RESUMO

Tendo em vida a necessdade do emprego de cadinhos para sinterizagdo e
crescimento de monocristais de materiais cerdmicos avancados em fornos de dta
temperatura, foi redizado um estudo de um novo materia cerdmico, a perovskita clbica
complexa ordenada BayH0ZrOss, baseada em zircdnia no sstema Ba-Ho-Zr-O. As
perovskitas complexas possuem gerdmente uma composicdo do tipo A,BB'Og ou
A3B,B'Og e resultam do ordenamento dos ions B e B’ nos sitios octagdrico da cdula
unitéria da perovskita primitiva. Devido o aumento da complexidade da céula unitéaia
destes compostos possibiliton-se uma vasta quantidade de materiais que goresentam uma
progressdo continua do parametro de rede. De todas estas formulaches estequiométricas,
enfatizaremos 0 composto Ba;HOZrOs 5 tipo 2(A(Bs sB’'55)03) ou ABB Og que representa
uma perovskita clbica complexa ordenada, onde o c&ion A serd o bério (Ba), os cétions B
e B” o hdlmio (Ho) e zrconia (Zr) e o éion O o Oxigénio (O). A perovskita clbica
complexa ordenada do tipo ABB’Os proporciona uma grande flexibilidade quanto aos seus
parametros de rede, pois podemos manipular os cédtions B e B° a0 longo da estrutura,
devido a seus raios serem bastante proximos e se dternarem ao longo dos vértices do cubo
da edrutura crigding, formando assim, a perovskita clbica complexa ordenada. As
perovskitas, de uma maneira gera, possuem uma larga variedade de aplicacbes em &eas
fundamentais de ciéncias e engenharia dos materiais, dentre elas destaca-se: cadinhos
inertes que suportam elevadas temperaturas para gplicagbes metaddrgicas, cadinhos para
crecimentos de monocristails de  supercondutores ceramicos de dta temperatura e
subgtratos para producdo de filmes finos. Dentre as varias aplicagcbes da perovskita, nos
deteremos a confeccdo de cadinhos inertes mediante a escassez deste produto no mercado.
As cerdmicas BayHoZrOs 5 foram produzidas através do processo da reacdo em estado
solido. E depois submetidas ao processo de sinterizacdo em estado solido e sinterizacdo em
fase liquida. Para sinterizacdo das amostras utilizamos dois tipos de processos, o direto e 0
indireto. No processo direto compactamos os pds ceramicos e sinterizamos diretamente nas
temperaturas de 1250, 1400 e 1600°C respectivamente. No processo indireto os pdés
cerdmicos foram compactados e sinterizados na temperatura de 1250°C. Ap6s esta



gnterizacdo, as amosras foram trituradas, compactadas e novamente dnterizadas na
temperatura de 1400°C. Depois da temperaiura de sinterizacdo de 1400°C as amostras
foram outra vez trituradas, compactadas e sinterizadas a temperatura de 1600°C. Para
dnterizacdo via fase liquida das cer@micas BapH0ZrOs 5 adicionou-se uma percentagem de
0, 1 e 2% de Oxido de cobre (CuO) para estudar a sua influencia na sinterizacao,
microestrutura e propriedade mecanicaa Edas amodtras cerémicas depois de
confeccionadas foram andisadas por difragdo de raios-X, para determinacdo das fases
presentes, microdureza Vickers, para 0 levantamento das propriedades mecanicas,
microscopia eetrénica de varredura diada com a técnica de disperso de energia de raios-X
(EDS) a fim de se estudar a microestrutura, a morfologia dos gréos e o percentud de
elementos quimicos presente neasamostras.  Nossos  estudos mostraram que a Snterizacdo
via fase liquida utilizando o Oxido de cobre na ceréamica BapHoZrOs 5 € importante, pois
facilita o processo de gnterizacd e mehora as propriedades mecénicas, sem dterar as
caracterigticas edtruturais da matriz.



ABSTRACT

In view of the need of use of crucibles for sintering and crysta growth of advanced
ceramics in high temperature furnaces, a sudy has been redized on a new complex cubic
perovskite oxide ceramic BapHoZrOss based on zrconium in the Ba-H-Zr-O system.
Complex perovskites, which have generdly A,BB'Og or A3B;B’'Og type composition,
result by ordering of B and B’ on the octahedrd dte of the primitive cubic perovskite unit
cdl. Due to increase in complexity of the unit cdl these maerids exhibit, a large variety of
properties are possble in these materids and hence a more continuous progression of
lattice parameter could be produced. Of al these stoichiometric formulations, we produced
2(A(BosB’'05)03) or A,BB Og type BayH0ZrOs s compostion which represent a ordered
complex cubic perovskite, where cation A is Barium (Ba), cations B and B’ are Holmium
(Ho) and Zirconium (Zr) and anion O is Oxygen (O). A>BB'Og type complex cubic
perovskites exhibit grest flexibility in ther latice parameter. We can manipulate the
caions B and B’ on dternate latice podtions in the crystd dructure, when their ionic
radius ae very gmilar, thus forming an ordered complex cubic perovskite. In a generd
manner perovskites have a large variety of gpplications in fundamental areas of science and
engineering  of materids, such as inet crucibles, which support high temperatures for
metalurgica applications, crucibles for crysa growth of high temperature superconductors
and subdrates for production of thin films. Of dl these variety of applications we
concentrated on fabrication of inert crucibles due to scarcity of these products in the
market. BapHoZrOs 5 ceramics were produced by solid state reaction process and sintered
by solid date sntering and liquid phase sintering processes. For sintering, we used two
types of processes. direct and indirect sintering. In the direct process, we compacted the
ceramic powder and sintered directly at temperatures 1250, 1400 and 1500°C respectively.
In the indirect process, ceramic powders were compacted and sintered at 1250°C. After this
sinterization samples were powdered, compacted and sintered a 1400°C. After sintering at
1400°C, samples were again powdered, compacted and sintered at 1600°C. For the liquid
phase sintering process, Ba;H0ZrOs 5 ceramics were added with 0, 1 e 2wt% copper oxide
(CuO) and we dudied its influence on sntering, microstructure and mechanica properties.
BapyH0ZrOs 5 ceramics were subjected to: x-ray diffraction for the study of phases and



aystd dructure;, Vickers hardness tests for mechanica  strength  evauation;  scanning
electron microscopy adong with EDS for the study of microstructurad characteristics and
eementd andyss.

Thee dudies showed that liquid phase sntering usng CuO as dnteing ad is
important for BapHoZrOs, ceramics, as CuO additives facilitate the sintering process and
improve the mechanica properties without structura characterigtics of the matrix.



