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Resumo

O Grupo de Ceramicas Eletro-eletronicas do IPEN desen-
volve trabalhos de pesquisa em materiais cerimicos avan-
cados para utilizagdo em dispositivos sensores de espécies
quimicas e em células de combustiveis a eletrélitos sélidos.
As principais dreas de atuagdo do grupo sdo em 1) sintese,
processamento e caracterizagdo elétrica de materiais
cerdmicos, 2) estudo de correlagdo microestrutura-proprie-
dades elétricas de materiais cerimicos, 3) projeto, desen-
volvimento, montagem e testes de sensores eletroquimicos
de espécies quimicas. Os principais materiais estudados sdo
condutores i6nicos (a base de ZrO , ThO e outros),
protdnicos (2 base de BaCeO ), varistotes 2 bdse de SnO ,
supercondutores cerdmicos dé alta temperatura critica (dds
familias Y-Ba-Cu-O e Bi-Sr-Ca-Cu-O) e compdsitos de ma-
triz cerdmica (dos tipos isolante em matriz condutora iénica
e condutor i6nico em matriz supercondutora). A infra-es-
trutura experimental dispde de analisador de impedancia,
difratdmetro de raios X, equipamento de andlise térmica si-
multinea, fornos para sinteriza¢ao e laboratério quimico. O
trabalho de pesquisa do Grupo € financiado por projetos
FAPESP e PRONEX.

Palavras-chave: eletrélitos soélidos, zircOnia, tdria,
espectroscopia de impedancia.

Abstract

The Electroelectronic ceramics group at IPEN perform R&D
in advanced ceramic materials to be used in devices like
sensors for gaseous species and solid electrolyte fuel cells.
The main research areas are 1) synthesis, processing and
electrical characterization of ceramic materials, 2) study of
the dependence of the electrical properties on the
microstructural aspects of ceramic materials, 3) design,
development, setup and testing of electrochemical sensors
for chemical species. The main materials being studied are
ionic conductors (ZrO, and ThO,-based, and others),
protonic conductors (BaCeQ,), tin oxide based varistors,
high-T,. ceramic superconductors (Y-Ba-Cu-O and Bi-Sr-
Ca-Cu-O ceramic systems) and ceramic matrix composites
(electrical insulators in an ionic conductor matrix and ionic
condiictor in a ceramic superconductor matrix). The
experimental facilities are an impedag&ce analyzer, an X-ray
diffractometer, a simultaneous thermal analyzer, high
temperature furnaces for sintering, and a chemical
laboratory. The research work is sponsored by grants from
FAPESP, a state foundation and PRONEX.

Keywords: solid electrolytes, zirconia, thoria, impedance
spectroscopy.

INTRODUCAO
1. GRUPO DE CERAMICAS ELETRO-ELETRONICAS

O grupo desenvolve trabalhos de pesquisa em materiaig.
cerimicos avangados com fungdes eletro-eletronicas. Os princi-
pais materiais sob estudo sdo eletrélitos sélidos a base de zirconia,
de téria, de céria e de ceratos de bario. Os trabalhos de pesquisa
desenvolvidos compreendem a) a sintese dos pés cerdmicos por
meio de técnicas de coprecipitagio e dos citratos, b) o estudo dos
pés por meio de andlises de distribui¢do de tamanho de particulas,
andlise térmica, difracio de raios X (DRX), microscopia eletroni-
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ca de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissao
(MET), ¢) a conformacio, d) a sinterizacio, e) o estudo de corpos
sinterizados por meio de DRX para andlise de teor de fases, MEV
para anélise de forma e determinagdo de tamanho médio de graos,

espectroscopia de impedancia para andlise de comportamento elé-

trico de grios e de contornos de grio, e f) projeto/construcdo/tes-
tes de sensores de espécies quimicas e desenvolvimento de com-
ponentes de células de combustivel a eletrélitos solidos.

2. INFRA-ESTRUTURA DISPONIVEL
Laboratorio quimico para processamento, de pos ceramicos.
Laboratério de andlise de distribui¢ao de tamanho de parti-
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culas: Sedigrafo Micromeritics 5100 (RX) e Granulémetro Cilas_
(laser).

Estufas de secagem e fornos para sinterizagao até 1700 °C.

Laboratério de Andlise Térmica: Netzsch STA 409
operacional até 2000 °C e Dilatémetro Netzsch 402/E/7 operacional
até 2400 °C.

Laboratério de Analise por difragdo de raios X: difratémetro
Bruker AXS D8 Advance.

Microscopio Eletronico de Varredura Philips modelo XL30.

Analisador de Impedancia Hewlett Packard modelo 4192A
com controlador da série 900.

3. EQUIPE

O grupo conta com dois pesquisadores doutores, quatro técni-
cos (dois com grau de mestre em ciéncias), trés doutorandos, dois
mestrandos, dez estagidrios de iniciagdo cientifica e uma estdgiaria
de capacitagio técnica, num total de vinte e um componentes.

4. OBJETIVOS

Desenvolver pesquisa interdisciplinar e treinamento de pes-
soal em ciéncia dos materiais e em engenharia de materiais, com
énfase em materiais cerdmicos para aplicacdes em dispositivos
sensores, atuadores e células de combustivel.

TRABALHOS DE PESQUISA
1. CONDUTORES IONICOS A BASE DE ZIRCONIA E DETORIA

ZrO,:Mg0O

A solugdo sélida de zirconia contendo de 8 a 10% em mol de
magnésia é preparada com a finalidade de se obter eletrélitos s6lidos
para a determinag@o de teores de oxigénio em aco sendo, portanto,
um sensor descartdvel empregado na industria siderurgica.

Medidas de resistividade elétrica neste sistema sdo poucas,
comparativamente a outras solu¢des sélidas a base de zirconia. Uma
das razdes para isto se deve a complexidade da resposta elétrica na
faixa de composi¢do que inclui diferentes polimorfos (cibico,
tetragonal e monoclinico) além de outras fases (poros, fases se-
cunddrias segregadas e interfaces). Uma separacdo perfeita da res-
posta elétrica foi feita para amostras completamente estabilizadas
na fase cibica [1], onde dois semicirculos sdo identificiveis na
faixa de freqiiéncias entre 5 Hz e 13 MHz. Estes semicirculos se
devem aos efeitos resistivos e capacitivos dos grios que compdem
a matriz condutora (alta freqiiéncia) e ao bloqueio dos portadores
de carga (vac@ncias de oxigénio) nos contornos de grao (baixa fre-
qiiéncia). Na regido de composicdo onde a solugao sélida é parci-
almente estabilizada foram observados trés semicirculos parcial-
mente superpostos nos diagramas de impedancia [2]. O semicircu-
lo extra, localizado em freqiiéncia entre aqueles mencionados aci-
ma, foi atribuido ao bloqueio exercido pela fase monoclinica ao
transporte dos portadores de carga.

A técnica de espectroscopia de impedancia foi também utili-
zada no estudo dos efeitos da temperatura e do tempo de sinterizagido
naresposta elétrica destes eletrélitos contendo 8% em mol de MgO
[3]. As ceramicas preparadas por mistura de p6s foram sinterizadas
entre 1400 ° e 1700 °C a intervalos de tempo de 1 h. Para o estudo
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Figura 1: resistividades de cerdmicas de zirconia-magnésia sisterizadas a 1450
(0) 1500 (), 1600 (v), 1650 (v) e 1700 (3) °C por 1 h.
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Figura 2: resistividades de cerdmicas de zirconia-magnésia sisterizadas a 1650
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do tempo de sinterizagdo, foi escolhida a temperatura de 1650 °C
e tempos de 1, 2 e 4 h. A Fig. 1 mostra os gréficos de Arrhenius das
resistividades intragranular (Fig. 1a) extra (Fig. 1b) e intergranular
(Fig. 1c). O aumento na temperatura de sinteriza¢do produz nao
somente o aumento no tamanho médio dos grios, mas também
variagdes na composicao de fases.

Estes efeitos, como mostrado na Fig. 1, sdo mais importan-
tes nas resistividades intergranular e extra (atribuida ao bloqueio
dos portadores de carga pela fase monoclinica). Para as condicdes
utilizadas, a resistividade intragranular praticamente independe da
temperatura de sinterizagfo. O aumento no tempo de sinterizagdo
¢ caracterizado pelo aumento no tamanho médio dos gréos. Esse
aumento no tamanho dos grios pode ndo ser suficiente para pro-
duzir variagdes significativas na resposta elétrica de uma cerami-
ca, como mostra a Fig. 2. A variagfo da resistividade elétrica com
o tamanho de grdos, neste caso, s6 é pouco significativa para o
componente intergranular.

O efeito do choque térmico na resistividade elétrica de cera-
micas parcial e totalmente estabilizadas foi também verificado por
medidas de espectroscopia de impedancia [4]. O resultado mais
significativo foi o aumento do teor de fase cibica observados por
difratometria de raios X e espectroscopia de impedéncia de amos-
tras submetidas a choque térmico a partir de 1600 °C.

Zr0,:Y,0,

Muitos estudos tém sido feitos utilizando solugdes sdlidas
de zirconia estabilizada com ftria. Um aspecto interessante deste
sistema é que tanto cerAmicas totalmente estabilizadas (2 8%Y,0,)
quanto parcialmente estabilizadas (entre 2,8 ¢ ~ 8% em mol Y,0,)
sdo condutoras. Na Fig. 3 é mostrado o diagrama de impedancia
de um monocristal contendo 3% em mol Y,0O, na temperatura de
384 °C. Além do semicirculo relacionado a resistividade reticular €
observado parte do semicirculo relacionado com as interagoes que
ocorrem na interface eletrélito-eletrodo (baixa freqii€ncia).

O gréfico de Arrhenius da condutividade de dois
monocristais de zircdnia 10% e 3% em mol Y,0, é mostrado na
Fig. 4. Esse resultado mostra que as fases tetragonal e ctibica
possuem condutividades similares. Os valores determinados para

_im (2) (kObm)

Figura 3: Diagrama de impeddncia do monocristal de Zr0,:3% mol Y,0,.
Temperatura de medida: 384 °C
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Figura 4: Grdfico de Arrhenius da condutividade iénica de monocristais de
zirconia contendo 3% () e 10% (o) em mol de itria.

as energias de ativagdo do processo de condugdo séo 1,07 e 0,92
eV, respectivamente, para os monocristais cibico e tetragonal [5].

O gstdgio final da sinterizagdo de ceramicas de ZrO,:Y,0,
foi estudado por meio de medidas de espectroscopia de impedancia
a 400 °C na faixa de freqiiéncias de 5 Hz a 13 MHz. Os diagramas
de impedéncia de amostras tratadas termicamente a 1350 °C por
diferentes periodos de tempo mostram que a resistividade
intragranular permanece constante enquanto que a intergranular
diminui para tempos crescentes. Foi encontrada uma correlagdo en-
tre parimetros de espectroscopia de impedancia e densidade de po-
ros nessas amostras. A Fig. 5 apresenta diagramas de impedancia
obtidos para cerdmicas de ZrO,:8 mol%Y,0, sinterizadas a 1350°C
por diferentes periodos de tempo [6].

Zr0,Ce0,

A solugio s6lida de zirconia contendo até ~20% em mol céria
¢ um condutor predominantemente i6nico. Além disso, este sistema
possui maior estabilidade térmica que a zircOnia-itria. Estes aspec-
tos sdo importantes para o desenvolvimento de novos eletrolitos s6-
lidos para dispositivos sensores. Uma das principais desvantagens
deste sistema em relago as outras cerdmicas a base de zircOnia € a
dificuldade em se obter alta densificagio e pequeno tamanho de graos.
Por isso, algumas das varidveis envolvidas no processo de sintese de
soluges sélidas por co-precipitagdo foram sistematicamente estu-

Z' (kQ)
Figura 5: Diagramas de impedancia de ZrO ;8% mol Y,0, sinterizado a 1350 °C
durante 0,2 h, 0,6 h, 1,2 h and 1,7 h; os niimeros 1, 5 and 7 substituem valores
medidos em 10, 10° and 107 Hz, respectivamente
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Figura 6: Variagdo do fator de bloqueio de amostras sisterizadas de zirconia-
céria preparadas por co-precipitacdo () e por mistura de oxidos (o).

dadas e otimizadas. Como resultado [7] foram obtidas amostras com
densidade relativa de 98% e tamanho médio de grdo igual a 500 nm.

As principais diferencas observadas quanto ao comporta-
mento elétrico de cerdmicas preparadas por técnica quimica e

pela mistura de pds estdo relacionadas ao bloqueio exercido pe-
los contornos de grdo [8]. Amostras preparadas por rotas quimi-
cas contém uma maior densidade de contornos de grao, mas tam-
bém maior concentracdo de silicio, proveniente dos materiais de
partida. As.ceramicas preparadas por mistura de pés possuem
menor densidade, maior tamanho médio de grio mas menor con-
centracdo de silicio. O efeito de impurezas, em eletrélitos s6lidos
cerdmicos normalmente ¢ prejudicial as propriedades elétricas.
Na Fig. 6 € mostrada a variagdo do fator de bloqueio (o, = resis-
téncia intergranular / resisténcia total) para cerdmicas preparadas
por estas duas técnicas. Neste caso, a elevada concentra¢do de
silicio e alta densidade de contornos de grao praticamente dupli-
cam o bloqueio exercido aos portadores de carga na regido dos
contornos de grao.

ZrO,La)0,

O objetivo principal deste trabalho € a preparagdo de ZrO,
estabilizado com La,O, por meio da técnica dos citratos. O teor
de estabilizante foi avaliado por meio de diferentes técnicas
(Cromatografia liquida de alto desempenho - HPLC, anélise por
ativag@o neutrénica e fluorescéncia de raios X)) e os eletrdlitos
s6lidos de zircOnia-lantinia foram caracterizados eletricamente
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Figura 7: Diagramas de impeddncia de ceramicas de ZrO,: m mol% La,0, (m = 5, 10, 15, 20 e 33) obtidas pela técnica dos citratos; temperatura de medida: 577 °C;

os algarismos 1 a 7 representam o logaritmo da fregiiéncia.
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por espectroscopia de impedaneia e microestruturalmente por
meio de DRX e de microscopia eletr6nica de varredura. Alguns
resultados de medidas de espectroscopia de impedancia sdo apre-
sentados na Fig. 7.

ThO,:Y,0,

Pés ceramicos reativos de ThO,:9 mol% Y,0, com tamanho
médio de particula sub-micrométrico foram obtidos pela técnica dos
citratos. Compactagio seguida de sinterizagio a 1550 °C /2 h per-
mitiu obter cerAmicas com 90% da densidade tedrica. Os resuitados
de andlises por meio de difragdo de raios X e espectroscopia de
impedancia mostram que foram obtidas solugdes sélidas. Os resul-
tados obtidos em amostras preparadas pela técnica de mistura de pos
sdo apresentados para comparagdo. A Fig. 8 mostra diagramas de
impedancia de cerimicas de ThO,:9 mol%Y 0, preparadas pela téc-
nica dos citratos e por mistura de p6s [9].

2. OUTROS MATERIAIS

Eletrdlitos sélidos de PbF, foram estudados para verificar a
possibilidade de serem usados em dispositivos sensores de HF ou
F,, para utilizagdo em transformadores de alta tensdo isolados a
SF,. Células eletroquimicas do tipo Ag|0c-PbF2 + AgF | B-
PbF,+teflon | Ag foram encapsuladas em resina polimérica e mon-

Figura 9: Esquema do sensor eletroquimico de estado sélido Agéa PbF,+AgFéb-
PbF,-PTFE éAg ; a) vista de corte seccional, b) vista frontal.

150
Sensor: AglB-PbF,lo-PbF,+AgFlAg
sob HF
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~ 100 + ]
E
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Figura 10: Resposta do sensor a base de b-PbF -teflon a vapor de HF.
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tado o sensor para testes em vérias atmosferas gasosas, tais como
ar, CO,, O, e SF, a temperatura ambiente. As Figs. 9 e 10 mostram
o esquema do sensor e a resposta a varios gases [10].

CONDUTORES PROTONICOS

P6s cerdmicos reativos de cerato de bario dopados com itrio .
e com gadolinio sdo preparados pela técnica dos citratos a partir de
carbonato de bdario, nitratos de cério, de itrio e de gadolinio,
polietileno glicol e 4cido citrico. Os resultados de difragio de raios
X e de espectroscopia de impedancia mostram que estes materiais
sdo monofasicos (estrutura perovskita). A principal aplicagdo des-
tes eletrdlitos sélidos € em dispositivos eletroquimicos tais como
sensores de umidade e células de combustiveis a 6xidos sélidos
usando metano como combustivel. A Fig. 11 mostra alguns resul-
tados de espectroscopia de impedancia destes condutores
prot6nicos.

VARISTORES

03Y, T.A. até 174 °C

B
= 270C
L ® 700C
wiy| ® 790C
¥ " w 910C
#
N T # 1170C
sts‘ % 1380C
%%- «= 150 0C
o 1740C
T T
1500 2000

1000
Z' (kacm)
Figura 11: Diagramas de impeddncia de condutores protonicos BaCe,,Y, 0,
obtidos a vdrias temperaturas entre temperatura ambiente e 174 °C.

Ceramicas de SnO,:m mol% CoO (0,5< m < 6,0) foram ana-
lisadas por espectroscopia de impedancia na faixa de freqiiéncias
de 5 Hz a 13 MHz durante o aquecimento de amostras a verde,
desde a temperatura ambiente até 1250 °C. Os valores de
resistividade elétrica diminuem de 4 a 6 ordens de grandeza duran-
te a sinteriza¢do na faixa de temperaturas de 400 K a 1500 K, de-
pendendo da quantidade de CoO._O aumento na resistividade elé-
trica entre 570 K e 670 K estd relacionado com liberagdo de dgua.
Os resultados na faixa de temperaturas 970 K - 1500 K mostram
que maior a quantidade de CoO adicionada, menor € a temperatura
para a qual SnO,:CoO behaves as a metallicatinge um minimo va-
lor de resistividade. Este resultado sugere que defeitos puntiformes
(vacncias de oxigénio) criados pela dissolugdo de fons Co na rede
do SnO, estdo controlando a taxa de densificagdo destas cerami-
cas. A Fig. 12 mostra um diagrama de Arrhenius da condutividade
elétrica total de Sn0O,:1 mol% CoO [11].

SUPERCONDUTORES CERAMICOS

Trabalhos de pesquisa s@o realizados com supercondutores
das familias Bi-Sr-Ca-Cu-O e Y-Ba-Cu-O. O objetivo € a obten¢io
de materiais monofisicos por meio da adi¢do de chumbo na fami-
lia do bismuto e por meio de métodos quimicos na familia do itrio.
Ceramicas supercondutoras de alta temperatura critica da familia
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Figura 12: Grdfico de Arrhenius da resistividade elétrica de SnO 1 mol% Co
duraante sinterizagdo a taxa constante de 10 °C/min até 1250 °C (curva superior)
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Figura 13: Curvas de resistividade elétrica de compdsitos de YBa,Cu,0, - p
peso% (vol%) Ag para p=0 (0), 3 (1,8), 10 (6,3) e 50 (37,7).

YBa,Cu,0,, (123) e compésitos supercondutores do tipo
YBa,Cu,0, -Ag sdo preparados pela técnica dos citratos. A andli-
se microestrutural é feita por DRX e microscopia 6ptica. O com-
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portamento supercondutor é estudado por meio de medidas de
resistividade elétrica dc pelo método das quatro pontas de prova na
faixa de temperaturas entre 77 K e 140 K. A percolagdo da prata
na matriz cerAmica é verificada por meio de medidas de resistividade
elétrica a temperatura ambiente. Alguns resultados sdo apresenta-
dos na Fig. 13 [12].

COMPOSITOS DE MATRIZ CERAMICA

Compésitos cerdmica-cerimica do tipo condutor i6nico
(Zr0,:Y,0,) - isolante elétrico (MgO) sdo preparados por meio de
evaporacio de uma suspensdo de zirconia-itria em solugdo de ni-
trato de magnésio e dlcool isopropilico, seguida de tratamento tér-
mico para obtengdo do compdsito na faixa de composigéo relativa
de 2 a 50 mol% de MgO. O processamento é avaliado por meio de
andlise termogravimétrica e térmica diferencial. A distribui¢do de
tamanho médio de aglomerados de particulas dos materiais de par-
tida ¢ feita por sedimentagfo (raios X). Amostras conformadas por
meio de compactacio uniaxial e isostética sdo sinterizadas a 1350 °C
e analisadas por meio de difragfo de raios X, microscopia eletrni-

P
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Figura 14: Diagramas de impedancia de compésitos Zr0,:8 mol% + m mol%
para m=0 (a), 1 (b), 2 (c), 5 (d), 10 (e), 20 (f), 30 (g), 40 (h) e 50 (i);
temperatura de medida: 723 K

ca de varredura e espectroscopia de impedancia entre 200 °C e 500 °C.
Os principais resultados mostram que na composigdo relativa de
aproximadamente 10 mol% MgO o compdsito passa por uma tran-
sicdo tanto no comportamento elétrico quanto no aspecto
microestrutural. Na Fig. 14 sdo mostrados diagramas de impedancia
para vdrias composigdes [13].

SUMARIO
Sido apresentados as principais linhas de atuacdo, a infra-es-
trutura de laboratérios e, de forma sucinta, alguns resultados expe-

rimentais em pesquisa e desenvolvimento de cerdmicas eletro-ele-
tronicas no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares.
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