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RESUMO

Foram feitas medidas de condutividade elétrica por espectroscopia de impedancia
em ZrO; 13,7% mol MgO. Os diagramas mostram os semicficuios caracteristicos
intragranuiar e do contorno de gréo. As enefgias de ativagdo para a condutividad;e
intragranular e para o bloqueioc nos contornos de grdo sdo iguais a 126 € 141 kd mol’,
respectivamente. A condutividade especffica estimada a 1000 °C € 98 § m’. O efeito
bloqueante nos contornos de grio é similar ao da zircbnia estabilizada com ftria.

INTRODUGAO

Ceramicas a base de zrcénia tém
despertado interesse significativo em diversas
aplicagbes. Algumas destas (sensores de oxigénio,
células de combustivel, etc) s&o baseadas nos altos
valores de condutividade elétrica das chamadas
zircénias estabilizadas. A maioria das zirconias
estudadas para esta propriedade contém cations
frivalentes como estabilizantes, pois estas possuem
valores de condutividade mais elevados.

Solugdes soélidas de zircénia-magnésia
receberam pouca atengdo devido a instabilidade da
fase cubica que induz uma perda gradativa de suas
propriedades. Na uitima década foram descobertos
tratamentos térmicos que permitem reduzir a
veiocidade da reag8io de decomposigdo de fase e,
simuttaneamente, aumentar a resisténcia ao choque
térmico, nas denominadas zircdnias parciaimente
estabilizadas [1]. A partir disto diversos estudos foram
retomados, principaimente aqueles relacionados com
as suas propriedades mecénicas. Quanto as suas
propriedades elétricas, existem poucos trabalhos
publicados [2-6} e, na maioria destes, os valores de
condutividade foram obtidos por técnicas dc e os
efeitos produzidos pela microestrutura ndo foram
considerados. .

A espectroscopia de impedancia tem sido
muito utilizada para a caracterizagdo eléfrica de
outras cerdmicas a base de zircénia [3-5, 7-9]. Esta
técnica permite separar a resposta elétrica especifica
do material, chamada de resposta intragrdo, daquela
resultante dos contornos de grédo, a qual €
caracterizada por uma resisténcia adicional.

Como em oufros sistemas & base de
zircénia, a condutividade da zircOnia-magnésia é
predominantemente iénica e 0s ions de oxigénio s&o
os portadores de carga. Valores de condutividade
reportados na literatura [2], a 1000 °C, estdo entre
0,82 € 40 Sm'. Os valores de energia de ativagao
para a condugdo apresentam uma ampla dispersao,
variando enftre 82 € 141 kJ mol''. Medidas de difusdo
na fase cubica [10], mostraram que a energia de
aﬁvrsgcao para a difus&o do oxigénio € igual a 63 kJ
mol .

N6s [11] examinamos possiveis correlagdes
entre a decomposi¢éo de fases e as propriedades
elétricas usando a espectroscopia de impedéncia.
Neste trabalho s&o mostrados os resuttados obtidos
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com a zirconia totalmente estabilizada com magnésia
(13,7% mol), a qual pode ser considerada como um
material de referéncia.

PARTE EXPERIMENTAL

Os materiais utilizados foram ZrO, (tipo DK-2
da Zirconia Sales) e MgO (grau analitico, da Merck).
Pastihas com didmetro igual a 0,95 cm e espessura
de 0,16 cm foram preparadas por processamento
ceramico convencional, envolvendo mistura, prensa-
gem, sinterizacao a 1650 °C por 2 horas e retifica.

A densidade aparente foi determinada pelo
método hidrostatico e o teor de fase por difratometria
de raios X. Superficies polidas e quimicamente
atacadas ou fraturadas foram observadas em
microscoépio eletrénico de varredura. O teor de Mg foi
confirmado por analise por ativagao neutrénica.

Eletrodos de platina ou prata foram utilizados
para as medidas elélricas. As medidas de impedéncia
foram feitas com um analisador Hewlett Packard
4192A entre 5 Hz e 13 MHz, na faixa de temperatura
entre 270 e 700 °C. Os dados foram coletados du-
rante o aquecimento e o resfriamento. Os resultados
foram analisados em impedéncia com um programa
computacional [12].

RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor de MgO de todas as amostras
sinterizadas determinado & de 13,7% mol e os
difratogramas de raios X exibem somente as refle-
xbes da fase clbica.

A densidade relativa das pastilhas é de 80%,
devido a alta fraclio de porosidade fechada.
Observagbes microscépicas mostraram extensiva

orosidade intragranular, intergranular e nos pontos
iplos (figura 1). O tamanho médio de grédo
determinado é de 18 um.

A figura 2 mostra um diagrama tridimen-
sional tipico, para a temperatura de 441°C. Na regiao
de temperatura entre 300 e 600 °C todos os
diagramas mostram as mesmas caracteristicas: um
semicirculo predominante de alta frequéncia, um
semicirculo menor em baixa frequéncia e parte da
resposta do eletrodo. Analogamente a outros
eletréiitos sélidos A base de zirconia, os centros Hos:
semicirculos estdo localizados abaixo do eixo real . Os:
angulos de descentralizagdo sdo de 12 e 18 °.



respectivamente. para os semicircuios de alta e baixa
frequéncia.

Figura 1: Superficie de fratura tipica de uma amostra
de ZrO,. 13.7% mol MgO, sinterizada a
1650 °C por 2 h.

A resposta em afta freqiéncia descreve a
resisténcia infragranular e sua capacitancia. O
semicirculo de baixa frequéncia esté relacionado com
os efeitos bloqueantes da condutividade nos
contornos de 0. Este é relativamente pequeno
devido & baixa densidade de contomos de gréo. Na
zirconia estabilizada com itria [7] a magnitude relativa
do efeito bloqueante dos contornos de grdo € andélogo
ao observado, para tamanhos de grao similares.

Figura 2: Diagrama ftridimensional de impedancia
obtido a 441 °C.

As contribuigbes intra e intergranuar godem
faciimente ser separadas no espectro de freqliencias,
principaimente entre 300 e 600 °C, onde obtém-se
uma boa precisdo para os parametros da
condutividade.

A figura 3 mostra o logaritmo das freqléncias
de relaxacdo determinados no ponto de méximo dos
semicirculos, em fungéo do inverso da temperatura.
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Figura 3: Diagrama de Arrhenius das frequéncias de
relaxago: (o) infragréo e (s) intergréo.

Os segmentos de reta resultantes do ajuste
dos valores experimentais sdo aproximadamente
Faralelos, analogamente ao observado em zircénia-
tria [8,9}. A 400 °C a razdo entre as frequéncias é de
1,1 10”. Este valor & pr6ximo ao obtido para a
zirconia-itia (0,99 107), indicando morfologias si-
milares para os contomos de grio.

Valores de resistividade especifica (Rk)
foram determinados a partir das intersegdes dos
arcos de impedéncia com o eixo real, onde R é a
resisténcia e k o fator ggométrico da amostra. A figura
4 mostra os gréficos de Arrhenius das resistividades
intragrdo e intergrio. Na regio de temperatura
investigada nfio é observada mudanga de inclinagéo
nos segmentos de reta que representam o ajuste dos
valores experimentais.
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Figura 4. Diagrama de Arrhenius das resistividades:
(o) infragrdo e () intergréo.



_ Este fato contrasta com o que normaimente é
observado em zirconia-ifria, mas concorda com
resultados obtidos por técnicas dc, onde nao foram
observadas mudangas de inclinagio  até,
aproximadamente, 1000 °C [6, 13].

As energias de ativagi3o e os fatores pré-
exponenciais estao na tabela 1. Analogamente ao que
ocorre em oulros condutores idnicos a base de
zirconia [8], a diferenca entre as energias de ativagao
dasr ’resisﬁvidades intra e intergranular é igual a 15 kJ
mof.

Tabela 1: Valores de energia de ativagso (E) e fatores
pré-exponenciais (A) das resistividades infra e inter-
0.

gra
PARAMETRO _ INTRAGRAO __ INTER O

E(kJ (’nof') 126 141
A(10'Qm) 6.6 0,17

A partir dos parametros intragranulares pode-
se estimar, por extrapolagiio, uma condutividade
intragréo de 9.8 S/m a 1000 °C. Nesta temperatura, o
efeito bloqueante dos portadores de carga pelos
contornos de ?rao & desprezivel e, portanto, as
condutividades Infragréo e dc séio aproximadamente
iguais. O valor obfido para a condutividade & pouco
maior que aqueles reportados na literatura cientifica.
isto pode ser uma conseqiéncia das diferentes
condi¢des de sinterizagdo. Sabe-se que aumentando
a temperatura e o tempo de sinterizagdo hd um
aumento no tamanho médio de grédo, além de
modifica¢des na porosidade. O tamanho de grao ndo
produz nenhum efeito nas caracteristicas elétricas
infragranulares, mas a porosidade aumenta a
resistividade infragranular [8,14].
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Figura 5. Vanag8o da constante dielétrica com a
temperatura.

A partir dos semicirculos do componente
infragranular pode-se estimar um valor para a
constante dielétrica. Como mostrado na figura 5, esta
néo vana muito com a temperatura e & préxima a 50;
um valor similar ao que foi obtido {60) para a zircénia-
itria, sob condi¢des similares [15].

Baseando-se na andlise de Dessemond e
colaboradores [8,16], pode-se caracterizar o efeito
bloqueante dos portadores de carga nos contornos de
gréo pelo -chamado fator de bloqueio, ., definido
como a razéo entre as resistividades intergranular e
total. Este parametro mede a fragao de portadores de
carga ionicos %ue s#o bloqueados nos contornos de
grdo. Na regido de temperatura de medida este
parametro & aproximadamente constante e
independente da temperatura (figura 6). Seu vaior
médio é igual a 0,24,
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Figura 6. Vanagdo do fator de bloqueio com a
temperatura.

CONCLUSOES

As principais conclusbes sdo:
- os diagramas de impedancia de ceramicas de
Zirconia totaimente estabilizadas com magnésia,
preparadas por sintese de estado sélido, apresentam
dois semicirculos bem resolvidos, como em outros
sistemas cubicoa a base de zirconia;
- as energias de ativacdo para a resistividade
infragrao e efeitos blogueantes intergréo séo iguais a
126 e 141 kd/mol, respectivamente;
- a condutividade especifica estimada é de 9,8 S/m a
1000°Ce
- a constante dielétrica especifica e os parametros
bloqueantes s&o muito similares aos da zircénia-ltria.
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SUMMARY

lonic conductivity measurements were
performed by impedance spectroscopy on ZrOMgO
13.7 mol%, in the 270-700 °C temperature range.
The diagrams show characteristic intragrain and
g)rain' boundary semicircles. Activation energies for
e intragrain conductivity and the intergrain blocking
effect are 126 and 141 kJ mol’, respectiveg. The
estimated specific conductivily is 9.8 S/m at 1000 °C.
The conductivity blocking effect at the grain
boundaries is very similar to that of yltria-stabilized
Zirconia.
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