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Resumo. O ceramico Ba,HoSbOg tem sido relatado recentemente como um material de grande
potencial para aplicagdes em carcagas e peliculas supercondutoras de alta temperatura. Pois é
quimicamente inerte como 0s materiais supercondutores de alta temperatura, sendo assim ele
poderia ser um material excelente para ser aplicado em cadinhos devido um Unico crescimento de
cristal. Para tais aplicacOes necessita-se de: elevada densidade de sinterizagdo, microestrutura
homogénea e uma boa resisténcia mecénica. Neste trabalho nos estudamos as caracteristicas
microestruturais e as propriedades mecénicas das ceramicas Ba,HoSbhOs. A fase monofésica
Ba,HoSbOg e outros dois grupos de Ba,HoSbOgs que contém 1 e 2% de CuO (dispositivo
automatico de entrada) na sinterizagdo estdo sendo estudados para observar o comportamento da
fase liquida de sinterizacdo. A morfologia e a microestrutura de superficie dos materiais
sinterizados foram estudados fazendo-se uma varredura no microscopio eletrénico. A anélise de
XRD e de EDX mostrou que ndo ha nenhum traco de impurezas devido a adi¢cdo de CuO nas
amostras Ba,HoShOg. A resisténcia mecénica foi determinada usando o indentor de Vickers. As
micrografias de SEM revelam que a adi¢cdo de CuO melhorou a microestrutura e a distribui¢cdo do
tamanho da particula nas ceramicas Ba,HoSbOg. Através destes resultados, esta desobstruido que
CuO ndo permanece na matriz Ba,HoSbOg mas, tem efeitos significativos na microestrutura e
dureza mecanica dos materiais sinterizados.

Palavras-chave: Ba;HoSbOg, Fase liquida de sinterizagdo, Microestrutura, Propriedades
mecanicas.

1. INTRODUCAO

Em anos recentes, os 6xidos cerdmicos perovskita ctibico complexo estdo sendo bastante
investigado para serem aplicados em materiais de alta temperatura como: carcaca e cadinhos
(Brandle, 1990; Kurian, 1995; Koshy, 1995; Fratello, 1996 e Yadava, 1998). Os 6xidos perovskita
cubico complexo, normalmente, t€ém a formula geral A;BB'Og ou A3B,09 e resultam de cations B e
B no local actaédrico da célula unitaria da perovskita ABO; ( Galasso, 1959; Galasso, 1961 e
Blasse, 1965). Por causa do aumento da complexidade da célula unitaria, uma grande variedade dos
materiais poderia sintetizar. Ba;HoSbOg ¢ um material cerdmico apto para tais aplicagdes ( Alonso,
1997 e Aguiar, 1998). Carcagas policristalinos e cadinho devido uma elevada densidade de
sinteriza¢do, homogeneiza¢do na microestrutura ¢ uma boa propriedade mecanica.
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A principal limitacdo das ceramicas € sua fragilidade, isto ¢, a tendéncia em falhar de repente
com pouca deformagdo plastica (Lingiieta, 1988; Kingery, ¢ 1976 Cahn 1996). Isto é bastante
interessante quando esta estudando um material para ser usado em aplicagdes estruturais e cadinhos.
A forga tedrica de um material resulta na quebra das ligagdes devido a um intenso esforgo aplicado
resultando assim, na separagdo do objeto. Mas todos os materiais, incluindo as ceramicas, contém
uma minuascula estrutura ¢ as falhas da fabricacdo é que fazem significativamente mais fracos do
que a forca ideal. Todas as falhas, tal como poro, rachadura, ou inclusdo, resulta na concentracdo de
esforgos, sendo assim amplifica o esfor¢o aplicado. Os poros reduzem também a area da secdo
transversal sobre a carga que ¢ aplicada. Assim, os materiais mais densos e menos porosos sao
geralmente mais fortes. Sendo assim, possuem um menor tamanho de grao e melhor propriedades
mecanicas (Richerson, 1982).

Na densificagdo dos ceramicos requer uma pressdo ajustada ou uma fase liquida, que ajude na
sinterizacdo. A pressdo quente e hipping sdo processos bastante caros. Para a densificacdo dos
oxidos ceramicos, os 6xidos metal de transi¢do sdo normalmente usados em forma de dispositivo
automatico de entrada no processo de fase liquida de sinterizagdo (Ghosh, 2001 e Kruger, 1991).
Neste trabalho, nds utilizamos o 6xido de cobre como um aditivo(dispositivo automatico de
entrada) da sinterizacdo da ceramica Ba,HoSbOg e estudamos sua microestrutura ¢ também as
propriedades mecénicas. O processo da sinterizacdo da fase liquida pela adigcdo de 6xido de cobre e
pelo seu efeito na sinterizacdo foi bastante discutido nas ceramicas Ba,HoSbOg assim como suas
aplicagdes.

2. DETALHES EXPERIMENTAIS
2.1 Fabricagdo dos Materiais

Ba,HoSbOs foi preparado através do processo de reagdo do estado soélido. A mistura
estequiométrica de alta pureza (99,99%) dos constituintes quimicos Ho, O3, BaO e Sb,O; foram
misturados completamente em um almofariz de agata, pelotizado e calcinado em uma temperatura
de 1100°C por 40h. O material calcinado e pesado foi prensado em discos circulares e sinterizados a
1200°C por 60h.Os outros dois grupos do Ba;HoSbOg que contém 1 e 2 % de CuO foram
sinterizados com o dispositivo automatico de entrada nas mesmas circunstancias. Adicionou-se o
CuO no Ba;HoSbOg¢ para estudar o seu efeito na fase liquida de sinterizacdo e também nas
propriedades microestruturais € mecanicas. Foram confeccionadas cinco amostras de formato
circulares para cada condi¢c@o descrita anteriormente.

2.2 Caracterizacao dos Materiais e Técnicas Testadas

A difracdo de raios-X (DRX) dos materiais sinterizados foi gravado por um difratometro de
raios-X de SIEMENS D-5000 utilizando uma radiagdo de Cu-K, (1=1,5406A). A morfologia e a
microestrutura da superficie dos materiais sinterizados foram estudados através da microscopia
eletronica de varredura (MEV), usando elétrons secundarios. As micrografias de MEV foram
gravadas por um microscopio eletronico 440 stereoscan modelo de Leico-Cambridge. A analise
quantitativa elementar dos materiais foi realizada pela técnica dispersiva de energia dos raios-X
(EDX).

Os espectros de EDX das amostras foram gravadas usando o detector modelo de OXFORD
PENTAFET de raios-X com Est-Window e 128 defini¢des de eV. A tensdo de aceleragdo usada foi
20 KW, o feixe 200 pA e 0100 s de tempo. A densidade das amostras sinterizadas foi determinada
pelo método de Archemedes.

A dureza mecéanica da amostra foi medida por Vickers WEB WERKSTOPFFPRUF
MASCHINEM, indentor do modelo WPM.



3. RESULTADOS E DISCURSSOES

Os espectros de difragdo de raios-X dos materiais Ba,HoSbOg sinterizados sdo mostrados nas
Figs. 1-3. Como visto nas figuras, at¢ a adicdo de 1% de CuO ndo ocorre mudanga nas
caracteristicas estruturais destes materiais Ba;HoSbOg. O espetro de Ba;HoSbOg tem um tipo padao
de estrutura cubica complexa ordenada requisitada pela perovskita A,BB’Og (Galasso, 1959). Com
a adi¢do de 2 % de CuO ocorreu uma mudanca nas caracteristicas e estrutura cristalina do material,
cristalizando-se uma fase desconhecida de impureza. Com base nos resultados de DRX, nos
passamos a entender mais os nossos estudos e limitamos a adicionar (maximo 1 %) o CuO a
sinterizacdo fase liquida da ceramica Ba;HoSbOs.
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Figura 1 — Espectro de difracdo de raios-X da fase simples da Ba,HoSbOg.
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Figura 2 — Espectro de difragdo de raios-X da fase simples da BaxHoSbOg com a adi¢ao de 1% de
CuO na sinterizagao
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Figura 3 — Espectro de difracdo de raios-X da fase simples da Ba,HoSbOg
com a adi¢do de 2% de CuO na sinterizagdo

Como observado nos resultados de XRD, a adigao de 2 % CuO destrdi a estrutura cristalina das
ceramicas Ba;HoSbOg, sendo assim estudaremos somente as cerdmicas puras e as com adicao de 1
% de CuO a Ba,HoSbOg.

A analise de EDX da amostra Ba,;HoSbOg com a adig¢do de 1 % de CuO (dado na Tab.1) mostra
que o material contém somente elementos Ba, Ho, Sb e O e ndo ha nenhum trago do Cu na amostra.
Isto mostra que o 6xido de cobre age apenas como um dae (dispositivo automatico de entrada) da
sinterizacdo fase liquida e nao altera o pardmetro de rede do Ba,HoSbOg.

Tabela 1 — Dados de EDX da ceramica sinterizada Ba,HoSbOg com adi¢ao de 1% CuO

Elemento Porcentagem do Porcentagem
Elemento AtOmica
Ba 40.35 16.97
Ho 20.14 7.05
Sb 21.26 10.09
O 18.26 65.90
Total 100.00 100.00

As micrografias de MEV da Ba;HoSbOg sinterizada e da Ba;HoSbOg com adicao de 1 % CuO,
mostrado nas figs.4 e 5, respectivamente, revelam que a adigdo de CuO melhora a microestrutura e
o tamanho das particulas distribuido nas ceramicas Ba,HoSbOs. As ceramicas Ba,HoSbOgs com a
adicdo de 1 % CuO do dispositivo automatico de entrada na sinterizagdo apresenta uma melhor
distribui¢do homogénea de morfologia de superficie e no tamanho da particula, comparada com as
ceramicas sinterizadas Ba,HoSbOg.
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Figura 5 — Microestrutura da ceramica sinterizada Ba,HoSbOg com a adigéo de 1 % CuO.

A propriedade mecanica dos ceramicos Ba,HoSbOg sinterizados foi estudada através de
medi¢des de dureza Vickers Hvs/jg. Os resultados destes estudos sdo mostrados na fig.6 com seus
respectivos erros percentuais em forma de barras. A dureza do Ba;HoSbOg € aumentada na amostra
Ba;HoSbOs com a adigdo de CuO. Isto revela que a adicdo de CuO melhora o processo de
sinterizagdo € ao mesmo tempo ndo permanece na matriz Ba;HoSbOg. O 6xido de cobre ao
combinar-se com o bario forma um composto com um ponto de derretimento (aprox. 1000°C) mais



baixo do que Ba,HoSbOg ¢ durante o processo de sinterizacdo transforma-se em liquido e comeca a
remover os contornos de grdo ajudando conseqiientemente na densificagdo e numa melhor
microestrutura. Nos obtivemos uma densidade de sinteriza¢io de 7,03g/cm” para o Ba;HoSbOg com
a adicdo de CuO, e 6,64 g/em® para o Ba,HoSbOg puro, sendo assim sdo 96% e 92%,
respectivamente, da densidade teoria de 7,36 g/cm2 de Ba,HoSbOg.
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Figura 6- Dureza Vickers Hv 5/10 das ceramicas Ba,HoSbOg

Estes resultados sdo consistentes diante dos estudos microestruturais onde nos observamos um
refinamento de grdo e uma superficie lisa morfoldgica da ceramica Ba;HoSbOs com adig¢do de 1%
de CuO. Notou-se que a forca mecanica de sinterizagdo da ceramica esta fortemente relacionada
com as caracteristicas microestruturais do material. Para este trabalho s6 foi possivel caracterizar as
propriedades mecéanicas através da dureza Vickers, mas com a continuacdo deste trabalho iremos
analisar as amostras com outras técnicas, para garantirmos os resultados ja obtidos.

3. CONCLUSAO

Em conclusdo, nos estudamos as propriedades microestruturais ¢ mecanicas de uma ceramica
Ba;HoSbOg de alta tecnologia. O comportamento da fase liquida de sinterizagdo, da fase
monofasica Ba;HoSbOg e os outros dois grupos de Ba,HoSbOg que contém 1 ¢ 2% de CuO, foram
estudados apos a sinterizagdo. A superficie morfologica ¢ a microestrutura dos materiais
sinterizados foram estudadas através do MEV, usando elétrons secundarios. As analises de DRX e
de EDX ndo mostram nenhuma fase de impurezas ao adicionarmos o CuO (até 1 %) nas amostras
Ba;HoSbOg. A dureza mecanica foi determinada usando o indentor de Vickers. As micrografias
revelam que a adicdo de CuO melhora a microestrutura e a distribuicdo das particulas nas ceramicas
Ba;HoSbOg. Destes resultados, podemos afirmar que o CuO ndo permanece na matriz Ba,;HoSbOg
mas tem efeito significativo na microestrutura e dureza mecénica dos materiais sinterizados.
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Abstract. Recently Ba;HoSbhOg ceramic has been reported as a potential material for substrate
applications for high temperature superconducting films. As Ba;HoSbOg is chemically inert with
high temperature superconducting materials, it could be an excellent crucible material for single
crystal growth. For such applications high sintered density, homogenous microstructure and good
mechanical strength are essential requirements. In this work we have studied microstructural
characteristics and mechanical properties of the Ba,HoSbOg ceramics. Single phase Ba,HoSbOg
and two another batches of Ba,HoSbOs containing 1 and 2% of CuO as sintering aids, were
sintered to study the liquid phase sintering behavior. Surface morphology and microstructure of
sintered materials were studied by scanning electron microscopy. XRD and EDX analysis show that
there are no traces of impurities due to CuO addition in the Ba,HoSbOgs samples. Mechanical
strength was determined by using Vickers indentor. SEM micrographs reveal that CuO addition
improves the microstructure and particle size distribution of the Ba,HoSbOg ceramics. From these
results, it is clear that CuO does not remain in the Ba,HoSbOg matrix but it has significant effect on
the microstructure and mechanical hardness of the sintered materials.
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