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RESUMO

A técnica de Espectroscopia de Impedancia foi usada
para o estudo de eletrdlitos sdlidos cerdmicos de
ThO;:Y,0;, 2r0;:La,0; e Zr0O;:Y,0s Os resultados
evidenciam a formagdo de solugdo sdlida nessas
cerdmicas, o papel dos contornos de grao como
bloqueadores de lons de oxigénio, a correlagdo fases
estruturais/condutividade elétrica e a importdncia da
técnica de espectroscopia de impedéncia no estudo de
transformagao de fases em cerdmicas. '

Palavras-chaves: espectroscopia de
eletrdlitos soélidos, zirconia, téria.
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INTRODUGAO

Eletrolitos sélidos ceramicos a base de zirconia
e de tdria sdo usados em dispositivos sensores de
oxigénio por causa da relativamente alta condutividade
ibnica que apresentam em uma ampla faixa de
temperaturas e de pressdo parcial de oxigénio'. As
solugbes sdlidas desses dxidos com 6xidos aliovalentes
promovem a formagdo de vacancias de oxigénio,
consideradas responsaveis pelo transporte de carga. A
verificagdo de formagdo de solugdo sélida pode ser feita
por meio de medidas de condutividade i6nica, que esta
diretamente relacionada & concentragédo de vacancias
de oxigénio no eletrdlito sdlido. Ceramicas
policristalinas apresentam contribuigées a condutividade
devidas aos graos (condutividade intragrdo) e aos
contornos de grdo (intergrdo). A determinagdo dessas
contribuigdes pode ser feita por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia, que possibilita a
separagdo das contribuigoes devidas aos graos, aos
contomos de graos e aos eletrodos®. A separagio é
possivel por meio da variagdo da frequéncia do sinal ac
aplicado em uma ampla faixa para cobrir as diferentes
respostas que portadores de carga apresentam nos
graos, nos contornos de graos e nas superficies internas
da ceramica, como por exemplo nas interfaces
ceramica/eletrodos. Essa separagio permite o estudo
da contribuigdo dos contornos de grao e,
consequentemente, o projeto de cerdmicas que tenham
essa contribuigdo minimizada, possibilitando a constru-
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ABSTRACT

The Impedance Spectroscopy (IS) technique
has been used to the study of ThO;:Y,05, Z2rO;:La;0;
and Zr0.:Y.0j; solid electrolytes. The results show that
solid solution has been aftained, grain boundaries act as
oxygen-ion blockers, and the importance of the IS
technique to study phase transformation in ceramics.

key words: impedance spectroscopy, solid electroiytes,
zirconia, thoria.

¢ao de melhores (mais sensiveis e reprodutiveis)
sensores de espécies quimicas. Neste trabalho
mostramos o uso da técnica de espectroscopia de
impedancia no estudo de eletrdlitos sélidos de toria-ftria
(formagao de solugao sblida), de zirconia-lantania (idem
e transformagdo de fases) e de zirconia-ftria
(envelhecimento térmico).

EXPERIMENTAL

Eletrélitos sélidos ceramicos de téria-ftria® e de
zircénia-lantania® foram preparados a partir de pés
obtidos por meio da técnica dos citratos, conformagao
por prensagens uniaxial (100 MPa - pastilhas cilindricas,
¢=6 a 10 mm e espessura de 2 mm) e isostética (200
MPa) e tratamento térmico de sinterizagdo de 1500 a
1550 °C/ 2h. Eletrélitos sélidos de zirconia-itria® foram
preparados a partir de pds obtidos pela técnica de
coprecipitagao de hidréxidos e conformados como os de
zirconia-lantania. Os corpos de prova cilindricos tiveram
suas faces paralelas retificadas e foram analisados por
meio de espectroscopia de impedancia na faixa de
freqiéncias 5Hz - 13MHz ( analisador de impedancia
Hewlett Packard modelo 4192A ) na faixa de
temperaturas  300°C-1300°C apds colocagdo de
eletrodos de platina por meio de sputtering em
atmosfera de arg6nio ou aplicagao de pasta de platina



porta-amostras de alumina e de inconel 600 com
eletrodos e terminais de platina foram construidas em
laboratério.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
Eletrélitos sélidos de téria-itria
Na Figura 1 é mostrado o diagrama de

impedancia complexa (- Z" x Z') de um eletrélito sélido
de ThO2:9 mol%Y203 medido a 520 °C.
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Fig. 1 Diagrama de impedancia de ThQ,:Y,0,
medido a temperatura de 520°C. Os nimeros
indicam o logaritmo (base 10) da frequéncia.

O diagrama da Fig. 1 é composto de dois
semicirculos, um na regido de altas frequéncias, devido
a resistividade intragranular e outro na regiao de baixas
freqaéncias devido a resistividade intergranular. O valor
da resistividade total do eletrdlito, ~ 34 kOhm.cm
evidencia a formagédo de solugio sélida no sentido de
que a adig@o de Y,03 ao ThO, promove a formagao de
defeitos responsaveis pela condugao elétrica.

Eletrélitos sélidos de zircOnia-lantania

Na Figura 2 é mostrado um diagrama de
impedancia complexa entre 5 Hz e 13 MHz de uma
cerdmica de ZrO,:15 mol% La,0; medido a 550 °C. Os
nameros representam o logarftmo da frequéncia da
tensao sinusoidal aplicada. Trés semicirculos podem ser
resolvidos, correspondentes as contribuigdes A
resistividade elétrica dos graos, dos contornos de graos
e dos eletrodos, na diregdo das altas para as baixas
freqliéncias, respectivamente.
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Fig. 2: Diagrama de impedéancia de
eletrélito sélido ceramico de ZrO;:15 mol%
La20s medido a 550 °C entre 5 Hz e 13 MHz.
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O valor da condutividade dc mostra que foi
obtida solugao sélida da lantania na zirconia.

Nas Figuras 3 e 4 sdo mostrados os gréficos de
Arrhenius da resistividade elétrica de ceramicas de
Zr02:15 mol% La;O; . Os valores foram determinados
apés medidas de espectroscopia de impedancia
complexa in situ, isto 6, os pares de valores
(Z', Z") foram obtidos na faixa de frequéncias 5Hz-
13MHz durante o tratamento térmico de sinterizagédo
desde a temperatura ambiente até 1300 °C, com tempo
de residéncia de 6 min para as medidas elétricas. Cada
valor plotado é o da resisténcia dc, isto é, o valor
correspondente & intersecgdo do semicirculo devido ao
contorno de grao com o eixo Z', na regiao de baixas
frequéncias. Esse é um procedimento usual em andlise
por espectroscopia de impedancia complexa em
ceramicas policristalinas.
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Fig. 3: Grafico de Arrhenius da resistividade
elétrica de um eletrélito sélido cerdmico
Zr0O,:15mol% La,03 com valores obtidos por
espectroscopia de impedancia in situ; taxa
de aquecimento: 10 °C/ min.

Como se pode ver na Figura 3, a reta
correspondente & dependéncia do logaritmo da
resistividade p do eletrdlito sélido com o reciproco da
temperatura absoluta T, usando-se a expressdo de
Arrhenius

p=poexp[H/ (k.T)],

na qual H é a entalpia de ativagéo térmica para a
resistividade, k a constante de Boltzmann e T a
temperatura absoluta, tem um desvio na regido de
temperaturas entre 950 °C e 1100 °C. Nessa regido de
temperaturas ocorre a transformagéo de fase tetragonal
- pirocloro®. Como a fase tetragonal ¢ menos resistiva
que a fase pirocloro, por ser essa Ultima uma fase de
vacéncias de oxigénio ordenadas, nao contribuindo
portanto para a condutividade elétrica, é de se esperar
um aumento na resistividade com o aumento da relagao
de fases pirocloro / tetragonal. Essa possibilidade foi
confirmada por medidas de espectroscopia de
impedancia in situ isotérmicas (1000 °C) em fungiao do
tempo nessa temperatura. Os resultados sdo mostrados
no grafico de Arrhenius na Fig. 4. Mantendo-se o



eletrélito sélido a 1000 °C, a resistividade aumenta,
possibilitando o estudo isotérmico da transformagao de
fase tetragonal — pirocloro a 1000 °C.
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Fig. 4: Grafico de Arrhenius da resistividade
elétrica de um eletrélito sélido cerdmico de
Zr0O2:15mol% LazO3 com valores obtidos por
espectroscopia de impedancia in situ; taxa de
aquecimento: 10 °C/ min. Valores a 1000 °C
medidos a cada 5 min.

Eletrolitos sélidos de zircOnia-itria
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Fig. 5: Diagrama de impedancia de ZrO;:9 mol%
Y203 usando-se eletrodo de platina (diagrama
supetior) e prata. Temperatura de medida: 400 °C.

Na Fig. 5 sdo mostrados dois diagramas de
impedéncia complexa de eletrolitos sélidos ceramicos
de Zr0O,:Y,0s3 preparados pela técnica convencional de
mistura dos ¢Oxidos, homogeneizagdo em meio lfquido,
compactagdo uniaxial e isostdtica, sinterizagdo e
usinagem. Dois tipos de eletrodos sdo usados: prata e
platina. :

Os diagramas da Figura 5 evidenciam a
vantagem da prata como eletrodo para medidas de
impedancia, desde que a temperatura de medida nao
exceda aproximadamente 500 °C: as contribuigbes
intragranular (altas frequéncias) e intergranular sao
facilmente resolvidas.
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Na Fig. 6 é mostrado o comportamento da
condutividade elétrica do eletrdlito solido de ZrO;:9
mol% Y05 com o tempo a temperatura de 600 °C (que
é a temperatura de trabalho do sensor de oxigénio
permanente que usa esse eletrdlito como transdulor
eletroquimico).
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Fig. 6: Comportamento da condutividade elétrica dc
do eletrdlito sélido ceramico de .ZrOz:9 mol% Y:0; &
temperatura de 600 °C.

Os resultados da Figura 6 mostram que a
condutividade dc do eletrdlito sélido de zirconia:9 mol%
ftria diminui ( aproximadamente 5x) nas primeiras 72 h
a temperatura de 600 °C, fendmeno conhecido como
envelhecimento térmico. Andlises estdo sendo feitas
para determinar as contribuicdes relativas das
resistividades dos grdos e dos contornos de grao na
resistividade dc nesse periodo de tempo. Do ponto de
vista tecnoldgico, um tratamento térmico a 600 °C
durante, por exemplo 80 h, coloca o sensor em
condigoes de medidas elétricas reprodutivas a até, pelo
menos, 2000 h de operag¢ao continua.

CONCLUSOES

Medidas de espectroscopia de impedancia
permitiram a avaliagdo da formagao de solugdo soélida
em cerdmicas de tdria-ftria e zirconia-lantania
preparadas com p6s obtidos pela técnica quimica dos
citratos. As medidas in situ permitiram o estudo da
transformagdo de fases tetragonal — pirocloro em
ceramicas de zircOnia-lantania. As medidas durante o
envelhecimento térmico a 600 °C de eletrdlitos sélidos
de zirconia-ltria usados em sensores de oxigénio
permanentes permitiram determinar um tratamento
térmico padrao para essas cerdmicas.
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