para a
sinterizagdo a 1350 °C / 0,1h; a adicdo de até cerca de 2 mol% nao altera
significativamente as propriedades elétricas da zirconia estabilizada; o limite de
solubilidade da itria, estimado a partir da variagdo dos parametros obtidos através da
espectroscopia de impedancia, esta em torno de 2 mol%. De forma analoga a magnésia,
a itria também inibe o crescimento de grao da zircOnia-itria. A teoria geral do meio
efetivo foi utilizada para se estudar a percolacao da fase isolante; a fragdo volumétrica
critica ¢ diferente para as diferentes contribui¢cdes da condutividade elétrica: 32,0; 38,5 e

27,8 vol% para as contribui¢des total, intra e intergranular, respectivamente. O aumento



observado na energia de ativag¢ao para a conducgdo idnica com o teor de itria € causado
por um aumento da contribuicdo intergranular. Para ZrO, + 8 mol% Y,0s, a
espectroscopia de impedancia foi utilizada para se correlacionar a condutividade
intragranular com a formacgao da fase ctibica. A energia de ativagdo para difusdo do ion
oxigénio foi determinada a partir de um parametro relacionado com a variacdo da
resistividade elétrica com o tempo de sinterizagdao. A partir das medidas de resistividade
elétrica intragranular de amostras sinterizadas em diferentes temperaturas pode-se obter

a energia de ativagdo para a difusdo do zirconio na zircOnia-itria (4,6 = 0,3 eV).



Abstract

The electrical properties of zirconia based ceramic composites were studied by
impedance spectroscopy. Three materials were prepared with different relative
compositions of the conducting and insulating phases: (ZrO,:8 mol% Y,03) + MgO,
(ZrO3:8 mol% Y,03) + Y03 and ZrO; + 8 mol% Y,0;. All specimens were analyzed by
X-ray diffraction and scanning electron microscopy for microstructural characterization
and for correlation of microstructural aspects with electrical properties. For (ZrO;:8
mol% Y,03) + MgO the main results show that the dependence of the different
(microstructural constituents) contributions to the electrical resistivity on the magnesia
content follows two stages: one below and another above the solubility limit of
magnesia in yttria-stabilized zirconia. The same dependence is found for the lattice
parameter determined by X-ray diffraction measurements. The impedance diagrams of
the composites have been resolved allowing the identification of contributions due to
the presence of each microstructural constituent in both stages. Magnesia as a second
phase is found to inhibit grain growth in yttria-stabilized zirconia and the solubility limit
for magnesia in the zirconia matrix is around 10 mol%. For (ZrO,:8 mol% Y,0s) +
Y,0s5 the main results show that: yttria is present as a second phase for 1350 °C /0.1 h
sintering; the addition of 2 mol% of yttria doesn’t modify significantly the electrical
properties; the solubility limit for yttria is around 2 mol% according to electrical
measurements. Similarly to magnesia, yttria inhibits grain growth on yttria-stabilized
zirconia. The general effective medium theory was used to analyze the percolation of
the insulating phase; the percolation threshold is different if one considers separately the
total, bulk and grain boundary contributions to the electrical conductivity: 32.0, 38.5 e
27.8 vol% for total, intra and intergranular contributions, respectively. The increase of
the activation energy for ionic conduction with increasing yttria content is caused by the
increase in the intergranular (low frequency) contribution. For ZrO, +8 mol% Y;0;,

impedance spectroscopy was used to correlate the bulk resistivity to the cubic phase



formation for different sintering temperatures and times. The activation energy for
oxygen ion diffusion was obtained by a parameter related to the variation of the
electrical resistivity with sintering time. The activation energy for the zirconium
diffusion in the yttria-stabilized zirconia matrix (4.6 £ 0,3 eV) was determined by the

intragranular conductivity of specimens sintered at different temperatures.



1. Introducao

Neste capitulo serdo introduzidos alguns conceitos referentes aos eletrdlitos solidos a

base de zirconia e sobre a técnica de espectroscopia de impeddncia.

“A natureza para ser comandada precisar ser obedecida”

Paulo Mendes Campos



1.1- Consideracdes gerais e objetivos

A érea interdisciplinar da ciéncia e engenharia de materiais que estuda os
eletrolitos solidos e condutores mistos” ¢é frequentemente chamada de i6nica de estado
solido. Ela compreende materiais que exibem rapido transporte de ions (com ou sem
conducao eletronica) desde a ciéncia basica até o emprego tecnoldgico desses materiais.
O interesse nestes materiais € crescente, principalmente nas Gltimas décadas, devido ao
grande numero de aplicagdes importantes e promissoras como, por exemplo, células de
combustivel, baterias, sensores e bombas eletroquimicas; mas as primeiras observagdes

da conducdo iénica em solido datam cerca de 150 anos atras [1,2]".

Um dos eletrolitos solidos mais estudados ¢ o 6xido de zirconio estabilizado (ver
secdo 1.2.1) [3]. A alta condutividade i6nica em grande faixa de temperaturas e pressodes
parciais de oxigénio determina seu uso como eletrolito sélido em varias aplicagdes
eletroquimicas [1,4]. Sensores de oxigénio comerciais para controlar a combustao em
motores de automoveis, controlar atmosfera em fornos e medir o teor de oxigénio em
metais fundidos, bombas eletroquimicas e células de combustivel de 6xidos so6lidos, sdo
exemplos de aplicagdes da zircOnia estabilizada. Materiais a base de zircOnia sao os
principais componentes das células de combustivel de 6xidos solidos (“Solid Oxide Fuel
Cells, SOFC’s”). As células de combustivel sdo dispositivos que produzem
eletroquimicamente energia elétrica, baseado nas propriedades dos eletrélitos sélidos

utilizados, de maneira nao poluidora e com alta eficiéncia [4].

A aplicacdo dos eletrolitos solidos a base de zirconia em dispositivos depende da
otimizagdo de suas propriedades elétricas, estruturais e térmicas. O desempenho deste
material e as propriedades citadas estdo diretamente relacionados com mecanismos de
transporte de matéria no so6lido e portanto o estudo dos mecanismos de difusdo sdo

fundamentais para o conhecimento do comportamento de materiais em geral. Além

* P L1 ~ .. . . . .
Eletrolitos solidos sdo materiais cristalinos ou amorfos possuindo estruturas que permitem o transporte
de ions. Condutores mistos sdo aqueles que apresentam condutividade ionica e eletronica.

" Faraday observou o transporte de fons prata em sulfeto de prata em 1839 [1]



disso, o emprego de técnicas de andlises ndo destrutivas no estudo de materiais ¢
essencial para o desenvolvimento de materiais ceramicos com desempenho confiavel

em dispositivos [5].

Uma das maneiras para se conseguir materiais com propriedades especificas ¢ a
fabricagdo de compositos. Para isto sdo utilizados materiais com propriedades
complementares para se ter uma sinergia de propriedades —cerdmica fragil x metal
ductil, cerdmica condutora x inclusdo isolante, por exemplo— para a obtengdo de
materiais com as propriedades elétricas e mecanicas necessarias para o desempenho

especifico exigido destes dispositivos.

Neste trabalho consideramos composito ceramico um material composto de pelo

menos dois materiais cerdmicos com propriedades (elétricas) distintas.

Varios trabalhos recentes sobre eletrolitos soélidos a base de zirconia, motivados
pelas muitas possibilidades de aplicagdo destes materiais, tratam de materiais
compdsitos e co-dopados (materiais com dois dopantes) [6-12]. A maioria destes
trabalhos estuda as seguintes caracteristicas interessantes sobre os mecanismos de
conducdo elétrica dos materiais a base de zirconia que ainda permanecem controversas:
o bloqueio de portadores de carga em contornos de grido e outros defeitos
microestruturais (ou segundas fases) [13]; a degradag¢do da condutividade elétrica em
amostras com teores de dopantes acima dos teores de estabilizantes para maxima
condutividade elétrica [14]; o fendomeno de conducdo nas camadas de carga espacial
(“space-charge layers™) [15]; e o efeito de deslocamento do 6xido de silicio para os
pontos triplos da zirconia pela adicdo de alumina (efeito “scavenging”) [7]. Estes
fendmenos ainda nao sdo completamente conhecidos e, consequentemente, a busca de
eletrolitos a base de zirconia com melhores propriedades elétricas, mecénicas e térmicas
continua sendo um desafio para trabalhos de pesquisa [15]. Estudos sistematicos sobre a
influéncia de impurezas, mudangas microestruturais ¢ a fungdo desempenhada por
segundas fases isolantes nas propriedades de transporte inter e intragranulares estao em
desenvolvimento para o design de eletrolitos com a finalidade de se obter melhores

propriedades.



Neste presente estudo serao abordados alguns aspectos sobre a preparacdo e a
caracterizacdo elétrica e microestrutural de compositos ceramicos a base de zirconia
estabilizada com itria com o objetivo principal de se correlacionar suas propriedades
elétricas (obtidas por espectroscopia de impedancia) com o desenvolvimento
microestrutural destes materiais, como por exemplo a solubilizagdo e formagdo de

solucdo solida entre os 6xidos componentes.

Neste documento, o trabalho de pesquisa ¢ apresentado segundo a ordem
cronoldgica do seu desenvolvimento. Inicialmente, foram estudados compositos
ceramicos do tipo condutor i6nico - isolante e foram abordados dois sistemas com
diferentes limites de solubilidade da fase isolante (itria e magnésia) na matriz condutora
(zircOnia-itria) e na parte final foi escolhido um sistema classico (zirconia-itria) para o

estudo da formagao da solugao solida.

1.2- ZrO,

As principais fontes minerais do 6xido de zirconio sdo a zirconita (ZrSiO4) € a
badeleita (ZrO,) que sdo encontradas principalmente na Africa do Sul, Australia,
Estados Unidos, India e Brasil e se diferenciam principalmente pelos teores das

impurezas [16].

O interesse no 6xido de zirconio baseia-se na diversidade de propriedades que
este material exibe e no grande niimero de possiveis aplicacdes. Desde a metade do
século XX a zircOnia tem atraido a atengdo de um grande nimero de pesquisadores e,
atualmente, o conhecimento desse material ¢ substancial [3,17,18]. Entre as diversas
possiveis aplicagdes das ceramicas a base de o0xido de zirconio destacam-se: as
aplicacdes estruturais da zircOnia tetragonal ou parcialmente estabilizada com itria
(“Tetragonal Zirconia Polycrystalline, TZP” ou “Partially Stabilized Zirconia, PSZ”
—Z7105: 3 a 7% mol Y,03) e as aplicagdes da zirconia totalmente estabilizada com itria
(“Fully Stabilized Zirconia, FSZ” —ZrO,: 8 a 10% mol Y,03) como eletrélito solido
em sensores de oxigénio e em células de combustivel de 6xidos so6lidos. Devido a alta

condutividade i6nica, que chega mesmo a ser proxima da condutividade de eletrolitos



liquidos, a zirconia completamente estabilizada faz parte da categoria dos chamados

condutores superionicos.

1.2.1- Polimorfismo, Transformacdo de fase e Estabilizacdo

O oxido de zirconio ¢ polimorfico, possuindo trés diferentes estruturas a pressao
ambiente entre o seu ponto de fusdo e a temperatura ambiente —de 2700 °C (PF) até ~
2370 °C, estrutura cubica, de ~ 2370 °C a ~ 1170 °C, estrutura tetragonal e de ~ 1170
°C até a temperatura ambiente, estrutura monoclinica. Em altas pressdes e temperaturas
ou apoés resfriamento rapido até temperaturas proximas ou inferiores a do nitrogénio

liquido observa-se a estrutura ortorrombica [19,20].

A transformacdo de fase reversivel monoclinica-tetragonal da zirconia ¢ a mais
estudada. Ela é acompanhada de uma expansdo volumétrica de até cerca de 5% no
resfriamento; esta variagdo volumétrica provoca trincas e/ou fraturas dos corpos
ceramicos inviabilizando a utilizacdo da zirconia pura em altas temperaturas. Esta
transformagdo caracteriza-se por um movimento ordenado de 4tomos sem que ocorra
difusdo. A expansdo térmica da zirconia monoclinica ¢ fortemente anisotrdpica,
ocorrendo uma mudanca abrupta nos parametros de rede durante a transformagao.
Existe um movimento cooperativo de um grande niimero de atomos, por distancias
inferiores ao parametro de rede, e por um mecanismo de cisalhamento, com uma
velocidade que se aproxima a do som em solidos. Esta transicdo da zirconia também
apresenta outras caracteristicas como a histerese térmica e o carater atérmico, ou seja, a
quantidade de fase transformada muda com a temperatura mas nd3o com o tempo em

uma temperatura fixa [19].

A transformacdo tetragonal-ciibica ainda foi muito pouco estudada; a alta
temperatura dessa transformagao (~2370 °C) dificulta a realizagdo de experimentos, por

isso essa transformagdo foi mais estudada em solugdes solidas do que na zirconia pura

[19].

Através da adicdo de certos oOxidos, como Y,03; MgO, CaO e o6xidos de

lantanideos, pode-se formar solug¢des solidas nas quais as fases ctbica e/ou tetragonal



sdo retidas a temperatura ambiente. Este processo ¢ conhecido como estabilizagdao da
zircOnia e ainda nao foi completamente esclarecido. As propriedades e microestruturas
destas solucdes solidas dependem da quantidade do 6xido dopante, das matérias primas

utilizadas e do método de preparacao [19].

Os primeiros estudos envolvendo a adi¢do de 6xidos de terras raras e 6xidos
contendo cations aliovalentes, como por exemplo Ca™”, Mg™ e Y™, a zirconia
revelaram que as temperaturas de transicdo das fases monoclinica-tetragonal e
tetragonal-cubica sdo substancialmente reduzidas, devido a essa adigdo. A estabiliza¢ao
da zirconia pode ser total ou parcial e depende da quantidade adicionada de
estabilizante. A zirconia parcialmente estabilizada geralmente consiste em uma mistura
das estruturas cuibica e monoclinica ou tetragonal. O interesse nas zircOnias
parcialmente estabilizadas ¢ grande devido ao seu comportamento mecanico. Pode-se
fazer uso da transformacdo tetragonal-monoclinica para aumentar a resisténcia
mecanica e a tenacidade a fratura dessa cerdmica. O comportamento elétrico também
depende da simetria da rede cristalina, ja tendo sido determinado que ¢, > o > o, (G:

condutividade elétrica; c: cubica; t: tetragonal; m: monoclinica) [19].

A estabilizagdo da zirconia através da formacao de solugdo sélida com os 6xidos
aliovalentes ¢ acompanhada da formacdo de defeitos. A solug¢do solida ¢ do tipo
substitucional e os cations dopantes substituem posi¢des normais da sub-rede catidnica
causando a formagao de vacancias de oxigénio, na sub-rede anidnica, que preservam a
neutralidade elétrica. A reagdo de formagdo de solugdo solida para cations trivalentes,

usando-se a notacao de Kroger-Vink [21], € escrita como:

M203 — 2 M'Zr + Vuo +3 ()0X (eq. 1.1)

Portanto, para cada dois cations dopantes em solucdo solida forma-se uma
vacancia de oxigénio e a presenca destas vacancias ¢ responsavel pelo aumento da
mobilidade do ion oxigénio em relagdo ao 6xido de zirconio puro. As propriedades das

solucdes solidas dependem da carga, raio idnico e concentragdo do cation dopante [19].

10



Entre os 6xidos estabilizantes mais utilizados destaca-se o o0xido de itrio. Os
eletrolitos soélidos de ZrO,:Y,03 sdo amplamente estudados devido as boas propriedades
mecanicas e elétricas e ao relativo baixo custo destes materiais. Varios diagramas de
fase para este sistema foram propostos na literatura. As discrepancias observadas sdo
devidas principalmente aos baixos valores dos coeficientes de difusdo dos cations,
especialmente abaixo de 1400 °C. Diferentes técnicas de preparagdo (reagdo de estado
solido e co-precipitacdo, por exemplo) podem gerar materiais com diferentes fases
mesmo apos longos tempos de tratamentos térmicos. A figura 1.1 mostra um diagrama

de fases da zirconia-itria [22].
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Figura 1.1: Diagrama de fases do sistema ZrO,:Y,0;3 [22].
Sistemas ternarios ou co-dopados, com a adicdo de dois Oxidos estabilizantes,

também ja foram estudados com o objetivo de se melhorar as propriedades elétricas e

mecanicas da zirconia [11,22,23].
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Estudos sobre o sistema terndrio ZrO;-Y,03;-MgO ja foram reportados,
especialmente sobre seu diagrama de fases e a migracdo de contornos de grao induzida
por difusdo. Este sistema tem interesse também do ponto de vista tecnologico pois estas
solucdes solidas tém melhor estabilidade térmica para sensores de oxigénio e também
para aplicagdes estruturais de sistemas parcialmente estabilizados [24-28]. Entretanto,
investigacdes sobre as propriedades elétricas destas solugdes solidas sdo raramente
encontradas na literatura cientifica. A figura 1.2 mostra dois cortes isotérmicos do

diagrama de fases ternario do sistema ZrO,-Y,03-MgO.

(A (B)

ZrD
Tet ss :. 2

Cub ss + Tet ss 3§

2r3Y 404
Cub ss + Mg0O

Cub ss + Y ss + MgO

Zr3¥4017 + Y ss + MgO

Y ss VAN o / - ;
Y S 0 20 40 60 80 100
] 20 T 40 60 80 100 Y203 Y ss + Mg0 Mol % Mg0

Y203 Y ss + Mg0 Mol % MgO

Figura 1.2: Diagrama de fases do sistema ZrO, -Y,0; - MgO [24].

1.3- Alguns aspectos sobre a condutividade elétrica em eletrolitos solidos

Soélidos i6nicos contém defeitos puntiformes em todas as temperaturas acima do
zero absoluto. Estes defeitos sdo os principais responsaveis pela condutividade elétrica
em eletrolitos solidos. A formacao de defeitos também pode ser devida a presenga de
impurezas aliovalentes e a sua concentracdo ¢ determinada pela composicao do sélido e,
geralmente, independe da temperatura. Em oOxidos a estequiometria exata também
depende da pressao parcial de oxigénio. A condutividade elétrica total de um so6lido ¢

dada pela soma das contribui¢des de todos os portadores de carga presentes [29]:
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J:an.Zj.e.uj (eq. 1.2)
J

onde: n ¢ a concentracdo do portador de carga, Z o niimero de cargas eletronicas, i a

mobilidade do portador de carga no sélido e e a carga eletronica.

Em um eletrolito soélido condutor ionico a contribuigdo eletronica deve ser
desprezivel e a condutividade elétrica deve ser predominantemente devida a

contribuicao ionica.

O processo de condugdo i6nica em um sélido € descrito, geralmente, como a
difusdo dos portadores de cargas, esta difusdo ocorre devido a presenga de defeitos. O

coeficiente de difusdo deste processo ¢ dado por:

-AG,
D =D,.exp T (eq. 1.3)

onde Dy ¢ o fator pré-exponencial, 4G,, a energia livre de ativagdo para a difusdo da
espécie, k ¢ a constante de Boltzmann e 7" a temperatura absoluta. Para os eletrdlitos a
base de zirconia a energia de ativacdo AG, concorda com a energia de ativagdo de
migracdo da vacancia de oxigénio, e a difusdo catidnica ¢ muitas ordens de grandeza

inferior a do oxigénio.

A difusdao de uma determinada espécie esta relacionada com sua mobilidade,

expressa por:

—AH
=1, m .1.4
M= My exp( T j (eq. 1.4)

onde AH,, ¢ a energia de ativagdo para migragdo dos portadores de carga idnicos.

A difusdo de uma determinada espécie estd relacionada a sua mobilidade

segundo a equagdo de Nernst-Einstein:

MU= (lez{)j (eq. 1.5)
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onde Ze ¢ a carga elétrica da espécie.

Desenvolvendo estas equagdes tem-se que a condutividade elétrica de um solido

i06nico ¢ dada por uma expressao do tipo:

o= ﬁ.exp (ij (eq. 1.6)

onde H ¢ a energia de ativagdo térmica para a conducdo e oy € o termo pré-exponencial;
ambos os termos levam em conta a mobilidade do portador de carga em uma
determinada estrutura e o termo pré-exponencial também considera a concentragdo de

portadores de carga.

Esta expressdo ¢ valida para concentragdes suficientemente baixas de defeitos
puntiformes (regime diluido) para que ndo exista uma interagao entre eles. Mesmo ndo
sendo rigorosamente valida, esta expressao ¢ adotada para as solugdes solidas a base de
zircOnia com altas concentragdes de dopantes e, portanto, de defeitos; e de fato, ndo ha
atualmente um modelo tedrico satisfatorio capaz de descrever a condutividade elétrica

para sistemas com altas concentragdes de defeitos [30].

A condutividade elétrica em solugdes solidas a base de zircOnia apresenta um
maximo para uma determinada concentragdo de dopante. Na zirconia o maximo de
condutividade elétrica coincide com o teor minimo de dopante necessario para
estabilizar a fase ctbica (em torno de 8 a 14 mol%) [14]. Este maximo da condutividade
elétrica tem sido explicado considerando-se que em solucdes solidas com concentragdes
de dopantes acima do teor minimo necessario para a estabilizagdo da fase clbica
ocorrem interagdes entre os defeitos formados, diminuindo o nimero de vacancias que

i

contribuem para a condutividade elétrica*. Nas solugdes solidas de zirconia a

condutividade ¢ i6nica (a contribuicdo dos portadores de cargas eletronicos € << 1%)

! Alguns modelos para explicar estas interagdes propdem a formacdo de complexos do tipo cation
dopante-vacancia, interacdes a longa distancia, interagdes eletrostaticas entre defeitos de cargas opostas e
formagdo de microdominios ordenados. Entretanto, ainda ndo hd um consenso na explicagdo dos

processos envolvidos [14].
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em ampla faixa de temperatura e, portanto independe da pressao parcial de oxigénio. O
comportamento da condutividade elétrica com a temperatura ¢ do tipo Arrhenius com
uma energia de ativagdo de cerca de 1 eV. Ja foi observado, em alguns casos, que os
graficos de Arrhenius da condutividade elétrica de solucdes solidas de zirconia sdo
constituidos por dois segmentos de reta, com uma diminui¢do da energia de ativagdo
para temperaturas em torno de 600 °C. Considera-se que, acima de uma determinada
temperatura, h4 uma mudan¢a na concentracdo de defeitos (vacéncias) livres para o
transporte de cargas; complexos de defeitos sdo dissociados e o nimero vacancias de

livres aumenta [31].

1.3.1- Equacdo Geral do Meio Efetivo

Devido a utilizacdo de materiais compositos em dispositivos eletronicos,
também ¢ importante o conhecimento das propriedades elétricas, tais como resistividade
e constante dielétrica destes materiais. Estas propriedades elétricas dos compdsitos
dependem sensivelmente das condutividades individuais das fases, da concentragdo
relativa das fases, da forma e distribuicdo dos componentes. A previsdo da
condutividade elétrica de compositos € um tema em evidéncia hé varias décadas e até o
presente ndo existe uma forma analitica para o calculo da condutividade elétrica para
estruturas reais de compositos [32]. As teorias de percolagdo, a teoria do meio efetivo e
a equagdo geral do meio efetivo, sdo utilizadas com sucesso na previsdo das

propriedades elétricas em varios sistemas compositos [33].

A teoria da percolagdo trata dos efeitos da variagdo da quantidade de
interconexdes presentes em um sistema randéomico. Quando uma interconexao de longo
alcance se forma, ha uma mudanga brusca nas propriedades do sistema. Esta transi¢ao
ocorre com a variagdo da composi¢do (ou concentragdes relativas dos componentes) do
sistema e constitui o limite de percolacdo. A existéncia de um limite de percolagdo
abrupto, em uma concentragdo bem definida, ¢ o ponto central da teoria de percolacdo, e
envolve a suposic¢do de que (L/a) — oo (limite termodinadmico), ou seja, que a escala de
comprimento de interesse (L), por exemplo, a dimensdo de um corpo de prova, seja

muito maior que a escala de comprimento das interconexdes (a) [34].
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As teorias de meio efetivo de Bruggeman, para meios isotropicos, abordam dois
casos extremos da distribuicdo dos componentes: simétrico (equagdo 1.7) e assimétrico
(equagdol.8). No caso simétrico as particulas elipsoidais orientadas (esferas) dos
componentes estdo distribuidas randomicamente e, no caso assimétrico, as particulas
elipsoidais de um dos componentes (dispersao) estdo todas totalmente envolvidas pelas
particulas da matriz; estas caracteristicas se mantém em toda faixa de composicao

relativa do compésito [33].

f-pu=p) , (1=F)-lu=-p) _,

_ 1.7
1-L L (eq. 1.7)
Pm T T Py Pm T T P,

Mz(l—f)%'L (o -p)t

Pwm P

(eq. 1.8)

nas quais pm, P1 € p2 sdo, respectivamente, a resistividade do compdsito, a resistividade
da fase condutora e a resistividade da fase resistiva; f e ¢ = 1 — f sdo, respectivamente, a
fragdo volumétrica da fase condutora e a fracdo volumétrica da fase resistiva e L € o
coeficiente de despolarizagdo para elipsdides orientados do componente condutor. Um
meio isotropico € obtido quando L = L; = L, = 1/3, ou seja, para particulas esféricas. O
termo (1 — L ) / L ¢€ escrito, freqlientemente, com fc / (1 — fc) ou (1 — ¢¢) / ¢c, onde fc e
¢c sdo, respectivamente, a fracdo volumétrica critica de percolagdao da fase condutora e

da fase resistiva.

A chamada equacao geral do meio efetivo foi postulada para a resistividade (ou
condutividade) de compdsitos (equagdo 1.9) [33,35,36] , obtida pela interpolagdo das

equagdes de meios efetivos simétrico e assimétrico de Bruggeman:

o) (o Zok ) ok ok
(1-f) (PM pz)+fp£pj_4A.’:%)=0 (eq. 1.9)

] ]
pu +A-pyt
na qual, além das grandezas ja definidas, t ¢ um expoente que depende de fc e da

geometria e orientagdo das particulas e A = (1 - f¢) / fc.
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A equagdo 1.9 fornece a resistividade (condutividade) de compdsitos com razao
finita de resistividade (condutividade) dos componentes, independente da forma e da
distribui¢do das particulas, em toda a faixa de composi¢ao [33,35,36]. A equagao geral
do meio efetivo descreve com sucesso o comportamento elétrico de varios sistemas,
como por exemplo Ge-Al a 4 K e 300 K e Al,O3-W [33,35]. A equagdo 1.9 reduz-se,
com os limites apropriados, as equagdes de meio efetivo simétrico e assimétrico de

Bruggeman e também a equacao da teoria de percolagao.

1.4- Espectroscopia de impedancia

Medidas de condutividade elétrica sdo técnicas sensiveis para obtencdo de
informagdes a respeito dos mecanismos de transporte em um material. Especificamente,
a espectroscopia de impedancia ¢ uma técnica versatil e amplamente utilizada para a
caracterizacdo de sistemas eletroquimicos [37]. Essa técnica tem sido usada ha muito
tempo no estudo de eletrolitos liquidos [38-41]. Para sistemas eletroquimicos solidos, a
espectroscopia de impedancia foi primeiramente utilizada por Bauerle em 1969 [42]
para analisar a resposta de eletrolitos solidos a base de zirconia a uma tensao senoidal.
Desde entdo essa técnica tem sido utilizada na investigacdo de condutores i0nicos
(poliméricos, ceramicos e vitreos) e hoje pode ser considerada uma técnica padrao para

a caracterizacao de eletrolitos solidos.

Normalmente, varios processos desde reagdes de eletrodo nas interfaces
eletrolito/eletrodo (difusdo, adsorsdo/dissociagdo, transferéncia de carga) até aquelas
associadas com o transporte de massa no interior dos graos e através dos contornos de
grao nos eletrolitos solidos tém diferentes constantes de tempo e podem ser separadas
no dominio de frequéncia [43-45]. A espectroscopia de impedancia possibilita a
separagdo das diferentes contribui¢des individuais dos constituintes microestruturais do
material quando estes tém diferentes respostas em um determinado dominio de
frequéncias [46]. Os tempos de resposta aos estimulos elétricos dependentes da
frequéncia variam de acordo com a estrutura de pocos de potencial por onde se d4 a
migracdo do portador de carga. Esses tempos sdo mais longos para interacdes da

interface eletrodo-eletrélito do que para fendmenos que ocorrem em superficies internas
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do eletrélitos, como por exemplo contornos de grao, poros e trincas. Esses defeitos, por
sua vez, apresentam tempos de resposta maiores do que os apresentados por fendmenos
que ocorrem dentro do grao do material. Portanto, o grande diferencial desta técnica, em
relacdo as técnicas dc de medidas elétricas, ¢ a possibilidade de se estudar
separadamente as diferentes contribui¢des ao comportamento elétrico (em funcido da
frequéncia) devidas aos diferentes elementos microestruturais constituintes dos
materiais (grdos, contornos de grdos, segundas fases e poros). Por causa da sua
sensibilidade aos constituintes microestruturais, esta técnica também proporciona a
possibilidade da correlagdio das propriedades elétricas com as caracteristicas
microestruturais dos materiais estudados. Entretanto, ¢ importante salientar que a
espectroscopia de impedancia ndo ¢ uma técnica univoca e, portanto, ndo pode ser
utilizada como uma técnica definitiva para analise de materiais e deve ser sempre
acompanhada por analises complementares (como difracdo de raios X e microscopia
eletronica). Mesmo do ponto de vista matematico também ¢ necessario uma
argumentacao fisica, baseada nas caracteristicas da amostras estudadas, para andlise e
interpretacdo dos diagramas, pois ¢ possivel se encontrar mais de uma solugdo

matematica para a interpretagdo de um diagrama.
1.4.1- Teoria

A técnica de espectroscopia de impedancia envolve, em geral, a medida de uma
corrente que atravessa um eletrolito quando uma voltagem senoidal de baixa amplitude
¢ aplicada a este. Uma onda senoidal ¢ utilizada nas medidas de impedancia porque para
um sinal senoidal aplicado, sua resposta tem a mesma forma e frequéncia angular.

Dessa forma, o potencial aplicado em um determinado sistema é dado por:

V(t) =V, -exp (j - t) (eq. 1.10)

onde V, ¢ a amplitude da voltagem aplicada, j a unidade imaginaria, ® = 2.m.f a

frequéncia angular do sinal aplicado e 7 o tempo.

A corrente de resposta do sistema também ¢ um sinal senoidal com a mesma
frequéncia angular ®, mas com diferencas em amplitude e fase em relagdo ao sinal

aplicado dependendo do elemento de circuito; essa corrente pode ser representada por:
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1(t)=T1,-exp[j (01 +9)] (eq. 1.11)
onde Iy é a amplitude da corrente medida e ¢ o angulo de fase. E importante ressaltar

que para um resistor puro ¢ = 0.

A lei de Ohm também ¢ valida em um dominio temporal e a impedancia de um
circuito consistindo de resistores, capacitores ¢/ou indutores ¢ definida pela razdo entre
a voltagem e a corrente que atravessa o circuito. A impedancia de um circuito Z*(®) em
uma frequéncia o qualquer, pode ser representada pelas formas polares ou cartesianas e

sempre tera magnitude Z, e angulo de fase ¢.

2#(0)=V(t)/1(t)=Z, -exp(- j - ¢) (eq. 1.12)
Z,cosg-j-Z,seng=2"+j-Z" (eq. 1.13)
onde Z’ e Z’’ sdo as partes real e imaginaria da impedancia. As relagdes entre os termos

das equagdes acima sao:

¢=tan”(2'/ Z") (eq. 1.14)

z¥4=2,=(z7+2") (eq. 1.15)

Portanto, ¢ possivel representar a impedancia como um vetor no plano complexo

para cada frequéncia (figura 1.3).

Z” A

Z()

2

\ S
i

Figura 1.3: Diagrama representativo do vetor Z*(w), de modulo Zy, no plano

complexo.
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Para um resistor (R) puro, um capacitor (C) e um indutor (L), a impedancia ¢

dada pelas seguintes relagdes, respectivamente:

Z*, =R+0-j (eq. 1.16)
Z*.=0-j/w-C (eq. 1.17)
Z* =0+j-0o-L (eq. 1.18)

Além da impedancia, outras trés representacdes sdo utilizadas para expressar
essas grandezas. Elas sdo admitancia (Y), permitividade (&) e modulo (M). Essas

funcdes sdo chamadas imitancia e as relagdes entre elas sdo:

Y=1/72*=G+j-B (eq. 1.19)
com: G = Z'/(Z'2+Z”2) e (eq. 1.20)
B=27"/(2*+2") (eq. 1.21)
e=ep—j-& =Y/(j-o-C) (eq. 1.22)
M=cg'=M,+j-M, (eq. 1.23)

onde Cy € a capacitancia do vacuo, G ¢ a condutancia e B ¢ a susceptancia.

A escolha de uma representagdo ¢ definida pelos objetivos do experimento. Por
exemplo, a funcdo ¢ ¢ utilizada no estudo de materiais dielétricos e a fun¢do M pode ser
usada para se estudar fendmenos em altas frequéncias associados a baixas capacitancias.
Apesar dessas quatro notagdes, a impedancia ¢ a admitancia s3o as representagdes mais
utilizadas na andlise de eletrolitos solidos e sdo as mais uteis para a separagao das

respostas de diversos sistemas.
A impedancia segue as mesmas regras de associacdo de resistores e para um

circuito contendo um resistor R em paralelo com um capacitor C, figura 1.4, ¢

determinada da seguinte forma:
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Figura 1.4: Representagdo de um circuito RC em paralelo.

G=1/R e B=w-C (eq. 1.24)
7'=G/(G* + B*)=R /(1+0* -R*.C?) (eq. 1.25)
2"=B/(G* +B*)=0-R*-C [(l+0* -R*.C?) (eq. 1.26)

eliminando ® das equacgdes (1.25) e (1.26) e rearranjando, temos:

(z2-R/2) + 2" =R*/4 (eq. 1.27)
que ¢ a equagdo de um circulo de raio R/2 e coordenadas do centro (R/2, 0). As

coordenadas do topo do arco sdo (R/2, R/2), entdo em uma frequéncia wy, temos:

2'=R/2=R/(1+0?-R*-C?) (eq. 1.28)
Z"=R/2=0,-R*-C/(l+o} -R*-C?) (eq. 1.29)

e rearranjando as equacdes (1.28) e (1.29), temos:

o, R-C=1 ou ,=1/R-C (eq. 1.30)
ou seja, a impedancia de um resistor em paralelo com um capacitor ¢ um perfeito
semicirculo interceptando o eixo dos reais em R e 0 e a constante de tempo desse
circuito (t = R-C) € o inverso da frequéncia no topo desse semicirculo. Esta frequéncia
o € chamada de frequéncia de maximo, frequéncia caracteristica ou de relaxacao de um

determinado semicirculo.

A partir da equagdo 1.30 pode-se deduzir a constante dielétrica especifica do

material, €:
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C=¢pe/k (eq. 1.31)
onde g ¢ a permissividade do vacuo e k a constante geométrica dada por: k =17/ S, onde

[ ¢ a espessura e S a area da amostra perpendicular ao campo elétrico.

Um diagrama de impedancia, portanto, consiste na representacdo de Z’° em

funcdo de Z’ tendo como parametro a frequéncia (figura 1.5).

720

I >
R VA

Figura 1.5: Representacdo no plano complexo da impedancia ideal de um

circuito RC em paralelo (figura 1.4).

Similarmente, pode-se mostrar que a resposta em admitancia do mesmo circuito,

apresentado na figura 1.4, serd uma reta cujo intercepto com o eixo dos reais ¢ 1/R.

E bastante razoavel admitir que existe uma conexdo direta entre o
comportamento real de um eletrolito e um circuito elétrico, consistindo de componentes
discretos como resistores, capacitores e indutores. Dessa forma, varios processos em um
eletrélito podem ser representados por circuitos elétricos equivalentes descrevendo
basicamente como os elementos condutores do eletrélito estio conectados [47]. E muito
usada, no estudo de eletrolitos solidos, a andlise e representacdo de resultados por
circuitos equivalentes; porém, modelos microscopicos detalhados de todos os processos
que ocorrem em um eletrélito sélido sdo extremamente complexos ou ndo sdo possiveis

[48].

Utilizando essa representacdo simples, um eletrolito solido pode ser estudado
como uma série de circuitos RC em paralelo conectados em série. Cada ramo do

circuito representa um diferente processo de eletrodo ou do eletroélito (figuras 1.6 e 1.7).
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Figura 1.6: Circuito equivalente de um eletrolito solido tipico. Ry, Cq Reg, Ceg,
R, C. representam respectivamente as resisténcias e capacitdncias associadas
ao grdo do eletrdlito (intragranular), o contorno de grdo (intergranular) e as

reagoes de eletrodo.
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Figura 1.7: Resposta no plano de impeddncia do circuito da figura 1.6.

A expressdao da impedancia para a resposta relativa ao material, ou seja, apenas

as contribui¢des intra e intergranulares, representadas na figura 1.6, ¢ dada por:

R R

g

“ Geor ) v Gor, . C))

(eq. 1.32)

Pode-se mostrar que cada ramo do circuito da figura 1.6 (ou seu respectivo
processo eletroquimico) tem uma constante de tempo associada; dessa forma, cada
processo eletroquimico € representado no plano de impedancia como um semicirculo
(figura 1.7). Se a diferenca entre duas constantes de tempo de dois processos ¢ menor
que duas ordens de grandeza os semicirculos ndo sdo bem separados e uma significativa

sobreposi¢do entre eles pode ocorrer [49].
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Outro comportamento observado na representacdo dos processos de um
eletrolito soélido no diagrama de impedancia ¢ que raramente os semicirculos tém seu
centro no eixo real. O pardmetro que quantifica este desvio dos semicirculos ¢ o angulo
formado entre o eixo real e o centro do semicirculo, chamado de angulo de
descentralizagdo. Este tipo de comportamento ¢ frequentemente associado a
heterogeneidade do sistema [50]. Pode-se entender como heterogeneidades, por
exemplo, uma larga distribui¢do de tamanhos de grdo, a presenca de poros ou defeitos
microestruturais e segundas fases; e quanto maior o grau de heterogeneidade, maior ¢ o
desvio do eixo real (maior o valor do angulo de descentralizagdo). Para processos com
uma distribui¢do aproximadamente simétrica de constantes de tempo, foram

estabelecidas as seguintes relacdes matematicas para as partes real e imagindria da

impedancia [51]:

7 R- [1 +(o)~ z,) sen(a- 7/ 2)]
Rt 2(0) Ty )l_asen(a' 72'/2) +1+ ((o ‘T, )2(1_“)

(eq. 1.33)

R-(0-7,) ™ cosla- 7/2)
Z N 0 . .
! 1+2(0) . To)lﬂsen(a- 72./2) +1 +((D . z_o)2(1*a) (eq 1 34)

onde o ¢ o parametro de distribui¢do e o-m/2 ¢ o angulo de descentralizagdo do
semicirculo. Usando as expressdes acima, a expressao para um semicirculo pode ser

escrita como:

7 =7'+j.7"= et Z, (eq. 1.35)

onde Z'm m-1 S0 os interceptos com o eixo real (R=2", - Z'11).

O parametro de distribuicdo o das frequéncias de relaxagdo caracteriza a
impedancia de um elemento de circuito conhecido como elemento de fase constante
CPE (“constant phase element” ). Este elemento de circuito foi postulado como uma
alternativa matematica para o modelamento de semicirculos ndo ideais, ou seja, com
uma distribuicdo de constantes de tempo que causa o deslocamento do centro dos

semicirculos em relagdo ao eixo real. A impedancia de um CPE ¢ dada pela expressao:
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Z*cpr = A.(j.0)* (eq. 1.36)
onde A ¢ uma constante. Quando a = 1 tem-se a expressao para a impedancia de um

capacitor.

1.4.2- Aspectos experimentais

A figura 1.8 mostra um exemplo de diagrama de impedancia de uma amostra de
zirconia: 8 mol% itria, obtido neste trabalho. Um diagrama de impedancia de uma
amostra policristalina® de zirconia-itria na regido eletrolitica tem, geralmente, dois
semicirculos. Bauerle associou o arco de semicirculo de alta frequéncia (HF, regido de
10* - 10° Hz, com valores de capacitancia entre 10 - 10" F/em ) as propriedades
intragranulares e o arco de semicirculo de baixa frequéncia (LF, regido de 10* - 10" Hz,
com valores de capacitancia entre 107'° - 10° F/cm ) as propriedades intergranulares
[42]. A figura 1.8 também mostra os arcos de semicirculos ajustados; estes semicirculos
foram gerados através da equagdo de Cole-Cole (equagdo 1.35) —a equacdo utilizada
pelo programa de ajustes— a partir dos parametros ajustados [49]. O diagrama ajustado
corresponde a soma, no dominio das frequéncias, das coordenadas dos semicirculos. O
ajuste de diagramas de impedancia ¢ feito por resolu¢gdo numérica pois, geralmente, os
arcos de semicirculo de alta e de baixa frequéncia encontram-se superpostos. O ajuste
de diagramas de impedancia por resolugdo numérica também fornece uma determinagao
mais precisa dos parametros ajustados [49]. A superposi¢do dos arcos de semicirculo
pode dificultar a resolu¢dao de diagramas, caso a razdo entre as frequéncias de maximo

(o= 1/ RC) seja menor do que uma ordem de grandeza [52,53].

Y Amostras de zirconia-itria monocristalinas apresentam somente o semicirculo HF relativo as

propriedades intragranulares.

25



20 T T T T T T T T T T T T T T T

Semicirculos ajustados -
Diagrama experimental

> nu

Z'[kQ]

Figura 1.8: Diagrama de impeddncia e semicirculos ajustados para amostra de

zirconia-itria.

O semicirculo de baixas frequéncias (LF) observado nos eletrolitos so6lidos a
base de zircOnia-itria ¢ geralmente atribuido as propriedades de uma regido de bloqueio.
Uma regido de bloqueio consiste em uma trajetéria ndo condutora ou de baixa
condutividade para os portadores de carga como, por exemplo, regides nao condutoras
dos contornos de grao, segundas fases isolantes e outros defeitos microestruturais como
poros ou trincas [54,55]. Estas regides, chamadas bloqueadores, imobilizam uma fracao
dos portadores de carga devido ao bloqueio e a constri¢do das linhas de campo ao seu
redor [56]. Este bloqueio causa um aumento da resisténcia elétrica total da amostra e
sua presenca se reflete em um diagrama de impedéancia como uma relaxacdo extra com
um semicirculo associado (LF). Esta resposta adicional no diagrama de impedancia ¢
associada a baixa condutividade elétrica da matriz (zirconia-itria, por exemplo) e ndo ¢
observada em materiais com altos valores relativos de condutividade elétrica (metais
por exemplo). Em sistemas puros de zircOnia-itria a contribui¢do intergranular diminui
com o aumento da temperatura de medida ou seja, com o aumento da condutividade da
matriz [57]. Diagramas de impedancia de materiais que cont€ém dois tipos de
bloqueadores (como poros € contornos de grao ou fases isolantes e contornos de grao)
podem apresentar um semicirculo adicional em uma faixa de frequéncia intermedidria

entre as respostas inter e intragranular [54,58].
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A resposta elétrica, em um diagrama de impedancia de eletrdlitos solidos a base
de zirconia-itria, devida aos diferentes bloqueadores (regides dos contornos de grao,
defeitos microestruturais —poros, trincas, etc.— e segundas fases) ¢ similar do ponto de
vista matematico, com, aproximadamente, a mesma energia de ativagdo térmica [56]. E
importante salientar que o semicirculo de bloqueio (LF) ndo fornece as propriedades
especificas do bloqueador (condutividade, constante dielétrica, etc.) mas sim a mudanga

das propriedades elétricas da matriz causadas pela presenga do bloqueador.

Pode-se separar os modelos usados em impedancia em dois tipos basicos: os
modelos microscopicos ou atomisticos, que descrevem detalhadamente o movimento
individual dos portadores de carga no sistema e os modelos baseados na representagao
de circuitos equivalentes, nos quais circuitos hipotéticos, formados por elementos com
propriedades elétricas bem definidas, sdo usados para descrever a resposta de um
sistema [48]. Estes modelos sdo particularmente interessantes na espectroscopia de
impedancia pois a resposta em frequéncia de circuitos lineares ¢ bem conhecida
atualmente [48]. Basicamente, existem trés modelos para a interpretacdo da resposta
intergranular dos eletrolitos solidos usando-se circuitos equivalentes. O primeiro
modelo proposto, denominado modelo “em série”, considera um circuito RC em
paralelo conectado em série com a resposta intragranular [42]. Outro modelo, conhecido
como modelo “brick layer”, derivado do modelo “em série”, trata a microestrutura
como um empilhamentos de graos cubicos separados continuamente por contornos de
graos planos com uma condutividade microscopica associada aos contornos de grao
[59,60]. O terceiro, chamado modelo “em paralelo” considera que os contornos de grao
sdo essencialmente condutores e a resposta intergranular ¢ devida ao bloqueio parcial
dos portadores de carga em regides ndo condutoras dos contornos (com a presenga de

poros, impurezas, microtrincas ou incoeréncias entre graos) [57].

A partir do modelo “em paralelo” sdo derivados pardmetros, conhecidos como
parametros de bloqueio; estes parametros adimensionais sdo importantes pois nao
dependem do fator geométrico e permitem uma associacdo entre as propriedades
elétricas e as caracteristicas microestruturais da amostra [55]. Véarios estudos ja foram
reportados  correlacionando-se as propriedades elétricas, determinadas por

espectroscopia de impedancia, de diferentes materiais com as caracteristicas
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microestruturais de amostras com diferentes tipos de bloqueadores, como contornos de
grao e poros [61-65], microtrincas [66] e segundas fases [5,12,53,55,58,67]. O fator de
bloqueio (ar, €q. 1.37) quantifica a por¢do de portadores bloqueados por um bloqueador
em relacdo ao niimero de portadores moveis. Pode-se admitir que quanto maior a area
do bloqueador normal ao campo elétrico maior seréd a fragdo de portadores bloqueados,
portanto, o fator de bloqueio é proporcional a area dos bloqueadores [55]. O fator de
frequéncia (o, eq. 1.38), definido pela razdo das frequéncias caracteristicas, ¢
proporcional a espessura dos bloqueadores [55]. Portanto, o produto do fator de
bloqueio pelo fator de frequéncia (or X o) € proporcional ao volume dos bloqueadores

[55].

R
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Up = — (eq. 1.38)
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Medidas de espectroscopia de impedancia também sdo sujeitas a algumas fontes
de erros experimentais [68,69]. Entre elas, as mais importantes sdo as respostas
parasitas devidas a montagem experimental. No presente estudo, a principal fonte de
erros ¢ o efeito parasita indutivo que ¢ observado usualmente em altas frequéncias para
amostras com resisténcia elétrica menor que 1 kQ, deslocando a resposta de altas
frequéncias no sentido positivo do eixo imaginario. Este efeito indutivo pode ser
modelado por um circuito RL em série com o eletrélito e pode-se corrigir este efeito dos

diagramas experimentais conhecendo-se os valores de R e L [53].

1.5- Difusao

A difusdo em soélidos tem um papel fundamental em quase todas etapas, desde a
preparacdo até a aplicacdo de materiais, € seu conhecimento ¢ importante para a
determinagdo das propriedades de materiais. A difusdo determina e controla todos os

mecanismos de transporte em um solido em processos como por exemplo, sinterizacao,
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crescimento de grao, transformagdo de fase e conducdo elétrica. Portanto, a difusao
desperta interesse cientifico desde seus mecanismos basicos até seus aspectos
tecnologicos. O estudo da difusdo em estruturas cristalinas ¢ uma 4rea muito abrangente
e ndo se pretende, nesta introdugdo, detalhar os aspectos envolvidos. Uma abordagem

detalhada sobre a difusdo pode ser encontrada em diversos textos [70-73].

As principais técnicas de medidas experimentais para o estudo da difusdo sdo a
técnica dos tracadores radioativos e a microanalise por sonda eletronica. Ambas as
técnicas envolvem seccionamentos consecutivos de amostras e a medida da
concentracdo da espécie estudada em funcdo da distancia, temperatura e tempo dos
tratamentos térmicos. Medidas de coeficientes de difusdo sdo afetadas pela presenca de
impurezas e dependem da trajetoria pela qual a espécie se difunde (volume ou contornos
de grao). Medidas de condutividade elétrica também podem ser usadas para a
determinagdo do transporte de espécies e a condutividade elétrica ¢ relacionada com a

difusdo através da equacdo de Nernst-Einstein (equacdo 1.5).

Especificamente em 6xidos, os processos de difusdo sdo amplamente estudados
devido a dois motivos principais: para se compreender a estrutura de defeitos e para se
determinar as espécies quimicas e os aspectos basicos de transporte que controlam a
cinética de processos em altas temperaturas. Na zircOnia estabilizada, a espécie de maior
mobilidade ¢ o oxigénio e seu coeficiente de difusdo ¢ cerca de seis ordens de grandeza
maior do que os coeficientes de difusdo dos cations a 1000 °C. Varios estudos sobre a
difusdo do oxigénio na zircOnia estabilizada foram realizados e, em relacdo aos cétions,
poucos estudos sdo encontrados, mas sabe-se que a difusdo da espécie mais lenta
controla a taxa de processos importantes como por exemplo o rearranjo e
homogeneizacao estrutural, cinética de sinterizagdo, crescimento de grao e estabilizacao

de fase [71,72].
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2. Procedimento

Experimental

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados, suas caracterizagoes e 0s
procedimentos experimentais utilizados na prepara¢do e caracterizagdo elétrica e

microestrutural dos materiais ceramicos estudados.

The Far Side Gallery 2, by Gary Larson
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2.1- Caracterizacio dos materiais e preparacio de amostras

O p6 de zirconia-itria usado na preparagdo dos compdsitos foi analisado por
difratometria de raios X na faixa angular 20° < 20 < 90° em um difratometro Philips
PW3710, adicionando-se silicio (na propor¢ao ZrO,:Si = 2:1 em peso) para calibragdo
angular [74]. A determinacdo das impurezas metalicas na zircOnia-itria foi feita por

analise semiquantitativa de espectrografia de emissao atdmica.

Medidas da distribui¢do de tamanho de particulas/aglomerado de dispersdes dos
oxidos utilizados foram realizadas pela técnica de espalhamento LASER em um
granulometro CILAS 1064. As dispersdes foram preparadas em ultra-som por cerca de
6 min com 4gua deionizada e defloculante pirofosfato de so6dio. A area de superficie
especifica dos pds foi determinada pela técnica de adsorsdo gasosa (BET) em um

analisador Quantachrome NOVA-1200.

2.1.1- (ZrO;: 8 mol% Y,03) + m mol% MgO

Os materiais utilizados na preparagdo do compdsito (ZrO;: 8 mol% Y,0;) + m
mol% MgO foram: ZrO;: 8 mol% Y,0;:" e Mg(NO:3),.6 H,O (PA)'". A preparagio do
composito foi feita por um método no qual uma dispersdo de zirconia-itria em uma
solugdo de nitrato de magnésio e alcool iso-propilico foi evaporada sob agitacdo e
posteriormente calcinada para a transformagdo do nitrato em 6xido de magnésio. Este
método foi escolhido para possibilitar uma distribuicdo homogénea das fases do
composito, pois, devido a grande diferenga das densidades dos compostos (dzy = 6,01 g
/ cm’ e dmgo = 3,58 g / cm’), técnicas tradicionais de mistura simples dos dxidos em

meio liquido resultariam em segregacao das fases durante o processo de preparagao.

Inicialmente, os compostos de partida foram tratados termicamente para
eliminagdo de umidade, resfriados em um dessecador e pesados em uma balanca

analitica Mettler H315. O nitrato de magnésio foi dissolvido lentamente em cerca de 50

*% . ~
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ml de alcool iso-propilico (PA) sob agitagdo a temperatura ambiente; em seguida, foi
adicionado o po de zirconia-itria. Esta dispersdo foi aquecida a aproximadamente 75 °C
sob agitacdo até a evaporagdo do alcool iso-propilico. Este material foi analisado por
ATG/ATD no analisador térmico Netzsch STA 409, com fluxo de nitrogénio, entre
temperatura ambiente e 600 °C com taxa de aquecimento de 10 °C / min e massa de
151,4 mg. O po (precursor) obtido foi desaglomerado em almofariz de dgata e calcinado
a 500 °C / 1h para a transforma¢do do nitrato de magnésio em Oxido. Este po foi
novamente homogeneizado em almofariz de agata, compactado uniaxialmente (100
MPa) e isostaticamente (200 MPa, prensa National Forge) na forma de pastilhas com
diametro 10 mm e altura de cerca de 2 mm. Estas amostras cilindricas de
aproximadamente 700 mg foram sinterizadas a 1350 °C / 0,1 h ao ar, com taxa de
aquecimento de 8 °C / min e resfriamento ao forno em um forno tubular Lindberg
(modelo 899172). As amostras foram sinterizadas em naviculas de alumina recobertas
por po6 de 6xido de zirconio. Este procedimento foi repetido para amostras do compdsito
(ZrO,: 8mol% Y>03) + m mol% MgO para valores de m =0, 1, 2,5, 10, 20, 30, 40, 50 e
70 mol %. Também foi preparada uma amostra de MgO, obtido a partir da calcinagdo
do nitrato de magnésio, nas mesmas condi¢des utilizadas para preparagdo das amostras
do composito, para a avaliagao da distribui¢ao do tamanho de particulas/aglomerados e

das propriedades elétricas.

2.1.2- (ZrO;: 8 mol% Y,03) + m mol% Y>0;

O segundo sistema composito do tipo condutor i6nico - isolante escolhido neste
estudo foi o sistema obtido pela adi¢do de itria a zirconia estabilizada com itria. Este
sistema foi escolhido para comparacdo dos resultados em relacdo ao sistema
anteriormente estudado (adicdo de magnésia a zirconia estabilizada com itria),
considerando-se as diferentes caracteristicas destes 0xidos isolantes, como por exemplo,

sua solubilidade na estrutura da zircOnia estabilizada.

Foram preparadas amostras do composito ceramico (ZrO;: 8mol% Y,03) + m

mol% Y,03 nas composi¢des relativas de m = 0/ 0,25/ 0,50/ 0,75/ 1/ 1,25/ 1,50/ 1,75/ 2/
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5/ 10/ 20/ 30/ 40/ 50/ 60 e 70 mol%. Os materiais utilizados foram ZrO,: 8mol% Y,05**
e Y05, Inicialmente, os compostos de partida foram tratados termicamente (100 °C /
0,5 h) para eliminacdo de umidade, resfriados em um dessecador e pesados em uma
balanca analitica digital Mettler AB204. Os pos foram misturados em frascos plasticos
com tampa de rosca e foi adicionado cerca de 40% em volume de alcool iso-propilico.
Estes frascos foram colocados no misturador mecanico Turbula T2C por 3h para
homogeneizagdo da mistura. Apds a homogeneizacdo, as misturas obtidas foram
transferidas para bequers e, em seguida, submetidas ao ultra-som (Sonics & Materials)
por 7 min. As misturas foram aquecidas a aproximadamente 75 °C sob agitacdo até a
evaporacdo do dalcool iso-propilico. Os pds resultantes foram desaglomerados em
almofariz de dgata. Amostras cilindricas foram compactadas e sinterizadas seguindo os
mesmos procedimentos descritos para o composito (ZrO;:8 mol% Y,03) + m mol%

MgO (se¢do 2.1.1).

2.1.3- ZrO, + 8 mol% Y,0;

Foram preparadas amostras de zirconia + 8 mol% fitria a partir do 6xido de
zirednio” e do oxido de itrio’". Primeiramente, os pos de partidas foram tratados
termicamente a 100 °C por 1 h, resfriados em um dessecador para eliminacdo de
umidade e em seguida pesados em uma balanca analitica digital Mettler AB204. A
mistura foi feita pelo processo de atricdo em um moinho tipo atritor (Szegvasi Attritor
System) em um recipiente de zirconia com meio de moagem de esferas de zirconia. As
condig¢des utilizadas foram, aproximadamente, 40 % de matéria seca em uma dispersao
de alcool iso-propilico, 400 rpm por 3 h. Apds a moagem, o pd obtido foi secado
usando-se um roto-evaporador (T ~ 90 °C e 100 rpm). O pd resultante foi
desaglomerado em um almofariz de dgata por cerca de 5 min. Amostras de
aproximadamente 0,600 g foram compactadas uniaxialmente com uma carga aplicada

de 100 MPa. As amostras foram sinterizadas em um forno resistivo tubular Lindberg
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(modelo 54433) em trés diferentes temperaturas e varios tempos: 1350 °C por 0,1/ 0,2/
0,3/ 0,5/ 1,2/ 3,55 ¢ 10 h, a 1400 °C e 1450 °C por 0,2/ 0,5/ 1/ 2 ¢ 5 h, com taxa de
aquecimento de 5 °C / min e resfriamento ao forno. As amostras foram sinterizadas em

naviculas de alumina recobertas por p6 de 6xido de zirconio.

2.2- Caracterizacio de amostras

No compdésito (ZrO;: 8mol% Y,03) + m mol% MgO, o teor de MgO foi
determinado por ativagao neutronica. Cerca de 150 mg de amostra, juntamente com
uma quantidade conhecida de 6xido de magnésio de pureza espectroscopica, foram
irradiados no reator IEAR-1 por dois minutos em um fluxo de néutrons térmicos de
5x 10" n ecm™® s'. A determinacio do magnésio foi feita por meio da medida da
radiagdo y resultante do decaimento radioativo do radioisétopo *"Mg (ti, = 9,45 min)

em um espectrometro de raios gama.

As analises de dilatometria das amostras foram realizadas em um dilatdmetro
Netzsch DIL 402 E/7 com temperatura maxima de 1500 °C e taxa de aquecimento de 8
°C /min para o composito (ZrO,: 8mol% Y,03) + m mol% MgO e temperatura maxima
de 1350 °C e taxa de aquecimento de 5 °C/min para a mistura ZrO, + 8 mol% Y,0;. A
preparacdo das amostras para dilatometria consiste na compactacdo uniaxial e isostatica
do po, obtendo-se amostras cilindricas com dimensdes finais compativeis com a camara

porta-amostra do dilatdmetro (didmetro ~5 mm e altura ~10 mm ).

A caracterizacdo das fases dos compositos foi feita por difratometria de raios X
com radiagdo Ka do Cu. Para o compésito (ZrO;: 8mol% Y,03) + m mol% MgO foi
utilizado um difratdmetro Philips X’ pert na faixa angular 20° < 20 < 90° com passo de
0,10 em 20° e com um tempo de contagem de 5 s. Para o composito (ZrO;:8 mol%
Y,03) + m mol% Y,0s3 foi utilizado um difratdmetro Bruker AXS modelo D8 Advance
na faixa angular 10° <20 < 90° com passo de 0,02 em 20° e tempo de contagem de 2 s.
A mistura ZrO, + 8 mol% Y,0; foi analisada no mesmo equipamento na faixa angular

18° <20 < 86° com passo de 0,05 em 26° e tempo de contagem de 10 s.
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A caracterizagdo microestrutural das amostras do composito (ZrO,: 8mol%
Y,03) + m mol% MgO foi realizada através da observacdo de superficies polidas em
um microscopio eletronico de varredura Philips XL30 e o tamanho médio de grao foi
determinado pelo método de Saltikov usando-se o programa Quantikov [75]. A
caracterizagdo microestrutural das amostras do compdsito (ZrO;:8 mol% Y,0s3) + m
mol% Y,0; foi realizada em um microscopio eletronico de varredura Jeol JSM5300.
Para a preparacdo das superficies, as amostras foram embutidas em resina epoxi e
polidas sucessivamente em pasta de diamante com tamanho médio de particulas 15 pum,
6 um, 3 um e 1 um. A defini¢cdo dos contornos de grao das amostras foi realizada por
um tratamento (ataque) térmico a 1300 °C por 20 min —composito (ZrO,: 8mol%
Y,03) + m mol% MgO— e a 1250 °C por 30 min —compdsito (ZrO,:8 mol% Y,03) +
m mol% Y,03—. O recobrimento com ouro das superficies foi feito por “sputtering”
em plasma de argonio. As amostras também foram analisadas por espectroscopia de

energia dispersiva para a determinagdo das composicdes de regides selecionadas.

A caracterizagdo elétrica dos materiais estudados foi feita por meio de analises
de espectroscopia de impedancia utilizando-se um analisador de impedancia HP 4192A
LF na faixa de frequéncias de 5 Hz a 13 MHz e amplitude do sinal de 100 mV entre as
temperaturas de 300 °C a 600 °C. Os eletrodos de prata foram depositados e curados a

400 °C por 15 min (ver se¢do 2.3 a seguir).

2.3- Espectroscopia de impedancia

A caracterizagdo elétrica das ceramicas preparadas neste estudo foi feita por
analises sistematicas de espectroscopia de impedancia (EI); neste item serdo descritos os

procedimentos gerais usados neste trabalho para estas medidas.

As medidas de espectroscopia de impedancia foram feitas com um analisador de
impedancia HP 4192A LF conectado por uma interface HPIB a um controlador HP 362
[76]. Neste controlador ¢ utilizado o sistema operacional WS-Basic HP e os programas
de controle, coleta e analise dos diagramas. Este programa foi desenvolvido pelo Dr. M.

Kleitz para Hydro Quebec Research Center [49] e gentilmente cedido pelo autor para o
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Grupo de Ceramicas Eletro-eletronicas. O programa de coleta de dados permite
controlar via interface HPIB o analisador de impedancia, sendo possivel ajustar varios
parametros experimentais (como: amplitude do sinal, faixa de frequéncia, nimero de
pontos por década de frequéncia). O programa de andlise permite a corre¢do de pontos
experimentais por interpolacdo, correcdo do efeito indutivo por meio da subtracdo de
uma indutancia caracteristica do sistema de medidas, operacdes aritméticas e o ajuste
dos diagramas. Parte do trabalho de doutorado consistiu na modificacdo destes
programas para a transferéncia dos espectros para microcomputadores tipo PC com
sistema operacional DOS. A figura 2.1 mostra uma fotografia do sistema de medidas de

EIL

()
(b)
(c)
(d)
(e)
) (2

Figura 2.1: Sistema de medidas de espectroscopia de impeddncia: (a)
controlador HP362, (b) monitor, (c) impressora, (d) teclado, (e) analisador de
impedancia HP4192A4 LF (vista lateral), (f) tra¢ador grdfico e (g) multimetro
digital FLUKE 8050A.
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Para as medidas de espectroscopia de impedancia, inicialmente, as amostras
cilindricas foram previamente retificadas com lixa (# 400) ou carbeto de silicio,
limpadas em ultra-som com 4lcool iso-propilico e medidas para a determinacao do fator
geométrico com um micrometro; em seguida foram aplicados eletrodos de prata
coloidal nas superficies paralelas. As amostras foram entdo tratadas termicamente a 400
°C por 15 min para a eliminagdo de residuos organicos presentes no solvente da prata
coloidal. Eletrodos de prata permitem uma melhor resolu¢cdo dos espectros na faixa de
temperatura utilizada neste trabalho, em relagdo aos eletrodos de platina que tém maior
resisténcia associada a troca de elétrons, dificultando a resolucdo dos diagramas a
baixas frequéncias [53,77]. A qualidade dos eletrodos foi estimada por uma verificagao
do contato elétrico entre dois pontos da superficie do eletrodo utilizando-se um

ohmimetro.

As medidas de EI foram realizadas em uma camara porta-amostra projetada para
medidas sequenciais de trés amostras. Esta cdmara consiste basicamente de uma
estrutura metalica em inconel 600, terminais e fiagdo de platina, coletor comum de
platina, tubos de alumina e conectores do tipo bnc para conex@o através de cabos
coaxiais (comprimento 1 m) com o analisador de impedancia. Através de um sistema de
molas ¢ possivel aplicar uma pressdo nas amostras garantindo-se um bom contato
elétrico. As figuras 2.2 e 2.3 mostram uma foto e um detalhe esquematico da camara

porta-amostra, respectivamente.
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Figura 2.2: Camara porta-amostras para as medidas de espectroscopia de

impeddncia.
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Figura 2.3: Detalhe esquemdtico da camara porta-amostra para medidas de

espectroscopia de impeddncia.
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A temperatura das amostras foi monitorada por um termopar tipo K (Chromel-
Alumel), posicionado préoximo as trés amostras, conectado a um multimetro Fluke
8050A, com resolugdo de 0,5 °C. A referéncia do termopar foi feita na temperatura de
liquefagdo do nitrogénio. As medidas de EI foram feitas usando-se um forno resistivo
tubular vertical EDG controlado por um microcomputador tipo PC na faixa de
temperaturas de 300 °C a 600 °C. Nesta faixa de temperatura as componentes intra e
intergranular dos eletrolitos estudados sdo obtidas quase que completamente em um
diagrama na faixa de frequéncias utilizadas, permitindo sua analise e separacdo das
componentes intra e intergranulares. A figura 2.4 mostra um exemplo de perfil de

aquecimento usado para as medidas de EI.

I ' I ' I ' I ' I ' I
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L 200 ] 504 ]
= 300 _ _
' 500 - '
200 - . -
] 496 - ]
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- 120 140 160 -
o I v I v I v I v I v I
0 50 100 150 200 250

t (min)
Figura 2.4: Perfil de aquecimento tipico utilizado nas medidas de

espectroscopia de impeddncia (programado e real).

Devido a estabilidade térmica dos eletrdlitos a base de zirconia nesta faixa de
temperatura, os diagramas sdo coletados durante o aquecimento, apos cerca de 30 min
de estabilizacdo na temperatura de medida desejada. Para a comparacdo de medidas de
diferentes amostras em uma mesma temperatura, uma amostra de resistividade
conhecida ¢ utilizada como referéncia de temperatura. Este procedimento permite uma
maior precisdo e melhor reprodutibilidade na medida de temperatura em relagdo aos

valores de forca eletromotriz fornecidos pelo termopar.
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O analisador de impedancia tem seu limite de frequéncia minimo de 5 Hz e
maximo de 13 MHz, e pode ser usado para medir resisténcias elétricas na faixa de 100
Q a1 MQ com amplitude de sinal maxima de 1 V e precisdo de 0,1%. Devido ao

comportamento 6hmico dos eletrélitos estudados, as amplitudes de sinal usadas foram

100 mV e 500 mV.

Os ajustes dos diagramas foram feitos por deconvolucdo dos espectros
experimentais usando-se o programa citado anteriormente. Os parametros ajustados
fornecidos pelo programa sdo: interceptos reais (resisténcia), frequéncia de relaxacao,
capacitancia e angulo de descentragem. Os ajustes foram feitos segundo dois
procedimentos: 1°) resolugdo direta de dois semicirculos e 2°) ajuste de um semicirculo
seguido da subtracdo do espectro experimental e ajuste dos demais componentes
(semicirculos resultantes). Em alguns casos foram coletados quatro espectros em uma

mesma temperatura e os parametros foram obtidos pela média aritmética de cada ajuste.
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3. Resultados e

Discussao

Este capitulo ¢ dividido em trés segoes principais, nas quais sdo apresentados os
resultados dos estudos dos materiais (ZrO,:8 mol% Y>03) + m mol% MgO (segdo 3.1),
(Zr0;:8 mol% Y,03) + m mol% Y,0; (se¢do 3.2) e ZrO, + 8 mol% Y,0; (se¢do 3.3).
Inicialmente, para cada material estudado, sdo apresentados os resultados da
caracteriza¢do quimica e fisica dos pos dos oxidos utilizados. Em seguida, sdo
apresentados os resultados da caracterizagdo microestrutural das amostras do
composito por meio de andlise térmica, ativagdo neutrénica, difratometria de raios X,
microscopia eletronica de varredura e a caracteriza¢do elétrica por meio de

espectroscopia de impeddncia.

“There is a theory which states that if ever anyone discovers exactly

what Universe is for and why it is here, it will instantly disappear

and be replaced by something even more bizarre and inexplicable.
There is another which states that this has already happened.”

Douglas Adams
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3.1- (ZrO;: 8 mol% Y,03) + m mol% MgO

3.1.1- Caracterizacdo fisico-quimica dos oxidos - Difratometria de raios X,

espectrografia de emissdo atomica, andlise de tamanho de particulas.

A figura 3.1 mostra o difratograma de raios X da zirconia estabilizada Nissan
(ZrO,:8 mol% Y,0s3) utilizada na preparacdo do composito (ZrO,:8 mol% Y,03) + m
mol% MgO. O difratograma mostra as raias da zirconia cubica, indicando que o 6xido

de zirconio foi totalmente estabilizado pela adicao de 8 mol% de 6xido de itrio.
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Figura 3.1.1: Difratograma de raios X da zirconia estabilizada. Abaixo:
representac¢do da microficha do catalogo JCPDS 30-1468 para a ZrO; cubica.

As raias marcadas com Si correspondem as raias de difragdo do silicio usadas

para calibragdo em 20.

A tabela 3.1.1 mostra o resultado da determinagdo dos teores de impurezas

determinados por espectrografia de emissdo atdmica.
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Tabela 3.1.1: Teor de impurezas do po de ZrO,:8 mol% Y>0s.

elemento teor (%)
Al < 0,006
B < 0,003
Ba <0,015
Bi <0,0015
Ca <0,0075
Co <0,0045
Cr <0,0045
Cu <0,0045
Fe <0,0075
Mg <0,0045
Mn <0,0015
Ni <0,0045
P <0,15
Pb <0,0045
Sb <0,0045
Si 0,006
Sn < 0,003
\Y <0,003
Zn <0,15

Todos os teores de impurezas determinados sdo relativamente baixos. As
principais impurezas nocivas as propriedades elétricas da zircOnia-itria s3o o Si e o Al
que, geralmente, encontram-se segregados nos contornos de grao e podem formar fases
isolantes (como Al,O3, Mg;Si04 e SiO; ) que aumentam o bloqueio dos portadores de

carga [78,79]. Os teores determinados destas impurezas nao sao significativos.
A figura 3.1.2 mostra o resultado das analise de distribui¢do de tamanho de

particulas/aglomerados obtidos pela técnica da espalhamento LASER para os pos de

zircOnia-itria e 6xido de magnésio.
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Figura 3.1.2: Distribui¢oes de tamanho de particula/aglomerado da zirconia-

itria e do oxido de magnésio.
Os valores dos didmetros esféricos equivalentes Do, Dsg € Dyy para o 6xido de
magnésio e zircOnia-itria, obtidos pela andlise de espalhamento LASER, sdo mostrados

na tabela 3.1.2:

Tabela 3.1.2: Valores de diametro esférico equivalente para os oxidos

estudados.
Oxido Do (Lm) Dso (m) Dyy (um)
Zr0;: 8 mol% Y03 0,12 0,55 1,5
MgO 0,43 2,6 4,4

Os valores encontrados mostram que a distribuicdo dos tamanhos ¢ mais estreita
e o tamanho médio de aglomerados/particulas ¢ cerca de cinco vezes menor para o po
de zirconia estabilizada em relagdo ao 6xido de magnésio. Considerando-se as particulas
de forma esférica, podemos concluir, grosseiramente, que uma particula de magnésia ¢

envolvida por cerca de 90 particulas de zirconia estabilizada.
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A area de superficie especifica para a zircOnia-itria, determinada por BET, foi de
9,33 m%/g. O didmetro esférico equivalente relaciona-se com a area especifica através da
expressao:

S=6/D.p (eq. 3.1)

onde S ¢ a area especifica, D ¢ o didmetro esférico equivalente e p ¢ a densidade do
material (6,01 g/ cm’) [80] . O didmetro esférico equivalente calculado ¢: D = 0,10 um.
Este valor sugere que o diametro equivalente esférico Dsy obtido por espalhamento

LASER seja referente a aglomerados.

A micrografia da figura 3.1.3 mostra uma dispersdo do pd de zirconia
estabilizada. Pode-se observar que este pd ¢ composto por particulas submicrométricas
de forma arredondada e que os tamanhos de particula observados na microscopia sao

concordantes com os valores determinados a partir dos resultados de BET.

Figura 3.1.3: Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo do

po de ZrO,:8 mol% Y,0; utilizado na preparagdo das amostras.
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3.1.2- Analise térmica

A figura 3.1.4 mostra o resultado da anélise térmica simultanea (ATG/ATD) do
precursor da composicdo (ZrO,:8 mol% Y,03) + 30 mol% MgO. Os picos indicados
correspondem a fusdo do nitrato de magnésio (94,3 °C), a perda de agua (184,0 °C) e a
transformagao do nitrato em 6xido de magnésio (425,7 °C). A perda total de massa foi

de 49,16 mg (32 %).
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Figura 3.1.4: Andlise térmica simultdnea (ATG/ATD) do precursor (ZrO,:8
mol% Y>03) + 30 mol% MgO.

A composicdo 30 mol% foi preparada com as seguintes massas iniciais dos
componentes: Zr0;:8 mol% Y,0; = 3,5344 g e Mg(NO3),.6H,0 = 2,9647 g, ou seja,
45,62% em massa de nitrato de magnésio. Portanto, a massa de nitrato de magnésio
hexa-hidratado presente em uma aliquota de 151,4 mg (massa utilizada na analise

ATG/ATD) do lote ¢ 68,88 mg. Considerando a reagcdo de decomposi¢ao do nitrato:

A
Mg(NO3)2.6H20 —> Mgo + NO3z + NO, + 6H,0,
pode-se calcular que a massa final de 6xido de magnésio, obtida a partir de uma massa

inicial de 68,88 mg de nitrato, ¢ de 10,8 mg. Portanto, a massa total da aliquota apds a
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calcinagdao ¢ 93 mg, considerando que o oxido de zirconio estabilizado ndo tem
nenhuma transformagao nesta faixa de temperatura. O valor da massa total final apds o
tratamento térmico obtido experimentalmente através dos calculos de perda de massa do
software de analise foi de: 151,4 - (22,76 + 26,40) = 102 mg (figura 3.1.4). Os valores

obtidos experimentalmente e através de calculos estequiométricos estdo em bom acordo.

3.1.3- Determinacdo do teor de magnésio por ativacdo neutronica

A tabela 3.1.3 mostra os valores do teor molar de MgO calculados a partir dos
valores do teor de Mg determinados por ativacao neutronica. Os valores obtidos estdo
proximos dos valores nominais, apresentando maiores desvios para as altas
concentragdes. Os valores do teor de magnésio, determinados por essa técnica, sdo
sistematicamente maiores que os teores adicionados. Uma possivel explicacdo ¢ a
presenca de impurezas que sdo ativadas por neutrOns térmicos e apresentam o
decaimento gama com energia proxima da do radioisétopo de magnésio ativado (*’Mg).
As andlises posteriores ndo apresentaram diferengas significativas usando-se os valores
obtidos experimentalmente e portanto foram feitas e sdo apresentadas usando-se os

valores nominais.

Tabela 3.1.3: Valores do teor molar de MgO determinados por ativa¢do

neutronica.

MgO nominal Mg (ppm) erro MgO (mol%) erro
0 - -
1 2423 88 1,29 0,05
2 5509 157 2,91 0,08
5 11467 284 5,93 0,15
10 25444 612 12,53 0,33
20 53957 965 24,21 0,52
30 96209 1613 38,16 0,86
40 134802 2260 48,34 1,21
50 179578 3010 57,96 1,60
70 352108 5902 82,01 3,11

47



3.1.4- Dilatometria

A figura 3.1.5 mostra a retracdo linear, obtida por dilatometria, em funcdo da

temperatura das amostras (ZrO,:8 mol% Y,03) + m mol% MgO, param =0, 2 e 30.
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Figura 3.1.5: Andlise de dilatometria das amostras (ZrO,:8 mol% Y>03) + m
mol% MgO (m = 0, 2 e 30).

O inicio da densificacdo para todas amostras ¢ em torno de 1100 °C. As
amostras apresentaram retracdo maxima em torno de 1400 °C. As retragdes totais das
amostras m = 0, 2 e 30 sao 17, 15 e 14 %, respectivamente. A figura 3.1.6 mostra a
derivada da retragdo linear em funcao da temperatura. A temperatura de maxima taxa de
densificagdo para as amostras ¢ de, aproximadamente, 1300 °C e ndo depende
significativamente do teor de magnésia. A temperatura e tempo de sinterizag¢do usados,
1350 °C /0,1 h, foram adotados inicialmente para se evitar a formagao de solucao solida

entre o 6xido de magnésio e o 6xido de zirconio.
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Figura 3.1.6.: Derivada da retra¢do linear das amostras (ZrO,:8 mol% Y,03) +
m mol% MgO (m=0, 2 e 30).

3.1.5- Difratometria de raios X

A figura 3.1.7 mostra os difratogramas de raios X para as amostras do compdsito
ceramico. Pode-se observar as raias de difragdo da zirconia estabilizada e do 6xido de
magnésio (para composi¢des acima de 10 mol%) e o aumento da intensidade relativa
das raias do 6xido de magnésio com a adi¢ao deste isolante. Nao foram detectadas raias
relativas a outras fases do 6xido de zirconio, residuos de nitrato de magnésio ou mesmo

de outra fase resultante da reacao dos 6xidos usados.
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Figura 3.1.7: Difratogramas de raios X das amostras (ZrO,:8 mol% Y>03) + m

mol% MgO. Abaixo: representagdo das microfichas do catalogo JCPDS para os
oxidos de zirconio (30-1468) e oxido de magnésio (45-0946).
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O parametro de rede da estrutura cristalina (cubica) da zirconia estabilizada foi
calculado a partir de suas raias de difracdo de raios X para todas as composigdes

relativas estudadas. Utilizando-se a equagao:

a=0,5114 +0,000283 . x (eq. 3.2)

onde x ¢ o teor em mol% de itria e a ¢ o pardmetro de rede da estrutura ctbica [81];
obteve-se o valor 5,1366 A para a composicdo Zr0O,:8 mol% Y,03, concordando com o
valor do pardmetro de rede calculado (5,1378 = 0,0057 A). A figura 3.1.8 mostra a
variacdo do parametro de rede da zircOnia estabilizada com itria com a concentracao
relativa nominal de magnésia e o pardmetro de rede calculado para a solugdo sélida
cubica de itriatmagnésia e zirconia [82]. Os valores calculados estdio em boa
concordancia com os valores experimentais. Pode ser verificado que o parametro de
rede da zirconia estabilizada com fitria decai linearmente, atinge um minimo em
aproximadamente 10 mol% MgO, e ¢ praticamente constante para valores mais altos de
concentragdo da fase resistiva. Este resultado sugere que o limite de solubilidade da
magnésia na zirconia estabilizada com itria é de, aproximadamente, 10 mol%
MgO. Resultados semelhantes ja foram reportados, por exemplo, para zirconia

estabilizada com itria com adi¢des de alumina [9,83] e manganés [10].

Esses resultados evidenciam o seguinte: para concentragdes relativas de até 10
mol% MgO, uma solu¢do solida mista de itria+tmagnésia estabiliza a estrutura cubica da
zirconia. Para concentragdes relativas maiores que 10 mol% MgO o excesso de
magnésia forma uma segunda fase caracterizando a formac¢do de um compdsito
ceramico de zirconia estabilizada com itriatmagnésia e magnésia. Estes resultados estio
de acordo com o diagrama de fases do sistema ternario ZrO, - Y,0; - MgO [24], figura

1.2.

51



I I I I I I I I
- -+ - experimental
5,14 - calculado -
—
L 5134 -
—
N
@)
-
u512_ ”%...-E%--{] ........ |
© 7.
5,114 -

I I I I I I I
0 10 20 30 40 50 60 70
MgO (mol%)
Figura 3.1.8: Valores do parametro de rede da zirconia cubica em fun¢do da

concentragdao molar de magnésia e valor calculado do parametro de rede para a

solugado solida mista [82].
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3.1.6- Microscopia eletronica de varredura

A figura 3.1.9 mostra as micrografias das amostras do composito (ZrO,:8 mol%
Y,0;) + m mol% MgO. Pode-se observar a alta densidade das amostras, a baixa
porosidade intragranular e a maior porosidade intergranular para as altas concentragdes
relativas de magnésia. O tamanho médio de grdo aumenta com a adi¢@o de até 10 mol%
de magnésia e diminui para valores de concentragdo relativa acima do limite de
solubilidade da magnésia. Os tamanhos médios de grdo calculados para as amostras
(Zr0O,:8 mol% Y,03) + m mol% MgO param =0, 2, 10 e 30 sdo 0,46 (= 0,19) um, 0,69
(= 0,30) um, 1,6 (= 0,78) € 0,57 (£ 0,22) um, respectivamente. Pode-se verificar que a
magnésia como segunda fase comporta-se similarmente a alumina inibindo o

crescimento de grao da zirconia cabica [79].

A dependéncia da condutividade dos contornos de grio (intergranular) com o
tamanho de grdo ja foi estudada e a principal conclusdo ¢ de que a condutividade
aumenta com o aumento do tamanho de grao [84-87]. Quanto maior o tamanho de grao
de uma ceramica, menor ¢ a densidade de contornos de grao deste material e,
consequentemente, menor ¢ a fragdo de regides bloqueadoras nos contornos. Em termos
da condutividade elétrica medida por meio da espectroscopia de impedancia, o
crescimento do tamanho de grios se reflete como uma diminui¢do da resisténcia
intergranular devido a diminui¢ao da fra¢ao de bloqueadores presentes nos contornos de
grao. Neste estudo, a variagdo do tamanho médio de grio ndo deve interferir
significativamente nas propriedades elétricas do composito pois uma variacdo de 100%
do tamanho médio de grao (na regido de lum) corresponde a uma variacdo de,
aproximadamente, 25% na resistividade elétrica de um bloqueador [87]. Esta conclusao
¢ importante, pois se houvesse uma dependéncia muito pronunciada da resistividade
elétrica com o tamanho médio de graos das amostras deste trabalho, ndo poderia ser
feita uma correlagdo entre a resistividade elétrica e a solubilidade de ions Mg na

matriz de zircoOnia-itria (cf. se¢dao 3.1.7 adiante).
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Figura 3.1.9: Micrografias eletronicas de varredura das amostras (ZrO;:8

mol% Y,03) + m mol% MgO, param = 0 (a), 2 (b), 10 (c) e 30 (d).
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Figura 3.1.9 (cont): Micrografias eletronicas de varredura das amostras

(Zr0;:8 mol% Y,03) + m mol% MgO, param = 0 (a), 2 (b), 10 (c) e 30 (d).
As figuras 3.1.10 (a), (b) e (c) mostram os mapas de raios X para os elementos

Zr, Y, Mg e O para as amostras do compdsito ceramico € os respectivos espectros de

energia dispersiva para diferentes regides de cada micrografia. Observa-se que as
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contagens obtidas nos mapas de raios X e nos espectros de energia dispersiva para o
elemento Mg estao de acordo com o esperado. Para as concentragdo relativas de 2 ¢ 10
mol% MgO (préximas ao limite de solubilidade) ndo ha clara distingdo dos valores das
contagens do elemento Mg para regides intragranulares e intergranulares. Para a
concentragdo relativa de 30 mol% MgO, acima do limite de solubilidade da magnésia,
observa-se uma maior contagem do elemento Mg em regides intergranulares, indicando

a saturagdo da solubilidade da magnésia na zirconia-itria.
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Figura 3.1.10 (a): Mapas de raios X e espectros de energia dispersiva para as

amostras (ZrO;:8 mol% Y,03) + m mol% MgO, para m = 2.
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Figura 3.1.10 (b): Mapas de raios X e espectros de energia dispersiva para as
amostras (Zr0;:8 mol% Y,03) + m mol% MgO, para m = 10.
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Figura 3.1.10 (¢): Mapas de raios X e espectros de energia dispersiva para as

amostras (Zr0;:8 mol% Y,03) + m mol% MgO, para m = 30.
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3.1.7- Espectroscopia de impeddncia

A figura 3.1.11 mostra os diagramas de impedancia para as amostras de (ZrO,:8
mol% Y>03) + m mol% MgO medidos a 450 °C. Estes diagramas confirmam que a
adicao de magnésia pode ser analisada em termos de dois estagios. Os diagramas das
amostras com concentragdo relativa de at¢ 5 mol% MgO —figuras 3.1.11 (a), (b) e
(¢)— mostram dois semicirculos bem definidos; um em altas frequéncias, relacionado
as propriedades intragranulares, e outro em baixas frequéncias, relacionado as
propriedades intergranulares [42]. Os diagramas de impedancia das amostras com
concentragdo relativa acima do limite de solubilidade da magnésia —10 mol% MgO e
acima, figura 3.1.11 (d)-(g)— mostram uma varia¢do da forma dos diagramas: observa-
se um aumento mais acentuado no semicirculo de alta frequéncia e uma crescente
superposi¢do entre os semicirculos de baixa e alta frequéncia com a adi¢cdo da fase
isolante. A amostra com concentragdo relativa de 70 mol% MgO —figura 3.1.11 (g)—
mostra uma completa superposi¢do entre os dois semicirculos observados e uma
distorcdo na regido de altas frequéncias; uma andlise detalhada dos pontos
experimentais de alta frequéncia do diagrama de impedancia mostraram que este
diagrama —figura 3.1.11 (g)— ¢ melhor deconvoluido considerando-se a presenga de
dois semicirculos: um menor na regido de altas frequéncias € um maior na regido de

baixas frequéncias.

Estes resultados ndo estdo de acordo com os resultados usualmente obtidos em
estudos dos efeitos de bloqueio da conducdo via vacancias de oxigénio em eletrolitos
solidos de zirconia estabilizada com itria [62]. Diagramas de impedancia de amostras de
zircOnia-itria com adi¢des controladas de segundas fases isolantes (como alumina [88])
ou defeitos microestruturais (como poros [62]) mostram um aumento mais acentuado
nos valores das componentes real e imagindria do semicirculo de baixas frequéncias em
relacdo ao semicirculo na regido de altas frequéncias. Este aumento do semicirculo de
baixas frequéncias caracteriza o efeito de bloqueio dos portadores de carga, e ¢
proporcional a concentracdo do bloqueador. Analises mais rigorosas dos dados de
espectroscopia de impedancia das cerdmicas estudadas levaram a deconvolucao de trés
semicirculos nos diagramas das amostras com concentragdes relativas da fase isolante

de 10 mol% e acima —um semicirculo de altas frequéncias (HF) relacionado a zirconia
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estabilizada, um semicirculo de frequéncias intermediarias (IF) relacionado ao 6xido de
magnésio e um semicirculo de baixas frequéncias (LF) relacionado aos contornos de
grdo. Mesmo com a presenca de poros em amostras com altas concentracdes da fase
resistiva, a contribui¢do destes nos diagramas de impedancia ndo foi levada em
consideracdo, pois podemos supor que o bloqueio devido a presenga da magnésia deve
ser predominante. Nao foi possivel resolver o semicirculo IF para concentragdes abaixo

de 10 mol% MgO. Também ndo foi possivel resolver o semicirculo LF para a amostra

de 70 mol% MgO.

Z' (KQ.cm)
Figura 3.1.11: Diagramas de impeddncia das amostras de (ZrO::8 mol% Y,03)
+ m mol% MgO, para m = 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 30 (e), 50 (f) e 70 (g)

medidos a 450 °C. O representam os diagramas experimentais, — os

diagramas ajustados e O os semicirculos resolvidos.
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Figura 3.1.11 (cont.): Diagramas de impeddncia das amostras de (ZrO;:8
mol% Y,03) + m mol% MgO, para m = 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 30 (e), 50 (f) e
70 (g) medidos a 450 °C. O representam os diagramas experimentais, — 0s

diagramas ajustados e O os semicirculos resolvidos.
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Figura 3.1.11(cont.): Diagramas de impeddncia das amostras de (ZrO,:8 mol%
Y,03) + m mol% MgO, param = 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 30 (e), 50 (f) e 70 (g)
medidos a 450 °C. O representam os diagramas experimentais, — o0s

diagramas ajustados e O os semicirculos resolvidos.

As figuras 3.1.12 (a) e (b) mostram a variagdo da diferenga do modulo da
impedancia experimental e ajustada em fun¢do da frequéncia para os modelos
considerando dois e trés semicirculos para o diagrama da amostra de concentragao 10
mol% MgO —figura 3.1.11 (d)— e um e dois semicirculos para o diagrama da amostras
de concentragdo 70 mol% MgO —figura 3.1.11 (g), respectivamente. Pode-se observar
que os ajustes considerando a presenga de um semicirculo de frequéncias intermediarias

(IF) tém menor dispersao em relacdo ao modelo considerando apenas dois semicirculos.
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Figura 3.1.12: Diferenca do modulo da impeddncia experimental e ajustada em
fungdo da frequéncia para as amostras de (ZrO,:8 mol% Y,03) + m mol% MgO,
param = 10 (a) e 70 (b), a 450 °C.

Além dos argumentos matematicos apresentados anteriormente sobre os ajustes

dos diagramas considerando-se trés semicirculos, outra razao para se justificar o modelo
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adotado ¢ a coeréncia do comportamento dos parametros obtidos a partir dos ajustes dos
diagramas (resistividade elétrica, frequéncia caracteristica e constante dielétrica; cf.
figuras 3.1.13-3.1.19 a seguir) com o teor da fase isolante. Mesmo ndo tendo sido
identificada a raia de difracdo da magnésia para a concentracao de 10 mol% foi possivel
detectar a presenca dessa fase através da espectroscopia de impedancia (cf. figura 3.1.7).
Portanto, através da resolu¢io do semicirculo relativo ao bloqueio da magnésia
(IF), para as concentracdoes acima do limite de solubilidade da magnésia na
zirconia (10 mol%) foi possivel determinar por meio da espectroscopia de
impedancia a presenca da fase isolante nio solubilizada na matriz. Estes resultados
mostram que a espectroscopia de impedancia pode ser usada como uma técnica

complementar no estudo do limite de solubilidade em ceramicas.

A figura 3.1.13 mostra a variacdo das componentes da resistividade elétrica
(semicirculos HF, IF, LF e total) das amostras (ZrO;:8 mol% Y,03) + m mol% MgO
com a adi¢do da fase isolante, na temperatura de 450 °C. A adi¢do de magnésia aumenta
a resistividade elétrica total, intragranular e intergranular do composito ceramico e duas
faixas de concentragdo relativa podem ser analisadas. Para concentragdes de até 5 mol%
MgO ¢ observado um aumento acentuado na resistividade elétrica intragranular e
intergranular com o aumento do teor de MgO. Este efeito pode ser explicado pela
degradagdo da condutividade elétrica em amostras com concentracdes mais altas dos
oxidos estabilizantes do que a concentragdo otimizada (“overdoping”); a zirconia cubica
exibe um valor maximo de condutividade elétrica para concentragdes de estabilizante na
vizinhan¢a da fronteira do diagrama de fases rica em zirconia da fase clbica e, acima
destas concentragdes, a interagdo entre os defeitos causa um aumento na energia de
ativacao e uma respectiva diminui¢ao da condutividade elétrica [14]. No presente estudo
a composi¢do inicial da zircOnia cubica (ZrO;:8 mol% Y»0;) tem suas propriedades
elétricas otimizadas e a adi¢do de 6xido de magnésio causa uma répida degradagdo de
sua condutividade elétrica. O aumento da resistividade elétrica intergranular também
pode ser devido a presenca de pequenas quantidades da fase isolante nos contornos de

grao.
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Figura 3.1.13: Resistividade elétrica das amostras de (ZrO,:8 mol% Y>03) + m
mol% MgO em fungdo do teor molar de MgO a 450 °C.

!
10

O aumento da resistividade elétrica das amostras com concentragao relativa
nominal igual e maior que 10 mol% MgO ¢ menos acentuado, e o semicirculo
relacionado & magnésia (semicirculo IF) ¢ o principal responsavel pelo aumento da
resistividade elétrica total. Os aumentos da resistividade da zircOnia estabilizada
(semicirculo HF) e do contorno de grao (semicirculo LF) sdo menos significativos. A
variagdo da resistividade elétrica total para concentracdes acima de 10 mol% MgO tem
comportamento de um compdsito metal-isolante. A auséncia de uma grande variagdo da
resistividade elétrica, na regido de concentragdes relativas acima do limite de
solubilidade da magnésia, indica que o sistema nao atingiu o limite de percolagao da

magnésia nas concentragdes estudadas.

A figura 3.1.14 mostra o logaritmo da condutividade elétrica da zirconia
estabilizada (HF) e total em fun¢do da fracdo volumétrica da zirconia estabilizada para
as concentragdes acima do limite de solubilidade da magnésia. Tanto a condutividade

total como a condutividade HF estdo em bom acordo com as retas ajustadas pela lei de
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Archie. Os valores obtidos dos expoentes criticos (t = 1,5 para condutividade HF e 1,9
para a condutividade total) estdo dentro da faixa de universalidade destes expoentes
(entre 1,65 e 2). A partir destes resultados, foi possivel verificar que o aumento da
resistividade intragranular da zirconia estabilizada (semicirculo HF) também esta
relacionado com a diminuigdo da fra¢do volumétrica da fase condutora com a adi¢ao da
fase resistiva; este efeito ja foi observado na zirconia estabilizada com adicao de
alumina ou poros [55]. O aumento da concentracdo da fase resistiva aumenta o caminho

médio dos ions de oxigénio aumentando a resisténcia ao transporte dos portadores de

carga.
I I I I I I I I I
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Figura 3.1.14: Condutividade elétrica em fungdo da fra¢do volumétrica de

zirconia estabilizada e retas ajustadas.

A partir dos valores de condutividade inter e intragranular foi calculado o
parametro or, denominado fator de bloqueio. O fator de bloqueio ¢ definido pela razao
da condutividade total em relacdo a condutividade intergranular e ¢ proporcional ao
nimero de portadores de carga bloqueados e a 4rea de superficie dos bloqueadores

[62,55]. Como argumento adicional ao modelo adotado, considerando a presenca de
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uma relaxagdo em frequéncias intermediarias correspondente ao bloqueio devido a
presenga da magnésia como segunda fase (acima de 10 mol% MgO) no compdsito
(Zr0,:8 mol% Y»03) + m mol% MgO, a figura 3.1.15 mostra a variagdo do fator de
bloqueio (ar) com o teor da fase resistiva para os modelos de dois e trés semicirculos.
Em ambos os modelos o fator de bloqueio aumenta inicialmente com a adicdo de
magnésia. Para o modelo de 2 semicirculos, acima da solubilidade da magnésia (10
mol%), o fator de bloqueio decresce rapidamente e permanece constante para as demais
concentragdes. O modelo de trés semicirculos mostra o aumento do fator de bloqueio
com a adi¢do da fase resistiva para as concentragdes acima do limite de solubilidade do
MgO; este comportamento ¢ coerente com o aumento do bloqueio dos portadores de
carga com o aumento da concentracdo de bloqueadores e estd de acordo com os

resultados j& observados em compdsitos zirconia estabilizada — alumina [54].
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Figura 3.1.15: Fator de bloqueio em fungdo do teor de MgO para os modelos

de dois e trés semicirculos.
As energias de ativagdo térmica para a condugdo elétrica foram calculadas por

meio de graficos tipo Arrhenius. A figura 3.1.16 mostra os graficos tipo Arrhenius para

a condutividade elétrica para quatro composi¢des estudadas.
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Figura 3.1.16: Grdficos de Arrhenius para as componentes da condutividade
elétrica das amostras de (ZrO,:8 mol% Y,03) + m mol% MgO, m = 1 (a), 5 (),
10 (c) e 40 (d).
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Figura 3.1.16 (cont): Grdficos de Arrhenius para as componentes da

condutividade elétrica das amostras de (ZrO;:8 mol% Y,03) + m mol% MgO, m

=1(a), 5 (b), 10 (c) e 40 (d).
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Os valores médios de energia de ativagdo, levando em conta todas as
composigdes estudadas, para os semicirculos de altas frequéncias (relacionados a
zircOnia cubica), de frequéncias intermedidrias (relacionados a magnésia) e baixas
frequéncias (relacionados aos contornos de grao) sao: Egp= 1,15 (£ 0,09) eV, Eir= 1,38
(£ 0,10) eV e Err = 1,28 (£ 0,16) eV, respectivamente. Os valores obtidos para a
zircOnia cubica estdo de acordo com os valores estabelecidos [80]. Os valores da energia
de ativagdo para o bloqueio devido a magnésia e aos contornos de grao (semicirculos IF
e LF) sdo mais altos, mas dentro dos limites aceitos para conducgdo idnica de ions
oxigénio, e reforcam a suposi¢do de que os diferentes bloqueadores (segundas fases ou
defeitos microestruturais) t€ém comportamento elétrico similar [55]. O pequeno desvio
dos valores de energia de ativagdo sdo também uma indicagdo de que o procedimento de

deconvolugdo dos diagramas de impedancia (modelo de trés semicirculos) esta correto.

A figura 3.1.17 mostra valores de energia de ativacdo para a condutividade
elétrica total em funcdo do teor da fase isolante. Mesmo considerando-se a média das
energias de ativagdo para todas as composic¢des, foi observado um aumento da energia
de ativagdo para as composigoes abaixo do limite de solubilidade da magnésio (m < 10
mol%). Para as concentracdes acima do limite de solubilidade, a incerteza dos valores
calculados aumenta e os valores, aparentemente, ndo dependem da concentragdo da fase
isolante. Este aumento da energia de ativacdao para adigdes de até 10 mol% MgO ¢
coerente pois a solubilizacdo da magnésia na matriz de zirconia itria aumenta a
concentracdo defeitos causando uma interacdo entre os defeitos formados. Esta
interagdo entre os defeitos (e complexos de defeitos), causa um aumento da energia

necessaria para a ativagao térmica do processo de transporte dos portadores de carga.
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Figura 3.1.17: Energia de ativa¢do para condutividade elétrica total em fungdo

do teor de magnésia das amostras de (ZrO,:8 mol% Y>03) + m mol% MgO.

Outro parametro importante em um diagrama de impedéancia ¢ a frequéncia
caracteristica —a frequéncia de méximo de um semicirculo (fy). Este pardmetro pode
ser usado como um “identificador” do tipo de fendmeno de relaxacdo pois ele é
proporcional ao inverso da constante de tempo associada ao fendmeno que estd sendo
detectado [58]. A figura 3.1.18 mostra os valores da frequéncia caracteristica dos trés
semicirculos em funcdo do teor de magnésia, medidos a 450 °C. Os valores da
frequéncia de relaxacdo dos semicirculos HF e LF tém comportamento semelhante;

inicialmente uma diminui¢do, e aproximadamente constante*+

para valores de
concentragdo relativa acima do limite de solubilidade da magnésia no sistema estudado,
exibindo um comportamento andlogo ao observado no parametro de rede (figura 3.1.8).
O valor da frequéncia de relaxa¢do do semicirculo IF ¢ aproximadamente constante na
faixa de composicao na qual foi detectado. Estes resultados reafirmam que os diferentes

componentes do sistema composito zirconia estabilizada com itria+tmagnésia e 6xido de

Y Como a dependéncia ¢ logaritmica, este resultado sugere a possibilidade de analise, por

espectroscopia de impedancia, de segregacao de segunda fase.
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magnésio podem ser estudados separadamente, usando-se a espectroscopia de

impedancia, apesar da pequena diferenca entre suas frequéncias caracteristicas de

relaxacao.
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Figura 3.1.18: Frequéncias caracteristicas das amostras de (ZrO»:8 mol%

Y,03) + m mol% MgO em fungdo do teor molar de MgO a 450 °C.
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Os valores das constantes dielétricas foram determinados usando os parametros

obtidos nos diagramas de impedancia de acordo com as seguintes equagoes:

®o.R.C=1 (eq. 3.3)

e=(1/9).(C/g) (eq.3.4)
onde: mg ¢ a frequéncia angular de relaxagdo, R a resistividade elétrica, C a capacitincia
especifica, € a constante dielétrica, € a constante dielétrica do vacuo (8.8542x10™*
F.cm™), S a area do eletrodo e / a espessura da amostra. A figura 3.1.19 mostra a
variacdo da constante dielétrica com a adi¢do de magnésia para a zirconia clbica
(semicirculo HF), magnésia (semicirculo IF) e contorno de grao (semicirculo LF) a 450
°C. Os valores da constante dielétrica da zirconia estabilizada sdo praticamente

constantes na faixa de composicao estudada, com um valor médio de 78 (+£12) que esta
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em bom acordo com os valores usualmente obtidos para este material [89]. A magnésia
tem um valor da constante dielétrica mais alto do que a zirconia estabilizada [90]°*°. Os
valores da constante dielétrica associados ao semicirculo correspondente a resposta do
contorno de grao t€ém um maximo ao redor de 10 mol% MgO. Este comportamento
pode ser devido a variagdo do tamanho médio de grio, ja que tanto os valores de
capacitancia do contorno de grao e do tamanho médio de grao na composicao de 10
mol% MgO tém um aumento de cerca de trés vezes em relagdo a zirconia estabilizada
com fitria [87]. Uma normalizagdo dos valores da constante dielétrica usando-se o
tamanho médio de grao de suas respectivas concentracdes diminuem a amplitude da

variacdo desta grandeza com o teor da fase isolante.
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Figura 3.1.19: Valores da constante dielétrica das amostras de (ZrO,:8 mol%

Y,03) + m mol% MgO em fungdo do teor molar de MgO a 450 °C. Os valores
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88 Os valores da constante dielétrica para zircOnia e magnésia a temperatura ambiente e frequéncias de

microondas sdo 8 e 10, respectivamente.
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3.2- (ZrO;: 8 mol% Y,03) + m mol% Y,03

3.2.1- Caracterizacdo fisica dos oxidos - Andlise de tamanho de particulas

A figura 3.2.1 mostra o resultado das andlise de distribui¢do de tamanho de
particulas/aglomerados obtidos pela técnica da espalhamento LASER para os pos de

zircOnia-itria e 6xido de itrio.
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Figura 3.2.1: Distribui¢coes de tamanho de particula/aglomerado da zirconia-

itria e do oxido de itrio.
Os valores dos diametros esféricos equivalentes Djo, Dsp € Doy para os pos de

oxido de itrio e de zircOnia-itria, obtidos pela andlise de espalhamento LASER, sdo

mostrados na tabela a seguir:
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Tabela 3.2.1: Valores de didmetro esférico equivalente para os Oxidos

estudados.
Oxido D1y (Lm) Dsg (pum) Dy (um)
Zr0,:8 mol% Y,0; 0,12 0,55 1,5
Y,0; 0,30 2,6 5,4

O tamanho médio de particulas/aglomerados do o6xido de itrio ¢ igual ao
tamanho médio obtido para o 6xido de magnésio (cf. tabela 3.1.1); isto garante que
ambos os compositos tenham a mesma relagdo geométrica entre as particulas da fase

isolante e da condutora i0nica.

A area de superficie especifica para a zircOnia-itria, determinada por BET, foi de
9,33 m%/g e para o 6xido de itrio foi de 7,22 m*/g. Os didmetros esféricos equivalentes
calculados sdao: D = 0,10 um para zirconia-itria ¢ D = 0,16 um para o 6xido de itrio.
Este valor sugere que os didmetros equivalentes esféricos Dsy obtidos por espalhamento

LASER sejam referentes a aglomerados em ambos os pos.

3.2.2- Difratometria de raios X

A figura 3.2.2 mostra o difratograma de raios X para as amostras do compdsito
ceramico. Pode-se observar as raias de difragdo da zirconia estabilizada e do 6xido de
itrio ¢ o aumento da intensidade relativa das raias do 6xido de itrio com a adicdo deste

isolante.
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Figura 3.2.2: Difratogramas de raios X das amostras (ZrO,:8 mol% Y,03) + m
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mol% Y,0; para m = 0, 2, 5, 10, 20, 50 e 70. Abaixo: representa¢do das
microfichas do catalogo JCPDS para a zirconia estabilizada (30-1468) e oxido
de itrio (41-1105).
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As figuras 3.2.3 (a) e (b) mostram os difratogramas das amostras do composito
ceramico na regido das raias de difragdo de intensidade relativa maxima da zirconia

estabilizada e do 6xido de itrio.

-
o
1
1

(a)

Intensidade relativa normalizada

Intensidade relativa normalizada

31,5

Figura 3.2.3: Difratogramas de raios X das amostras de (ZrO,:8 mol% Y,03) +
m mol% Y03 param =0, 1,2, 5e 10 (a) em = 0, 10, 20, 30, 50 e 70 (b).

A partir dos difratogramas das amostras (ZrO;:8 mol% Y,03) + m mol% Y,0s ¢

possivel verificar que para as concentragdes relativas de até 10 mol% ndo hd uma

78



variacdo significativa na posicao das raias de difracdo da zircOnia estabilizada (I/Io =
100% em 20 = 30,05 °) em relagdo a amostra sem adi¢ao de itria. As raias de difragdo
correspondentes a itria (I/Io = 100% em 20 = 29,15 °) sdo identificaveis apenas a partir
da composi¢do de 10 mol%. Na figura 3.2.3 (b) pode-se observar as raias de difragdao do
oxido de itrio e da zircOnia estabilizada na amostra de composicao relativa de 20 mol%.
Para as amostras com concentragdes relativas de 30, 50 e 70 mol% pode-se observar um
aumento relativo de intensidade da raia correspondente a itria e um alargamento da raia
correspondente a zircOnia estabilizada. Esse alargamento da raia estd, provavelmente,
relacionado com a presenga da fase Zr; Y40, (I/Io = 100% em 20 = 29,67 °) para essas

concentragoes.

A presenca deste composto ordenado ¢ bem estabelecida desde os anos oitenta
[22,91]. Segundo o diagrama de fases do sistema zircOnia-itria, a fase Zr;Y40;, forma-
se entre as concentracoes relativas de 40 mol% e 100 mol% de itria em temperaturas
inferiores a 1250 °C £ 50 °C (ver figura 1.1). A observagao da fase ordenada, mesmo
em temperaturas um pouco superiores as previstas pelo diagrama de fases, pode ser
explicada pela dificuldade que os sistemas a base de zircOnia possuem para atingir as
composi¢des de equilibrio devido aos baixos coeficientes de difusdo dos cétions,
principalmente abaixo de 1400 °C [92]. A fase Zr;Y4O,, tem simetria romboédrica e ¢é
formada pelo ordenamento de longo alcance das vacancias de oxigénio no sistema
Z1r0,-Y,03 [22]. As raias de difragcdo deste composto sdo proximas as raias da zirconia
ctbica dificultando a resolucdo dos difratogramas. O ordenamento de longo alcance das
vacancias de oxigénio também ¢ responsavel pela diminui¢do da condutividade elétrica
no sistema zirconia-itria. Como as amostras do compoésito contém, além das
concentragdes relativas adicionadas de itria, 8 mol% de itria em solugdo solida, a
concentragdo de 30 mol% encontra-se proxima do limite para formacdo da fase

ZI'3Y4012 (40 1’1’101%).
A figura 3.2.4 mostra a variagdo do parametro de rede da zirconia estabilizada

em funcdo da concentracdo relativa de itria, calculados a partir das raias de difragdo da

zirconia.
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Figura 3.2.4: Valores do parametro de rede da zirconia cubica em fun¢do da

concentracdo molar de itria.

Os valores calculados do parametro de rede da zirconia clibica ndo apresentam
uma dependéncia com o teor da fase isolante, que indicaria a formagdo de solugdo
solida entre as duas fases, apesar da incerteza dos calculos. As amostras com
concentragdes acima de 40 mol% apresentam altos valores do desvio padrao devido as
baixas intensidades relativas e ao alargamento das raias relativas a zircOnia estabilizada
para altas concentracdes da fase isolante. Poderia se esperar um aumento do parametro
de rede da estrutura cristalina ciibica da zirconia com a substitui¢do do fon Zr*" (r =
0,081 nm) pelo fon Y>© com maior raio idnico (r = 0,090 nm), caracterizando a
solubilizacao da itria na zirconia. Portanto, o tratamento térmico para a formagao do
composito ndo foi suficiente para solubilizar uma quantidade apreciavel de itria na
matriz de zircOnia-itria observada através de uma variacao dos valores do pardmetro de

rede com o teor adicionado de itria.
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3.2.3- Microscopia de eletronica de varredura

A figura 3.2.5 mostra as micrografias das amostras do composito (ZrO,:8 mol%
Y,03) + m mol% Y03 com um aumento de 10.000 vezes. A partir das micrografias
pode-se observar que as amostras com concentragdes relativas de 1 e 2 mol%
apresentam uma baixa porosidade intergranular e tém tamanho médio de grao menor
que 1 pm. Os tamanhos médios de grao para as concentragdes de 1 e 2 mol% foram
determinados pelo método de Mendelson (ou método do intercepto): 0,70 (£ 0,29) um e
0,69 (£ 0,27) um, respectivamente [93]. As amostras com concentragdes relativas de 20
e 30 mol% sao relativamente menos densas e ndo foi possivel definir o tamanho médio
de grdo para estas composi¢des, provavelmente devido a seu tamanho reduzido. Isto é
uma indicacdo de que a itria, como uma segunda fase, analogamente a magnésia,

comporta-se similarmente a alumina inibindo o crescimento de grao da zirconia

cubica [79].
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Figura 3.2.5: Micrografias eletréonicas de varredura das amostras (ZrO:8
mol% Y,03) + m mol% Y03, para m = 1 (a), 2 (b), 20 (c) e 30 (d). As setas

representam a escala de 1 ym.
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Figura 3.2.5 (cont.): Micrografias eletronicas de varredura das amostras
(Zr07:8 mol% Y,03) + m mol% Y,03, param = 1 (a), 2 (b), 20 (c) e 30 (d). As

setas representam a escala de 1 um.
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A figura 3.2.6 mostra uma regido da amostra com composi¢ao relativa de 2
mol% e seu respectivo mapa de raios X. Pode-se observar que mesmo para baixas
composi¢cdes foi possivel identificar regides correspondentes a aglomerados de itria na
matriz de zirconia, confirmando a presenca da itria como uma segunda fase para o
tratamento térmico de 1350 °C / 0,1 h nesta concentragdo. Na analise da amostra com
adicdo de 1 mol% de itria ndo foram encontradas regides com particulas de itria na

matriz de zircOnia-itria.

mapa Zr

mapa Y

Figura 3.2.6: Micrografia eletronica de varredura das amostras (ZrO::8 mol%
Y>03) + m mol% Y,03, para m = 2 e mapa de raios X dos elementos Zr e Y. A

seta representa a escala de 1 pm.

A figura 3.2.7 mostra as micrografias obtidas com elétrons retroespalhados das
composi¢des relativas de 10 e 30 mol% e os espectros de energia dispersiva das regides
claras e escuras. As imagens mostram que a itria (regides claras) encontra-se dispersa na
matriz de zircOnia (regides escuras) com particulas com tamanho relativamente maior

do que os dos graos da matriz e a presenga de aglomerados de particulas de itria.
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Figura 3.2.7: Micrografias eletronicas de varredura e espectros de energia
dispersiva das amostras (ZrO::8 mol% Y>03) + m mol% Y,03, para m = 10 (a)

e 30 (b). As setas no canto superior esquerdo das micrografias representam a

escala de 5pum.
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A caracterizagdo por meio de microscopia eletronica de varredura confirmou os
resultados obtidos pela difracdo de raios X mostrando que as amostras do composito
(ZrO3:8 mol% Y,03) + m mol% Y,0s, sinterizadas a 1350 °C / 0,1 h tém a fase isolante
preferencialmente dispersa na matriz como uma segunda fase. A caracterizacio
microestrutural (por meio da difracdo de raios X e de microscopia eletronica de
varredura) das amostras do compésito (ZrO;:8 mol% Y,03) + m mol% Y,03; mostra que
a itria, adicionada como uma segunda fase, comporta-se diferentemente da magnésia em
relacdo aos resultados obtidos para o composito (ZrO;:8 mol% Y,03) + m mol% MgO
preparado nas mesmas condi¢des. De maneira geral, a formacao de solucdo sélida entre
a itria e a zirconia ¢ obtida mais facilmente em relagdo a solugdo solida com a magnésia
como observado nos diagramas de fase destes dois sistemas (cf. figuras 1.1 e 1.2). Este
comportamento ndo foi observado neste estudo para a formagao de solugdo solida entre
os Oxidos de itrio e magnésio com a zirconia previamente estabilizada com itria.
Possiveis explicagdes para este fato sdo a mudanga do meio de difusdo na zirconia pura
em relacdo a zircOnia-itria e as diferentes caracteristicas morfoldgicas dos pos da fase

isolante utilizados nos dois compdsitos.
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3.2.4- Espectroscopia de impeddncia

As figuras 3.2.8 (a) - (f) mostram os diagramas de impedancia das amostras

(ZrO,:8 mol% Y,03) + m mol% Y,03, medidos a 390 °C.

v T T T T T T T T T T T T
a
6- () O m=0 -
O m=0,25
A m=0,5 J
= v m=1
g 4 1 & m=1,25 |1
. < m=2
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O m=1
—_ A m=2
£
O 44 -
G
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'
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Figura 3.2.8: Diagramas de impeddncia das amostra do composito (ZrO,:8

mol% Y,03) + m mol% Y,0; medidos a 390 °C. Os numeros indicam o

logaritmo da frequéncia.
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Figura 3.2.8 (cont.): Diagramas de impeddncia das amostra do composito
(ZrO,:8 mol% Y>03) + m mol% Y,0;3 medidos a 390 °C. Os numeros indicam o

logaritmo da frequéncia.
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Figura 3.2.8 (cont.): Diagramas de impeddncia das amostra do composito

(ZrO,:8 mol% Y>03) + m mol% Y,0;3 medidos a 390 °C. Os numeros indicam o

logaritmo da frequéncia.

Os diagramas de impedancia mostram que a adicdo da fase isolante modifica
tanto o semicirculo de altas frequéncias (HF), relativo as propriedades intragranulares,
quanto o de baixas frequéncias (LF), relativo as propriedades intergranulares. Para
composi¢des de até 20 mol% ¢é possivel separar dois semicirculos e o aumento relativo
do semicirculo de baixa frequéncia em relacao ao semicirculo de alta frequéncia mostra
o efeito de bloqueio dos portadores de carga nos contornos de grao pela presenca da

fase isolante (itria). As amostras de composi¢do relativa igual e maior que 30 mol%
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Y,0s3 apresentam apenas um semicirculo e valores da componente real da impedancia
da ordem de 10° Q.cm. Este aumento da resistividade esta relacionado as altas
concentragdes de itria para as amostras com composicao relativa acima de 30 mol%. Os
altos valores de resisténcia associados ao bloqueio dos ions oxigénio pela fase resistiva,
sdo responsaveis pela impossibilidade da separagdo das contribuicdes de alta e de baixa
frequéncias nas amostras com concentragdes relativas acima de 30 mol%. Os valores de
resisténcia elétrica para as amostras com concentragdes relativas acima de 50 mol% se
encontram no limite de precisdo do analisador de impedancia e, portanto, ndo foram
usados para as analises apresentadas a seguir. Nas analises dos diagramas, o semicirculo
das amostras com concentragdes acima de 20 mol% serdo denominados semicirculos de

resposta intragranular (HF).

As figuras 3.2.9 (a) e (b) mostram os valores da condutividade elétrica relativa
ao semicirculo de altas frequéncias (intragranular, HF), relativa ao semicirculo de
baixas frequéncias (intergranular, LF) e total das amostras do composito ceramico

medidos a 390 °C.
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Figura 3.2.9: Valores de resistividade elétrica das amostras de (ZrO,:8 mol%

Y,0;3) + m mol% Y,0;3, medidos a 390 °C; (a) 0 <m <2 e (b) 0 <m <70.

Em baixas concentracdes a adi¢do da fase isolante causa, inicialmente, um

decréscimo das condutividades elétricas inter, intragranular e total com a adi¢do de 0,25
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mol% e para concentracoes de até 2 mol% a resistividade permanece,

aproximadamente, constante com a adi¢do da fase isolante.

Para as concentragdes acima de 2 mol% a adi¢do da fase isolante causa uma
rapida diminui¢do da condutividade elétrica total do material, da ordem de 10" vezes
entre a amostra de zirconia estabilizada e a amostra com adi¢ao de 70 mol% do 6xido de
itrio. Pode-se observar o aumento relativo da contribui¢do intergranular, com o aumento
da concentra¢do relativa de itria para as amostras at¢ 20 mol%, em relacdo a
componente intragranular. De maneira andloga ao composito (ZrO;:8 mol% Y,03) +
MgO, o aumento da resistividade intragranular (relativa a zirconia estabilizada) esté
relacionado com a diminui¢do da fragdo volumétrica dos graos da zircOnia estabilizada,
responsaveis pela conducdo dos ions oxigénio, com a adigdo da fase isolante. A
diminui¢do, de cerca de uma ordem de grandeza, entre os valores da condutividade total
das amostras de 20 e 30 mol% (34,1 e 47,0 vol%), sugere que o limite de percolagdo do

sistema esté entre estas composic¢oes.
A equagdo geral do meio efetivo (equagdo 1.9) foi utilizada para analisar a
variacdo das componentes da condutividade elétrica com a fracdo volumétrica da fase

isolante no composito [33,35,36,94]. O ajuste da equacdo 1.9 aos dados experimentais

foi realizado minimizando-se o parametro 6 dado por:

§=*/(n-p)" (eq. 3.5)

onde N ¢ o nimero de pontos experimentais, P ¢ o nimero de pardmetros variaveis (t e

fc) e ¢ € dado por:

2
2 _ _
X = I%KGFit GExp )/}LExp } (eq. 3.6)

onde oFj foi obtido pela equacao 1.9 usando-se os valores nominais do teor de itria das
amostras do composito e as resistividades da zirconia estabilizada e da itria [95]; Agxp

foi determinado considerando-se uma precisdo de 10% nos valores de resistividade
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elétrica [94,36]. As figuras 3.2.10 (a), (b) e (c) mostram as variagdes das condutividade
total, intra e intergranular elétrica com a fracao volumétrica da fase isolante e os ajustes

da equagdo 1.9, respectivamente.
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Figura 3.2.10: Valores da condutividade elétrica normalizada total (a), intra (b)
e intergranular (c) , medidas a 390 °C, em fun¢do da fragdo volumétrica de

itria. As curvas tragadas correspondem ao ajuste da equagdo geral do meio

efetivo (eq. 1.9).
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Figura 3.2.10 (cont.): Valores da condutividade elétrica normalizada total (a),
intra (b) e intergranular (c) , medidas a 390 °C, em fun¢do da fragdo
volumétrica de itria. As curvas tragadas correspondem ao ajuste da equagdo

geral do meio efetivo (eq. 1.9).
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A tabela abaixo mostra os parametros ajustados pela equacao 1.9 para duas

temperaturas de medida.

Tabela 3.2.2: Valores dos pardametros ajustados (fragdo volumétrica critica
—f.— e expoente critico —t) e do parametro de ajuste (0) da equagdo geral do

meio efetivo para medidas de condutividade elétrica a 390 °C e 445 °C.

T (°C) f. (vol%) [mol%] t o
Total 32,0 [18,5] 2,52 2,2

390 Intragranular 38,5 [23,2] 1,90 3,0
Intergranular 27,8 [15,7] 5,50 1,3

Total 35,5[21,0] 2,60 2,0

445 Intragranular 40,9 [25,1] 1,87 2,6
Intergranular 30,0 [17,1] 5,44 1,3

Os valores dos parametros t e f, obtidos a partir dos ajustes da equacdo 1.9 para
as duas temperaturas de medidas sdo proximos. A 445 °C, os valores sao
sistematicamente maiores, cerca de 10%, em relagdo aos pardmetros obtidos a 390 °C e
estdo, portanto, dentro da precisdo estabelecida para o ajuste. Os valores encontrados
para a fracdo volumétrica critica (f;) refletem a variacdo acentuada dos valores de
condutividade/resistividade entre as concentragdes de 20 e 30 mol% (34,1 e 47,0 vol%,
respectivamente) observada e sdo mais altos do que o valor esperado para a percolagao
em materiais compdsitos (16 vol%) [33,96]. Valores de fracdo volumétrica critica
consideravelmente mais altos que 16 vol% sao observados frequentemente devido a ma
conectividade elétrica entre graos vizinhos devida a presenca de poros e de impurezas,

por exemplo [33].

Os valores de f, obtidos para a percolagdo total, intra e intergranular permitem se
estabelecer algumas consideragdes em relagdo aos estudos de percolagao em compositos
que normalmente se utilizam de técnicas dc de medidas elétricas. Os valores de f.
mostram que, para a condutividade total, a percolagdo da fase isolante acontece em
concentragdes inferiores (cerca de 20% a 390 °C e 15% a 445 °C) em relagdo a

condutividade intragranular. Este fato ¢ devido ao fenomeno de bloqueio intergranular
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dos portadores de carga nos condutores idnicos a base de zirconia (devido a baixa
condutividade intragranular desses materiais em relacdo a materiais com altos valores
de condutividade —como condutores metdlicos, por exemplo) que ¢ somada a
contribui¢do intragranular. O bloqueio intergranular pode ser considerado como uma
fragdo volumétrica de fase isolante intrinseca a zircOnia estabilizada; esta contribui¢do
soma-se a diminui¢ao da condutividade da zirconia devida a diminuicao da sua fracao
volumétrica (ou o aumento do caminho médio dos portadores de carga com a adicao da
fase isolante) diminuindo os valores da fracdo volumétrica critica da condutividade total
em relacdo a intragranular. Portanto, a percolacdo da fase isolante, considerando o
limite de percolagdo como sendo a fragdo volumétrica na qual o compdsito passa a se
comportar eletricamente como um isolante, desloca-se para valores mais baixos para o
limite de percolacdo da condutividade total. Este fato mostra que é importante se
estudar a percolacio de materiais que apresentam bloqueio de portadores de
cargas por espectroscopia de impedancia ao invés de técnicas de medidas elétricas
dc. Estas técnicas dc ndo permitem a separacdo das contribui¢des intra e intergranular
relativas ao bloqueio da condutividade elétrica total e, consequentemente, ndo permitem
se aferir as contribui¢des reais para a percolacdo. A separagdo da condutividade total em
suas componentes intra e intergranular, através de medidas de espectroscopia de
impedancia, permite que seja aferido um valor para o limite de percolagdo intragranular
maior que o valor obtido para a condutividade total, pois pode-se imaginar que o
compdsito, ao considerarmos apenas o efeito de bloqueio pela fase isolante
(desprezando o efeito de bloqueio de regides ndo condutoras dos contornos de grao),
pode ser dopado com uma quantidade maior da fase isolante sem atingir o limite de
percolacdo. A possibilidade de separacdo da contribuicio intragranular, através da
espectroscopia de impedincia, mostra que a percolacio em compdsitos (condutor
ionico - isolante) tém valores de limite de percolacio dependente do bloqueio
devido a presenca de bloqueadores (regidoes nao condutoras dos contornos de griao
e também outros defeitos microestruturais como poros e trincas). De fato, a partir
da diferenca dos limites de percolagdo total e intragranular, pode-se especular que o
composito, considerando-se toda a faixa de composi¢des estudada, tem uma fragao
volumétrica de bloqueio intrinseco (ou seja, ndo devido a fase isolante) entre cerca de
20 e 15 vol%. Esta diferenca observada entre as fragdes volumétricas criticas pode ser

interessante para se estudar, por exemplo, a percolacdo em compdsitos com adigdes de
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uma terceira fase isolante ou a presenca de outros defeitos bloqueadores (como trincas e
poros) caso seja possivel separar a contribuicdo elétrica devida a estes constituintes
microestruturais nos diagramas de impedancia. Além disso, o estudo da percolagdo por
meio da espectroscopia impedancia pode ser importante no design de microestruturas

com propriedades elétricas bem controladas.

O limite de percolagdo para a resposta intergranular deve ser interpretado com
certo cuidado devido ao reduzido nimero de valores experimentais, mas os valores
obtidos indicam que a percolacdo da fase isolante nos contornos de grdo pode ser
analisada como sendo a fragdo volumétrica na qual os contornos assumem um carater
totalmente bloqueador, ao invés de parcialmente bloqueador (o modelo “em paralelo”
considera que os contornos de grdo sdo ndao condutores apenas em regides especificas de
fraco contato elétrico entre os graos como regides com a presenca de poros € impurezas,
por exemplo). Os resultados para a fracdo volumétrica critica da condutividade
intergranular sdo inferiores (em torno de 30 vol%) em relacdo as condutividades total e
intragranular, provavelmente devido a geometria dos contornos, e concordam com as
concentragdes a partir das quais a contribuicao intergranular ndo pode ser mais separada

(a partir de 20 mol%) nos diagramas de impedancia.

Além dos valores de fracdo volumétrica critica, os valores obtidos para o
expoente critico t também apoiam as considera¢des acerca do comportamento elétrico
do compdsito. Os valores de t para a percolacdo em redes tridimensionais se encontram,
geralmente, entre 1,65 e 2,0, que ¢ a faixa de universalidade [33]. Valores maiores de t
sdo encontrados com frequéncia e sdo associados a particulas com geometrias de menor
grau de simetria. Os valores de t para a contribui¢do intergranular sdo em torno de 5 e
sdo proximos de valores encontrados para compoésitos que possuem particulas
condutoras na forma de cilindros alongados —fibras por exemplo [33]—, confirmando
a influéncia da geometria dos contornos de grao nos resultados obtidos na analise de
percolagdo. Os valores de t para a condutividade total s3o maiores que os valores para a
condutividade intragranular cerca de 35 %. Considerando-se apenas a condutividade
intragranular, os valores de t estdo dentro da faixa de universalidade (em torno de 1,9);
j& os valores de t para a condutividade total sdo maiores (em torno de 2,5) devido,

provavelmente, a influéncia dos contornos de grao. Este resultado reafirma a maior
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precisdao, em termos dos parametros criticos obtidos para a percolagdo para esse
composito, quando sdao considerados separadamente os fendmenos inter e

intragranulares.

A partir dos valores de condutividade inter e intragranular foi calculado o
parametro og, denominado fator de bloqueio [55,62]. As figuras 3.2.11 (a) e (b)
mostram os valores calculados do fator de bloqueio em funcao da concentragdo da fase
isolante. Para baixas concentracdes da fase isolante o fator de bloqueio ¢,
aproximadamente, constante até a concentracdo de 1,75 mol% e para concentracdo de 2
mol% é observado um aumento desse pardmetro. E importante salientar que a partir de
2 mol% foram detectadas, nas andlises de microscopia eletronica, particulas de itria
dispersas na matriz de zirconia-itria (cf. figura 3.2.6). Portanto, o aumento do fator de
bloqueio para a concentracao de 2 mol% estd, provavelmente, relacionado com o limite
de solubilidade da itria neste estudo. A figura 3.2.11 (b) também mostra uma reta
ajustada, obtida por regressdao linear e pode-se observar a proporcionalidade entre a
concentragdo da fase isolante e o nimero de portadores de carga bloqueados e o alto

fator de bloqueio (aproximadamente 80%) para a amostra de 20 mol%.
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Figura 3.2.11: Valores do fator de bloqueio das amostras de (ZrO;:8 mol%

Y,0;3) + m mol% Y,03, calculados a partir das condutividades elétricas medidas

a390°C; (@) 0 <m <2e(b) 0 <m <20.
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Os valores da frequéncia caracteristica dos semicirculos intragranular (HF) e
intergranular (LF), obtidos através dos ajustes dos espectros de impedancia, sao

mostrados nas figuras 3.2.12 (a) e (b) para baixas e altas concentracdes,

respectivamente.
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Figura 3.2.12: Valores de frequéncia caracteristica das amostras de (ZrO;:8

mol% Y>03) + m mol% Y,03, medidas a 390 °C; (a) 0 <m <2 e (b) 0 <m <70.
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Os valores das frequéncias caracteristicas dos semicirculos de alta frequéncia
(correspondentes a resposta intragranular, HF) e de baixa frequéncia (correspondentes a
resposta intergranular, LF) sdo, aproximadamente, constantes para baixas concentragdes
(até 2 mol%) e diminuem com a adi¢cdo de mais altas concentracdes da fase isolante. O
unico semicirculo observado para as concentragdes superiores a 20 mol%, apresenta
valores da frequéncia caracteristica da mesma ordem de grandeza dos semicirculos de
baixa frequéncia (LF). A variagdo dos valores de frequéncia caracteristica para o
semicirculo HF mostra de maneira mais evidente a percolacdo da itria entre 20 e 30
mol% em rela¢do a condutividade elétrica. Este fato ¢ uma verificagdo experimental de
que, em compodsitos ceramicos do tipo condutor idnico-isolante, a frequéncia
caracteristica dos portadores de carga, obtida por meio de espectroscopia de

impedancia, pode ser usada como um parametro de percolagao.

A partir dos valores das frequéncias caracteristicas intra e intergranular foi
calculado o parametro oy, denominado fator de frequéncia. O fator de frequéncia ¢
definido pela razdo da frequéncia caracteristica intergranular pela intragranular; sendo
proporcional a espessura dos bloqueadores perpendiculares as linhas de corrente [55].
As figuras 3.2.13 (a) e (b) mostram os valores calculados do fator de frequéncia em
fun¢do da concentracao da fase isolante. Para baixas concentragdes da fase isolante o
fator de frequéncia ¢, aproximadamente, constante. A figura 3.2.13 (b) mostra a
variagdo linear do fator de frequéncia com a concentragdo da fase isolante e uma reta
ajustada, obtida por regressdo linear. Pode-se observar a proporcionalidade entre a
concentragdo da fase isolante e o fator de frequéncia mostrando que com a adi¢dao da
fase isolante aumenta a distancia entre os graos de zircoOnia-itria devido ao aumento da

espessura dos bloqueadores (particulas de itria).
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Figura 3.2.13: Valores do fator de frequéncia das amostras de (ZrO,:8 mol%
Y,03) + m mol% Y03, (a) 0 <m <2 e (b) 0 <m <20.

O produto dos parametros de bloqueio (ar € o) em fungdo da concentragdo da

fase isolante ¢ mostrado na figura 3.2.14. O fator de bloqueio relaciona-se com a area

dos bloqueadores perpendicular as linhas de corrente, e o fator de frequéncia com a
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espessura desses bloqueadores; portanto, o produto ar x o é proporcional ao volume

de bloqueadores [55].
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Figura 3.2.14: Valores do produto do fator de bloqueio pelo fator frequéncia

das amostras de (ZrO,:8 mol% Y,03) + m mol% Y,03;; (a) 0 <m <2 e
(b) 0 <m <20.
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A partir da figura 3.2.14 observa-se que o produto or X of tém uma fraca
dependéncia com a concentracao da fase isolante, sendo aproximadamente constante até
cerca de 1,75 mol% e, a partir de 2 mol%, o produto aumenta linearmente com o teor da
fase isolante. Pode-se entdo afirmar que até 2 mol% de itria na matriz de zircOnia-itria, o
volume de bloqueadores ¢ constante. Isto indica que o 6xido de itrio se ajusta ou
geometricamente nos contornos de grao da matriz ou se solubiliza na zircOnia-itria ou

ambos os fendOmenos ocorrem simultaneamente.

A partir da analise de microscopia eletronica de varredura e de
espectroscopia de impedancia, pode-se sugerir que o limite de solubilidade da itria
nas amostras preparadas neste estudo, esta em torno de 2 mol%, pois a partir
dessa concentracio as propriedades elétricas passam a depender da concentracio

da fase isolante.

A analise por espectroscopia de impedancia fornece, como mostrado na
Introducdo, varios pardmetros uteis para andlise de fenomenos inter e intragranulares. A
seguir sdo apresentados os valores da capacitncia associada aos semicirculos obtidos
nos diagramas de impedancia. As figuras 3.2.15 (a) e (b) mostram os valores calculados
da capacitancia inter (LF) e intragranular (HF) das amostras do composito ceramico

para baixas e altas concentragdes, respectivamente.
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Figura 3.2.15: Valores da capacitancia das amostras de (ZrO,:8 mol% Y,03) +
m mol% Y>03, medidas a 390 °C; (a) 0 <m <2 e (b) 0 <m <20.

Para concentracdes de até¢ 2 mol% os valores de capacitdncia ndo apresentam

uma dependéncia significativa com a concentracdo da fase isolante. Os valores da
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capacitincia intergranular (LF), para concentra¢des acima de 2 mol%, diminuem com a
concentragdo da fase isolante; este fato mostra o aumento da distancia média intergraos
da zirconia-itria. Os valores da capacitancia intragranular (HF) sdo, aproximadamente,
constantes até a concentracao relativa de 30 mol% e tém ordem de grandeza
caracteristica de respostas intragranulares (10" F). Este resultado ¢ mais uma indicac¢io
de que a itria ndo se solubiliza na matriz de zircOnia-itria pois a capacitiancia
intragranular ¢ diretamente proporcional a constante dielétrica (eq. 3.4) —e portanto a
natureza quimica dos grdos do material— e reflete as propriedades intragranulares que
independem do teor de isolante. Para valores acima de 30 mol%, a capacitancia
decresce com a adi¢do da fase isolante, provavelmente devido a percolacdo da fase
isolante para estas composi¢des; e também reflete o aumento da distdncia média
intergraos com o aumento do teor do isolante. Os valores da capacitancia calculados
para as concentragdes acima de 20 mol%, onde apenas um semicirculo ¢ observado, sdo
da mesma ordem de grandeza (10" F) dos valores obtidos para a capacitincia
intragranular das amostras com concentracdes inferiores caracterizando a resposta deste

unico semicirculo como sendo relativa a uma resposta intragranular.

A seguir sdo apresentados os resultados de energia de ativagdo térmica para a
condutividade elétrica inter e intragranular para as amostras do compdsito ceramico
(ZrO,:8 mol% Y,03) + m mol% Y,0;. As figuras 3.2.16 (a) e (b) mostram os graficos
do tipo Arrhenius das componentes intra e intergranular, respectivamente, para as

amostras do compdsito ceramico e os segmentos de reta ajustados por regressao linear.
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Figura 3.2.16: Grdficos tipo Arrhenius da condutividade elétrica HF
—intragranular— (a) e LF —intergranular— (b) das amostras de (ZrO;:8 mol%

Y,03) + m mol% Y,0:;.

Todas as amostras tém um comportamento tipo Arrhenius. Os segmentos de reta

ajustados sdo aproximadamente paralelos, confirmando que trata-se de um mesmo
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processo termicamente ativado, sem variacdes acentuadas da energia de ativagdo (ver
figura 3.2.17 a seguir). Os segmentos de reta ajustados diferenciam-se quanto ao termo
pré-exponencial, que ¢ relacionado neste caso principalmente a mobilidade dos ions
portadores de carga, j4 que a concentracdo de portadores ndo deve variar para m > 2
mol% (eq. 1.6). Quanto maior o teor da fase isolante, menor ¢ o valor do termo pré-
exponencial e, portanto, menor a mobilidade dos ions de oxigénio. A mobilidade i6nica
¢ menor pois o caminho médio dos portadores de carga aumenta com o aumento do teor
da fase isolante. Pode-se visualizar fenomenologicamente este fato pois as linhas de
campo devem circundar a superficie externa das particulas isolantes na matriz condutora

tornando a trajetoria dos portadores de carga mais tortuosas.

As figuras 3.2.17 mostram os valores de energia de ativacdo determinados a
partir dos graficos tipo Arrhenius para as contribui¢des intra (HF), intergranular (LF) e

total da condutividade elétrica das amostras do compdsito ceramico.
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Figura 3.2.17: Valores de energia de ativa¢do para as condutividades
intragranular (Hyr) e intergranular (Hyp) —(a) e (b)— e total (Hrowm) —(c)—
para as amostras de (ZrO,:8 mol% Y,03) + m mol% Y>0;.
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Figura 3.2.17 (cont.): Valores de energia de ativagdo para as condutividades
intragranular (Hyr) e intergranular (Hyp) —(a) e (b)— e total (Hrow) —(c)—
para as amostras de (ZrO;:8 mol% Y,03) + m mol% Y,0;.
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Os valores de energia de ativacdo obtidos estdo de acordo com os valores
esperados para ceramicas a base de zirconia estabilizada (em torno de 1 eV) com os
valores relativos a condutividade intergranular relativamente maiores do que os da
conducdo intragranular [80]. Para as concentracdes de até 2 mol% nao ha uma variagao
significativa da energia de ativacdo. Os valores de energia de ativacdo intragranular sao
aproximadamente constantes para as concentragdes até¢ 20 mol%. Pode-se observar um
aumento na energia de ativacdo total das amostras do compdsito em funcio da
concentracio da fase isolante (figura 3.2.17 c¢). Este aumento deve-se,
principalmente, a um aumento da energia de ativacio intergranular (fig. 3.2.17 b).
Estes resultados sao mais uma evidéncia de que o 6xido de itrio encontra-se distribuido
como segunda fase nos contornos de grao, aumentando o bloqueio dos portadores de

carga nestas regioes.
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3.2.5- Estudo da influéncia da temperatura e tempo - Difratometria de raios X

Com objetivo de se estudar a solubilizagdo da itria na matriz de zircOnia-itria algumas
composi¢des do composito (ZrO,:8 mol% Y,03;) + m mol% Y,0; foram submetidas a diferentes
tratamentos térmicos. As composi¢des m = 0/ 0,5/ 1/ 2/ 5/ 10/ 20/ 30 e 50 mol% foram tratadas
termicamente a 1350 °C /2 h, 1450 °C /0,1 h e 1450 °C / 1 h. Para cada tratamento térmico, as amostras

do compésito foram analisadas por difragdo de raios X ¢ espectroscopia de impedancia.

A figura 3.2.18 mostra os difratogramas de raios X na regido das raias de intensidade relativa

maxima para os diferentes tratamentos térmicos.
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Figura 3.2.18: Difratogramas de raios X, normalizados em intensidade, das amostras de
(Zr0O,:8 mol% Y,03) + m mol% Y,0;3 param = 0 (a); 0,5 (a); 5 (b); 10 (c); 20 (d),; 30 (e) e 50
(f), obtidos apos os diferentes tratamentos térmicos. Representa¢do grdfica das microfichas

JCPDS n°: 30-1468 (zirconia estabilizada, W ).
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Figura 3.2.18 (cont.): Difratogramas de raios X, normalizados em intensidade, das amostras de

(Zr0O,:8 mol% Y,03;) + m mol% Y,0; para m = 0 (a); 0,5 (a); 5 (b); 10 (c); 20 (d), 30 (e) e 50

(f), obtidos apos os diferentes tratamentos térmicos. Representagdo grdfica das microfichas

JCPDS n°: 30-1468 (zirconia estabilizada, m ).
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Figura 3.2.18 (cont.): Difratogramas de raios X, normalizados em intensidade, das amostras de
(Zr0O,:8 mol% Y,0;3) + m mol% Y,0;3 param = 0 (a), 0,5 (a), 5 (b), 10 (c), 20 (d), 30 (e) e 50 (f),
obtidos apos os diferentes tratamentos térmicos. Representagdo grdfica das microfichas JCPDS

n®: 30-1468 (zirconia estabilizada, W), 41-1105 (itria, ® ) e 77-0743 (Zr;Y,0O;,, A).
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Figura 3.2.18 (cont.): Difratogramas de raios X, normalizados em intensidade, das amostras de
(Zr0O,:8 mol% Y,03;) + m mol% Y,0; para m = 0 (a); 0,5 (a); 5 (b); 10 (c); 20 (d), 30 (e) e 50
(f), obtidos apos os diferentes tratamentos térmicos. Representa¢do grdfica das microfichas

JCPDS n°: 30-1468 (zirconia estabilizada, m ), 41-1105 (itria, ® ) e 77-0743 (Zr;Y,0;,, A).

As amostras com concentragdes relativas de até 5 mol% ndo apresentam variagdes nos
difratogramas para os diferentes tratamentos térmicos. A amostra de 10 mol% apresenta um pequeno
deslocamento da raia relativa a zirconia estabilizada para angulos menores. A amostra de 20 mol%
apresenta um deslocamento da raia relativa a zirconia estabilizada para angulos menores e a raia relativa a
itria ndo foi identificada a partir do tratamento a 1450 °C / 0,1 h. As amostras de concentragao relativa de
30 e 50 mol% apresentam comportamento semelhante. A intensidade relativa da raia de difracao relativa
a itria diminui com o aumento do tempo e da temperatura de tratamento térmico ¢ as raias relativas a
zircOnia estabilizada se deslocam para angulos menores. Este deslocamento para dngulos menores é
relacionado com o aumento do parametro de rede pela formagdo de solucdo soélida (ver figura 3.2.29 a
seguir). A presenca da fase Zr;Y 4,01, para estas composi¢des € esperada, segundo os diagramas de fase do
sistema zirconia-itria, como discutido anteriormente. Com o aumento da temperatura dos tratamentos
térmicos, a fase Zr;Y40O,, desaparece pois o compdsito passa, com o aumento da temperatura e tempo,
para o campo Fgs + Ygss do diagrama de fases (ver diagrama de fases apresentado na introdugdo, figura
1.1); ndo foi possivel, portanto, determinar a presenga desta fase a partir do tratamento a 1450 °C /0,1 h.
Para as concentragdes de 30 e 50 mol% ¢é possivel identificar as raias relativas a itria, indicando que a
solubilizagdo da itria —prevista no diagrama de fases para esta temperatura até a concentracdo de cerca

de 80 mol%— ndo foi completa apods o tratamento térmico a 1450 °C/ 1 h.
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A partir das raias de difragdo da zircOnia estabilizada, foram calculados os pardmetros de rede da
estrutura cristalina cubica da zirconia. A figura 3.2.19 mostra os valores do pardmetro de rede da estrutura
cristalina ctbica da zirconia em fung@o da concentragdo relativa de itria para os diferentes tratamentos

térmicos realizados.
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Figura 3.2.19: Valores do parametro de rede normalizado da estrutura cristalina cubica da
zirconia das amostras de (ZrO,:8 mol% Y,0;3) + m mol% Y,0; para os diferentes tratamentos

térmicos e previsdo teorica [81].

A solubilizagdo da itria na zirconia causa um aumento do pardmetro de rede da estrutura
cristalina cubica da zirconia devido a substituigdo do ion Zr*" (r = 0,081 nm) pelo fon Y** com maior raio
idénico (r = 0,090 nm). No primeiro tratamento térmico (1350 °C / 0,1 h) nao foi possivel verificar a
variagdo do pardmetro de rede com a adigdo da itria; este resultado indica que para este tratamento a itria
encontra-se preferencialmente dispersa pela matriz como uma segunda fase, e nao foi possivel observar
um limite de solubilidade da itria através da variagdo do parametro de rede como discutido nas segdes
anteriores. O aumento do parametro de rede com a adigdo do 6xido de itrio indica a solubilizagdo da itria
na zircOnia para os tratamentos a 1350 °C /2 h, 1450 °C /0,1 h e 1450 °C/ 1 h. Os valores do pardmetro
de rede para concentragdes de até 2 mol% estdo proximos dos valores previstos pela teoria e para
concentragdes acima de 2 mol% o compdsito ainda tem valores dos pardmetros de rede menores do que
os previstos pela curva teorica, indicando que parte da itria adicionada ainda se encontra dispersa na
matriz ceramica como uma segunda fase para as altas concentragdes (principalmente acima de 5 mol%),

mesmo apds o tratamento a 1450 °C/ 1 h.
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3.2.6- Estudo da influéncia da temperatura - Espectroscopia de impedancia

As figuras 3.2.20 (a)-(i) mostram a variagdo dos diagramas de impedancia para amostras do

composito ceramico em fungdo dos diferentes tratamentos térmicos.
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Figura 3.2.20: Diagramas de impeddncia das amostra do composito (ZrO,:8 mol% Y,03) + m
mol% Y,0; param = 0 (a), 0,5 (b), 1 (c), 2 (d), 5 (e), 10 (f), 20 (g), 30 (h) e 50 (i) medidos a 390
°C.
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Figura 3.2.20 (cont.): Diagramas de impedadncia das amostra do compdsito (ZrO,:8 mol%
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medidos a 390 °C.
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Figura 3.2.20 (cont.): Diagramas de impedadncia das amostra do compdsito (ZrO,:8 mol%
Y,0;3) + m mol% Y,0; para m = 0 (a), 0,5 (b), 1 (c), 2 (d), 5 (e), 10 (f), 20 (g), 30 (h) e 50 (i)
medidos a 390 °C.

A partir dos diagramas de impedancia pode-se observar que as composi¢cdes de 0/ 0,5/ 1 e 2

mol% mostram uma diminuigdo da componente imaginaria da impedéancia relativa ao bloqueio de
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portadores de carga, e ndo hd mudancas significativas na resistividade total das amostras. Dois efeitos
ocorrem simultaneamente em relagdo as mudangas das componentes inter e intragranular da resistividade
elétrica com os tratamentos térmicos: 1) a densificacdo e o aumento do tamanho médio de grio com o
aumento da temperatura e tempo dos tratamentos térmicos devem causar uma diminui¢do do semicirculo
associado ao bloqueio dos portadores de carga, diminuindo a resisténcia total do material [55]; e 2) a
solubilizagdo da itria nos grdos de zircOnia-itria causa um aumento na resistividade intragranular —
devido a interagdo defeito-defeito para altas concentracdes de dopante— e uma diminui¢do da

resistividade intergranular. Entre os dois efeitos citado a solubilizac¢do da itria € o mais pronunciado.

A evolucdo dos diagramas de impedancia com os diferentes tratamentos térmicos confirma que
para as amostras tratadas a 1350 °C / 0,1 h a itria encontra-se, preferencialmente, dispersa nos contornos
de grdo e ndo dissolvida na matriz. E a dissolugdo de até 1 mol% de itria, em tempos e temperaturas
maiores, nao afeta significativamente a condutividade elétrica da zirconia estabilizada. As amostras com
concentragoes de 2, 5, 10 e 20 mol% apresentam um aumento da resistividade total, causado
principalmente por um aumento da componente intragranular, com o aumento do tempo e da temperatura
dos tratamentos térmicos. Observa-se uma diminui¢do do semicirculo relativo ao bloqueio de portadores
de carga em comparagdo ao semicirculo relativo ao grio, sendo que para a amostra de 20 mol% nio é
mais possivel a separagdo dos dois semicirculos apés o tratamento a 1350 °C / 2 h. Este fato esta
relacionado com a solubilizagdo da itria na matriz e, consequentemente, com o aumento da resistividade
em amostras de zircOnia estabilizada com altos teores de dopantes devido a interacdo defeito-defeito. Esta
interacdo entre os defeitos (e complexos de defeitos) faz com que, mesmo havendo uma fragdo maior de
defeitos criados, a condutividade do material diminua pois os defeitos criados ndo contribuem para a
conducdo elétrica [14]. A amostra de concentracdo relativa de 30 mol% apresenta um aumento da
resistividade apos o tratamento a 1350 °C / 2 h, provavelmente relacionado com um aumento da fragdo da
fase ordenada, e uma pequena diminui¢do apds o tratamento a 1450 °C / 0,1 h, provavelmente relacionada
com o desaparecimento da fase ordenada. A amostra de 50 mol% apresenta um decréscimo da
resistividade total apds o tratamento a 1350 °C / 2h e um aumento da resistividade apos o tratamento a
1450 °C / 0,1 h. Para estas composigoes, além dos fenomenos descritos para as amostras de menor
concentragdo relativa da fase isolante —crescimento de grios e solubilizagdo da itria—, ha também a
transformagio da fase ordenada Zr;Y 40, na solugdo solida ciibica de (zirconia-itria)+itria. E importante
salientar que os valores determinados de resisténcia elétrica medidos para as amostras de concentracio de
30 e 50 mol% encontram-se proximos ao limite de precisdo do analisador de impedéancia e portanto as

variagOes observadas podem estar relacionadas a uma limitagdo do sistema experimental.

A figura 3.2.21 mostra a variagdo das componentes intragranular (a), intergranular (b) e total (c)

da resistividade elétrica das amostras do composito ceramico para os diferentes tratamentos térmicos.
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Figura 3.2.21: Resistividade elétrica intragranular, g, (a), intergranular, cg, (b) e total (c) das
amostras (Zr0,:8 mol% Y,03;) + m mol% Y,O; para os diferentes tratamentos térmicos; medidas

a 390 °C.
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Pode-se observar que o comportamento da resistividade elétrica total ¢ dominado pela
resistividade intragranular refletindo o efeito de solubilizagdo da itria na zirconia. O comportamento das
componentes da resistividade elétrica varia significativamente somente apds o tratamento a 1350 °C /2 h
e o principal efeito observado é o aumento da resistividade intragranular da composi¢do de 20 mol%. Os
tratamentos a 1350 °C / 2 h, 1450 °C / 0,1 h e 1450 °C / 1 h ndo levam a variagdes significativas dos
valores de resistividade elétrica para as demais composi¢des. Pode-se observar também uma diminuigdo
da resistividade elétrica total entre as composi¢des relativas de 0 mol% e 2 mol% apds tratamentos
térmicos de 1350 °C /2 h e 1450 °C / 0,1 h. A diminuicdo da resistividade elétrica intergranular (figura
3.2.21 b) para as composi¢des até 2 mol% esta, provavelmente, relacionada a trés efeitos: a solubilizaggo
total da itria (retirando a fase resistiva dos contornos de gréo), maior densificagdo e o crescimento de gréo
(que diminui a densidade de contornos de grdo) que acontece nos tratamentos térmicos. Uma outra
possivel explicagdo para este fato ¢ a formagado de cargas espaciais nos contornos de grao que aumentam a
quantidade de portadores de carga nestas regides [7]. A diminui¢do da resistividade intragranular pode ser
explicada pela maior densificacdo ou mesmo pelo aumento de niimero de vacancias de oxigénio devido a

formacao de solucdo s6lida em concentragdes ainda proximas da concentragdo otimizada (8 mol%).

Diferentemente do compdsito (ZrO,:8 mol% Y,03) + m mol% MgO, no qual foi observada uma
rapida degradagdo da condutividade intragranular com a solubilizagdo da magnésia a partir de 1 mol%, a
solubilizagdo de itria, até, aproximadamente 1 mol%, diminui a resistividade intra e intergranular da
zircOnia-itria Este fato evidencia a dependéncia da condutividade elétrica da zirconia estabilizada com o

raio idnico e valéncia do cation dopante.

Para o tratamento a 1350 °C / 0,1 h, no qual a itria encontra-se preferencialmente distribuida
como uma segunda fase, o limite de percolacdo esta entre 10 mol% e 30 mol% (em torno de 20 mol% —
34 vol%). O aumento da resisténcia total da composi¢ao 20 mol% para os tratamentos de 1350 °C/2 he
1450 °C/ 0,1 h esta relacionado com a solubilizagdo da itria na matriz de zirconia. As composigdes de 30
mol% e 50 mol% ndo apresentam um aumento tdo grande da resisténcia elétrica, em comparagdo a
composic¢ao de 20 mol%, pois além do aumento de resistividade intragranular esperado pela solubilizagdo
da itria (verificada pela diminuicdo da intensidade relativa das raias de difracdo da itria e também pelo
aumento do parametro de rede da zirconia) o processo de eliminagdo das fases isolantes (Y,O; e
Zr;Y 4045, pela sua solubilizagdo e transformac¢do em ZrO,:Y,0; + Y,0;) poderia reduzir a fragéo
volumétrica da fase isolante para valores abaixo do limite de percolagdo da itria na matriz de zirconia, o

que causaria uma diminuigdo da resisténcia elétrica total nestas composigdes.

Além da resistividade elétrica podemos obter informag¢des importantes sobre a evolucgdo
microestrutural do compodsito através da andlise das frequéncias caracteristicas dos diagramas de
impedancia. A figura 3.2.22 mostra os valores da frequéncia caracteristica intra e intergranular das

amostras do composito ceramico para os diferentes tratamentos térmicos.
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Figura 3.2.22: Valores das frequéncia caracteristicas intra (HF) e intergranular (LF) das

amostras (Zr0O,:8 mol% Y,0;3) + m mol% Y,O; para os tratamentos térmicos medidas a 390 °C.

A variagdo dos valores da frequéncia caracteristica dos semicirculos de alta frequéncia mostra o
mesmo comportamento da resisténcia elétrica, ou seja, a principal alteragdo dos valores ocorre para a
concentragdo de 20 mol% para os tratamentos de 1350 °C / 2 h e 1450 °C / 0,1 h; ao contrario da
resisténcia elétrica, a frequéncia caracteristica diminui ap6s o aumento do tempo e temperatura dos
tratamentos térmicos. As composigdes relativas de 2, 5 e 10 mol% também apresentam uma diminui¢io

dos valores da frequéncia caracteristica.

A partir dos valores de resistividade elétrica e frequéncia de relaxacdo foram calculados os
fatores de bloqueio e de frequéncia para as diferentes composigdes e tratamentos térmicos. O produto
destes fatores ja foi demonstrado como sendo proporcional ao volume de bloqueadores [55,65]. A figura
3.2.23 mostra a varia¢do dos valores do produto do fator de bloqueio pelo fator de frequéncia com a

composicao relativa.
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Figura 3.2.23: Valores do produto do fator de frequéncia pelo fator de bloqueio para as
amostras (ZrO,:8 mol% Y,03) + m mol% Y50;.

A variacdo do produto dos fatores de bloqueio e de frequéncia mostra a solubilizagdo progressiva
da itria com o aumento do tempo e temperatura dos tratamentos térmicos. Os valores sdo constantes até 2
mol% e o aumento do valor do produto com o teor de itria se da entre as concentra¢des acima de 2 ¢ 5
mol%. Este fato confirma a solubiliza¢do no primeiro tratamento (1350 °C / 0,1 h) de 2 mol% de itria.
Para o tratamento a 1450 °C / 1 h, é possivel observar a diminui¢do do valor do produto dos fatores de
bloqueio e frequéncia para as composi¢des de 5 e 10 mol% em relagdo aos demais tratamentos térmicos,
sugerindo que mesmo a concentragdo de 5 mol% ainda ndo foi completamente solubilizada. A diminuigao
dos valores do produto dos fatores de bloqueio e de frequéncia com o aumento do tempo e temperatura
dos tratamentos térmicos, observados para as concentragdes de 5 ¢ 10 mol%, mostra o progressivo
desaparecimento da itria como segunda fase (bloqueadora), que pode ser relacionado com a solubilizagédo

da itria na matriz de zircOnia.

Este resultado esta em acordo com os resultados do calculo do parametro de rede da estrutura
cubica (figura 3.2.19) no qual os pardmetros de rede da zircOnia-itria para as amostras do composito sdo
inferiores a previsdo tedrica para concentragdes acima de 2 mol%. Este resultado mostra que é possivel
estudar a solubilizacdo do 6xido de itrio na matriz de zircénia-itria através dos parametros de
bloqueio obtidos através das analises dos diagramas de impedéncia. De forma geral, devido a alta
sensibilidade das técnicas de medidas elétricas, aliada a separagéo das componentes intra e intergranular
por meio da espectroscopia de impedancia, estes resultados sugerem que o estudo da cinética de formagéo
de solu¢do solida e a determinacdo de limites de solubilidade em eletrolitos sélidos podem ser estudados

por meio de espectroscopia de impedancia.
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Os resultados mostrados nas secdes anteriores, relativos aos compositos
zircOnia-itria com magnésia e itria, evidenciam a possibilidade de se monitorar, por
meio de espectroscopia de impedancia, a solubilizacdo e, consequentemente, a formagao
de solugdo solida entre dois 6xidos. Esse tipo de estudo ¢ relevante, por exemplo, para a
elaboracdo de diagramas de fases bindrios. A partir desta idéia foi escolhido um sistema
mais basico, de fato a solucao solida mais estudada nos ultimos vinte anos na area de
oxidos condutores i10nicos, para se estudar por meio de espectroscopia de impedancia a
formagao da solugdo solida. A seguir sdo apresentados os resultados obtidos neste

estudo de formagao de solugdo so6lida no sistema zircOnia-itria.

3.3- ZrO; + 8 mol% Y,03

3.3.1- Caracterizacado fisica dos oxidos - Andlise de tamanho de particulas

A figura 3.3.1 mostra o resultado das analises de distribuicdo de tamanho de
particulas/aglomerados obtidos pela técnica da espalhamento LASER para os pos de
oxido de zirconio, 6xido de itrio e da mistura ZrO, + 8 mol% Y,03 apds a moagem por

atricao.
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Figura 3.3.1: Distribuigcoes de tamanho de particula/aglomerado dos oxidos de

zirconio, itrio e da mistura ZrO; + 8 mol% Y,O; moida por atri¢do.

Os valores dos diametros esféricos equivalentes Do, Dso € Dyy para a zirconia,
itria e da mistura zircOnia-itria ap6s a etapa de moagem por atri¢do obtidos pela anélise

de espalhamento LASER, s3o mostrados na tabela abaixo:

Tabela 3.3.1: Valores de diametro esférico equivalente para os oxidos de

zirconio, itrio e da mistura ZrO, + 8 mol% Y>0; atritada.

Oxido Do (um) Dso (um) Dygo (pum)

7Zr0, 0,94 11,64 28,14

Y,0; 0,42 2,44 5,39
ZrO;+ 8 mol% Y,0; 0,29 1,24 4,87

O procedimento de mistura e moagem dos 6xidos por atri¢do resultou em uma
reducdo significativa do tamanho médio (cerca de dez vezes para o valor de Dsy em

relacdo a zirconia) e também no estreitamento da distribuicdo de tamanhos de
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particula/aglomerados da zirconia, observado pela diminui¢dao dos valores de Djg e Dyo.

Este estreitamento ¢ importante para a obtengao de compositos homogéneos.

3.3.2- Dilatometria

A figura 3.3.2 mostra a variagdo dimensional linear, obtida por dilatometria, em

funcdo da temperatura das amostras ZrO, + 8 mol % Y,0s, para dois tempos de

sinterizagao (tsint = 2,5 € 4 h).
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Figura 3.3.2: Andalise de dilatometria das amostras ZrO; + 8 mol % Y03, com

taxa de aquecimento de 5 °C / min e temperatura de patamar de 1350 °C, tempo

de patamar (tsi) 2,5 e 4 h e taxa de resfriamento de 15 °C / min.

O comportamento da mistura zircOnia+itria observado na analise dilatométrica

mostra a retragdo e expansao devidas as transformagdes de fase da zirconia e a retragao

pela sinteriza¢do. No aquecimento, ambas amostras t€ém uma expansao, de cerca de 1%,

e a partir de 1200 °C inicia-se a retrag¢do. Inicialmente podem ser observados uma taxa

de retracdo maior, até aproximadamente 1300 °C, e um decréscimo desta taxa para

temperaturas mais altas (até 1350 °C). Estas duas taxas de retragdo estdo relacionadas,
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provavelmente, aos diferentes processos que ocorrem a esta temperatura: a
transformagao de fase monoclinica-tetragonal da zirconia, a estabilizagdo da zirconia
cubica pela formacao da solugdo solida ZrO,:Y,0s e a sinterizagdo do material. Durante
os patamares a 1350 °C e o resfriamento, as amostras tém uma retragdo. A retracao ¢
proporcional ao tempo de sinterizagdo a 1350 °C indicando que o processo de
sinterizagdo nao foi completado nestas condi¢des experimentais. No resfriamento, a
aproximadamente 600 °C, pode-se observar uma nova expansdo das amostras. Esta
expansdo estd relacionada com a transformacdo da fase cubica/tetragonal para
monoclinica da fracdo remanescente de zirconia que ndo foi estabilizada durante a
sinterizagdo. Esta histerese na transformacao ctbica/tetragonal para monoclinica para a
zircOnia ja foi observada em temperaturas proximas a observada neste estudo [19]. A
retragdo final depende do tempo de sinterizagdo e para a amostras com tgine = 2,5 € 4h

foram de aproximadamente 14 e 16 %, respectivamente.

A figura 3.3.3 mostra a variacdo do didmetro das amostras com o tempo de
sinterizacdo para as trés temperaturas (1350, 1400 e 1450 °C). A diminui¢do do
didmetro das amostras esta relacionada com a densificacdo das amostras e ¢ maior para
maiores tempos e temperaturas de sinterizacao. Pode-se observar que existem dois
estagios de retracdo diametral: para tsire > 1 h e para tgine < 1 h, onde a taxa de retragdo é
relativamente maior. As taxas de retragdo também sdo claramente maiores para maiores
temperaturas de sinterizagdo. Este resultado indica que este material apresenta uma
mudanga na cinética de sinterizagdo que, possivelmente, estd relacionada com a
passagem dos estados inicial e intermediario de sinterizacdo —nos quais ha o rearranjo
das particulas e eliminagdo de poros, respectivamente— para o estdgio final de
sinterizagdo —no qual o processo mais importante ¢ o de crescimento de graos— [97].
Esta mudanca de estdgios, a partir de tsi,y = 1 h, também pode ser visualizada na
varia¢do dos diagramas de impedancia e dos valores de resistividade elétrica total das
amostras (ver figuras 3.3.7 a 3.3.9, a seguir), e coincide com a clara resolu¢do de dois
semicirculos nos diagramas de impedancia para as amostras sinterizadas a 1350 e

1400 °C.
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Figura 3.3.3: Variagdo do didmetro com o tempo de sinteriza¢do das amostras

Zr0O; + 8 mol % Y,0;.

3.3.3- Difratometria de raios X

A figura 3.3.4 mostra os difratogramas de raios X das amostras de ZrO, + 8

mol% Y,0s sinterizadas a 1350 °C em func¢ao do tempo de sinterizagao.
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Figura 3.3.4: Difratogramas de raios X das amostras ZrO; + 8 mol% Y,0;
sinterizadas a 1350 °C, por tsi (h) = 0,1; 0,2, 0,3; 0,5; 1; 2; 3,5; 5 e 10.
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A figura 3.3.5 mostra os difratogramas na regido das raias de difracdo de

intensidade relativa maxima para as amostras ZrO, + 8 mol% Y,0s.

Y203
ZrOzcﬁbica

> o n

Intensidade relativa

Figura 3.3.5: Difratogramas de raios X das amostras ZrO, + 8 mol% Y,0;
sinterizadas a 1350 °C, por tsiy (h) = 0,1; 0,5; 1, 5 e 10. Representagdo grdfica
das microfichas JCPDS n°: 37-1484 (zirconia monoclinica, W), 30-1468
(zircomia cubica, A) e 41-1105 (itria, ® ).

A partir dos difratogramas de raios X das amostras de ZrO; + 8 mol% Y,0;
pode-se confirmar a presenga de trés fases para as amostras sinterizadas durante até tgy
= 2 h: zirconia monoclinica, zirconia ctbica e 6xido de itrio. Com o aumento do tempo
de sinterizacdo, observa-se o aumento da intensidade relativa das raias de difracdo
relativas a zircOnia cubica e a diminuicdo das raias relativas ao 6xido de itrio e da
zirconia monoclinica, correspondendo ao processo de estabilizacdo da zirconia pela
formacdo de solugdo solida. Para tempos de sinterizacdo maiores que tsiy = 2 h ndo
foram detectadas as raias relativas ao oxido de itrio, mas o aumento da intensidade
relativa das raias de difragdo relativas a zirconia estabilizada indica que o 6xido de itrio

deve estar presente para os tempos de sinterizacdo acima de 2 h, mesmo nio sendo
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identificado pelas andlises de difracao de raios X. Também pode-se afirmar, que para as
condigdes experimentais € para os materiais utilizados neste estudo, nao foi possivel a
estabilizacdo total da zirconia, pois mesmo para tempos de sinterizacao tsins = 10 h ainda

foi possivel identificar as raias de difracdo da zirconia monoclinica.

A partir das relagdes entre as intensidades relativas das raias de difragdo das
fases cubica e monoclinica, calculou-se a fracdo volumétrica relativa de fase cubica

presente para cada tempo de sinterizacao.

p—
—

111)+Im(111)

X =—7p
m— ] (T1)+1_(111)+1 (111)
m m Y (eq.3.7)
P-X
v =—m
m 1+(P-1)X
m (eq.3.8)

onde X, ¢ uma relagdo entre as intensidades das raias de difracdo, I, (hkl) sdo as
intensidades determinadas diretamente dos difratogramas de raios X da fase
monoclinica e estabilizada, v, a fragdo volumétrica da fase monoclinica (v, = 1 - v, a
fragdo volumétrica da fase estabilizada) e P = 1,306 [98]. A figura 3.3.6 mostra a fra¢do
volumétrica da fase estabilizada em func¢do do tempo de sinterizagdo das amostras de

71O, + 8 mol% Y,Os sinterizadas a 1350 °C.
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Figura 3.3.6: Valores calculados da fra¢do volumétrica relativa da fase
estabilizada ZrO, + 8 mol% Y,0; sinterizadas a 1350 °C, em func¢do da raiz
quadrada do tempo de sinterizacdo, e reta ajustada. Os pontos vazios (O, tspy =

0,1 e 10 h) ndo foram considerados no ajuste linear.

A partir da figura 3.3.6, pode-se identificar uma relacdo linear entre a fragdo
volumétrica da fase cubica e a raiz quadrada do tempo de sinterizacdo para o intervalo
de tempos de sinterizagdo 0,2 < tgsine (h) < 5. O coeficiente de regressao linear indica o
bom ajuste dos pontos experimentais e este resultado confirma a dependéncia do tempo
na estabilizagdo da fase clbica para a temperatura de 1350 °C. O desvio do
comportamento linear da fragdo volumétrica da fase estabilizada para o tempo de
sinterizagdo tsiny = 0,1 h pode ser justificado pois, mesmo para tsiy = 0 h, pode-se
esperar a estabiliza¢do de uma determinada fra¢do da fase ctibica durante o aquecimento
a 1350 °C. Por meio da equacdo da reta ajustada encontra-se a formagdo de cerca de 93
vol% de fase cubica para o tempo de sinterizagdo tsiy = 10 h, entretanto,
experimentalmente verificou-se a formacdo de 75 vol%:; este desvio do comportamento

linear deve estar, provavelmente, relacionado com alguns fatores que impedem a
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estabilizacao total da fase ctibica como a baixa temperatura para a completa reacdo de
estabilizacdo, o limite de solubilidade a esta temperatura, heterogeneidade dos tamanhos
de particulas dos 6xidos ou da distribui¢do do estabilizante na matriz, por exemplo. O
parametro de rede da estrutura ctbica foi calculado para os tempos de sinterizagao tsin >
0,5 h e os valores estio de acordo com o estabelecido na literatura (~ 5,14 A) e ndo

apresentam nenhuma dependéncia com o tempo de sinterizagao.

3.3.4- Espectroscopia de impeddncia

A figura 3.3.7 mostra os diagramas de impedancia para as amostras ZrO; + 8

mol % Y,03 a medidos a 470 °C.
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Figura 3.3.7: Diagramas de impeddncia das amostras ZrO, + 8 mol% Y,0;
sinterizadas a 1350 °C (a), 1400 °C (b) e 1450°C (c), medidos a 470 °C. Os

numeros indicam o logaritmo da frequéncia.
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A figura 3.3.8 mostra a evolugdo dos diagramas de impedancia para as amostras
ZrO; + 8 mol % Y,0; sinterizadas em diferentes temperaturas para os tempos de

sinterizacao de 0,2; 0,5; 1 ¢ 5 h medidos a 470 °C.
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Figura 3.3.8: Diagramas de impeddncia das amostras ZrO, + 8 mol% Y,0;
sinterizadas por tsy,, = 0,2 h (a), 0,5 h (b), 1 h (c) e 05 h (d), medidos a 470 °C.

Os numeros indicam o logaritmo da frequéncia.
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Figura 3.3.8 (cont.): Diagramas de impedancia das amostras ZrO; + 8 mol%
Y,0; sinterizadas por tsi,, = 0,2 h (a), 0,5 h (b), 1 h (c) e 05 h (d), medidos a 470

°C. Os numeros indicam o logaritmo da frequéncia.

A partir dos diagramas de impedancia pode-se observar a diminui¢do das
componentes real e imaginaria com o aumento da temperatura e do tempo de
sinterizacdo. A diminui¢ao da resisténcia elétrica total esta diretamente relacionada com
a estabilizacdo da zirconia ctbica e o aumento da fragdo volumétrica da fase condutora,
com o aumento da temperatura e do tempo de sinterizacao. Para as amostras sinterizadas

a 1350 °C durante até tsiy = 0,3 h, pode-se identificar apenas um semicirculo nos
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diagramas de impedancia e para as amostras sinterizadas por tsiys > 0,5 h foi possivel
resolver dois semicirculos. Para as amostras sinterizadas a 1400 °C também foi possivel
resolver dois semicirculos para as amostras sinterizadas por tgiy > 0,5 h ¢ as amostras
sinterizadas a 1450 °C apresentam uma clara separagdo entre as contribuigdes intra e
intergranulares e ¢ possivel ajustar dois semicirculos mesmo para tsiy = 0,2 h. O
semicirculo de alta frequéncia esté relacionado com a conducao idnica intragranular da
fase cubica estabilizada, pois esta ¢ a unica fase condutora presente no material (a
resistividade da zirconia monoclinica a 700 °C é da ordem de 10" Q.cm), ¢ o
semicirculo de baixas frequéncias estd relacionado com os fenomenos de bloqueio.
Estes bloqueios sao devidos as regidoes nao condutoras dos contornos de grao, poros € as
fases isolantes: itria e zirconia monoclinica. Este sistema pode ser considerado como um
compdsito no qual a fase condutora ¢ a zircOnia estabilizada com itria e a fragdo
volumétrica das fases é proporcional a temperatura e ao tempo de sinterizagdo. Portanto
através da andlise da condutividade intragranular das amostras sinterizadas por

diferentes tempos pode-se avaliar a formagao da fase cubica.

A figura 3.3.9 mostra a variacdo da resistividade elétrica das amostras de ZrO, +

8 mol% Y203.
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Figura 3.3.9: Valores das componentes da resistividade elétrica (a) HF
intragranular, (b) LF intergranular e (c) Total, das amostras de ZrO; + 8 mol %

Y,03, medidos a 470 °C, em fung¢do do tempo de sinteriza¢do.
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Figura 3.3.9 (cont.): Valores das componentes da resistividade elétrica (a) HF
intragranular, (b) LF intergranular e (c) Total, das amostras de ZrO; + 8 mol %

Y,0;, medidos a 470 °C, em fung¢do do tempo de sinterizagao.

Os valores de resistividade elétrica, para uma determinada temperatura de
sinteriza¢do, decrescem mais de uma ordem de grandeza com o aumento do tempo de
sinterizacdo de até 10 h e a resistividade total ¢ dominada pela componente de baixa
frequéncia (relacionada ao bloqueio dos portadores de carga). A diminui¢do das
componentes da resistividade elétrica estd diretamente relacionada a estabilizagdo da
zirconia pela formagdo da solu¢do soélida com a itria. Alguns trabalhos publicados
envolvendo o estudo da sinterizagdo da ZrO,:Y,0; utilizando espectroscopia de
impedancia foram feitos em fun¢do da temperatura de sinterizacao [61,62,84,87,99-
103]. Geralmente os estudos sobre teorias de sinterizagdo, principalmente nos estigios
finais deste processo, se fazem com sinterizagdo isotérmica em varios intervalos de
tempo. A sinterizagcdo isotérmica favorece a eliminacdo dos poros do material, um
requisito importante para a maioria das aplicacdes desses materiais em dispositivos
elétricos [99]. Na sinterizagdo isotérmica de zircOnia estabilizada com itria ja foi
reportado que a resistividade intragranular ndo varia com o tempo de sinterizagao [65];

também ¢ estabelecido que a presenca de poros ndo deve influenciar fortemente a
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condutividade intragranular. Portanto, estes resultados confirmam que a variacao da
condutividade intragranular no presente estudo ¢ causada pela estabilizagao da zirconia

na sua forma cubica através da formacao de solucao solida com a itria.

A partir do valores das componentes da resistividade elétrica foram calculados
os valores do fator de bloqueio. A figura 3.3.10 mostra a variacao do fator de bloqueio
(ar) das amostras de ZrO; + 8 mol % Y,03; em fun¢dao do tempo de sinterizacdo. A
variag¢do do fator de bloqueio com o tempo de sinterizag¢do, para amostras sinterizadas a
1350 °C, mostra um rapido aumento do fator de bloqueio com o tempo de sinterizag@o
até tsine = 3,5 h e uma diminuigdo dos valores para tempos de sinterizacdo maiores. Esta
inversao do comportamento do fator de bloqueio em tsi; = 3,5 h coincide com o tempo
de sinterizacdo a partir do qual a fracdo volumétrica da fase ctbica se torna majoritaria
no material (figura 3.3.5). As amostras sinterizadas a 1400 e 1450 °C apresentam uma
diminui¢ao dos valores do fator de bloqueio com o tempo de sinterizagdo, sendo que os
valores sdo relativamente menores para as amostras sinterizadas a 1450 °C, mostrando a
diminui¢do da 4area dos bloqueadores perpendicular as linhas de campo com a

temperatura e o tempo de sinterizacao.
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Figura 3.3.10: Valores do fator de bloqueio das amostras ZrO; + 8 mol% Y03,
sinterizadas a 1350, 1400 e 1450 °C, calculados a partir das resistividades

elétricas medidas a 470 °C, em fungdo do tempo de sinterizagdo.
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A figura 3.3.11 mostra os valores da frequéncia caracteristica das amostras ZrO,

+ 8 mol% Y,0; em fungao do tempo de sinterizagao.
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Figura 3.3.11: Valores de frequéncia caracteristica das componentes (a) HF

intragranular e (b) LF intergranular das amostras ZrO, + 8 mol% Y,Oz em

Sfungdo do tempo de sinterizagdo.
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Os valores de frequéncia caracteristica para o semicirculo de baixas frequéncias
(LF) sao aproximadamente constantes com o tempo de sinterizacao; para o semicirculo
de altas frequéncias (HF) os valores aumentam com o tempo de sinterizagao e tendem a
uma estabilizagdo para tempos longos de sinterizag@o (tsint = 5 h) . Considerando-se a
relagdo ®o.R.C = 1, pode-se esperar um aumento dos valores da frequéncia
caracteristica do semicirculo HF, associado a diminui¢do da resistividade intragranular
ja& que os valores de capacitancia devem permanecer, aproximadamente, constantes pois
estdo relacionados as propriedades especificas da fase ctbica estabilizada. Ao contrario,
para o semicirculos de baixas frequéncias, esta relacdo ndo permanece constante e os
valores de capacitancia associados a resposta intergranular devem variar com o tempo
de sinterizagdo pois ha uma diminuicao da resistividade mas as frequéncias de relaxacao
sdo, aproximadamente, constantes. Esta variacdo da capacitidncia ¢ esperada pois as
caracteristicas geométricas e quimicas dos contornos (a forma e o tipo de bloqueadores)
mudam com o tempo de sinterizagdo. Com o aumento do tempo de sinterizagdo, através
da densificagdo e da formagdo de solugdo solida, os bloqueadores iniciais (poros,

zirconia monoclinica e itria) mudam de caracteristicas e fracdes volumétricas relativas.

A partir dos valores de frequéncia de relaxagdao dos semicirculos HF e LF
ajustados, foram calculados os valores do fator de frequéncia (o) e também do produto
dos fatores de bloqueio (ar x ar). A figura 3.3.12 mostra a varia¢do de ar e do produto
or X ar com o tempo de sinterizagdo. Pode-se observar que, mesmo com o aumento
inicial do fator de bloqueio para tempos de sinterizagdo menores que 3,5 h para
amostras sinterizadas a 1350 °C, o volume de bloqueadores (ar x ar) decresce com o
aumento do tempo de sinterizacdo devido ao comportamento dominante do fator de
frequéncia na variagdo do produto dos fatores para todas as temperaturas de

sinterizagao.
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Figura 3.3.12: Valores do fator de frequéncia (pontos solidos) e do produto dos
fatores de bloqueio e de frequéncia (pontos vazios) das amostras ZrO; + 8

mol% Y03 em fungdo do tempo de sinterizagdo.

A partir dos valores do produto dos fatores de bloqueio e de frequéncia foi
estabelecida uma relacdo linear com (e somente com) a componente intragranular da
resistividade. Esta relacdo, mostrada na figura 3.3.13, indica claramente a estreita
relacdo entre a diminuicio da resistividade intragranular e a eliminacdo dos
bloqueadores, ou seja, a formac¢io da solucdo solida com o aumento do tempo de
sinterizaciao, obtida a partir das propriedades elétricas. De fato, como perspectiva
futura deste trabalho, poderia-se quantificar as fragdes de bloqueadores —de poros (por
porosimetria de mercurio, por exemplo) e de itria (através do método de Rietveld, por
exemplo)— e a fracdo da fase estabilizada (também através do método de Rietveld)
para se estabelecer quantitativamente a cinética da formacao de solugdo solida através

dos parametros obtidos por espectroscopia de impedancia.
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Figura 3.3.13: Varia¢do dos valores de resistividade intragranular com os
valores do produto dos fatores de bloqueio e de frequéncia das amostras ZrO, +

8 mol% Y>0;3, medidos a 470 °C, e coeficientes de regressdo linear dos ajustes.

As energias de ativagdo térmica para a condutividade elétrica das amostras ZrO,
+ 8 mol% Y,0s foram calculadas a partir de graficos do tipo Arrhenius. A figura 3.3.14
mostra os graficos Arrhenius para as componentes de alta frequéncia (HF) e de baixa

frequéncia (LF).

144



(a)

-1
o
)

1350°C/0,5h
1400°C/0,5h
1450°C/0,5h
1350°C/1h
1400°C/1h
1450°C/1h
1350°C/2h
1400°C/2h
1450°C/2h
1350°C/5h
1400°C/5h
1450°C/5h

I L}

Inc,_(Q.cm)

154

TO0O0teVASGSLADIDPOR

T T
1,2 1,3 1,4 1,5 1,6

1000/T (K)"

(b)

1

1350°C/0,5h
1400°C/0,5h
1450°C/0,5h
1350°C/1h
1400°C/1h
1450°C/1h
1350°C/2h
1400°C/2h
1450°C/2h
1350°C/5h
1400°C/5h
1450°C/5h

Inc _(Q.cm)

154

T OO *tevVvAGOLAHDPOTR

1,2 1,3 1:4 1:5 1,6
1000/T (K)"

Figura 3.3.14: Gradficos de Arrhenius para as componentes de (a) HF
intragranular e (b) LF intergranular da condutividade elétrica das amostras de

Zr0O; + 8 mol % Y,0;.

145



As retas obtidas sdo aproximadamente paralelas, indicando que ndo ha uma
variacdo acentuada da energia de ativagdo para este processo termicamente ativado, e
apresentam uma diferenga quanto ao termo pré-exponencial. Esta variagdao ¢ devida a
maior mobilidade dos portadores de carga com a diminui¢do da fracdo volumétrica dos
portadores e, principalmente, ao aumento da concentragdo dos portadores de carga com
a temperatura ¢ o tempo de sinterizagdo. A diferenga dos fatores pré-exponenciais ¢
mais pronunciada na componente intragranular evidenciando a formacdo de vacancias

livres para a condugdo elétrica através da formagdo da solucgdo sélida.

Os valores da energia de ativagdo, calculados a partir dos graficos de Arrhenius,
sdo mostrados na figura 3.3.15 em fung¢do do tempo de sinterizacdo para as trés
temperaturas estudadas. Os valores obtidos da energia de ativacdo encontram-se em
torno de 1 eV, caracterizando o processo de conducdo por ions oxigénio na zirconia
estabilizada, e estdo de acordo com os valores usualmente obtidos para eletrolitos
solidos a base de zirconia [80]. Os valores associados a componente de baixa
frequéncias (LF, relacionada ao bloqueio de portadores) sdo cerca de 10% maiores em
relacdo a componente de alta frequéncia como ja observado em outros estudos [55].
Pode-se observar, entretanto, que existe uma dependéncia com a temperatura e tempo de
sinterizagdo para os valores das componentes intra e intergranular. Os valores da
energia de ativagdo para conduc¢do idnica diminuem com a temperatura € o tempo de
sinterizag¢do e tendem a uma estabilizagdo (para tsi,e ~ 5 h) em torno de 0,95 eV ¢ 1,05
eV para as componentes intra e intergranular, respectivamente. Este resultado sugere
que a formacdo da fase ctbica depende do tempo de sinteriza¢do para as temperaturas
estudadas devido aos baixos coeficientes de difusdo para o transporte de massa na

zircOnia-itria.
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Figura 3.3.15: Valores da energia de ativagdo das componentes HF
(intragranular, pontos solidos) e LF (intergranular, pontos vazios) em fun¢do do

tempo de sinteriza¢do das amostras de ZrO, + 8 mol % Y,0;.

Com o objetivo de se estudar os aspectos da difusdo envolvida na formagdo da
solucao solida de estabilizacdao da fase cubica da zirconia deste estudo, relacionou-se a
condutividade intragranular (HF), relativa a zirconia cubica com o tempo de
sinterizagdo. A figura 3.3.16 mostra a variagdo da resistividade elétrica em funcao do

inverso da raiz quadrada do tempo de sinterizagao.
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Figura 3.3.16: Valores da resistividade elétrica intragranular em fung¢do do
inverso da raiz quadrada do tempo de sinterizagdo das amostras de ZrO, + 8
mol % Y,0;3 para amostras sinterizadas a 1350 °C —medidas a T = 470 °C (a),
515 °C (b) e 560 °C (c)—, 1400 °C —medida a T = 470 °C (d)— e 1450 °C —
medida a T = 470 °C (e)—. Retas ajustadas da condutividade intragranular
(HF), considerando os pontos solidos M ; 0,1 < ts;,, < 10 para Ts;,; = 1350 °C).
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Figura 3.3.16 (cont.): Valores da resistividade elétrica intragranular em fungdo
do inverso da raiz quadrada do tempo de sinterizagdo das amostras de ZrO, + 8
mol % Y,O; para amostras sinterizadas a 1350 °C —medidas a T = 470 °C (a),
515 °C (b) e 560 °C (c)—, 1400 °C —medida a T = 470 °C (d)— e 1450 °C —
medida a T = 470 °C (e)—. Retas ajustadas da condutividade intragranular
(HF), considerando os pontos solidos M ; 0,1 < ts;,, < 10 para Ty, = 1350 °C).
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Figura 3.3.16 (cont.): Valores da resistividade elétrica intragranular em fungdo

do inverso da raiz quadrada do tempo de sinterizagdo das amostras de ZrO; + 8

mol % Y,0;3 para amostras sinterizadas a 1350 °C —medidas a T = 470 °C (a),
515 °C (b) e 560 °C (c)—, 1400 °C —medida a T = 470 °C (d)— e 1450 °C —

medida a T = 470 °C (e)—. Retas ajustadas da condutividade intragranular

(HF), considerando os pontos solidos M ; 0,1 < ts;,, < 10 para Tsiy, = 1350 °C).

A variacao linear da resistividade intragranular com o inverso da raiz quadrada

do tempo de sinterizagdo permite que se estabeleca uma analogia entre os processo de

difusdo das espécies quimicas e a resistividade elétrica da fase condutora (cubica).

Sabe-se que o mecanismo de estabilizacdo da zirconia se da por meio da formagao de

solucdo solida substitucional com o estabilizante. No caso do itrio (e demais dopantes

trivalentes) como estabilizante, tem-se a formacdo de uma vacancia de oxigénio para

cada dois atomos de itrio em solucdo solida (substituindo o dtomo de zirconio na

estrutura cristalina). Esta reacdo ¢ descrita pela seguinte equagdo, usando-se a notagao

de Kroger-Vink [21]

2er zr T OXO + Y203 —> 2Y’Zr + V"O + ZZI'Oz (eq. 3.9)
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Na zircOnia estabilizada, a conducdo elétrica se da pelo transporte de ions
oxigénio através das vacancias criadas pela solugdao solida de estabilizacdo. Portanto,
considerando-se a composi¢do de 8 mol% Y,0s, pode-se afirmar que a condutividade
elétrica ¢ proporcional ao nimero de vacancias e por sua vez ao teor molar de itria em
solugdo solida. A solugdo solida se forma através da difusdo das espécies quimicas
presentes na reagdo. Este processo de difusdo em O6xidos ¢ complexo e envolve
diferentes aspectos como, por exemplo, o tipo de difusdo (de volume ou via contornos
de grdo). Geralmente, cations e anions se difundem em trajetdrias de transporte
diferentes e suas mobilidades sdo devidas a presenga de defeitos pontuais nas
respectivas sub-redes. No processo de condugdo elétrica, a difusdo ¢ dominada pela
difusdo da espécie quimica de maior mobilidade e nos 6xidos os coeficientes de difusao
diferem de véarias ordens de grandeza. No caso da zircOnia estabilizada com itria, a
espécie movel € o oxigénio; diversos trabalhos apresentam os aspectos da difusdo do
oxigénio mas poucos estudos sido encontrados sobre a difusdo dos cations Zr*" e Y*". Os
coeficientes de difusdo dos cations sdo da ordem de 10 cm?s e do oxigénio de 10
cm’/s [104-106]. Entretanto, para muitos processos em Oxidos ¢ a difusdo da espécie
mais lenta que controla a taxa de transporte de matéria, pois para que ocorra o transporte
de massa € necessario que ambas as espécies se movam [72]. Estes processos incluem
homogeneizagdo e rearranjo estrutural, cinética de sinterizacdo, crescimento de grao e
os mecanismos envolvidos na formac¢ao de zirconia parcialmente estabilizada [29]. Na

zircOnia, estes processos sdo controlados pela difusdo do zirconio [107].

A concentragdo de uma determinada espécie quimica pode ser calculada através

da segunda lei de Fick:

2
ac:D.é i
ot 0x

onde c=c(x, t) € a concentragdo, x a coordenada espacial, ¢ o tempo e D o coeficiente de

(eq. 3.10)

difusdo. Esta equacdo pode ser resolvida aplicando-se as devidas condigdes iniciais e de
contorno de acordo com o sistema estudado. Varias solu¢des da segunda lei de Fick
geram perfis de concentragdo proporcionais ao inverso da raiz quadrada do tempo
[70,71]. Como exemplo, um modelo simples para a solugdao da segunda lei de Fick pode

ser calculado usando-se as seguintes condi¢des iniciais:
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c(x,t=0)=copara-o0<x<0

c(x,t=0)=0paraco>x>0

Estas condicdes iniciais de meio infinito representam o caso de amostras
preparadas na forma de dois blocos soldados e fornecem como solugdo a seguinte

funcao:

c(x,t) 1 X
=—|1-0| —F—= ||, eq. 3.11
C 2 (ZJD.Z] (eq )
onde a fungio O é dada pela integral = :
O)—= [expr?)dv ca.3.12
\/;E . . .

A partir da solugdo numérica da equagdo 3.12, pode-se determinar o perfil de
concentragdo em fun¢do do tempo e da coordenada espacial. Construindo-se um grafico
de ¢ (x, ) em funcdo de x /"7, obtém-se uma reta e pode-se determinar o coeficiente de

difusdo, que ¢ proporcional ao coeficiente angular [70].

Portanto, sabendo-se que a condutividade (resistividade) elétrica intragranular da
ZrO, + 8 mol % Y,0; € (inversamente) proporcional a concentracdo de vacancias de
oxigénio que, por sua vez, ¢ proporcional a concentracdo de itrio em solugdo soélida,
pode-se supor, de maneira fenomenologica e qualitativa, que o coeficiente angular das
retas apresentadas na figura 3.3.14 sdo proporcionais ao coeficiente de difusdo do

oxigénio.

Com os valores do coeficiente angular das retas ajustadas (B) foi construido um

grafico do tipo Arrhenius para as temperaturas de medida dos diagramas de impedancia.

sfeskoskosk
A resolugdo da integral (eq. 3.12) pode ser feita numericamente e sua solugdo ¢ facilmente

encontrada em tabelas.
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A figura 3.3.17 mostra o grafico Arrhenius dos coeficientes lineares das retas ajustadas

e a energia de ativagdo calculada.
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Figura 3.3.17: Grdfico Arrhenius dos coeficientes angulares B e retas

ajustadas.

Os valores do coeficiente angular B apresentam um comportamento linear com o
inverso da temperatura, caracterizando um processo termicamente ativado. Os valores
da energia de ativagdo calculada para esse processo sdo: (1,13 + 0,04), (1,07 £ 0,12) e
(1,10 £ 0,05) eV para as temperaturas de sinterizagdo de 1350, 1400 e 1450 °C,
respectivamente, e estdo de acordo com os valores da energia de ativagdo encontrados
para a difusdo do oxigénio em eletrdlitos solidos a base de zirconia estabilizada.
Portanto, mesmo ndo sendo diretamente determinado o coeficiente de difusdo, foi
possivel calcular-se a energia de ativagdo para a difusdo do ion oxigénio a partir de um
parametro relacionado a variacdo da resistividade intragranular com o tempo de

sinterizagdo de amostras sinterizadas a uma determinada temperatura.
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A partir do produto dos fatores de bloqueio (ar X af) também foi estabelecida

uma relagdo linear com o inverso da raiz quadrada do tempo de sinterizagdo. A figura

3.3.18 mostra a variacdo do produto dos fatores de bloqueio e de frequéncia com o

inverso da raiz quadrada do tempo.
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Figura 3.3.18: Produto dos fatores de bloqueio e de frequéncia em fungdo do

inverso da raiz quadrada do tempo de sinterizagdo e retas ajustadas.

Os valores do produto dos fatores de bloqueio e portanto, a fracdo volumétrica

de bloqueadores (poros e fases isolantes), diminuem com o aumento do tempo de

sinterizag¢do e apresentam uma variacao linear com o inverso da raiz quadrada do tempo

de sinterizagdo analogamente a resistividade intragranular, sugerindo que os parametros

de bloqueio também refletem o processo de formagdo de solucdo soélida nos eletrolitos

de zircOnia-itria. Diferentemente da resistividade, este parametro leva em consideragao

ambas as componentes intra e intergranular (altas e

baixas

frequéncias,

respectivamente) e ¢ independente de qualquer corre¢do geométrica das amostras [55].
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Estes resultados sugerem a possibilidade do estudo da formacao de soluciao solida
em eletrdlitos solidos por meio da técnica de espectroscopia de impedincia,
correlacionando-se as propriedades elétricas as propriedades microestruturais

destes materiais.

Para se estudar o processo de formagdo da solugdo so6lida nas diferentes
temperaturas de sinterizagdo foram construidos graficos tipo Arrhenius das
componentes da condutividade para diversas temperaturas de medida em funcdo das
temperaturas de sinterizagdo para amostras sinterizadas em diferentes tempos. A figura
3.3.19 mostra os Arrhenius da condutividade elétrica em funcdo da temperatura de

sinterizagao para as amostras sinterizadas portsinn=1,2¢€5 h.
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Figura 3.3.19: Grdfico Arrhenius dos valores das componentes HF
(intragranular), LF (intergranular) e total da condutividade intragranular,
medidas em T = 370, 420, 470 e 515 C, em fun¢do do inverso da temperatura
de sinterizagdo e retas ajustadas para as amostras sinterizadas por tsi, = 1 (a);

2(b) e 5h (c).
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Figura 3.3.19 (cont.): Grafico Arrhenius dos valores das componentes HF
(intragranular), LF (intergranular) e total da condutividade intragranular,
medidas em T = 370, 420, 470 e 515 C, em fun¢do do inverso da temperatura

de sinterizagdo e retas ajustadas para as amostras sinterizadas por tsi, = 1 (a);

2(b) e 5h (c).
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Apesar desta analise ser feita com apenas trés temperaturas de sinterizacao, a
condutividade elétrica apresenta claramente uma variagdo linear com o inverso da
temperatura de sinterizacdo mostrando que existe um processo termicamente ativado na
sinterizagdo/forma¢ao de solucdo sélida. Esta variacdo linear ¢ confirmada pelos bons
valores do coeficiente de regressdo linear (R) obtidos nos ajustes das retas (R > 0,90,
para todos os ajustes). Pode-se verificar também que existem diferentes inclinagdes das
retas ajustadas para as componentes HF, de altas frequéncias ou intragranular, e LF, de
baixas frequéncias ou intergranular. A partir dos graficos de Arrhenius foram calculados
os valores da energia de ativacdo das componentes intra, intergranular e total para cada
temperatura de medida dos diagramas de impedancia para as amostras sinterizadas em
diferentes tempos (tsint = 0,5; 1; 2 € 5 h). A figura 3.3.20 mostra a variagdo do valor
médio e desvio padrdo da energia de ativagdo para as varias temperaturas de medida dos

diagramas de impedancia para cada tempo de sinterizagao.

H (eV)

2 T T T T T T T T T T

3
tSint (h)
Figura 3.3.20: Valores médios da energia de ativagdo das componentes HF

(intragranular), LF (intergranular) e total em fungdo do tempo de sinterizagdo.
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A variagdo dos valores médios da energia de ativacdo da componente
intragranular com o tempo de sinterizagdo mostra uma diminuic¢ao para tsi; < 2h € uma
estabilizagdo para tempos maiores em torno de 5 eV. O valor da energia de ativacio
intragranular para tgi, = 5 h é de 4,6 = 0,3 eV. Este valor estid de acordo com os
valores obtidos recentemente para a difusdo do zirconio em monocristais [106] e
policristais [108] de zirconia estabilizada com 8 mol% itria (4,5 £ 0,2 e 4,8 eV,
respectivamente) através da técnica de tracadores radioativos e também dos
valores ja obtidos em outros estudos (cf. tabela 1 em [106]). Os altos valores obtidos
para tempos de sinterizagdo menores que tsiy = 1 h mostram que o tempo de
sinterizacdo também ¢ um pardmetro importante além da temperatura. Devido aos
baixos coeficientes de difusdo do zirconio para estas temperaturas (~ 10 cm?/s) sdo
necessarios tratamentos relativamente longos (tsin: em torno de 5 h) para que haja tempo
suficiente para as espécies se difundirem através de uma distancia apreciavel. O
oxigénio ¢ a espécie de maior mobilidade e controla os processos eletroliticos neste
material mas, para haver um transporte efetivo de massa, necessario para densificacdo e
formagao da solugdo solida, ¢ necessario que todas as espécies se difundam. Devido a
este fato, as taxas de processos de sinterizagdo e formacdo de solucao solida sdo
controladas pela difusdo da espécie menor mobilidade, no caso o zirconio [107]. Os
valores mais elevados da energia de ativacdo para baixos tempos de sinterizagdo sao
devidos, provavelmente, ao fato de que a estabilizacdo ocorre simultaneamente a
sinterizagdo do compacto; portanto estes valores refletem a necessidade de uma maior
energia para difusdo das espécies quando as distancias entre as particulas sdo maiores
em relacdo a um corpo denso. Também € necessario considerar que os valores obtidos
na literatura referem-se a difusdo do zirconio na estrutura previamente estabilizada (na
qual a difusdo das espécies ¢ mais rapida em relagdo a fase monoclinica) e densificada.
Estas condi¢des sdo atingidas neste presente estudo para altos tempos de sinterizagdo,
onde a fase cubica estabilizada ¢ majoritaria e a densificagdo ¢ maxima, portanto pode-
se esperar que os valores da energia de ativagdo para tsiny = 5 h sejam proximos aos
valores obtidos para amostras densas e previamente estabilizadas. As medidas de
resistividade intragranular de amostras sinterizadas em diferentes temperaturas e tempos
fornecem a energia de ativacdo da difusdo do zirconio pois, de fato, esta difusdo ¢ a
mais lenta e define a taxa do processo de formacao de solucdo solida. Portanto, foi

possivel neste estudo, através das medidas de resistividade intragranular, se
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determinar a energia de ativacdo para a difusio do zirconio na zirconia

estabilizada com itria.

Os valores da componente intergranular s3o menores (em torno de 3 eV) para
baixos tempos de sinterizagdo indicando que para baixos tempos a difusdo das espécies
¢ energeticamente mais favordvel através das superficies internas do material. Os
valores da componente intergranular tendem a valores préximos aos valores da
componente intragranular (em torno de 5 eV) para altos tempos de sinterizagdo
indicando que, para amostras mais densas, ndo ha uma diferenca energética acentuada
para a difusdo intra e intergranular das espécies. Esta variagao dos valores da energia de
ativacdo das componentes intra e intergranular pode ser relacionada com a variagdo da
retracdo diametral das amostras com o tempo de sinterizagao (figura 3.3.3), que mostra
a passagem do estado intermediario para o final da sinterizagdo das amostras para tgiy >
1 h. Os valores da componente total permanecem aproximadamente constantes, em
torno de 4,6 eV, e refletem o fato de que a difusdo efetiva das espécies no processo de
densificacdo e de estabilizagdo das amostras de zirconia+itria é controlada pela difusdo
da espécie mais lenta para todos os tempos de sinterizagdo, a qual ¢ representada neste

estudo pela componente intragranular.
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Conclusoes

No capitulo 3 (Resultados e discuss@o) as conclusdes originais deste trabalho de
pesquisa foram destacadas em negrito. Nesta secdo, estes trechos destacados sdo

transcritos.

(Zr0,:8 mol% Y>03) + MgO

Verificou-se que a magnésia como segunda fase comporta-se similarmente a
alumina inibindo o crescimento de grao da zirconia cubica.

Através da resolugdo do semicirculo relativo ao bloqueio da magnésia (IF), para
as concentragdes acima do limite de solubilidade da magnésia na zirconia (10 mol%) foi
possivel se determinar através da espectroscopia de impedancia a presenca da fase
isolante ndo solubilizada na matriz. Estes resultados mostram que a espectroscopia de
impedancia pode ser usada como uma técnica complementar no estudo do limite de

solubilidade em ceramicas.

(Zr0,:8 mol% Y>03) + Y>0;

A fitria, como uma segunda fase, analogamente a magnésia, comporta-se
similarmente a alumina inibindo o crescimento de grao da zirconia cubica.

A diferenca entre as fragdes volumétricas criticas de percolagdo das
contribui¢cdes total intra e intergranular mostrou que ¢ importante se estudar a
percolacdo de materiais que apresentam bloqueio de portadores de cargas por

espectroscopia de impedancia ao invés de técnicas de medidas elétricas dc. A
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possibilidade de separagcdo da contribuicao intragranular, através da espectroscopia de
impedancia, mostrou que a percolagao em compositos (condutores i0nico - isolante) t€m
valores de limite de percolagdo dependente do bloqueio devido a presenga de regides
nao condutoras nos contornos de grao (bloqueadores).

A partir da andlise de microscopia eletronica de varredura e de espectroscopia de
impedancia, verificou-se que o limite de solubilidade da itria nas amostras preparadas
neste estudo, estd em torno de 2 mol%; e a partir dessa concentragdo as propriedades
elétricas passam a depender da concentragdo da fase isolante.

Observou-se um aumento na energia de ativacdo total das amostras do
composito em fungdo da concentracdo da fase isolante. Este aumento deve-se,
principalmente, a um aumento da energia de ativacdo intergranular.

Mostrou-se que ¢ possivel estudar a solubilizagdo do 6xido de itrio na matriz de
zircOnia-itria através dos pardmetros de bloqueio obtidos através das analises dos

diagramas de impedancia.

Zlf’Og + 8 mol% Yng

Foi evidenciada a estreita relagdo entre a diminuicdo da resistividade
intragranular e a eliminagdo dos bloqueadores, ou seja, a formagdo da solugdo sélida
com o aumento do tempo e da temperatura de sinterizacdo, obtida a partir das
propriedades elétricas.

Verificou-se a possibilidade do estudo da formacgdo de solu¢do sélida em
eletrolitos solidos por meio da técnica de espectroscopia de impedancia,
correlacionando-se as propriedades elétricas as propriedades microestruturais destes
materiais.

O valor da energia de ativacao da difusdo do zirconio obtido ¢ de 4,6 + 0,3 eV.
Este valor esta de acordo com os valores obtidos recentemente na literatura para a
difusdo do zirconio em monocristais e policristais de zirconia estabilizada com 8 mol%
itria através da técnica de tragadores radioativos. Portanto, foi possivel neste estudo,
através das medidas de resistividade intragranular, se determinar a energia de ativagao

para a difusdo do zirconio na zirconia estabilizada com itria.
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