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FIGURA 4.4: Espectro de Impedancia da Zir—

conia Nominalmente Pura.



freqiiéncia. O gréfico de Arrhenius da resisténcia especifica entre 600 e 950 °C é
mostrado na figura 4.5. A energia de ativacdo resultante é de 1,22 eV.

A zircénia monoclinica nido dopada é um semicondutor em temperaturas
acima de ~600 °C. A concentracio de portadores de carga intrinsecos
relativamente baixa torna, entretanto, o material susceptivel a mudangas de
mecanismo de conducao [107], mesmo para concentragbes de dopantes de
apenas 1% em mol.

O valor obtido para a energia de ativagao é consideravelmente elevado e
pode ser o reflexo de uma baixa mobilidade (71 dos portadores de carga
eletronicos.

Nas figuras 4.6 e 4.7 tem-se os graficos da variacdo da freqiiéncia
caracteristica e da capacitincia especifica. Ambos mostram que nao ha mudanga
no mecanismo responsavel pela condutividade desta ceramica, na regido de
temperatura de medida.

4.2.2 A Transformagdo de Fase m « t na Zircbnia por Espectroscopia de
Impedancia

O estudo da transformacdo de fase m <> t nas cerdmicas a base de zircOnia
tem sido feito por intermédio de diferentes técnicas experimentais: dilatometria,
condutividade elétrica dc, difratometria de raios X, microscopia 6tica e
eletronica e, mais recentemente, espectroscopia Raman.

As vantagens de uma determinada técnica de medida fundamenta-se na
sua sensibilidade e no poder de resolucao dos principais aspectos associados ao
fendmeno em estudo. A técnica de medida da condutividade elétrica por
impedancia complexa é reconhecidamente uma das mais sensiveis para o
estudo das caracteristicas elétricas de materiais. Por esta razao decidiu-se
examinar o efeito produzido pela transformagao de fase m <> t na resisténcia
especifica e no espectro de freqiiéncia da zirconia.

Estudos recentes de condutividade elétrica dc associam uma mudanca de
inclinacao. nos grificos de Arrhenius da condutividade de ceramicas de ZrO»:
3% Y703, com a transformagio m <> t, sendo esta hipotese confirmada por
meio de medidas complementares de difratometria de raios X e dilatometria
[108,109]

Para o estudo in situ da transformacdo de fase martensitica utilizou-se um

corpo de prova elaborado sob as mesmas condicoes que o do item anterior, mas

71
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tica dos Componentes Intra e Intergranular da
Condutividade com a Temperatura.
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FIGURA 4.26: Frequencias Caracteristicas
Intfragranulares.
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Log f (f:Hz)

Log R/k (R/k:Ohm.cm)
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intergranular, é freqilentemente susceptivel a “defeitos microestruturais”
capazes de dar origem a uma resisténcia elétrica extra, e que portanto,
representam bloqueios para o processo de conducao através do eletrélito. Estes
defeitos sao : poros (113, trincas [130] e microtrincas [131],

Foi também nesta faixa de fregiiéncia que Bonanos e Butler [103]
observaram a relaxacao da fase monoclinica em monocristais de ZrO»: Y203,
Algumas das caracteristicas do semicirculo correspondente sao semelhantes
aquelas do semicirculo adicional, ou seja, possui uma forma alargada e o
angulo de descentralizacao é aproximadamente o mesmo.

Considerando tudo o que foi exposto acima pode-se relacionar o
semicirculo adicional com a presenca da fase monoclinica, nas solucdes solidas
parcialmente estabilizadas. Seria entretanto conveniente confirmar esta hip6tese
com a realizacio de medidas de impedancia complexa em amostras
monocristalinas de ZrO»:MgO.

A condutividade dos diferentes polimorfos na zirconia é tal que :

Cm<<0c<0¢

onde ¢ y,, G e G { representam o componente i6nico da condutividade nas
fases m, c e t, respectivamente. A baixa condutividade na fase monoclinica se
deve, numa primeira aproximacdo, a uma pequena concentracao de portadores
de carga. Num s6lido policristalino onde coexistem diferentes fases, a
contribuicao de cada uma delas é representada por uma resisténcia especifica,
mas a sua identificacao depende da freqiiéncia caracteristica, como ja foi visto.
Em termos do espectro de impedancia complexa, a separagao de dois
semicirculos s6 é possivel quando a razao entre as freqiiéncias caracteristicas
for superior a 10 [79],

O processo relacionado com o semicirculo intergranular foi tratado como
um bloqueio & migracao dos ions oxigénio, no item anterior. Analogamente
pode-se tratar a conducdo através da fase monoclinica como um fendmeno de
bloqueio adicional. Esta hipotese se justifica pois a resisténcia extra, imposta
pelo processo de condugao nos graos que adotam esta simetria, representa uma
diminuicao na condutividade do eletrélito.

Os resultados obtidos para o semicirculo adicional exibem propriedades
de bloqueio dos portadores da carga, semelhantes em natureza aquelas do
componente intergranular, mas com uma freqiiéncia caracteristica propria.

As expressdes que descrevem o processo de bloqueio em sistemas

cerAmicos contendo apenas dois elementos relativos ao eletr6lito, no espectro de
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Log f (f:Hz)

(a)
A °
o - a _
88
)
5 F o® v _
o @
O“D v.v o g
S v ® eXx
4 kv v ig -
5! : '
12 14 16 18
10000/T (1 /K)
7 } li
(b)
6 -7
» o —
oo 8
5 o °o -
» o o
*° . ex
4 + PY —
]
)
v
3L Yy g N
vV
v
Z ‘ L
12 14 16 18

10000/T (1/K)

FIGURA 4.43: Resisténcia Especi—
fica (a) e Frequéncia Caracteris—
tica (b) da Amostra Coprecipi—
tada Sinterizada a 1700 °C/1h.
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Log Rg/k (Rg/k:0hm cm)
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