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R. Muccillo
Instituto de Pesguisas Energéticas e Nucleares,
Comissadn Natcional de Energia Nuclear
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ABSTRACT

Electrical resistivity measurements have been performed
in alumina ceramic 5pedimen5 in the temperature range 400 ~C-
1000 *C using four different metallic electrodes: stainless
steel, nichrotal, Pt wire and sputtered Pt. The resulte show
agreement between the values obtained using stainless steel
and nichrotal and that the higher the temperature, the lower
is the -mean deviation between values using both electrodes.
Agreement also is found using Pt electrodes elther in the
wire or _in the aputtered set ups. The use of sputtering
reduces the scattering of the measured values. Sequential
measurements lead to  an increase of the resistivity values
irrespective of the temperature of measurement. This is due
probably to formation of oxide layers between the electrode

"and the specimen. In order to check the reliability of the
measurement system and procedure, resistivity measurements
have been performed In Pt-sputtered KBr single crystals,
vyielding results in good agreement with the published ones.
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I. Introducido S T e .

Alumina (b6xido de aluminiao - Alwlw) ¢ certamente um dos
mais importantes materiais cer8micos, com amplas aplicagdes
como ceradmica estrutural e tambem como cerdmica elétrica.
Neste trabalho estaremos interessados em suas propriedades
elétricas, ou, mais  precisamente, ~nos valores de
resistividade elétrica na faixa de temperaturas entre 400 =C
2 1000 *C " Essa faixe foli escolhida porque cobre o limite
superior de sua utilizacdo como isolante elétrico em velas de
ignicao para motores de combustdo interna. A resistividade
elétrica da alumina € uma de suas mais importantes
propriedades, sendo o seu estudo considerado a chave para o
entendimento da estrutura de defeitos do material [11.

As medidas de resistividade elétrica em materiais
cerdmicos podem ser feitas pelas técnicas dc ou ac. Ambas
apresentam vantagens e desvantagens que, com adequacdo da
montagem experimental incluindo tipo & arranjo de eletrodos,
Permitem  a daeterminacdo de valores confidvelis de
resistividade elétrica em fun¢do da temperatura, fixada a
atmosfeéra de medida. .

Os principais resultados em alumina mostram que a) ha
uma grande variacdo entre os valores publicados tanto para
resistividade quanto para a erergia de ativacido associada ao

processo,  devidos provavelmente aos diferentes arranjaos
enperimentais e diferentes teores de pureza das aluminas
ratudadas b) a resistividade elatrica da alumina

policristalina e a energla de ativacdo sd3o menores que oS
carrespaondentes valores em amostras monocristalinas; ¢) a
candu¢ia ifnica a temperaturas acima de 1000 =C & devida a
difus8o de ions de aluminio formados pela introducdo de
impurezas aliovalentes; 'd) a resistividade elétrica aumenta
com o aumento do tamanho médiao de grdo, evidenciando que o
contorno de grd3o ¢ uma regido de aumento da condutividade
elétrica; e) o mecanismo principal de conducd3o elétrica & o
de buracos (h) como portadores de carga via contornos de
grao.

I1. Experimental

0 material de partida foi a alumina do tipo A-16. Foram
pPreparadas varias amostras por meio de sele¢do mecdnica do
PO, compactacdo iscuetatica e sinterizag8o a 1580 <C segulda
de retifica e palimentao.

Monocristais de brometo de potdssio (KBr) da Harshaw
Chem. Co. foram clivacos nas dimensdes 10 mm x 10 mm x & mm.

As medidas de resistividade elétrica foram feitas em
atmosfera ambiente em um forno tubular com controlador de
temperatura permitindo a estabilizaglo de temperatura dentro

de 0,3 0 durante ¢ tempo suficiente para se efetuar a medida
do rowlabtfincia elotvica, Para eean medida, a amostra cerdmica
de alumina, na farma de dilsco, ¢ inserida em uma cdmara

porta-amostra construida com tubos de alumina e terminais
elétricos de platina, que @, por sua vez, montada dentro do
forno tubular. Um termopar de cromel—-alumel com a Jjuncao
localizada préoxima a amostra € usado para se monitorar a
temperatura de medida. Na figura 1 abaixo & mostrada um
diagrama  de blocos do sistema de medidas de resistividade
elétrica. A resisténcia @ medida por meio de um eletrdmetro
digital ‘Keithley wmodelo 614, enquanto que a temperatura e
determinada pela forca eletromotriz do termopar por meio de
um mudltimetro Fluke BOSOA.
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Fig.1: Diagrama de blocos simplificado do sistema de
medidas de resistividade elétrica em materiais
ceramicos . '

0s eletrodos usados foram malhas de ago inox, folhas de
nicrotal B0, espirais de fios de platina de didmetro 0,3 mm e
platina depositada por meio da tecnica de sputtering em
plasma de argdnio. Os monocristais de KBr tiveram sobre suas
duas maiores faces paralelas colocados aletrodos de platina,
tambem pela técnica de sputtering. ,

As medidas de resistividade s3o feitas estabilizando-se
a amoatra a uma temperatura (T), injetando-se uma corrente dc
(IN, determinando-se o valor da voltagem nos Pletrodos (V), e
calculando ~-5@ :

!

Ro (T) = (V/1).(S/t), onde-

Ro & a resistividade, T a temperatura absoluta (K), V a
voltagem, I a corrente elétrica, 8 a area seccional da
amastra em contato com o eletrodo metidlico. e t a espessura da
-amostra, o

, A dependéncia - da resistividade elétrica com a
temperatura absoluta €& expressa por meio da equacdo de
Arrhenius :

Ro(T) = Roe.e@ie EmH/(ka)], onde

Roo @ uma constante, H é a entalpia associada & condutividade
eletrica, Ksa €@ & Conslante de Boltzmann (0O,84617 x 1072 ev/KK) |
e T a temperatura absoluta. A dependéncia da resistividade
elétrica com a temperatura absoluta & geralmente mostrada
pelo grafico de Arrnenius, do logaritmo da resistividade em
 funcdo do reciproco da temperatura absoluta. A inclinagdo da
reta .’ resultante permite. a determinagdo da entalpia H,
possibilitando uma avaliac8o do(s).mecanismo(s) atuador(es)
no processo de condutividade elétrica na cerdmica.

IIl. Resultados e Discussiao :

Nas figuras 2, 3, 4 e 5 sd30.. mostrados.- os graficos de
Arrhenius da resistividade elitrica em amostras ceramicas de
alumina com eletrocdos de agco 1inox, nicrotal, espiral de
platina e platina depositada por sputtering. As varias retas
tracadas s3n obtidas por meio de melhor ajuste pelo métoado
dos minimos quadrados linearizando-se a funco trancendental
que relaciona Ro(T) com T. 0 coeficiente de regressdo obtido
nesse método permite se 'avaliar o grau de espalhamento dos
valores de resistividade eleétrica. Conforme se pode observar,
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an medidas sequenciais de resistividade mostram um aumento
nesses valores, sugerindo a formacdo de camadas resistivas

entre os eletrodos metalicos e a amostra-terSmical Esse’
resultado mostra claramente a necedsidade de se controlar a

atmosfera  de, medida. Convem tambem salientar que os valores
de resxstivxdade elétrica das ordenadas dessas  figuras néo
530'_absolutos,; porque a determinacio pelo miétodo das duas
Pontas de prova, usadas neste trabalho, ndo  permite essa
determinacdo. Entretanto, os valores podem ser comparados
entre si porque o arranjo experimental & o mesmo e as
condigcdes  de medida sdo reprodutiveis. Na Fig.4 o
espalhamento dos reesultados é amplo devido A geometria  do

eletrodo que n8o permite uma injecdo uniforme de corrente.
4 ' . - ” . : . .
eletrica na cerdmica. Na Fig.3 pode-se verificar que esse.

afeito ¢ minimizado © mesmo otimizado pelas "aposic¢8o de
platina pela técnica de sputtering que . evidentemente coloca

uma camada ue platina em contato intimo com’ cer3mica. Duas

ultimas consideracdes com respeito as quatro " primeiras
figuras s3o 4)que o0s valores -de resist1v1dade, para uma

temperatura. fixd, se encontram na mesma ordem de. -grandeza ”ewi
E)dupv'com' eletrodcs de platina dep051tados Ppor sputtering &,

maior ‘a inclinacao da reta de Arrhenius e, "consequentemente,
maior \ é)‘a entalpxa asqocxada ao . processo- de . conducdo-
elétrica. o R o
Na Fig.é é mDstvadu 0 grafico de Arrhenluq obtido pPara
uma amostra monocristalina de KBr puro. Nesse caso, 0S
portadores ' de carga s8o vacldncias de potassio criadas
térmicamente na rede cristalina (vacdncias termodindmicas
resultantes da formacdo de defeitos  Schottky), a

recistividade é varias ordens de grandeza menor que a.da

alumina e a inclinagdo da curva tambem maior pPorque a
entalpia associada & condutividade i6nica do brometo de

potassio é& bem maior que a entalpia associada & condutividade

elétrica nesse alto isolante elétrico que @ a cer@mica
polxcr1sta11na de alumina [1,2]. Os trés Ultimos wvalores na
temperatura mais allka de medida ndo foram considerados para
efeito de cdlculo de melhor ajuste porque nessa temperatura
jd se da a fusdo do KBr.

~Na tabela L abalxo mostramos o8 valores calculados de H
(entalpia associada a0 . processo de condu¢do elétrica) e de r*

(coeficiente de. regressdo do ajuste pelo método dos. m1n1mos

quadrados) Para os varims eletrodos usados'

—.-———-————-—————-...——-«--—....—-

+ - ago -.nicrotal esp1ra1 sputter :
P inox_ . de e de- . g . KBro
e - : Plat:naf Platxna

Tab.i: Valores de PnLlela para conducao elétrica (H) e do

- coeficiente de correlac8oc do ajuste de valores por
minimos quadrados (r*) das medidas de resistivida-

de elétrica enm alumina com diferentes eletrodos me-

tdlicos; na dltima coluna, valores para KBr com e-

letrados de PL.
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Os valores crescentes de entalpia na tabela § mostram a
melhoria na adaptac8o dos eletrodos metalicos nessa ordem.
Esses valares sde relativos, servinda para uma comparagao
entre as varias montagens utilizadas. 0Os valores de H
para alumina policristalina sdo tabelados para medidas feitas
para temperaturas superiares a 1000 “C, ande torna-se efetiva
a contribuicdo de portadores de carga intrinsecos tais como

ions de aluminio e . vac8ncias de oxigénio. Na faixa de
temperaturas estudadas no presente trabalho, a contribuicio
deve ser principalmente extrinseca, devida A presonca de

impureasas na alumina.

IV. Conclusées ' L

Foram feitas medidas de resistividade elétrica pela
técnica 'de das duas pontas de prava em cerdmicas de alumina,
afim de se estudar o efeito de varios " tipos de eletrodos
metdlicaos. Para fins de calibracdo do sistema de medidas,
foram realizados experimentos com amostras monocris talinas de
KBr puro. Os principais resultados mostram que:

1.  Quaisquer que s@jam os . eletrodos metallcos
utilizados, a primeira medida de reSistxvxdade elétrica‘ se
situa na mesma orcem de grandezal '

2. 0Os eletrados de platina aplicados pela técnica de
sputtering em plasma de argdnio fornecem .os melhores
resultados do ponto de vista e espalhamento dos resultados.

3. Na faixa de temperaturas abaino de 1000 “C a enltalpia

" de ativacdo associada ao processo de. conducdo na alumina esta
em torno de 1 eV.

Estao em andamente’ as montagens experimentais para. se
estudar a variaclo dos valores de resistividade elétrica com
a pressdo parcial de oxigénio na cdmara de medidas e as
medidas em atmosfera inerte. :
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Fig.4. Gréfico de Arrheniué da resis-—

tividade elétrica  de
com eletrodos
platina.

_ alumina
de espiral de

20
19—
| B
. i 4
i | - 1
1.0 {1 R
.
- 100QO/T (KT)
Fig.5S: Bréficd de Arrhenius da resis-

tividade elétrica de alumina
com eletrodos de platina depo—
sitados por sputtering.
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Grafico de Arrhenius da resis- -
tividade elétrica de um mono-
cristal de KBr puro com eletro
dos de platina depositados por

sputtering.
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