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RESUMO

RESISTIVIDADE ELETRICA DE CERAMICAS DE ALUMINA A
TEMPERATURA AMBIENTE E A 600°C

Ceramicas de Al,O3; foram preparadas pelas técnicas ceramicas
convencionais: a) analise, classificacdo e preparagado dos pds de partida, b)
compactacao uniaxial em molde flutuante a frio e c) sinterizagdo ao ar em forno
resistivo. A microestrutura das amostras, com cobertura de fina camada de Au-
Pd foi estudada por meio de microscopia eletrénica de varredura. As medidas
de resistividade elétrica foram feitas pela técnica dc das duas pontas nas
temperaturas ambiente e 600°C. Para estas medidas, foi montada uma camara
porta-amostra com suportes e espacgadores de alumina, eletrodos e terminais
elétricos de platina.

O principal objetivo do programa de pesquisa é a identificagdo de
valores de resistividade elétrica de alumina com diferentes teores de pureza e
diferentes distribuicdes e tamanho médio de gréo.

Os principais resultados mostram que a resistividade elétrica em
ceramicas policristalinas de alumina aumenta com a diminuicdo da porosidade,
existindo uma proporcionalidade entre o valor da resistividade elétrica e o
tamanho médio de grédos do intervalo compreendido entre 4 e 10 um.
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ELECTRICAL RESISTIVITY OF ALUMINA AT ROOM
TEMPERATURE AND 600°C

ABSTRACT

Alumina (Al;O3) ceramic specimens have been prepared via
traditional ceramic process, namely, powder analyses, classification and
conditioning, uniaxial cold pressong and sintering. DC electrical resistivity
measurements has been carried out at RT and 6000C. A tubular resistive
furnace with an alumina sample chamber with platinum leads and electrodes
was used.

The main results show that the electrical resistivity of polycrystalline
alumina increases with the decrease of the porosity, having as a limit the single
crystal resistivity. Moreover, the electrical resistivity depends on the average
grain size in the 4um — 10 ym range. For grain sizes smaller than 4 um the

porosity is found to be higher than 0,1%.
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1 INTRODUGAO

O inicio da producdo e aplicagcdo comerciais da alumina data da
década de 20, mas até hoje ela é considerada um dos principais materiais em
varios campos da Ceramica Técnica. Proje¢cées recentes mostram que a
aplicagdo da alumina, principalmente no grupo de aplicagbes estruturais e
eletroeletrénicas, tera um grande destaque mundial por varias décadas,
principalmente pela abundancia de matéria prima e relativo dominio e facilidade
na obtencdo de pos e de processamento, comparados com outros materiais
ceramicos, tais como zircénia, nitretos, etc.

Segundo recente levantamento [1], as ceramicas com fungao
eletroeletrénica representam mais de 60% do mercado mundial de Cerémica
Técnica. A alumina participa deste segmento, principalmente em isolantes
elétricos (isoladores de alta tensdo, substratos para ClI, etc.). A sua pureza,
uma das principais exigéncias desta aplicagdo, é determinada principalmente
pela origem das matérias primas e pelas variaveis de precipitagao (purificagao),
como velocidade e forma.

As aluminas de grau ceramico (fase a) sdo obtidas por meio de
calcinagao da alumina tri-hidratada [Al(OH)s], onde as principais variaveis desta
etapa sdo a temperatura, tipo e quantidade de mineralizadores, que
possibilitam a remog¢ao da quantidade de impurezas como Na,O e o controle
do tamanho das particulas primarias. Durante a calcinagcdo ocorrem duas
mudancas criticas na estrutura cristalina, que provocam uma profunda
modificagdo nas caracteristicas das aluminas, e consequentemente nas
caracteristicas ceramicas finais. Durante a calcinagdo surge uma serie de fases
intermediarias (gama, chi, delta, teta e kappa), e estas fases podem influenciar
profundamente as caracteristicas do produto, quando presentes juntamente
com a fase alfa. Portanto, para a caracterizacdo efetiva da alumina, é
necessario que haja uma combinacdo de varias técnicas de identificacao.

Como exemplo, as medidas da area superficial total podem ser mascaradas



pela presenga de fases nédo-alfa. Estas podem ser detectadas por meio de
outros parametros, tais como indice de refragdo ou estrutura do aglomerado.

A segunda mudanga critica € a decomposicdo da alumina tri-
hidratada que ocorre por meio de transformagbes topotaticas, ou seja, a
orientacdo cristalografica da estrutura de alumina tri-hidratada mantém-se
durante as fases intermediarias até a formacgao de aglomerados finais de fase
alfa (estrutura pseudo-morfica). Esta estrutura pseudo-morfica do tri-hidrato
preserva a histéria do processo Bayer, como a taxa de precipitagcdo ou as
condicdes de calcinagao, e € a base para a classificagao apresentada por Flock
[2]. Por meio das analises das estruturas pseudomorficas dos aglomerados,
pode-se estimar a pureza quimica ou de fases e o tamanho e formato das
particulas. Genericamente, os diversos tipos de aluminas comerciais sao

divididos em quatro grupos:

a
b
c
d

ao reativas de alta pureza

z Z

ao reativas de baixa pureza

Reativas de alta pureza e

S~ = N

Reativas de baixa pureza

Portanto, a escolha correta dentre os diversos tipos de alumina
representa a obtengao das melhores propriedades requeridas para cada tipo de
aplicagao.

Uma das primeiras aplicagdes praticas da alumina foram os corpos
isolantes de velas de ignicao. Nos dias de hoje, as industrias de autopegas vem
se desenvolvendo rapidamente, sempre em sintonia com a evolugcdo da
industria automobilistica, que busca a eficiéncia cada vez maior dos motores e
a redugao constante de poluentes e de consumo. A vela de ignigao, apesar de
ter uma aplicagdo relativamente simples, deve possuir caracteristicas
compativeis com essa evolugdo. Os corpos ceramicos devem apresentar as
melhores caracteristicas mecanicas, térmicas e elétricas, além de um complexo

projeto para a sustentagao destas caracteristicas.



Torna-se de fundamental importancia, portanto, o entendimento dos
mecanismos que regem o comportamento das respectivas caracteristicas, e
em particular o mecanismo de condugao elétrica, que leva ao entendimento da
estrutura dos defeitos do material. Hubner [3] considera a resistividade elétrica
da alumina a sua mais importante propriedade tecnoldgica.

Para tais aplicagdes, as aluminas sdo materiais policristalinos, nos
quais a microestrutura e a composi¢cdo quimica influenciam fortemente a
obtencdo de suas melhores propriedades. Stuijts [4] propde a diferenciagéo
entre as propriedades intrinsecas do material, que sado determinadas pelos
parametros estruturais ao nivel atbmico, como tipos de ligagbes e estruturas
cristalinas, e as propriedades que dependem dos parametros microestruturais,
como os contornos de grdo, o tamanho médio de grdaos e a porosidade,

conforme a Figura 1-1:

Composicao
quimica
Processamento Infrinsecas
Microestrutura » Propriedades

Figura 1-1: Relagao entre composi¢cao quimica, microestrutura e propriedades

dos materiais ceramicos de alta pureza [4]

Um exemplo da dependéncia da taxa de deformacdao a quente
(propriedade) em fungdo do tamanho de grdo (microestrutura) em MgO é
mostrado na Figura 1-2 [5].



600

400
300

200
150

100
&0

60

Taxa de Deformaco a Quente (I'h)

40
30

20 | | |
E 6 7 8 9 10 12 15 20 25

tamanho de grao (pm)

Figura 1-2: Efeito do tamanho de grao na deformagéo a quente em MgO [5]

A Figura 1-3 apresenta o efeito da composicdo e temperatura na
resistividade elétrica volumétrica, mostrando a influencia da composicéo
quimica nas propriedades elétricas da alumina [6], confirmando que as
importantes propriedades podem ser alteradas, trabalhando-se em fungédo do
esquema proposto por Stuijts.

Para casos em que os materiais ceramicos sdo compostos por mais
de uma fase cristalina, como por exemplo, os compdsitos ceramica-ceramica
[7], ou formagao “in situ” de uma fina camada de mulita na superficie externa
de isoladores de alumina [8], propde-se o modelo da Figura 1-4 como
alternativa a proposta do Stuijts [4], onde os componentes cristalinos devem
ser adequadamente formados (quantidade e tamanho de gréos, orientagéao,
etc.) e posicionados para que se obtenha uma solugdo sinérgica maxima

destes componentes.
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Figura 1-3: Efeito da composicdo e temperatura na resistividade volumétrica

em alumina [6]

Aluminas tratadas termicamente a altas temperaturas para
aplicagdes de uso industrial foram caracterizadas quanto a sua resistividade
elétrica em fungdo da fracdo volumétrica relativa aos poros [9] e mostraram a
correlagao da resistividade elétrica com a sua porosidade. O grafico da Figura
1.5 mostra o aumento da resistividade elétrica com a reducao da porosidade
total, que inclui os poros abertos e fechados. Este resultado sugere a existéncia
de condutividade elétrica superficial via poros, a uma dada condi¢cdo de
temperatura e atmosfera.

Ou seja, em todos os modelos apresentados, evidencia-se a

necessidade de uma caracterizacao eficaz da microestrutura.



Composigéo
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Figura 1-4: Relac&o entre composigao quimica, microestrutura e propriedade dos

materiais ceramicos com mais de uma fase cristalina [7,8]

As propriedades intrinsecas, geralmente estudadas em monocristais,
determinam as caracteristicas inerentes dos materiais, tais como ponto de
fusdo, coeficiente de difusdo atdmica, dureza, etc.. Estas por sua vez sao
utilizadas como referencia para os materiais policristalinos, que devem ser
trabalhados pela engenharia, no sentido de determinar as melhores
propriedades tecnoldgicas, de tal forma que a necessidade mercadoldgica
possa ser satisfeita, evitando os fatores conceitualmente n&o desejaveis,

expressas em referencias bibliograficas [10,11]:

a) o produto oferece vantagens em excesso, excepcionais ou nao;

b) n&o ha razéo simples e forte para existir;

C) possuem vantagens excepcionais, mas n&o preenche pequenas
necessidades;

d) possui um beneficio notavel, mas uma relagdo mediocre de prego/valor;

e) é muito inovador, esta a frente do mercado;
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Figura 1-5: Resistividade elétrica de alumina em fungdo da porosidade

aparente em (%) [9]

f) a mensagem do produto € muito complicada — muito dificil de ser

comunicada.

Para o melhor entendimento destas correlagdes, sugere-se uma adaptagao
ao diagrama apresentado por Boschi [12], onde foram acrescentados fatores
comercialmente importantes como o custo e a reprodutibilidade no processo de
fabricacéao.

Para a satisfagdo de tais necessidades, existem hoje basicamente
duas escolas de diferentes tendéncias [13]. A primeira, conhecida como
“‘meétodo infalivel”’, que sugere a utilizagdo de pos ideais (distribuicdo estreita de
tamanho de particulas, sem aglomerados, menor tamanho de particulas e alta
pureza [14]), para a obtencdo de compactos a verde ideais que assegurem
resultados ideais apd6s a sinterizagdo, utilizando-se de métodos de
processamento de alto desempenho, como o HIP (prensagem isostatica a

quente).
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Figura 1-6: Diagrama adaptada da referencia bibliografica 12 que mostra a

correlagcao das variaveis de fabricacdo de materiais ceramicos

A segunda, conhecida como “medicinal’, prevé a utilizagdo de
aditivos que “curem” as “doencgas”, que eventualmente possam aparecer
durante a sinterizagdo, como aprisionamento de poros intragraos, crescimento
anormal de graos, entre outras. A distribuicdo do tamanho de particulas e o
tamanho inicial de particulas também s&o considerados.

Dois tipos de alumina de diferentes caracteristicas, conhecidas
comercialmente por C-75 da Alcan — Canada e A-16 da Alcoa - USA foram
estudados para a verificagao do efeito “medicinal” (a alumina A-16 é fornecida
com MgO) na microestrutura e correlaciona-lo com a resistividade elétrica.

Assim, aponta-se como objetivo do presente trabalho, correlacionar
as diferentes variaveis da etapa de fabricacdo de isoladores de velas de
ignicdo, desde a escolha correta das matérias primas até a obtencédo de

caracteristicas ceramicas desejaveis e, em particular, a resistividade elétrica.



Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura serao
utilizadas para o acompanhamento da trajetoria de sinterizagdo e comparadas

com as caracteristicas elétricas.






11

2 REVISAO DE LITERATURA

Para o melhor entendimento da condutividade elétrica do 6xido de

aluminio, dividiu-se a fundamentacgao tedérica em quatro partes:

a
b
c
d

) Revis&o da teoria basica dos processos de condutividade elétrica

) Revisao dos estudos de condutividade elétrica em oxido de aluminio
) Efeitos de caracteristicas microestruturais

)

Técnicas de medicao.

2.1 TEORIA BASICA DOS PROCESSOS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA

Define-se condutividade elétrica por unidade de carga como o produto
entre a concentragao, a carga e a mobilidade do portador de carga. No caso de
mais de um tipo de portador, a condutividade elétrica é expressa pela soma
das contribui¢gdes individuais de cada portador. Estes portadores de carga
podem ser ibnicos ou eletrdnicos. Ou seja, aplica-se um campo elétrico € em
um dado material e mede-se a fluxo de corrente resultante J para uma
determinada unidade de area. A condutividade elétrica 0 € a razao entre a

componente J na diregdo do campo € e a magnitude de €:

o=J./¢ (2.1)

Se a unidade de corrente é medida em A/cm? e o campo em V/cm, a
unidade adotada para a condutividade elétrica sera Q".cm™. Esta unidade nao
pertence ao Sistema Internacional, mas € uma unidade conceitual.

O campo elétrico e a componente elétrica sdo parametros
mensuraveis experimentalmente, ou seja, sdo parametros macroscopicos. Em
niveis microscopicos, quaisquer particulas carregadas poderao contribuir para
a corrente e consequentemente para a condutividade, quando adquirirem uma

velocidade média diferente de zero. Define-se, portanto, contribuicdo
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microscopica da condutividade em termos de densidade da corrente J e a
mobilidade y, dada como a razao entre a componente da velocidade na diregcao

do campo aplicado e a magnitude do campo elétrico:

H=< v >./¢ (2.2)

A sua unidade usual é cm?/ V s.

E importante observar que a condutividade elétrica ndo & um
processo em equilibrio, ou seja, € necessaria a aplicagdo de um campo externo
que produza o desequilibrio termodinamico. Este desequilibrio produz um fluxo
de cargas e a corrente podera ser medida quando este se torna constante. Ao
retirar o campo aplicado, o equilibrio termodindmico € novamente alcangado e
nao havera mais o fluxo de cargas.

Classicamente, define-se a condutividade elétrica 0 em 6xidos como
a soma da condutividade da parte ibnica o; e a condutividade da parte
eletrdbnica 0. a uma dada condigdo de temperatura e pressao parcial de

oxigénio:

0=0i+0¢ (2.3)

2.1.1 CONDUGAO IONICA

A parte ibnica da condutividade elétrica é descrita pela equacao de
Nernst-Einstein (no caso de um unico ion participando do processo de

condug&o) como:
o=0.ti=n;.z;.e%.Di/k.T (2.4)

onde:
ti = numero de transferéncia de ions
n; = numero de posicdes da rede cristalina

z; = valéncia do ion migrante
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e = carga do elétron (1,602 x 107° C)
D, = coeficiente de difusdo do ion
K = constante de Boltzmann

T = temperatura absoluta

As generalizacbes desta equacgao sao:

2111 O aumento da temperatura aumenta o coeficiente de difusao, de

acordo com a equacgao de Arrhenius da forma:

D=D,.exp(-Q/RT) (2.5)

Onde:

D, = constante do material

Q = energia de ativagao para movimentos atdmicos

R =k / N, onde k é a constante de Boltzmann e N, o numero de Avogadro

T = temperatura absoluta

As unidades comumente utilizadas sdo m2.s™ para D e D, e kJ.mol
para Q.

Graficos de logD em fungédo do reciproco da temperatura absoluta
apresentam geralmente dois estagios, representados por duas retas de
inclinagcbes diferentes, desde que diferentes regimes de difusdo sejam
considerados.

Os primeiros estudos para a determinacédo do coeficiente de difusao
foram realizados da década de 50, em cristais ibnicos como NaCl, KBr e KCl,
pelo método de rastreamento de isétopos radioativos. Béniére [15] apresenta o
estudo de autodifusdo de cations em NaCl, que consistia em medir o
coeficiente de difusdo do isotopo *Na em monocristais de NaCl puros e
dopados com SrCl, (Figura 2.1).

Os resultados apontam duas regides de distintas e definidas de

temperatura:
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a)

Faixa de regime intrinseco, a altas temperaturas, em que a
concentragcado de defeitos puntiformes € controlada exclusivamente pela
temperatura. Os atomos de impurezas nao contribuem para a desordem
atdmica;

Faixa de regime extrinseco, a baixas temperaturas (abaixo do
“cotovelo”), em que a difusdo é devida a vacancias causadas pelas
impurezas aliovalentes, ou seja, a presenca de impurezas tende a gerar
defeitos adicionais e, quando estes sdo termicamente ativadas e
dominantes, promovem a reducdo em Q e o aumento em D. O grau de
inclinacdo do componente extrinseco € fungdo da concentragdo das
impurezas e, nos casos extremos, a regido intrinseca aparecera

somente nas temperaturas proximas a temperatura de fusao.

log(D)

A1 L

1.1 13 1/Tx10°

Figura 2-1: Coeficiente de difusdo de ?Na* em monocristais de NaCl, A1 e A2:

cristais puros de diferentes origens e B: cristal dopado com 27x10°
SFC|2

Ao comparar-se o grafico de coeficiente de difusdo de ?Na* com

o grafico de coeficiente de difusdo de *°CI" em cristais de NaCl (figura 2.2.), o

cristal puro (curva A) ndo apresenta a faixa extrinseca de difusdo aniénica até
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temperaturas proximas de 500°C, enquanto que a difusdo anidnica apresenta
temperatura de transigdo a 580°C, evidenciando que as vacancias associadas
sdo causadas pela substituicdo de cations da rede pelos cations aliovalentes.
Vé-se também que quanto maior a concentracdo de dopantes maior
€ a temperatura de transigéo intriseco-extrinseco. Este fato € explicado pelo
produto de solubilidade, que é uma fungdo da energia livre de Gibbs para a
formacdo de defeito Schottky — a influencia do dopante € aumentar a
concentragdo das vacancias catidnicas (aumento da difusdo catibnica) e
reducao da concentragao de vacancias aniénicas (reducéo da difusao aniénica)

simultaneamente — e pela relagdo de neutralidade.

°C 737 670 612 560 514
- T T T T T
log (D)

gf
10k
11F

12 \

1,2 10%1T

Figura 2-2: Coeficiente de difusdo de **CI" em monocristais de NaCl onde A:
cristal “puro”, B: cristal dopado com 27x10®, C: com 65x10° e D:

com 363x107'° SrCl, (em fragdo molar)

Os o6xidos também apresentam os comportamentos intrinsecos e
extrinsecos, porém outros fatores devem ser considerados para a medicao do

seu coeficiente de difusao:
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a) Fatores ambientais como a temperatura e pressao parcial de oxigénio;

b) Caracteristica dos 6xidos que incluem a pureza quimica, concentragao
de defeitos nativos, atividade quimica dos componentes especificos,
orientagao cristalografica (para monocristais), densidade e porosidade
(para oxidos policristalinos).

A energia de ativagado destas duas regides para os oxidos pode ser
considerada tipicamente como  (625+210) e (250+160) kJ.mol”,
respectivamente [16].

2.1.1.2 A difusdo depende da concentracdo de defeitos, que podem ser

classificados em puntiformes, discordancias e superficiais.

Vacancias simples podem estar presentes como defeitos Schottky
(Apéndice A), onde os ions vizinhos podem saltar para as vacéncias,
contribuindo para a condutividade idnica e para a difusdo. Pares neutros de
vacancias podem também estar presentes, porém estes saltos contribuem
somente para a difusdo e nao para a condutividade, desde que os saltos dos
ions vizinhos (4 na estrutura NaCl) ndo causem a dissociacdo do par de
vacancias.

Cations de impurezas aliovalentes podem provocar um excesso de
vacancias catidnicas, que contribuem para o mecanismo de transporte. Quando
as vacancias catidnicas e os cations aliovalentes estao presentes, o salto dos
ions de impurezas € um importante mecanismo de difusdo de impurezas. Em
alguns materiais, cations intersticiais podem estar presentes como defeitos
Frenkel (Apendice A), juntamente com as vacancias catibnicas. Estes ions
intersticiais contribuem para a condutividade ibnica e para a difusdo catidnica.

Finalmente a troca ibnica entre os ions vizinhos pode contribuir para
a difusao, embora ndo contribua para a condutividade iénica.

Para um exemplo onde a vacancia catibnica € predominante, a

condutividade é dada por:
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0=0+=Z+.€.N.p+. X+ (2.6)

onde:

z. = Valencia da vacancia

e = carga do elétron

N = numero de vacancias por unidade de volume
M+ = mobilidade catibnica

x+ = fragdo molar das vacancias catiénicas

A mobilidade p. é diretamente proporcional a frequéncia de salto.
Portanto, a condutividade, que é uma das propriedades de transporte
macroscopica, € um produto de dois fatores microscépicos — a concentragao de
defeitos e a frequéncia de salto.

Além das vacancias existem outros tipos de defeitos que podem
influenciar o processo de difusdo. As discordancias s&o outro tipo de
imperfeicao frequentemente encontrado numa estrutura cristalina. Dois tipos de
discordancias sao geralmente considerados: discordancias em cunha e
discordancias em hélice. Estes defeitos podem afetar tanto as propriedades
mecanicas quanto as elétricas do material. A solubilidade das impurezas nos
cristais € também muito sensivel a presenca de discordancias.

Finalmente, o efeito da superficie na autodifusdo de oxigénio em
monocristais de éxido de aluminio foi mostrado [17], através de comparagao de
diversos métodos utilizados para a preparacdo da superficie. Polimentos
quimicos (n-H3PO3; ou n-H3PO4 : HySO4 = 1 : 1) e idnico (ions Ar) foram
comparados com polimento mecanico. As amostras com o melhor acabamento
superficial (quimico e ions Ar) apresentaram menor coeficiente de difusao.
Atribui-se esta diferenga a discordancias ou micro-trincas superficiais
introduzidas durante o processo de acabamento mecanico.

Os tipos de ligagbes da camada externa dos cristais também sao
considerados para efeitos superficiais. A camada externa do 6xido de aluminio
consiste preferencialmente de ions oxigénio com ligagdes nao saturadas,
criando cargas superficiais remanescentes. Estas cargas podem formar

ligagbes tipo van-der-Waals com moléculas polarizadas. Esta adsorgao
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superficial podera contribuir para a condutividade via conducéo superficial. O
fendmeno eletroquimico de interface entre eletrdlitos solidos e outros meios
também relaciona as propriedades com as superficies e vem sendo

amplamente estudado [18].

2.1.2 CONDUGAO ELETRONICA — SEMICONDUGAO

O Oxido de Aluminio é um isolante elétrico. Em termos do modelo de
bandas de energia, € um material que apresenta uma descontinuidade de
energia entre a banda de valéncia e a banda de condugdo de ~7,5 eV a
temperatura ambiente. Entretanto, a altas temperaturas e em determinadas
condicdes de pressdo parcial de oxigénio, o Oxido de Aluminio pode
apresentar o fenbmeno de semicondugao, no qual certo numero de elétrons da
banda de valéncia salta para a banda de conducgao (ionizagao intrinseca); além
disso, os buracos resultantes na banda de valéncia participam da conducéao
sob aplicacdo de campo elétrico, formando o par “elétron quase-livres” +
“buracos quase livres”. A Figura 2.3 ilustra o modelo de bandas de energia,
onde o eixo vertical representa a energia eletrbnica, o eixo horizontal a
distancia através do sélido, sendo as bandas de valéncia e de conducéao
separadas por uma descontinuidade de energia (gap).

Os buracos sao positivamente carregados e se movem em diregao
oposta a direcdo dos elétrons. Estes pares, mesmo em pequenas
concentragdes contribuem de forma significativa para a condutividade elétrica,
devido a sua alta mobilidade em relagcdo a mobilidade dos ions. A velocidade
de conducéo eletrénica € 10 vezes maior que a de condugédo ibnica, para o
caso do movimento das particulas por vibracdes térmicas. A temperatura
ambiente, a energia térmica kT é de aproximadamente 0,025 eV, e a
velocidade do elétron por vibragdes térmicas (v) pode ser determinada como ~
10" cm/s. Por outro lado, para cada nucleo idnico nas mesmas condicdes tem-

se uma velocidade de ~10* cm/s. Destes dados conclui-se que um elétron leva

10™"° s para se locomover 14, enquanto que os nucleos iénicos levariam 102 s
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Figura 2-3: Modelo simples de bandas de energia para metais, semicondutores
intrinsecos e isolantes, onde BC: banda de conducio e BV: banda

de valéncia

para percorrer a mesma distancia. Por este motivo é possivel, pelo menos
teoricamente, separar movimento ibnico de movimento eletrénico.

A concentracdo dos elétrons de condugcao e dos buracos para os
compostos altamente estequiométricos é descrito conforme Kingery [19] por:

n=p=2(2.71.k.T/h?)*2(mc*.mp*)%*exp(-E4/2k.T) (2.7)

onde:

Ey = energia do gap entre a banda de Valencia e a banda de condugéo

h = constante de Planck

me* € my* = massas efetivas do elétron e do buraco (como existe uma forga de
interacao entre elétron, buraco e a rede, as respectivas massas podem ser

maiores ou menores que a massa real do elétron).

Pode-se, portanto, calcular o numero de elétrons e dos buracos que
participam do processo de conducao a uma dada temperatura, conhecendo-se
as massas efetivas e a energia do gap do isolante em estudo.

A semiconducdo extrinseca € caracterizada pela presenca de
dopantes que introduzem excesso de elétrons ou de buracos. Usando o
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modelo de banda de energia, situam-se o nivel doador abaixo da banda de
conducéao (semicondugéo tipo n) e o nivel receptor acima da banda de valéncia
(semiconducgao tipo p) do gap total, respectivamente.

A figura 2.4 mostra a posigao do nivel de energia de alguns defeitos
nativos em oxido de aluminio, assim como a posi¢ao de alguns dopantes, que
pode ser determinada por meio de mudangas de intensidade das bandas de

absor¢ao com a temperatura ou por absorgao 6ptica [20].
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Figura 2-4: Niveis de energia de varios defeitos nativos e dopantes em Oxido

de Aluminio

2.2 CONDUTIVIDADE ELETRICA EM OXIDO DE ALUMINIO

O Oxido de Aluminio é um dos 6xidos termodinamicamente mais
estaveis. Correlagbes empiricas mostram que o seu desvio de estequiometria é
extremamente baixo e, portanto, necessita de grande quantidade de energia
para apresentar algum tipo de conducgéao elétrica. A ativagédo térmica € uma das

maneiras de induzir ao desequilibrio termodinamico.
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Os estudos pioneiros de condutividade elétrica de Oxido de Aluminio
datam da década de 30, mas somente na década de 60 surgiram as primeiras
definicdes consistentes em relagao a sua condutividade.

Oishi e Kingery [21] determinaram o coeficiente de autodifusdo do
Oxigénio em Oxido de Aluminio mono e policristalino em funcdo da
temperatura, utilizando o método de rastreamento de is6topo 20, e definiram
pela primeira vez as condigdes para as difusdes intrinsecas e extrinsecas.
Determinaram experimentalmente o coeficiente de autodifusado intrinseca para

monocristais de Oxido de Aluminio para temperaturas superiores a 1780°C:
D=1,9x10%exp(-152.000+25.000/RT) (2.8)

Sugeriram também que a difusdo nesta faixa de temperatura ocorre
pela formacao de defeitos Frenkel ou Schottky, mas preferencialmente por este
ultimo, devido ao tipo de empacotamento dos ions Oxigénio na estrutura do
oxido.

A energia de ativagado necessaria para a formagao deste defeito foi
determinada: 157 kcal / mol. Determinaram também o coeficiente de

autodifusdo extrinseco para temperaturas inferiores a 1600°C:
D=6,3x10%exp(-57.600/RT) (2.9)

onde a energia de ativagao (57,6 kcal / mol) foi atribuida a mobilidade dos ions
do sistema.

O coeficiente de difusdo de ions oxigénio em amostras policristalinas
€ aproximadamente duas ordens de grandeza maior que em monocristais, para

temperaturas maiores que 1450°C:
D=2,0exp(-110.000+£15.000/RT) (2.10)

Esta diferenga foi atribuida a difusdo nos contornos de gréo, que é

substancialmente maior que a difusdo volumétrica. Conseqlientemente, a
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difusdo ocorre inicialmente ao longo dos contornos de grdo e propaga para o
volume do cristal.

A contribuicido dos ions AI"® na condutividade foi estimada
experimentalmente por Kingery e Melling [22] por meio de observacdo da perda
e ganho de massa nos eletrodos (catodo e anodo) de uma célula eletrolitica

com a seguinte configuragao:
Pt-Rh (Oy) | Al,O3 | Al,03 | Al,O3 | Pt-Rh (O2) (2.11)

ligada em série a um couldmetro de prata. Cada amostra, de monocristal de
safira, foi pesada antes e apds o experimento. As medi¢des indicaram que o
numero de transferéncia de fons Al*® (tAl*3) segundo a equagdo de Nernst-
Einstein (2.4) é igual ou menor que 0,05, nestas condi¢cdes experimentais, em
comparagao ao numero de transferéncia de ions Oxigénio de 0,0001, uma
contribuicdo insignificante, determinado a partir de experimentos anteriores
realizados por Oishi e Kingery [21].

Paladino e Kingery [23] estudaram o coeficiente de autodifusdo dos
ions de Aluminio em Oxido de Aluminio policristalino, na faixa de temperatura
compreendida entre 1670 e 1905°C, utilizando o método de rastreamento de
isotopo 2°Al. Estimaram que os resultados obtidos fossem representativos para
a difusao volumétrica, pois a difusdo de cations em sélidos idnicos nao é
fortemente dependente da presengca de contornos de grdos, e nem da
orientacao do cristal para estruturas de alta simetria.

Apresentaram a relacio:
D=28exp{-[(114.000£15.000)/RT]} (2.12)

e, em comparagado com os dados obtidos por Oishi e Kingery [21], indicam que
a mobilidade dos ions Aluminio em Oxido de Aluminio é maior que a
mobilidade dos ions Oxigénio, que € consistente com a consideracdo da

relagdo do tamanho ibnico para a difusao.
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Calcularam também o coeficiente de autodifusao para os respectivos

ions, conforme mostrado na Tabela 2.1.

fon Temperatura Coeficiente de autodifusio
Oxigénio acima de 1780°C 10-"8 cmé/s
Aluminio a 1670°C 10?2 cm?/s
Aluminio a 1905°C 10-° cmé/s

Tabela 2-1: Coeficiente de autodifusdo de ions Oxigénio e Aluminio

Pappis e Kingery [24] apresentaram os resultados das medi¢des de
condutividade elétrica em Oxidos de Aluminio mono e policristalino na faixa de
temperatura compreendida entre 1300 e 1750°C e pressao parcial de Oxigénio
na faixa de 10™'° atm; mostraram que o Oxido de Aluminio apresenta a semi-
condutividade do tipo p a altas pressées de Oxigénio e semi-condugao do tipo
n a baixas pressdes de Oxigénio, sugerindo que estes materiais sdo semi-
condutores ndo estequiométricos anfotéricos.

A conducgao eletrbnica intrinseca esta presente no monocristal a
temperaturas acima de 1600°C, as baixas ou moderadas pressdes parciais de
Oxigénio.

A partir destas publicagdes, varios trabalhos foram realizados, mas
existem varias conclusdes contraditorias, devido aos problemas experimentais
ou ainda a interpretagdes dos mecanismos. A Figura 2.5 mostra os dados
comparativos entre medi¢cdes realizadas por varios autores, resumidos por
Brook [25].

Kitazawa e Coble [26,27] listaram uma série de conclusdes
contraditorias, para uma mesma faixa de temperatura e atmosfera:

- Mitoff: mecanismo predominante é a conducao eletrénica;
- Brook: transporte idbnico com ions Al intersticiais como principal portador de
carga a alta pressao de Oxigénio;

- Lackey: transigao idnico-eletrénico com a temperatura.
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Figura 2-5: Comparagédo de medidas de condutividade realizadas por diversos

autores

Apresentaram também a sua versdo para a condutividade elétrica de
Oxido de Aluminio, conforme Figura 2.6. Os efeitos da conduc&o via superficie

e via gasosa foram eliminados pela utilizagdo do método das 4 pontas, e o
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efeito da ndo estequiometria foi estimado pela variacdo das condi¢cbes de

pressao parcial do Oxigénio.
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Figura 2-6: Efeito da pressdo parcial de O, na condutividade elétrica de

monocristais de Oxido de Aluminio

A conducdo da regido intermediaria plana é predominantemente
ibnica, e eletrdnica nas respectivas extremidades.

Apresentaram a curva log o x 1 / T (Figura 2.7) e as energias de
ativacdo para a formagao de defeitos Frenkel, para a regido intrinseca acima
de 1400°C, (80 kcal / mol) onde a condugéo é eletrdnica, e para a regido
extrinseca (57 kcal / mol), em atmosfera de O, puro (1 atm). As aluminas
policristalinas apresentaram valores de condutividade significativamente mais
altos que em monocristais. Atribui-se este fato a condugao eletrénica adicional

nos contornos de graos.
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Finalmente, apresentaram um diagrama semi-quantitativo dos
mecanismos de conducdo para monocristais de Oxido de Aluminio em fungéo

da temperatura e da pressao parcial de O, (Figura 2.8).

-10 ¢

0.4 0.6 0.8 1
14T x10°

Figura 2-7: Condutividade elétrica de monocristais de Oxido de Aluminio em O;

O mecanismo de condugao predominante para atmosferas redutoras
€ a conducéo via elétrons, via buracos para atmosferas oxidantes e conducéao
idbnica para as condi¢des intermediarias. E, como a condutividade ndo depende
da pressao parcial de Oxigénio para faixas intermediarias de presséo, a
condugéo idnica tem origens extrinsecas. Portanto, a posigdo das linhas de

contorno pode variar de acordo com a pureza da amostra.
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Apesar dos diversos trabalhos publicados sobre a condutividade
elétrica em aluminas, os verdadeiros mecanismos ainda ndo sao totalmente

conhecidos, conforme artigo publicado por Kréger [20].
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Figura 2-8: Diagrama dos mecanismos de conducdo em monocristais de Oxido

de Aluminio

2.3 CARACTERISTICAS MICROESTRUTURAIS

Conforme descrito anteriormente, as caracteristicas da condutividade
elétrica de Oxido de Aluminio policristalino tornam-se bastante complexa, pois
além dos defeitos estruturais dos monocristais, € comum a presenca de outras
fases, admitindo-se inclusive a porosidade como uma fase.

Assim, as caracteristicas microestruturais que definem as propriedades

dos materiais policristalinos podem ser:

a) Numero e identificacdo das fases, quantidade relativa de cada fase e

caracteristicas de cada fase (tamanho, formato e orientagao) [28];
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b) A porosidade é definida como a fragdo volumétrica dos poros abertos e
fechados, sendo tamanho, formato e distribuigdo comparados com as
caracteristicas de outras fases. Muitas propriedades, incluindo a

condutividade elétrica, sdo fortemente dependentes da porosidade.
A condutividade total pode ser expressa pela relagao:
1/0t=fs/05+fp/0p (2.13)

onde:
05 = condutividade da fase soélida
0, = condutividade do poro

f = fragcdo volumétrica de cada fase

A energia de ativagao para o processo de condugao em sélidos porosos

pode ser obtida pela relagao [29]:

0=a0,[d?*B?3r’~-1]exp(-Q/RT) (2.14)

onde:

o = condutividade elétrica

a e B = constantes geométricas

d = densidade aparente do compacto
r = tamanho (raio) das particulas

R = constante dos gases

O, = fator pré-exponencial

Ou seja: se a condutividade de um corpo poroso depende da
temperatura, com o volume do poro mantendo-se constante durante a medicao,
a energia de ativacéo (Q) podera ser determinada plotando-se log o em fungao
do inverso da temperatura absoluta (T).

A influencia da porosidade obtida por diferentes meios de

sinterizacdo em aluminas foi recentemente estudada [30]. Amostras de
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aluminas foram sinterizadas em atmosferas de CO / CO,. Nesta condicdo, as
amostras atingiram uma densificacdo de 85%, enquanto que as aluminas
sinterizadas ao ar atingiram a densificagdo de 99%. Medidas elétricas a 600°C
mostraram um aumento de condutividade elétrica de 5 ordens de grandeza, em
relagdo as aluminas sinterizadas ao ar. Atribui-se este fato a percolagdo da
fase carbono nos contornos de gréo, que € removida a temperaturas maiores
que 600°C, conseqlientemente diminuindo novamente a sua condutividade.

Uma das maneiras de diminuir a porosidade em ceramicas
policristalinas € a utilizacdo de pequenas concentragcdes de dopantes, para a
formacdo de fases vitreas nos contornos de graos. No entanto, a presenca
destas fases, mesmo em pequenas concentracbes, podera acarretar
modificagdes em suas caracteristicas microestruturais. As impurezas podem
modificar as caracteristicas do contorno de gréo, afetando as diferentes
propriedades, tais como a deformacdo plastica a quente ou a condutividade
elétrica. Estas fases em Oxidos de alta resistividade podem ser detectadas
pelas medidas de condutividade elétrica. Estas comparagdes séo possiveis,
pois a fase liquida em geral € boa condutora i6nica, podendo provocar um
grande aumento na condutividade elétrica em relagdo aos oxidos puros [31].
Podem também atuar diretamente no processo de sinterizagdo, como
aceleradores ou controladores de crescimento de grdao. MgO é um conhecido
aditivo controlador de sinterizagdo em alumina [13].

Estas impurezas provocam também profundas modificagdes nas
caracteristicas estruturais dos cristais, como a difusdo, mesmo em materiais
que possuem baixa concentracdo de defeitos puntiformes intrinsecos, como a
alumina. Sao classificados em impurezas aliovalentes receptores (Mg, Fe e Co)
e doadores (Ti, H, Si, Y e Zr) [13]. As caracteristicas ou as variagdes nas
medidas de condutividade elétrica em fungdo da pressao parcial de Oxigénio
indicam a forma pela qual estas impurezas agem para encontrar a condigdo de
eletroneutralidade numa rede cristalina.

Portanto, os defeitos nativos criados pelas impurezas doadoras e

receptoras serdo diferentes: V,| ou O{' com condutividade eletrénica via
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elétrons e AL” ou V5 com condutividade eletrbnica via buracos,
respectivamente (ver Apéndice B).
A reacao de oxidacao por exemplo, para Al,O3 : Fe é descrita por:

%0+Vy; —— 05 +2h (2.15)
2Fej; +2h —— 2 Fej; (2.16)
Y2 Oq + Fely + V5 —— 0% + Fe}, (2.17)

A reacao de oxidacao para Al,Os3 : Ti é descrita por:

%20, +2¢e" + VX —— 0 (2.18)
2Tik, —— 2Tig +2¢ (2.19)
Y2 Oy + VX + TiX} —— 0}’ +2 Tiy, (2.20)

A reacao de oxidacao e reducao em metais de transicao, como Fe e
Ti, € acompanhada de mudanca nas valéncias de Fe* para Fe*? e Ti** para
Ti*?, respectivamente. No caso de ions de impurezas de valéncia fixa como Mg
[32], n&o ocorrera a mudanga de carga do Oxigénio proximo a impureza para
alcancar a condicao de neutralidade, aumentando a concentragao de defeitos
iGnicos nativos AI3" ou V; com [Mg}'\l] = 3 [AI3] ou 2 [V5] e, em menor proporgéo,
aumentando a concentragdo de buracos. A condutividade sera ibnica devido a
Vi ou A3 a baixa pO, e eletronica a alta pOs.

Propriedades de aluminas policristalinas pura e dopada com Fe e Ti
foram investigadas em fungdo do tamanho de gréo, concentracéo de dopantes,
pressédo parcial de oxigénio e temperatura [33,34]. A condutividade ibnica de
alumina pura aumenta com o aumento do tamanho médio de graos
g, tornando-se constante para g >10 um, e a condutividade eletrénica diminuiu
com o aumento de g. As condutividades ibnicas e eletronicas para amostras
com pequenas concentragdes de Si sdo independentes de g, fato justificado

pela presenca de segunda fase do tipo alumino-silicatos. Esta fase promove a
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condutividade i6nica com baixa energia de ativagcdo, observadas a baixas
temperaturas, independente da presséo parcial do Oxigénio. Para as amostras
de aluminas dopadas com Ti, a condutividade ibnica €& praticamente
independente de g, enquanto que a condutividade eletrénica diminui com o
aumento de g. Desta maneira, vé-se, em certas condi¢cdes, a preferéncia da
conducéao eletrbnica nos contornos de graos e pouca influencia na condugéo
iGnica.

Kroger [20] afirma que a concentragdo de defeitos formados pela
presenca de pequenas concentragbes de impurezas como 1 ppm ja é o
suficiente para provocar efeitos tdo grandes quanto aos defeitos causados pela
nao estequiometria ou desordem atbmica, sobretudo a altas temperaturas,
como a 1600°C.

2.4 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Conceitualmente, o método de medigdo da condutividade elétrica é
bem simples. Basta aplicar um campo elétrico € a um dado material e medir o
fluxo de corrente para uma dada unidade de area, ou seja, medir fluxo total de
cargas de um lado da amostra para outro.

Primeiramente, devem ser eliminados quaisquer contatos ou
barreiras nao-ohmicas que impeg¢am ou dificultem este fluxo. Essa barreira
pode ser até uma camada de ar aprisionada entre a amostra e o eletrodo. Para
melhorar este contato, € comum a aplicagdo de uma pressao ou ainda a
metalizacdo da superficie da amostra na qual uma pequena camada do
eletrodo difunde-se para a amostra.

O aspecto quimico do material usado como eletrodo também & um
fator importante para o perfeito acoplamento, ou seja, o material deve ser
quimicamente inerte as condigdes de medicdo. As possiveis transformacodes de
fase ou ainda o coeficiente de expansao térmica também sao fatores que nao

devem ser esquecidos para a escolha ideal dos eletrodos [35].
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A Tabela 2.2 mostra tipos de eletrodos e algumas de suas

caracteristicas.

Elemento | T.F. (°C) Observagbes

Hg -38,87 Pode ser usado como contato de metal liquido a baixas temperaturas.

Ga 29,78 Usado como agente de liga para formar contatos de baixa temperatura.

In 156,4

Sn 231,9 Podem ser utilizadas como eletrodos ou como soldas. Tendem a reagir com

Zn 419,5 Oxigénio e com certos materiais as temperaturas proximas da fusao.

Sb 630,5
Comumente utilizado nas industrias de semicondutores para contatos a baixa

Al 659,7 temperatura.
Pode ser aplicado por deposigéo a vacuo.
Relativamente inerte em relagao as atmosferas, podendo reagir com

Ag 960,5 determinadas ceramicas. Pode ser aplicado na forma de tintas ou por deposi¢ao
a vacuo.
Inerte para a grande maioria dos materiais e atmosferas. Pode ser aplicado na

Au 1063 ! s .
forma de tintas ou por deposig¢édo a vacuo.

Cu 1083 Aplicado por deposigdo a vacuo. Nas atmosferas nao inertes reage de forma
danosa.
Contatos deste elemento tendem a ser reativos a altas temperaturas. As baixas

Ni 1455 temperaturas sdo usados em aplicagdes magnéticas, devido a sua alta
permeabilidade. Pode ser aplicado por eletrogalvanizagao.

Pd 1549 Usado para contatos elétricos a temperaturas maiores que 1200°C, faciimente
aplicados por deposigéo a vacuo.

Pt 1773 Inerte, amplamente utilizado para altas temperaturas (~1500°C). Pode ser
aplicado por sputtering ou por meio de tintas e pastas.
Raramente utilizado individualmente, porém muito utilizado em ligas com

Rh 1966 .
platina.

Ir 2454 Muito fragil, mas totalmente inerte e pode ser utilizado em temperaturas muito
altas.

C 3500 Pode ser aplicado na forma de suspensées coloidais. E bastante estavel a altas

(grafite) (sublimagao) |temperaturas, mas devem-se evitar as atmosferas redutoras.

Tabela 2-2: Tipos de eletrodos e suas caracteristicas

Varios métodos de medicdo de condutividade elétrica sao

conhecidos, e os principais, normalizados pela ABNT [36]. Existem dois

métodos normalmente utilizados para a medicdo de resistividades altas:

métodos diretos e métodos de comparacdo. No método direto realiza-se a

medi¢ao simultanea da tens&o continua aplicada a um material de resistividade

desconhecida e da corrente resultante (método voltimetro-amperimetro). O

método comparativo estabelece uma relagdo entre a resistividade de um

material conhecido e outro desconhecido, por meio de uma ponte, ou por
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comparagdo das correntes através dos materiais, sob uma tenséo
estabelecida.
As principais técnicas do método direto serdo descritos

sumariamente, com as suas vantagens e desvantagens [37].

2.41 METODO DC DAS DUAS PONTAS

A configuragdo basica deste método é esquematicamente mostrada
na Figura 2.9, onde uma voltagem constante ou uma corrente constante é
aplicada na amostra. A voltagem V e a corrente | s&o medidas e a

condutividade o é calculada:

o=el/AV (2.21)
onde:
e = espessura da amostra

A = area da secgao perpendicular a diregdo da corrente

Este método deve ser aplicado somente para amostras

homogéneas e de altissima resistividade (p > 10° Q.cm).

(1)
\_/

amostra CD DC CD

Figura 2-9: Circuito para método DC das duas pontas
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2.4.2 METODO AC DAS DUAS PONTAS

Este método é utilizado quando existem resisténcias de contato ou
quando existem quantidades apreciaveis de condutividade idnica. A Figura 2.10
mostra a representagao esquematica deste método.

A variagao da frequéncia permite eliminar os efeitos de contato e

distinguir o fluxo eletrénico do idnico.

|

! i Ponte de AC )
! I:lamos ra Impedancia

1

i

R "

ndicador de Nulo

Figura 2-10: Circuito pata método AC das duas pontas, onde a fonte AC € de

frequéncia variavel.

2.4.3 METODO AC E DC DAS TRES PONTAS

O método das trés pontas pode ser utilizado para distinguir o
processo de condutividade superficial do volumétrico.

A Figura 2.11 mostra a configuracdo dos eletrodos do método das
trés pontas para amostras planas e paralelas. O terceiro eletrodo é chamado
de anel ou eletrodo de guarda cuja fungdo é diminuir as perdas de corrente

ocasionadas devido a resisténcia de contato entre a amostra e o eletrodo.
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eletrodo X

| | —

Iespessura da amostra

eletrodo

eletrodo de guarda

Figura 2-11: Configuragao do eletrodo para método das trés pontas.

A figura (a) da Figura 2.12 mostra a configuragdo do sistema para a
medicdo da condutividade volumétrica e superficial de uma amostra de

espessura e.

] eletrodo

le
L J

eletrodo eletrodo de guarda

'J:-l- b c @ eletrometro

figura (a)

||||-

figura (b)

Figura 2-12: Sistema de medi¢ao da condutividade volumétrica e superficial
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Para a medigao da condutividade superficial fecha-se o circuito a em 1,
mantendo-se b fechado e ¢ aberto. Para medicao da condutividade volumétrica
fecha-se o circuito a em 2, mantendo-se b aberto e ¢ fechado.

A figura (b) mostra a configuracéo do eletrodo de guarda.

2.44 METODO DAS QUATRO PONTAS

Este método é descrito como o mais eficiente para condutores
metalicos ou semicondutores, nas suas mais diversas formas (cilindricas,
circulares, quadradas, etc.).

Com a utilizagdo deste método, esquematizado na Figura 2.13, o
efeito 6hmico dos contatos ou camadas de resisténcia entre o eletrodo e a
amostra pode ser eliminado. O método € util para medidas de rotina que

requerem rapidez e precisao nos resultados.

Figura 2-13: Circuito para método das quatro pontas para amostras de
dimensdes laterais semi-infinitas (d =2 40S) ou finitas (d < 40S)

com espessura w, depositadas sobre substratos ndo condutores.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARAGAO DE AMOSTRAS

Para a preparagdo das amostras, adotou-se o procedimento

convencional da técnica ceramica, esquematizado no fluxograma da Figura 3.1.

3.1.1 MATERIA PRIMA

As aluminas Bayer utilizadas sao dois tipos comercialmente
conhecidos como C-75 (Alcan — Canada) e A-16 (Alcoa — USA), com as
caracteristicas basicas mostradas na Tabela 3.1.

) Tamanho Médio Area Superficial
Tipo % Na,O
de Particulas (pm) (m2/g)
C-75 0,01 2,8 0,49
A-16 0,06 0,6 6,5

Tabela 3-1: Caracteristicas basicas das aluminas C-75 e A-16 ()

A alumina do tipo C-75 é classificada como nao reativa de alta
pureza, com aglomerados de fase alfa bastante uniformes. A area superficial
apresentada corresponde a fase alfa na totalidade, pois esta alumina é
calcinada a altas temperaturas. A alumina do tipo A-16 é classificada como
reativa de alta pureza. Contém essencialmente aglomerados reativos e
orientados, que indicam uma lenta precipitacdo. Contém pequenas

concentracdes de fase n&o-alfa, pois sdo calcinadas a temperaturas reduzidas.

' Dados de catalogos dos fabricantes
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@minas C-75e A-@

Moagem + Aditivos

Granulometria

Sim

\

Secagem por Spray-
drying

Conformacao

Sinterizacado ao ar

Retifica das
superficies

Amostras para
Resistividade
Elétrica

Polimento das
superficies

Amostras para MEV

Figura 3-1: Fluxograma de preparagao de amostras
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3.1.2 MOAGEM E MISTURA

As aluminas “brutas”, assim como as amostras apdés a moagem, foram
caracterizadas quanto a sua distribuicdo do tamanho de particulas por meio de
um analisador de particulas tipo “SEDIGRAPH - MODELO 5100 da
Micromeritics.

Estas aluminas “brutas” foram preparadas, seguindo-se o
fluxograma da Figura 3.2.

A moagem a via umida foi feita em moinhos de bolas com
revestimentos e meios moageiros de alumina, com a propor¢ao esfera :
alumina fixada em 3 : 1 ("), que proporciona a relacéo tima entre o espaco Util
do moinho e o tempo de moagem.

Uma pequena concentragao de defloculante a base de polimero de
isobutileno e anidrido maleico, conhecido comercialmente por ISOBAN (") foi
introduzida para possibilitar a rapida moagem e uma dispersdo homogénea. A
umidade final da barbotina foi fixada em 38%.

A alumina tipo C-75 foi moida durante 120 horas e a alumina tipo A-
16 durante 20 horas. ApOs a caracterizagdo granulométrica, dois tipos de

auxiliares de prensagem foram adicionados e misturados durante 5 horas:

a) Ligante para prensagem, a base de polimero de acriloamida e acido
acrilico, comercialmente conhecido como HAMAKOTO ("), cuja principal
funcdo é a de conferir resisténcia mecanica ao corpo a verde, o
suficiente para permitir manuseios ou eventuais processamentos;

b) Lubrificante ou deslizante, a base de polietilenoglicol (PEG PM-4000) ("),
cuja principal fungcdo é a de auxiliar o deslizamento interparticulas e

também com a parede do molde de prensagem.

" Conforme Manual de Instrugdes para Moagem da NGK do Brasil S.A.
" Kurare Chemicals, Jap&o
¥ Hamano Kogyo Kabushiki Gaisha, Japao

¥ Grupo Ultra, Brasil
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(Aluminas C-75e A-16 “brutas”>

Moagem em moinhos de bolas & umido com adig&o de
defloculante

Caracterizacao das particulas quanto a sua distribuicdo

Granulometria OK?

Sim

v

Adicao de aditivos auxiliares de presnagem (ligante e
lubrificante)

Mistura

Spray-drying

Figura 3-2: Fluxograma do processo de moagem e mistura de aluminas

Para uma boa combinagdo de diversos tipos de aditivos, alguns

critérios devem ser respeitados para conferir caracteristicas desejaveis:

a) Na barbotina: compatibilidade quimica para evitar a formagdo de
aglomerados ou espumas, instabilidade quimica e/ou bioldgica, etc.;
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b) No processo: temperaturas de transigdo vitrea dos componentes de
modo a nao haver degradacédo durante a secagem, boa fluidez do pé
para um perfeito preenchimento das cavidades dos moldes, capacidade
de lubrificacdo interparticulas e com a parede do molde, resisténcia

mecanica a verde, etc.

Sheppard [38] chama a atengdo na necessidade de controle na
extragdo de aditivos na etapa de pré-sinterizagdo, pois em alguns casos é
possivel observar cinzas ou carbonos residuais em aluminas mesmo
sinterizadas a 98% da densidade teorica.

A concentracao de cada aditivo utilizado € mostrada na tabela 3.2.

Defloculante ISOBAN (%) | Ligante HAMAKOTO (%) Lubrificante PEG (%)

05 15 1

Tabela 3-2: Valores de concentragdo de aditivos em aluminas (valores
representados em peso)

3.1.3 SECAGEM

A secagem foi realizada em um atomizador de laboratorio, de marca
WEMA, com sistema de pulverizacdo por bicos, em contra fluxo ao ar
aquecido. A temperatura de secagem foi controlada para que nao ocorresse a
degradacao de aditivos durante a secagem.

Para a obtenc&o dos granulos com caracteristicas semelhantes para
os diferentes tipos de barbotina, é necessario que se utilize barbotinas com
caracteristicas também semelhantes. Para fixar a viscosidade destas
barbotinas na faixa de 180 a 200 centipoises, foi necessario adicionar mais

0,1% em peso (base sélida) de defloculante ISOBAN, para a alumina C-75.
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3.1.4 CONFORMAGAO

Os poés obtidos por atomizagao foram conformados por prensagem
uniaxial a seco, em sistema de molde flutuante a frio, com 1% de umidade do
pd. O objetivo da conformagao € o de conferir formatos intermediarios ou finais
ao po, tornando-o uma unidade coesa, com porosidade reduzida. Durante a
prensagem, os granulos provenientes da atomizacdo devem fraturar-se,
aumentando os contatos interparticulas e consequentemente a interacdo entre
as particulas, de forma uniforme dentro da cavidade dos moldes.

A densidade aparente do compacto a verde foi avaliada pelo método

geométrico.

3.1.5 SINTERIZACAO

As amostras prensadas foram sinterizadas ao ar em um forno
MOTOYAMA - SUPER BURN com resisténcias de Super-Kanthal em trés
diferentes condi¢cdes, mostradas na Tabela 3.3, para a obtencido de diferentes

microestruturas.

Temperatura Patamar Patamar Patamar

maxima ("C) | Condi¢do 1 (h) | Condig&o 2 (h) | Condigé&o 3 (h)
1250 1
1350
1450
1550
1600
1650
1700

=y S e e

= | e | [ [ | = | =
= 0P| = | = | = | =

Tabela 3-3: Diferentes condi¢des de queima para a obtencdo de diferentes

microestruturas
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A taxa de aquecimento para cada etapa de sinterizacdo foi
controlada eletronicamente conforme a Tabela 3.4.
A densidade aparente das amostras sinterizadas foi avaliada pelo

meétodo de imersao na agua.

Etapas Taxa
Tamp @ 110°C 400 °C/h
Patamar de 1 hora a 110°C
110 a 1000°C 300°C/h
1000°C a Tz 150 °C/h
Patamar na T,,, conforme Tabela 3.3
Resfriamento natural

Tabela 3-4: Taxa de aquecimento para cada etapa de sinterizagao

3.1.6 ANALISE MICROESTRUTURAL

A superficie das amostras polidas e atacadas termicamente foram
analisadas por um microscopio eletrbnico de varredura. O equipamento
utilizado foi o DIGITAL SCANNING MICROSCOPE — DSM 950 — ZEISS e as
condicdes de ataque térmico sdo mostradas na Tabela 3.5.

A superficie das amostras polidas foi recobertas por uma fina
camada de liga Ouro-Paladio pelo método de evaporagédo, que possibilita a

interacao do feixe de elétrons com a amostra.

3.2 RESISTIVIDADE ELETRICA

As medidas de resistividade elétrica das amostras foram feitas ao ar

em um forno tubular com controlador de temperatura, permitindo a
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estabilizagdo de temperatura dentro de 0,5°C durante o tempo suficiente para
se efetuar as medidas.

As amostras sao inseridas em uma camara porta amostra construida
com tubos de alumina e terminais elétricos de Platina, que € montada dentro do

forno tubular.

Temperatura de Temperatura de Tempo de atagque
sinterizagao (°C) ataque térmico (*C) (min)

1250 1235 90

1350 1330 75

1450 1420 60

1550 1500 20

1600 1550 15

1650 1600 15

1700 1600 25

Tabela 3-5: Diferentes condi¢cdes de ataque térmico

A resisténcia elétrica € determinada pelo método de duas pontas de
prova por meio de dois aparelhos: eletrémetro digital KEITHLEY — 616 para
resisténcias na faixa de 10° Q — 10" Q e medidor de altas resisténcias
HEWLETT PACKARD - 43292 HIGH RESISTANCE METER para resisténcias
na faixa de 10" Q a 10" Q; a temperatura é determinada pela forga
eletromotriz do termopar por meio de um multimetro FLUKE 8050A. O

diagrama de blocos simplificado é apresentado na Figura 3.3.

> CAMARA P

ELETROMETRO PORTA AMOSTRA

> MULTIMETRO

Figura 3-3: Diagrama de blocos simplificado do sistema para a medi¢do de

resistividade elétrica
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Monocristais de Brometo de Potassio - KBr (') foram utilizados para
a calibracao do sistema de medidas.

As medidas de resistividade sdo feitas estabilizando a amostra a
uma temperatura T, injetando-se uma corrente (I) dc, determinando-se o valor

da voltagem nos eletrodos V e calculando-se:

p(T)=(V/1).(A/) (3.1)

onde:

p = resistividade elétrica

T = temperatura absoluta

A = area seccional da amostra em contato com eletrodo

| = espessura da amostra

A dependéncia da resistividade elétrica com a temperatura absoluta

€ expressa por meio da equacgao de Arrhenius:

Pp(T)=poexp(H/KT) (3.2)

onde:

po = constante

H = entalpia associada a condutividade elétrica

k = constante de Boltzmann (0,8617 x 10* eV / K)
T = temperatura absoluta

A técnica de colocacgao e o tipo de material utilizado como eletrodo
sao também fatores importantes nas medigcdes [35]. Neste trabalho adotou-se a
técnica de aplicacdo de eletrodos de platina por sputtering em plasma de
Argbnio, pois fornecem os melhores resultados, do ponto de vista de

espalhamento de valores.

' Harshaw Chem. Co., USA
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERISTICAS GERAIS DO PO

Os resultados da analise espectrografica semiquantitativa das
amostras “brutas” e apds as respectivas moagens sao apresentados na Tabela
4-1.

Elementos C-75 (A) C-75 (D) A-16 (A) A-16 (D)
Cd <0,5 <05 =0,5 <05
B =1 1 <1 1
Cr =20 10 =10 10
Ni =10 =10 =10 =10
Zn =20 =20 =20 =20
Si 50 =500* 35 =500*
Mn 05 5 15 10
Mg 10 =500* 100 =500*
Pb =05 2 0,5 2
Sn <2 <2 <2 <2
Bi <0,5 <05 =0,5 <05
V 350 350 =20 =20
Cu =05 05 0,5 05
Ca 500 =500* 150 =500*
Sb <D <D <D <D
Ga 35 50 10 20
Ti 500 500 <25 35
Na 150 500 150 500

Tabela 4-1: Analise espectrografica semiquantitativa das aluminas onde (A) =
amostras “brutas” e (D) = apds a moagem, em pg/g de Al,O3

(*) = principais impurezas provenientes do meio moageiro
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As contaminagbdes majoritarias (Si, Mg, Ca e Na) s&o sabidamente
provenientes do meio moageiro e podem causar efeitos desejaveis ou
indesejaveis ao produto ceramico final [39,40]. Neste trabalho, os efeitos foram
indesejaveis, como sera descrito posteriormente. Os demais elementos
mostrados na analise s&o provenientes das matérias primas (V e Ti) ou
introduzidos durante as etapas de fabricacdo da alumina Bayer como é o caso
da alumina A-16 que contém MgO, que tem como fungdo controlar o
crescimento de grao.

Os resultados da analise granulométrica das aluminas “brutas” e
apos a moagem sao apresentados nas Figuras 4-1 e 4-2. As curvas a esquerda

representam as amostras “brutas” e a direita, as amostras apds a moagem.

1@ =

u
&
1

PO i i W

massa acumulada (%)

e e

I B 2 I M LI S A S
i@ 1

didmetro equivalente (um)

Figura 4-1: Andlise granulométrica da alumina C-75, onde a curva da esquerda
representa a alumina “bruta”, antes da moagem e a curva da direita

representa a alumina apds a moagem.

A tabela 4.2 mostra a distribuicdo tipica dos granulos obtidos por
atomizagdo, com uma margem de variagdo de = 10%, em peneiras de
referencia TYLER.
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Figura 4-2: Analise granulomeétrica da alumina A-16, onde a curva da esquerda
representa a alumina “bruta”, antes da moagem e a curva da direita

representa a alumina apds a moagem.

Esta distribuicdo do tamanho de granulos deve conferir ao p6 uma
boa fluidez, no sentido de possibilitar o preenchimento homogéneo do
molde de prensagem. Esta distribuicdo exerce uma influencia
significativa na microestrutura do compacto a verde e na sua evolugao
durante a sinterizacdo e, portanto, nas propriedades ceramicas finais
[41].

Ao iniciar a compactacao, a forga aplicada pelo movimento da
puncao deve ser transmitida através da interacdo de forcas no contato

entre particulas, como mostra a Figura 4-3.
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Malha Tyler %%
80 1
100 2
150 25
200 35
250 20
325 15
<325 2

Tabela 4-2: Distribuicao tipica dos granulos obtidos por atomizagao

4.2 CARACTERISTICAS GERAIS DO COMPACTO

Quando a forca aplicada aumenta durante a compactacgao,
aumentam as tensbes de contato e com isso também aumentam as forgas
normal e friccional conforme mostrado na Figura 4-3. O aumento do numero de
contato por unidade de volume e a grande deformacao elastica nos contatos

tendem a diminuir a multiplicagao de tensdes nos pontos de contato.

| Presséo

1 Pressio

Figura 4-3: Distribuicdo de forgas durante a compactagao [42]
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A alumina C-75 possui distribuicdo do tamanho e formato das
particulas tal que o coeficiente de fricgcdo entre particulas e a parede do molde,
mesmo com a utilizacdo de diferentes concentragcbes de deslizante (PEG), é
maior que na alumina A-16. Este fato é atribuido a atuagao significativa das
forgas friccionais tangenciais decorrentes da aplicagdo de forgas normais. A
abrasdo com a parede lateral do molde (a tonalidade escura nas laterais do
corpo de prova prensado demonstra o desgaste da parede do molde) e o
‘rangido” emitido durante a compactacdo sédo caracteristicas que mostram a
dificuldade de compactacéo.

Esta dificuldade de compactacdo pode ser observada pela
micrografia da Figura 4-4, onde se vé a presenga de granulos que nao foram
totalmente fraturados. Véem-se inclusive ocos remanescentes que provem dos
ocos caracteristicos de granulos do processo de secagem por atomizagao. Ja é
possivel prever a formagdo de grandes defeitos durante a evolugdo da

sinterizagao.

Figura 4-4: Micrografia de granulos de atomizagdo da alumina C-75 néo

totalmente fraturados durante a compactacao, sinterizada a 1250°C
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Ao se comparar a micrografia de alumina C-75 da Figura 4-4 com a
micrografia da alumina A-716 da Figura 4-15 prensadas a mesma presséo de
1040 kgf/cm?, ficam evidentes as diferentes caracteristicas de prensagem de
cada tipo de alumina. Os gréanulos de A-16 foram totalmente fraturados,
apresentando um aspecto homogéneo de compactacgao.

Para minimizar o efeito da compactacgao, foi necessaria a utilizagao
de pressdo de prensagem de 1700 kgf/lcm? (90% da capacidade da prensa)
para a compactagao da alumina C-75, atingindo-se 62% da densidade tedrica,
maior que a apresentada pela alumina A-16 (57,5%) prensada a 1040 kgf/cm?.

A tabela 4-3 mostra a retracdo linear para cada etapa de
sinterizagdo das aluminas. A alumina C-75 mesmo tendo a densidade a verde
maior que a alumina A-16 em aproximadamente 8%, possui menor retracédo

linear durante a trajetoria de sinterizagéo.

1250 (°C) [ 1350 (°C) 1450 (°C)| 1550 (°C)| 1600 (°C) [ 1650 (*C) [ 1650 (°C) | 1650 (°C)| 1700 (°C)
(1 (1) (n n (i (1) (5) {10} (i

1.7 46 87 148 16,7 16,7 16,7 16,7 16,7

Retrago Linear (%)
C-73
Retracio Linear (%)
A-16

49 11,0 18,3 209 208 209 209 209 208

Tabela 4-3: Retracdo linear das aluminas em funcdo da temperatura de

sinterizagdo em %

A Figura 4-5 mostra a micrografia de um estagio mais avangado de
sinterizacdo da alumina C-75, onde se vé regides com presenca de
porosidades intra e transgranulares nitidamente distintas, mesmo prensada a
1700 kgf/cmz, confirmando assim as dificuldades de compactacéo do pé e ja
prevendo-se 0s possiveis desvios no processo de sinterizagao.

Tendo em vista que a forgca motriz para a retracdo € a reducdo da
energia livre superficial que leva a um equilibrio geométrico, a configuragéo
interfacial mais estavel é aquela cuja energia livre total € minima, portanto

quanto maior a area de superficie (A-716), maior sera a redugcdo de poros
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intergranulares e maior o rearranjo das particulas e consequentemente maior a

retracao volumétrica durante a sinterizagao.

Figura 4-5: Micrografia de estadgio mais avancado de sinterizagédo da alumina
C-75 prensada a 1700 kgf/cm?, que apresentam distintas fases de

porosidade, sinterizada a 1550°C

As tabelas 4.4 e 4.5 mostram a evolucdo das densidades e
porosidades aparentes (DA e PA) durante a sinterizagdo das aluminas C-75 e
A-16, respectivamente.

As micrografias desenvolvidas pelas aluminas durante a trajetéria de
sinterizagdo entre 1250°C e 1700°C sdo mostradas nas Figuras 4-6; 4-7; 4-8;
4-9; 4-10; 4-11; 4-12; 4-13 e 4-14 para a alumina C-75 e 4-15; 4-16; 4-17; 4-18;
4-19; 4-20; 4-21; 4-22 e 4-23 para a alumina A-16.
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c.75 1250 (°C) | 1350 (°C) | 1450 (°c)| 1550 )| 1600 ¢y | 1650 oy | 1650 ey | 1650 oy | 1700 (°C)
(1) (1) (1} (1) (1) (1) (5) (10} (1}
DA (glem®) 2,57 2,79 311 1,63 378 1,81 1,91 3,02 1,91
PA (%) 3540 | 2980 | 2140 5,10 0,74 0,25 =0, =01 =01

Tabela 4-4: Evolugédo da densidade aparente e da porosidade aparente durante
a sinterizacdo da alumina C-75 com os respectivos patamares de

tempo de sinterizagao

416 1250 (°C) | 1350 (°C) [1480 (°C)| 1550 (*C) | 1600 (°C) | 1650 (°C) | 1650 (*C) | 1650 (°C) [ 1700 (°C)
)] i )] ] 4l 4l )] (10) )]
DA (glem?) 258 3,08 370 390 392 3,94 3,95 3,94 3,93
PA (%) 34,30 22,40 368 019 =01 =01 =01 <01 =01

Tabela 4-5: Evolugédo da densidade aparente e da porosidade aparente durante
a sinterizagdo da alumina A-76 com os respectivos patamares de

tempo de sinterizagao

Figura 4-6: Micrografia de alumina C-75 sinterizada a 1250°C



Figura 4-8: Micrografia da alumina C-75 sinterizada a 1450°C
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Figura 4-10: Micrografia da alumina C-75 sinterizada a 1600°C



Figura 4-12: Micrografia da alumina C-75 sinterizada a 1650°C/5 h
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Figura 4-14: Micrografia da alumina C-75 sinterizada a 1700°C



Figura 4-16: Micrografia da alumina A-16 sinterizada a 1350°C

59



60

Figura 4-18: Micrografia da alumina A-16 sinterizada a 1550°C



Figura 4-20: Micrografia da alumina A-16 sinterizada a 1650°C/1 h
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Figura 4-22: Micrografia da alumina A-16 sinterizada a 1650°C/10 h
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Figura 4-23: Micrografia da alumina A-16 sinterizada a 1700°C

Os respectivos tamanhos médios de grdos (g) foram avaliados
(quando possivel) pela média de 10 linhas tomadas ao acaso pelo método de
analise linear, cujos resultados estdo mostrados na Tabela 4-6 e 4-7. As
tabelas mostram que € possivel correlacionar as microestruturas das aluminas
com as suas respectivas densidades até certas condicbes de sinterizacio.
Porém, a altas temperaturas, estas medidas deixam de ser representativas

como parametros de sinterizagao.

o.75 1250 (°C) | 1350 (°C) [1450 (°C)| 1550 (°C)| 1600 (°C)| 1650 (°C) | 1650 (°C) | 1650 (°C) | 1700 {°C)
M 1) 1) M 1) 4 )] (10 4
DA (glcm’®) 2 57 279 311 3,63 378 381 3,04 3,92 3,01
B (um) - - - 1,20 1,42 2,05 10,40 19,40 23 B0

Tabela 4-6: Correlagao entre densidade aparente e tamanho médio de graos da

alumina C-75 com respectivos patamares de tempo de sinterizagao
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A-16 1250 (°C) | 1350 (°C) | 1450 (°C)| 1550 (°C) | 1600 (°C) | 1650 (°C) | 1650 (°C} [ 1650 (°C) | 1700 (°C)
' (1) (1 (1 (1 (1 (1) (5) (10) (1)
DA (glem’) 2,58 3,08 3,70 3,90 3,92 3,94 3,95 3,94 3,93
g (um) - - - 1,77 4,05 4,62 7,13 9,82 6,24

Tabela 4-7: Correlagdo entre densidade aparente e tamanho médio de graos
da alumina A-16 com respectivos patamares de tempo de

sinterizagao

Para o caso das aluminas, que possuem as principais aplicagdées no
campo da mecéanica e da eletroeletrbnica, € desejavel em geral, que se
obtenha a sua completa densificagdo. No entanto, a densificacdo envolve uma
série de mecanismos de dificil identificacdo individual. Brook [43] propde as
seguintes diretrizes para a obtencdo de cerdmicas de alta densidade por

sinterizagao:

a. Arazao

taxa de densificacéo
taxa de crescimento de gréao

deve ser alta e as opc¢des para mante-la alta sao:

- escolha da curva de queima adequada
- tamanho das particulas do p6 de partida

- escolha de aditivos adequados

b. Os poros devem permanecer nos contornos de graos. As opgdes para

dificultar o movimento dos contornos de graos sao:

- escolha de aditivos adequados
- distribuicao estreita de tamanho de particulas

- distribuicao estreita de tamanho de poros
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Durante a sinterizagdo ocorre uma mudanga microestrutural no
sistema baseada nas opg¢des consideradas por Brook [43], individualmente ou
em combinagdes entre si. Portanto é favoravel que se conhega os mecanismos
que levam a esta mudanga. O modelo tipico do estagio inicial de sinterizagao é
mostrado na Figura 4-24, onde o crescimento do “pescogo” € causado pelo

movimento dos atomos para esta regido, onde:

D, = difusao pela rede cristalina
Dg = difusdo pelo contorno de gréo
D¢ = difusdo por evaporagao / condensacgao

Ds = difusao superficial

Figura 4-24: Estagio Inicial de sinterizagcdo — Modelo de duas esferas

Destes, somente os mecanismos D, e Dg causam a aproximagao
dos centros das esferas, consequentemente a densificagdo, enquanto que D¢ e
Ds levam ao crescimento de grao sem a densificagao. Portanto, se a razédo ¢ &
alta, a energia livre superficial podera ser reduzida preferencialmente pelo
mecanismo de densificacdo, obtendo-se desta forma produtos de alta

densidade, com pequenos tamanhos de graos.
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A micrografia de Figura 4-25 pertence a uma regidao ampliada da
Figura 4-6 que mostra a formacéo e o crescimento de “pescogos” - de forma
muito anormal em relagdo ao resto dos graos - entre graos na alumina C-75
sinterizada a 1250°C.

Figura 4-25: Micrografia de mostrando a formagao e crescimento de “pecogo”

num estagio inicial de sinterizagao da alumina C-75

Esta anormalidade podera ao longo da trajetdria da sinterizagao
contribuir majoritariamente com Dg e Ds, gerando graos excessivamente
grandes, como se pode observar na micrografia da Figura 4-26, que mostra
uma imagem reduzida da micrografia da Figura 4-14. Nesta imagem observa-
se um grao com um tamanho maior que 120 ym com muita porosidade
aprisionada.

No estagio avangado de sinterizagdo mostrado na Figura 4-27, D e
Dg contribuem para transporte dos atomos do contorno de grao para os poros,

consequentemente contribuindo para a densificagdo. Na parte inferior, as setas
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indicam a dire¢do dos movimentos dos contornos de grao (crescimento de
grao).

O quadro superior a esquerda da Figura 4.28 mostra o movimento
do contorno de grao, controlado pela presenga de poro. Quantidade menor de
energia € requerida para movimentar atomos ou ions de um grdao de uma
superficie convexa para uma superficie concava. Portanto, os contornos de

grao se movimentam para o centro da curvatura.

Figura 4-26: Micrografia de alumina C-75 sinterizada a 1700°C, com graos

gigantes de mais de 120 um

Comparando-se as Tabelas 4-4 e 4-5 com as micrografias das
Figuras 4-6 a 4-23, é possivel verificar a variagdo da razédo ® em fungado das
diferentes etapas de sinterizagao.

A micrografia da Figura 4-14 da alumina C-75 mostra crescimentos
anormais de graos e uma grande quantidade de poros aprisionados intragraos.
Para analisar tal fenbmeno recorreu-se ao mapa de desenvolvimento

microestrutural proposto por Harmer (13), esquematizado na Figura 4-29, onde:
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Figura 4-27: Ampliagcdo da micrografia da Figura 4-21- estagio avangado de
sinterizacdo, onde DL e DB contribuem para a densificagao,

enquanto que as setas S e S, mostram a direcao do crescimento

de gréo

Figura 4-28: Movimento do contorno de gréo controlado pela presenga de poro
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DL = difusao pela rede cristalina
DS = difuséo superficial

DB = difusédo pelo contorno de grao
G* = tamanho de grao critico

d* = densidade critica
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Figura 4-29: ilustragdo esquematica de um mapa de evolugao microestrutural

O mapa é dividido em regides de diferentes pares de mecanismos
(densificagao e crescimento de grao) que ocorrem simultaneamente, indicados
pelos pares de coeficientes de difusdo Dgensificagso : Dcrescimento de grao- POr
exemplo, D, : Ds corresponde a densificagdo controlada pela difusao através da
rede cristalina e crescimento de grdo controlado pela difusdo superficial. A

regiao de separagdo aparece no canto superior direito. Para se evitar o
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aprisionamento de poros intragrdos e crescimento anormal de graos, a
trajetéria tamanho de grédo — densidade deve passar abaixo de G*.

Existem algumas maneiras de se evitar a zona de separagao:

a
b
c
d

) Utilizac&o de aditivos para aumento de D, e/ou Dg;

) Utilizagao de aditivos para reduzir M, (mobilidade do contorno de grao);
) Controle do tamanho inicial de particulas e

)

Controle da distribuicdo do tamanho de particulas.

As micrografias das figuras 4-12; 4-13; 4-14; 4-21; 4-22 e 4-23
mostram “colénias” de pequenos graos aprisionados entre 0os graos maiores.
Atribui-se este fato da alumina C-75, em parte a distribuicdo do tamanho de
particulas que € mais aberta que a alumina A-16 conforme graficos da curvas
de distribuicdo granulométrica das Figuras 4-1 e 4-2.

No caso da alumina A-16 o efeito do MgO pode estar parcialmente
anulado pela agao das impurezas provenientes do meio moageiro, pois sabe-
se que a utilizagdo de MgO possibilita a obtengcdo de microestruturas bastante
uniformes [13,44,45], o que n&o ocorreu com as amostras deste trabalho.

Ao observar as micrografias das Figuras 4-12; 4-13; 4-14; 4-21; 4-22
e 4-23 pode-se estimar também o efeito do crescimento de grédo no formato e
retragdo dos poros durante a sinterizagdo. As micrografias mostram a presenca
de dois tipos de poros: poros abertos de primeira geragao (Figura 4-9) e poros
de segunda geragdo que se originam na aglomeragdo de particulas e
irregularidades de empacotamento das particulas (Figura 4-10). Os poros
grandes apresentam dificuldades para serem eliminados durante a

sinterizagdo, por duas razdes basicas:

a) A cinética prediz um longo tempo para o preenchimento de grandes
vazios por meio de difusdo atémica;
b) Um poro grande pode ser termodinamicamente estavel, dependendo do

valor do angulo diedral e a razdo tamanho do poro: tamanho do gréo.
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Para um dado angulo diedral e tamanho do poro existe um tamanho
de grao critico, acima do qual o poro € instavel e abaixo do qual é estavel [46].

A Figura 4-30 mostra as condi¢cdes de estabilizagdo dos poros [47,
48,49], onde:

A: configuragdo de poros termodinamicamente estaveis, com
tamanho de grdos menores que o critico e apds o tratamento térmico, os graos
podem crescer e os poros mudarem a sua superficie convexa para cdncava
[48];

B: configuragdo de poros termodinamicamente instaveis, com

tamanho de graos maiores que o critico.

(A) (B)

Figura 4-30: Condig&o de estabilizagdo de poros

Observa-se na Figura 4-22 microestrutura com consideravel
crescimento de grédo e poro com formato favoravel a retragcdo (superficie
cbncava). No entanto este poro n&o desaparecera devido aos fatores cinéticos
que limitam a difusdao dos atomos.

As analises aplicadas para o estudo dos poros podem ser aplicadas
para a analise de grdos em contato com outros gréos, na auséncia de poros. A
Figura 4-31 representa o movimento dos gréos (indicado por setas) em relagcéo
a um grao referencial [50], onde:
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A: configuragdo na qual um gréo é cercado por seis graos, angulo
diedral de 120° e os contornos de grdo em linha reta. Ndo havera movimento
dos contornos (ver micrografia da Figura 4-32);

B: configuragdo na qual um grdo é cercado por quatro graos, com
angulo diedral de 120° e contornos de gréos curvilineos. Havera crescimento
de graos externos em relagao ao grao referencial (ver micrografia da Figura 4-
33);

C: esta configuragdo leva ao crescimento do gréo referencial na
direcdo dos graos externos. O contorno com maior raio de curvatura tende a
crescer mais rapidamente, criando graos com tamanhos desuniformes (ver

micrografia da Figura 4-34).

e gréo
grao 3 gricd =

referencial referencial

Figura 4-31: Movimento dos graos em relagéo a um grao referencial
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As micrografias das Figuras 4-32, 4-33 e 4-34 mostram exemplos de
movimento dos graos descritos na referencia bibliografica 51 aplicada para a
alumina A-16.

O quadro superior a esquerda da micrografia da Figura 4-32 mostra
os contornos em linha reta, o quadro central da micrografia da Figura 4-33
mostram os contornos concavos e o quadro central da micrografia da Figura 4-
34 mostra os contornos convexos.

Ao comparar as micrografias das aluminas C-75 e A-16, evidenciam-
se as diferentes trajetérias de sinterizagéo, ou seja, a estrutura do compacto a
verde — tamanho e distribuicdo de poros — exerce uma influencia significativa
no desenvolvimento da microestrutura e cinética de sinterizagao [43,44].

Portanto, reforca-se a tese da necessidade de uma escolha
adequada de matérias-primas para uma escolha adequada do processamento

para a obtenc&o das propriedades desejadas.

—

Figura 4-32: Ampliagdo da micrografia da Figura 4-23 - Micrografia

apresentando contornos em linha reta
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Figura 4-33: Ampliagdo da micrografia da Figura 4-21 - Micrografia

apresentando contornos concavos

Figura 4-34: Ampliagdo da micrografia da Figura 4-19 - Micrografia

apresentando contornos convexos
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4.3 CARACTERISTICAS GERAIS DA RESISTIVIDADE ELETRICA

Neste trabalho, as aluminas tratadas termicamente conforme a
Tabela 3-3 foram caracterizadas quanto a sua resistividade elétrica com
objetivo de correlaciona-la com as suas propriedades microestruturais,

incluindo a porosidade [9], tamanho de graos, defeitos da rede cristalina, etc.

4.3.1 CENTRO DE CORES

Observaram-se diferentes tonalidades de cores para diferentes
etapas de sinterizacdo, variando-se de branca para baixas temperaturas e
amarela e rosa para temperaturas intermediarias e altas, conforme a Tabela 4-
8. As bandas de absorg¢ao responsaveis pelas diferentes tonalidades de cores
podem ser correlacionadas com a microestrutura (tamanho médio dos graos e
concentragdo de poros) e/ou com os precipitados formados pelas impurezas
nos contornos de graos ou ainda com o estado de oxidagdo dos elementos
dopantes.

Microestruturas porosas em alumina policristalina produzem
materiais opacos, enquanto que microestruturas isentas de poros produzem
materiais translucidos. Desta forma, a translucidez pode ser considerada como
indicativo para a avaliagdo da porosidade residual em materiais ceramicos
monofasicos de alta densidade [51].

As amostras de A-16 apresentaram translucidez maior que as
amostras de C-75, compativel em termos de diferentes concentracdes de poros
e regularidade na distribuicdo do tamanho de gréo, fatos que podem ser
observados através de micrografias de MEV. As amostras de C-75 amarelas
apresentaram também o fendmeno de fotosensibilidade, ou seja, quando estas
sao expostas em certos tipos de radiagao apresentam uma mudanga de
tonalidade, fendbmeno conhecido como solarizagdo. A mudanga no espectro de
radiacédo eletromagnética pode ser associada as caracteristicas da estrutura de
defeitos (Apéndice C).
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Temperatura Tonalidade de Cor
(°C) C-75 A-16

1250 (1 h) branca branca
1350 (1 h) branca branca
1450 (1 h) branca branca
1550 (1 h) branca amarela 2
1600 (1 h) branca amarela 2 T
1650 (1 h) branca amarela 2 11
1650 (5 h) amarela 1 rosa
1650 (10 h) amarela 1 T rosa T
1700(1 h) amarela 1 rosa

Tabela 4-8: Tonalidade das aluminas em fungcdo da temperatura de
sinterizagcdo; numero entre parénteses indica o patamar de
tempo de sinterizagdo em horas; amarela 1 mais clara que

amarela 2 e 1 indica a intensidade.

A referencia bibliografica [52], mostra o estudo da influencia de
pequenas concentragbes de TiO, na coloragdo e nas propriedades
termomecanicas de cerdmicas de alumina, cujo objetivo € a eliminagdo do
escurecimento da sua superficie, que deixava as pegas com um aspecto “sujo”.
Constatou-se que pequenas concentracdes do elemento Ti alteram a coloracao
amarelada instavel pra coloragdo branca estavel, sem, no entanto, alterar as
propriedades termomecanicas, quando sinterizadas ao ar .

Os centros de cores podem também ser indicativos do estado de
oxidagdo dos elementos dopantes majoritarios que podera influenciar as
propriedades elétricas do material. Por exemplo, aluminas dopadas com TiO,
apresentam tonalidade rosa quando tratadas termicamente em atmosferas
redutoras e mudam para branca em atmosferas oxidantes, ou seja, Ti*> é
oxidado para Ti** [53].

Os resultados de resistividade elétrica e de micrografia de MEV nao
possibilitam mostrar os mecanismos predominantes nas alteragcdes de cores
das amostras, mas a presenca de diversos elementos quimicos como
contaminantes maijoritarios como Si, Mg, V, Ca, Ti e Na mostrados na Tabela

3-1 podem criar defeitos nativos, tipo V.| ou O e Al ou V5 que podem



7

provocar alteragbes nas cores da alumina policristalina e também no

mecanismo de movimentagao dos portadores de carga.

4.3.2 RESISTIVIDADE ELETRICA

Os valores de resistividade elétrica, foram obtidos através da média
de 8 medi¢des por amostra, com inversao de polaridade a cada medida. Os
graficos da Figura 4-35 mostram os resultados da resistividade elétrica obtida a
temperatura ambiente e a 600°C.

Apesar de apresentarem uma tendéncia ao aumento da resistividade
em funcdo do aumento do tamanho médio dos grdos, as medidas a
temperatura ambiente ndo sao conclusivas, provavelmente pelo efeito de
condutividade superficial. Porém, a 600°C é possivel detectar os diferentes

valores de resistividade.
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Figura 4-35: Resistividade elétrica de aluminas C-75 e A-16 medidas a
temperatura ambiente e a 600°C em fungéo da temperatura de

sinterizagao
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As amostras da alumina porosa, sinterizadas a 1250°C apresentam
alta resistividade para ambos os tipos de alumina, provavelmente devido a
grande influencia da resistividade dos poros, conforme mostrado na equagao 2-
13, na qual a condutividade total € uma funcéo da fragcdo e da configuragao das
fases presentes, incluindo os poros.

A micrografia e também o indice de retracao linear (Figura 4-36) da
alumina A-16 indicam uma estrutura mais compacta e homogénea que a da
alumina C-75. A concentracdo dos pontos de contato entre as particulas para
os diferentes tipos de alumina justifica os diferentes valores de resistividade
elétrica.

A alumina C-75 apresenta um pico de resistividade a 1650°C,
enquanto que a alumina A-16 apresenta os valores maximos de resistividade a
partir de 1550°C, com um pequeno aumento até 1650°C, diminuindo a 1700°C
assim como na alumina C-75.
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Figura 4-36: Retracdo linear das aluminas C-75 e A-16 em fungédo da

temperatura de sinterizagao (°C)
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A Figura 4-37 mostra a comparagao entre a porosidade aparente e a

resistividade elétrica das aluminas estudadas.
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Figura 4-37: Porosidade aparente de aluminas C-75 e A-16 em fungcdo da

temperatura de sinterizacdo e resistividade elétrica medida a

600°C

Em ambas as aluminas, observam-se o aumento da resistividade

elétrica com a diminuicdo da porosidade. No caso da alumina C-75, a

porosidade torna-se menor que 0,25% a partir de 1650°C, quando a sua

resistividade elétrica equivale ao ponto maximo enquanto a porosidade da

alumina A-16 torna-se menor que 0,2% ja a partir de 1550°C, temperatura na

qual a resistividade elétrica ja atinge valores proximos ao do pico, mostrando

assim que o comportamento da resistividade elétrica das aluminas C-75 e A-16

estdo de acordo com os resultados obtidos anteriormente [9], na faixa de

1350°C a 1650°C. A partir de temperaturas superiores a 1650°C, tanto a

alumina C-75 quanto a A-16 apresentam diminuicdo na resistividade elétrica
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enquanto que a temperatura inferior a 1350°C os valores de resistividade
elétrica aumentam, sugerindo a atuagdo de outros mecanismos de

movimentagao dos portadores de carga.

4.3.4 TAMANHO MEDIO DE GRAOS

A Figura 4-38 mostra o aumento da resistividade elétrica com o
aumento do tamanho médio de grdos na faixa de temperatura de 1550°C a
1650°C. A partir de 1650°C, mesmo com o aumento do tamanho médio de
graos, ha diminuicdo da resistividade elétrica tanto para a alumina C-75 quanto
para a alumina A-16, sugerindo a interferéncia dos contornos de grdos na

resistividade elétrica.

-0-REC-7T5 =—@—REA-16 -0-EC-75 -0~ g A16

20 25
18 o\ a— o e T d =
”*
— 16 A / e’ \B 20 =
= B— =00 === ’ 2
o 14 - = # i}
o ’
= 12 7 15 ©
W ] =
S 8 f 10 o
; : :
o8 £ E
w
’
' 0
2 B---0----9
U T T T T T T 0

1250 1350 1450 1550 1600 1650 1700

Temperatura de sinterizac&o (°C)

Figura 4-38: Correlagéo entre resistividade elétrica e tamanho médio de graos

da alumina C-75 e A-16 em funcao da temperatura



4.3.5 DENSIDADE APARENTE

O grafico da Figura 4-39 mostra a relagdo da densidade aparente
das aluminas C-75 e A-16 em fungdo da temperatura de sinterizagdo. Ao
compara-la com os valores de resistividade elétrica e com os valores do
tamanho médio dos graos, conforme mostrado na Figura 4-38, a densidade
aparente passa a ser somente um indicativo do grau de sinterizagdo, néo

sendo possivel visualizar com exatiddo as diferentes trajetérias de sinterizagéo

como proposto por Harmer [13].

Estas medi¢cdes podem ser eficientes para a comparacao entre, por

exemplo, diferentes lotes de um mesmo material numa etapa de controle de

qualidade.
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Figura 4-39: Densidade aparente das aluminas C-75 e A-16 em funcéo da
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4.3.6 DIFERENTES PATAMARES DE TEMPO NA SINTERIZAGAO

Ao incluir os dados de resistividade obtidos para os diferentes
patamares de tempo na sinterizagdo na analise, observam-se resultados que
apontam outros mecanismos de sinterizacdo e também diferentes resultados
da resistividade elétrica.

As curvas da Figura 4-40 incluem os valores de resistividade com

diferentes patamares de tempo de sinterizagéo a 1650°C.
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Figura 4-40: Resistividade elétrica de alumina C-75 e A-16 medidas a
temperatura ambiente e a 600°C em funcdo da temperatura de

sinterizagcao e com amostras de diferentes patamares de tempo

A alumina C-75 passa a apresentar um pico de maxima resistividade
a 1650°C com 5 horas de patamar, diminuindo na sequéncia até 1700°C com 1
horas de patamar. A alumina A-16 apresenta a tendéncia de aumento de
resistividade até 1650°C com 10 horas de patamar, diminuindo a 1700°C.

Estes dados mostram que existem diferentes cinéticas de

crescimento de gréos para as diferentes trajetorias de sinterizagdo, mostradas



83

na Figura 4-29, ndo somente em fungédo da origem da matéria prima (desde o
processo de precipitagdo dos minérios na obtengcdo de alumina, pureza,
tamanho de grao entre outros fatores) até a temperatura de sinterizagdo dos
compactos, mas também em fungdo do patamar de tempo considerado na
temperatura de sinterizagao.

A cinética da trajetéria de sinterizagao relacionada com um aumento
de 50°C, por exemplo, de 1650°C com 1 hora de patamar a 1700°C com 1 hora
de patamar é diferente da cinética da trajetéria de sinterizagdo que tenha
diferentes patamares de tempo de sinterizagéo, por exemplo, de 1650°C com 1
hora de patamar e 1650°C com 10 horas de patamar.

A Figura 4-41 mostra a correlagdo da resistividade elétrica com o
tamanho médio de graos, incluindo-se os diferentes patamares de tempo a
1650°C.
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Figura 4-41: Resistividade elétrica de aluminas C-75 e A-16 medidas a
temperatura ambiente e a 600°C em fungdo do tamanho médio
de graos e da temperatura de sinterizagdo e com amostras de

diferentes patamares de tempo
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A alumina C-75 atingiu a sua maxima resistividade a 1650°C com 5
horas de patamar, com tamanho médio de graos equivalente a 10 Pm,
enquanto que a A-16 tem o seu processo de aumento de resistividade até
1650°C com patamar de tempo de 10 horas para o mesmo tamanho médio de
gréos de 10 ym.

A Figura 4-42 mostra os dados de densidade aparente em fung¢ao da
temperatura de sinterizagdo, agora incluidos os dados de diferentes patamares
de tempo de sinterizagdo. Estes dados vém a confirmar que somente os dados
da densidade aparente ndo permitem visualizar com exatidao as diferentes

trajetdrias de sinterizagao.
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Figura 4-42: Densidade aparente das aluminas C-75 e A-16 em funcdo da
temperatura de sinterizagdo (°C) e com amostras de diferentes

patamares de tempo

Os graficos da Figura 4-43 mostram que a resistividade elétrica da
alumina C-75 a 1700°C é a mesma que a resistividade elétrica a

aproximadamente a 1620°C e 1300°C (indicada pelos circulos).
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Figura 4-43: Detalhe do Grafico 4-39, mostrando as medidas de resistividade
elétrica de aluminas C-75 e A-16 a 600°C em fungdo da
temperatura de sinterizacdo e com amostras de diferentes

patamares de tempo

Os dados de porosidade aparente e as observacbes nas
micrografias de MEV mostram uma combinagcdo de diversos fatores que
determinam os valores de resistividade elétrica. E marcante a presenca de
grande quantidade de poros abertos a 1300°C, enquanto que a 1620°C, a
quantidade de poros abertos € muito baixa, mas é predominante a presenca de
uma grande quantidade de grdos muito grandes com porosidade intragraos. Ja
a 1700°C é predominante a presenca de grios exageradamente grandes, com
grande quantidade de poros intragrdos, convivendo com “colénias” de
pequenos graos que deverao ser na sequéncia da sinterizagdo, absorvidos por
esses graos maiores.

Ja na alumina A-16 a resistividade elétrica continua aumentando até
o patamar de tempo de sinterizacdo de 10 horas. Neste caso, o patamar de
tempo de sinterizagdo contribuiu mais para o crescimento de grdo que o

aumento de temperatura de 1650°C a 1700°C, conforme pode ser observado
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nas micrografias das Figuras 4-22 e 4-23. E mesmo que o tamanho médio de
gréos da alumina A-16 a 1700°C seja equivalente ao tamanho médio de graos
a 1650°C com 5 horas de patamar, a resistividade elétrica a 1700°C é menor
que a 1650°C. Como nessa faixa de temperatura, a porosidade aparente ja se
apresenta estavel, abaixo de 0,1% outros mecanismos passam a prevalecer no
transporte de portadores de carga, que nado foram possiveis de serem
identificados pelas observagbes de micrografias e nem com as medi¢des de

resistividade elétrica.
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5 CONCLUSOES

- Foi constatado que para a obtencdo de ceramicas de alumina que
possam ser utilizados como bons isolantes elétricos, como por exemplo, em

velas de ignigao, existem roteiros otimizados de processo, ou seja:

a) A obtencdo de uma microestrutura ideal para cerédmicas de uma
particular aplicagdo industrial, portanto de baixo custo e reprodutivas,
depende de uma escolha adequada das matérias primas e das
variaveis de processamento;

b) A estrutura do compacto a verde define toda a trajetoria de sinterizagéo
e cada etapa desta trajetoria apresenta uma caracteristica propria; e

c) Medidas de resistividade elétrica permitem se aferir a qualidade das
aluminas para a fabricagdo de isolantes elétricos de velas de ignigéo,
de forma mais eficiente que, por exemplo, as medi¢des isoladas de
densidade aparente, que s&o utilizadas com muita frequéncia para a
analise do grau de sinterizagdo. Porém a combinagdo das medidas de
resistividade elétrica com medigdes de outras propriedades elétricas
como a rigidez dielétrica [54] completam a qualidade das informagdes
para a afericdo da qualidade das aluminas utilizadas.

- Os dois tipos de aluminas utilizadas, com composi¢cdo quimica,
tamanho e distribuicdo de particulas diferentes, possuem diferentes trajetérias
de sinterizagdo. Do ponto de vista elétrico, a sinterizacdo de A-16 a 1550°C
com patamar de uma hora é suficiente para se obter corpos ceramicos com
resistividade elétrica alta o suficiente para ser utilizada adequadamente no

processo de fabricacdo de ceramicas para utilizagdo como isolantes elétricos.

- Estudos mostraram que a resistividade elétrica aumenta com a
diminuicdo da porosidade e que no limite de porosidade nula, a resistividade
tende a do monocristal [53]. No entanto, este trabalho mostrou resultados

contraditorios a estes estudos, atribuindo-se os desvios apresentados
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principalmente aos desvios decorrentes do processo tais como as
contaminagdes de moagem ou das caracteristicas do compacto a verde e
também pelas diferentes origens das aluminas estudadas.

A alumina C-75 a 1650°C com uma hora de patamar ainda
apresenta poros de primeira geragdo enquanto que a temperaturas maiores,
passam a apresentar uma grande quantidade de poros intra e intergranulares
de segunda geracao, além de apresentar graos extremamente grandes. Pbde-
se correlacionar a resistividade elétrica com o tamanho de grdo somente no
intervalo entre 1 e 5 horas de patamar a 1650°C. Abaixo deste intervalo a
porosidade aberta controla a resistividade elétrica enquanto que a 1650°C com
10 horas de patamar ou a 1700°C os mecanismos Dg e Ds atuam de forma
significativa, levando a um crescimento exagerado de graos. Os portadores de
carga devem, portanto, utilizar os poros e os contornos de grdos como
trajetoria entre os eletrodos no caso das aluminas estudadas.

A resistividade elétrica da alumina A-16 pode ser correlacionada
com o tamanho médio de grdos no intervalo compreendido entre 4 e 10 um,
onde a porosidade avaliada pelo método de imersdo em agua é menor que
0,1%, porém apresentam diferentes cinéticas de sinterizagdo a 1650°C com 5
horas de patamar e a 1700°C, em relagdo as demais temperaturas. Sugere-se,
portanto, que houve formacdo de uma nova estrutura de defeitos pela difusao
de atomos de impurezas do contorno de grao para a rede cristalina, propiciado
pelo aumento de D¢ e Ds e esta nova composi¢cao do contorno de grédo podem
facilitar o movimento dos portadores de carga.

Através da combinagdo de resultados obtidos neste trabalho, é
possivel identificar os diferentes processos do transporte de cargas, porém
ainda nao foi possivel identificar os mecanismos predominantes para cada
etapa.

Portanto, para se definir com precisdo os mecanismos de conducéao
elétrica de aluminas € necessario que haja uma melhor caracterizagdo da
origem das matérias primas assim como a identificacdo das atividades de cada

um dos componentes, mesmo minoritarios.
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Sa0 necessarios também meétodos acurados de medigcdo de
resistividade elétrica, onde além da temperatura, pressado parcial de Oxigénio
ou tensdes mecanicas, principais variaveis externas que agem em um isolador

de velas de ignigdo possa ser controlada
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APENDICE A

Notacdo de Kroger e Vink

O sistema de simbolos adotado pela IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry), para a descricdo dos defeitos foi proposto por
Kroger e Vink e descrito da seguinte forma:

V, = vacancia de Oxigénio
Vu = vacancia catidnica
O; = Oxigénio intersticial

M; = cation intersticial

A carga dos defeitos é sempre indicada como carga efetiva (carga

em relacdo a da rede original), da seguinte forma:

(") = para cada unidade de carga positiva
(") = para cada unidade de carga negativa

(X) = para defeito neutro (carga efetiva igual a zero)

Alguns exemplos de notagao de Krdger e Vink:

Vi = vacancia de oxigénio com carga efetiva +2
Vu = vacéancia catidénica com carga efetiva -1
v& , V¥ =vacancias neutras
My = cation monovalente oxidado
My, = cation monovalente reduzido
0;' = ion oxigénio intersticial
M;" = cation intersticial com carga efetiva +2
03 , MX, = constituintes neutros da rede cristalina

Mfy = cation substitucional com carga efetiva +2



98

e’ = elétrons livres

h" = buracos livres

Para a formulagdo correta das reacdoes de defeitos, existem trés

regras basicas que devem ser obedecidas:

a) A razdo do numero de cations para o numero de anions numa rede
cristalina deve permanecer constante;

b) A soma das cargas efetivas antes, durante e apds a reagao de formagao
de defeitos deve ser a mesma (principio de eletroneutralidade);

c) O numero de atomos, assim como a sua massa, devera permanecer
constante antes, durante e apdés a reagao de formacdo de defeitos
(balango de massa). Vacancias possuem massa zero € a massa dos

defeitos eletrénicos € desprezivel.

A concentracdo destes defeitos é descrita por meio de colchetes.
Por exemplo, [Vg] indica a concentracdo de vacancias de Oxigénio com carga
efetiva +2. No caso dos elétrons e dos buracos, a concentragao € descrita por
n e p, respectivamente. Um exemplo de reacdo de formagao de defeitos pode
ser descrito da seguinte maneira (reagdo de formagdo de vacancias de

Oxigénio em CeOy):
a) Formacéao de vacancias de Oxigénio e sua ionizagao:
08 —— V& + 1.0,
V¥ —— Vg +e
Vo — V5 +¢€

b) Redugao do cation pelo elétron quase-livre:

e/ + CeX —— Cel,
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c) Reacéo total para a formacéo de V; :
08 +2Cek, —— V5 +2Cecp + 2 O
d) Devido as cargas opostas, as vacéncias de oxigénio e os cations
reduzidos poderdo, em certas condigdes, formar agrupamentos por

interacoes eletrostaticas:

V6 + CeC,e B (VO CeC,e )

(Vo CeC,e )+ CeC,e — (Vg 2 CeC,e)X
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APENDICE B

Descricdo de Estrutura de Defeitos

A.1 - Estrutura de defeitos em éxidos estequiométricos

A.1.1 — Defeitos Schottky em um Oxido MO apresentam

concentracdes equivalentes de vacancias catidnicas e anibnicas:

A.1.2 — Defeitos Frenkel em um 6xido MO apresentam a mesma

concentracdo de vacancias catidnicas e ions intersticiais:

Defeitos Schottky e Frenkel podem estar presentes simultaneamente
em um composto estequiométrico, porém freqientemente somente um dos

tipos é predominante.
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A.2 - Estrutura de defeitos em 6xidos ndo estequiométricos

A.2.1 — Oxidos MO,.,, com vacancias de Oxigénio de carga dupla.

Os elétrons estéo localizados no atomo M da posig¢ao regular da rede cristalina.

[0 T Wl M !:1

My

A.2.2 — Oxidos M1.,O,, com cations intersticiais de carga dupla. Os
elétrons estdo localizados nos atomos M da posi¢ao regular da rede cristalina.

A.2.3 — Oxidos M1,0, com vacéancias catiénicas de carga simples.
Os buracos eletronicos estao situados nos atomos M da posigcédo regular da

rede cristalina.
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A.2.4 — Oxidos M;,O, com defeitos de complexos formados por um
ion intersticial cercado por duas vacancias.

Da Oa Oq
Mu ) (My) (Mg
. M: T,

Vi b2 Vi

A.2.5 — Oxidos MO, com defeitos de complexos formados por dois

oxigénios intersticiais associados a uma vacéancia de Oxigénio.
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000
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