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RESUMO

Medidas de Correntes de Despolarizacao Termicamente Estimuladas entre
100 K e 350 K foram feitas em amostras ceramicas de Zr0,:Mg0 para discriminar
os diferentes tipos de polarizacao (polarizacao orientacional, interfacial e
de carga espacial intrinseca e extrinseca), com o objetivo de usar essa tecni
ca para o estudo de formacao de solucao solida em zirconia parcialmente estabi
lizada. As amostras foram preparadas por processamento ceramico convencional
Foram empregados diferentes materiais como eletrodos, tais como grafite coloi
dal, ouro e prata, além de eletrodos isolantes (p. ex. mylar). Os espectros de
correntes obtidos sao fortemente dependentes do material que compoe os eletro
dos, evidenciando a ocorrencia de fenomenos de carga espacial nessas ceramicas.

THERMALLY STIMULATED CURRENTS IN Zr02 : Mgo
ABSTRACT

Thermally Stimulated Depolarization Current measurements between 100 K
and 350 K have been performed in Zr0,:Mg0 ceramic samples to discriminate the
several kinds of polarization (orientational and interfacial polarization, and
extrinsic and intrinsic space charge effects) to allow for the use of the
technique in the study of solid solution formation in partially stabilized
zirconia. The samples were prepared by conventional ceramic processing methods.
Different electrode materials have been used: colloidal graphite, silver, gold,
and also insulating electrodes (e.g. mylar foils). The current spectra obtained
are strongly dependent upon the electrode material showing the presence of
spacial charge phenomenon in these ceramics.
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1. INTRODUCAO

Ceramicas a base de zirconia tem despertado bastante irnteresse para
aplicacoes em celulas de combustivel a altas temperaturas e sensores de oxige-

| ) p R B
(1, ). Para essds e outras aplicacoes da zirconia e importante a  presenca

nio
de aditivos para produzir a estabilizacao parcial ou total da fase cubica e,
com isto, evitar as dificuldades provenientes da transformacao de fase tetrago

nal — monoclinica, que ocorre na zirconia pura, entre 1000°C e 12000C.

A fase cubica e geralmente considerada como tendo a estrutura fluori
4+ e M* ou M3+ (M2+ " M3+

toriamente nas posicoes cationicas, e com um numero suficiente de vacancias de

ta com ions de Zr = cation dopante)distribuidos alea

oxigenio, tambem distribuidas aleatoriamente, para fins de compen<acao de car

ga.

No caso de cations dopantes divalentes, p.ex. M02+, para cada ion MgZ+

irtroduzido e criada uma vacancia de oxigenio (Mg%; e Vé', respectivamente ,na
notacao de Kr8ger e Vinck). Ja e sabido que em tempcraturas nao muito elevadas
a interacao coulombiana produz a associacao desses defeitos, formando pares neu

X

tro, do tipo: (Mgzr VO) . Na figura 1 tem-se o diagrama que representa meta-

de da celula unitaria da estrutura fluorita, contendo um desses pares.

A presenca desses pares controla a dependencia da condutividade com a
temperatura, pela introducao da entalpia de associacao do par, nesta dependén- -

(3)

cia .

Esses pares atuam como dipolos elastico e eletrico e, sob certas con-
dicoes, dao origem a relaxacoes anelastica e dieletrica, respectivamente.Por-
tanto, medidas de atrito interno e de relaxacao dieleirica podem ser emprega -

das no estudo desses defeitos, p.ex., estudar o que ocorre com a variacao de

. P ’ ; - =i
sua concentracao com a composic¢ao ou com diferentes tratamentos,termcos(4 ),
alem de fornecer uma prova concreta da formacao de solucao solida nessas cera-

. /
m1cas( ).

Medidas de Correntes de Despolari:acao Termicamente Estimuladas (GulE)
consistem basicamente em se medir, durante o aquecimento da amostra, a corren-
te de deslocamento resultante da liberacao da polarizacao induzida previamente
por um campo eletrico.

Analogamente ao que ocorre em dieletricos, diferentes tipos de polari-
zacao podem ocorrer em materiais ceramicos: polarizacco de orientacéo~( devida
ao par neutro), polarizacao interfacial ou de Maxwell-Wagner-Sillars devida a
presenca de fases com diferentes constantes dieletricas), e polarizacao de car



ga espacial de origem intrinseca ou extrinseca (devida a migracao de portado-

res de carga intrinsecos ou extrinsecos).

Este estudo tem por objetivo discriminar os diferentes tipos de pola-
rizacao a fim de usar a tecnica de CUTE para o estudo da formacao de solucac

solida em zirconia parcialmente estabilizada.

2. PARTE EXPERIMENTAL

As amostras, com @ = 10 mm e espessura = 1,5 mm, de ZrOZ: x Mg0 (com
0,1 £ x £ 3% mol e x = 21% mol de Mg0), foram preparadas por mictura manual
de pos de Zr0, e de Mg0, compactacao uniaxial a 196 MPa, segi.iua de pre-sin -
terizacao e sinterizacao ao ar a 1450°¢C por 4 horas. MNa tabela I tem-se os re
sultados de analises de impurezas pelo método cspectrografico semiquantitati-
vo, dos materiais de partida, e de superficie especifica determinada pelo me -
todo de B.E.T.

Diversos materiais foram empregados como eletrodos: grafite coloidal,
folhas de ouro (espessura = 0,068 mm), monocristal de KBr nominalmente puro
(Harshall Chem. Co., espessura = 1 mm) e folhas finas de mylar (espessura =
0,014 mn). Os espectros CDTE obtidos usando-se grafite coloidal nao sao repro
dutiveis enquanto que aqueles obtidos usando-se folha de ouro apresentam de

formacoes ras curvas de correntes de despolarizacao.

As medidas de CDTE foram feitas na “aixa de temperaturas compreendi -
das entre 100 K e 350 K, sob vacuo dinamico de 10“2 Torr., A velocidade de
aquecimento empregada & de 4 °/min. Na figura 2 tem-se o diagrama de blocos

do sistema de medidas.

3, RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 3 tem-se o espectro CDTE obtido para uma amostra com concen
tracao nominal de 21% mn1 de Mg0, para tres diferentes temperaturas de po]ari
zacao (Tp, indicadas pelas setas na figura), empregando-se como eletrodos fo
lhas de ouro. Observa-se que o espectro e dominado por uma relaxacao bastan
te alargada ( 0)1/2 - larqura na meia altura = 40 k} sendo que sua temperatu
ra de maximo aumenta com Tp. Este comport%mento e caracteristico de relaxa-

8)

coes devidas a efeitos de carga espacia1(’ .

Com o objetivo de detetar o defeito Mg;; - Vé', evitando os efeitcs in
N (9) B

“- . s A
desejaveis que ocorrem em solucoes solidas cuncentradas , foram obtidos es -

pectros de relaxacao dielétrica em amostras com concentracces relativamente
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baixas (0,1 £ x £ 3% mol de Mg0). Nesta faixa de concentracoes as amostras,
apos a sinterizacao, devem conter apenas a fase monoclinica. ia figura 4 tenm
-se 0 espectro caracteristico obtido para uma ceramica contendo 0,1% mol  de
Mg0. Como pode ser visto o espectro CDTE e caracterizado por uma relaxacao com
maximo em torno de 240 K e come1)1/2 =6 K, ‘Este comportamento ¢ caracteris-
tico de efeitos de carga espacial de origem extrinseca, ou seja, deve-se a in
jecao de portadores de carga pelos eletrodos. Este mecanismo € confirmado por
meio do espectro CDTE obtido com o monocristal de KBr, onde o pico de despola
rizagao aparece em sentido contrario ao detectado com eletrodos de mylar,

Os resultados obtidos mostram a importancia da escolha adequada do ma
terial para eletrodos de amostras ceramicas, no estudo de suas propriedades
eletricas, alem de permitir a identificacao dos tipos de polarizacao que po

dem ocorrer nesses materiais.

Estudos complementares, com ceramicas de zirconia parcialmente estabi-
Iizada, encontram-se em andamento com a finalidade de se identificar a relaxa
cao devida ao par (MQZr - VO)X, permitindo o uso da tecnica de Correntes - de
Despolarizacao Termicamente Cstimuladas nos estudos de formacao de solucao sg

lida em ceramicas a base de zirconia.
4. CONCLUSOES

1) Eletrodos de grafite e folhas de ouro nao sao adequados para medidas de
CDTE em ceramicas de zirconia, sendo mais adequado o uso de eletrodos iso
lantes.

2) Em zirconia esiabilizada com magnesia o fenomeno predominante e devido a
efeitos de carga espacial.

3) Para baixas concentracoes de Mg0 o mecanismo mais importante e o de inje
¢ao de cargas pelos eletrodos. "
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TABELA I - Teores de impurezas ( em ppm) determinados por anzlise espectrogra
fica semiquantitativa e valores de superficie especifica (em mz/g)

determinados por B.E.T. nos materiais de partida.

205 MgO**

Si > 400 20

P 60 -

Fe Z 400 150

Mg 100 -

Pb 10 Z 4

Cr 12 £ 20

A 180 £ 20 !

Cu 40 200 !

Na 120 -

In 40 A €0

Ca - < 100
Superficie | N -
Especifica 20 1855

* ZrO2 da E. Merck

** Mg0 da Carlo Erba
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: Diagrama que representa metade da celula unitaria da estrutura fluori

% Doz ., - - = Ay ; -
ta.O fon 0 ,D ,acancia de 0°7, @ Fon Zr'", @) impureza cationica
divalente.

: Diagrama de Blocos do Sistema de Medidas de Correntes de Despolariza-

cao Termicamente Estimuladas.

: Espectros de CDTE de uma amostra de ZrO2 : 21% mol Mg0, para diferen-

tes temperaturas de polarizacao. Tp: a) 257K, b) 292K e «¢) 295K.

: Espectros de CDTE de uma amostra de ZrO2 : 0,1% mol Mg0, com diferen

tes eletrodos: a) folhas de mylar, b) monocristal de KBr puro.
Tp = temperatura ambiente.

77






SISTEMA DE
VACUO

ELETROMETRO
KEITHLEY

610 C

FONTE DE
ALTA TENSAQ o

KEITHLEY 245

CAMARA
PORTA-AMOSTRAS

REGISTRADOR
DE DOIS CANAIS
HP- 7100 BM

- SISTEMA DE
AQUECIMENTO

19



240

220

200

T (K)

[{e] o

NI/ 1

051

-0,5I-

=101




15}

I (10°A)

& X
10+
X
X
b
‘G #° 7%
5} X o X
0] ® [ ]
o ® ®
o) X ® o ®
(0] X @ . .
X ® e
e o
X ®
X o ®
1 1 1
200 250 300
T (K)

81



