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RESUMO

Estudos preliminares foram realizados em cerdmicas com propriedades varistoras, & base,
Sn0,-Ti0,-C0,03, com adigdes de Nb,Os, Ta,0s, Cr,03 € Al,O3, preparados por meio de
misturas de 6xidos em moinho de alta energia, sinterizados em forno tubular na temperatura
de 1250°C durante 90 min em atmosfera de oxigénio, argbnio e ambiente. Foram
caracterizados quanto a densidade e propriedades elétricas. Terminada essa etapa, o sistema
escolhido foi aquele que melhor se adaptou ao propdésito do estudo desse trabalho. O
sistema escolhido, SnO,-0,75Ti0,-0,1C0203-0,05Nb,05 mol %, foi preparado nas mesmas
condicbes que na fase preliminar, sinterizados em atmosfera ambiente, tratados
termicamente a 900°C durante 60 min em atmosfera de oxigénio, e a pressdo reduzida (10°
’torr). Em sequiéncia, essas amostras foram caracterizadas quanto as suas propriedades
elétricas (medida tensdo-corrente, espectroscopia de impedancia e microscopia de forca
eletrostatica) e microestruturais (difracdo de raios x, microscopia eletrénica de varredura,
analise de EDX, analise de EDS, microscopia eletrdnica de transmissao e espectroscopia de
fotoelétrons induzida por raios x). A medida da altura da barreira foi obtida por meio da

técnica de microscopia de forca eletrostatica atraves de uma modelagem matematica.

Palavras-chaves: varistores; espectroscopia de impedancia; microscopia de forca
eletrostéatica.



ABSTRACT

In the present thesis it was studied nonohmic electronic ceramics based on
Sn0,.Ti0,.Co,03 ternary systems doped with Nb,Os, Ta;Os, Cr,O3 and Al,Os. These
systems were prepared using traditional ball milling oxide mixture process. The sintering
was conducted using tubular furnace at 1250 °C for 90 min in different atmospheres:
oxygen, argon and ambient atmosphere. Structural, density and electrical properties were
investigated in all of the systems. The system presenting superior electrical properties was
chosen to be studied concerning relationship between microstructural features and electrical
properties. Therefore, Sn0,-0.75Ti0,-0.1C0,03-0.05Nb,Os % mol composition was
thermal treated at 900 °C for 60 min at oxygen-rich and oxygen-poor (10-2torr)
atmospheres. After this step, the system was characterized by using different electrical,
structural and microstructural techniques (current-voltage, impedance spectroscopy and
electronic force image, X-ray diffraction, scanning electronic microscopy (SEM) and
energy dispersive x-ray (EDX), energy dispersive spectroscopy (EDS) and transmission
electron microscopy (TEM). The potential barrier was mathematical modeled according to
electrostatic force images. The mathematical treatment is based on a matrix systems applied
to each potential difference existing in the sample. From the solution of the matrix system it

is possible to obtain the barrier height as a function of the applied potential.

Keywords: varistor; impedance spectroscopy; electrostatic force microscopy.
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dc — corrente continua

Qe — carga de oscilacéo.
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1. INTRODUCAO.

Os varistores sdao dispositivos cerdmicos empregados na prote¢do de circuitos
elétricos e eletronicos. Estes dispositivos sdo sensiveis as variagdes elétricas e sua principal
funcdo ¢ limitar a tensdo transiente dentro de uma faixa de interesse, sem atingir sua
autodestrui¢do. A caracteristica importante dos varistores ¢ sua elevada capacidade de
absorcdo de energia.

A primeira publicagdo sobre materiais com propriedades varistoras data de 1957,
quando Valeev e Mashkovich descobriram que o sistema binario ZnO-TiO, possuia
propriedades ndo 6hmicas. Outros estudos em sistemas binarios ZnO-Bi,0O3 e ZnO-Al,03
realizados por M.S. Kosman e colaboradores 1961, mostraram que esses sistemas poderiam
ser utilizados como varistores.

Em 1971, Matsuoka e colaboradores obtiveram varistores ceramicos
multicomponentes, (97Zn0O-Sb,03-0,5Mn0-0,5C00-0,05Cr,03, mol%) com coeficiente
ndo linear (a=50) com propriedades melhores que aquelas obtidas para sistemas binarios.

O sistema bindrio SnO,-TiO,, além das propriedades sensoras de gases, pode
apresentar propriedades elétricas como: varistores, resistores e capacitores, dependendo das
caracteristicas do aditivo adicionado.

Varistores com base no didoxido de estanho (SnO,) e dioxido de titanio (TiO,)
possuem um grande potencial tecnoldgico. Estudos estdao sendo realizados no CMDMC-
LIEC de Sao Carlos e de Araraquara, visando otimizar as propriedades dos varistores a
base de SnO,, em alta tensao e a base de (Sn.T1)O,, em de baixa tensao.

O TiO; tem despertado grande interesse por apresentar propriedades muito
semelhantes as do SnO, quando sinterizado, possuindo aplicacdes varistoras de baixa

tensao. (SANTOS et al.,, 1998), sensores de gases (ZAKRZEWSKA et al.,, 1997),
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(RADECKA., 1998), (SERMON et al., 1997), dispositivo 6tico (YE et al., 1997), células
solares (KOCEMBA et al., 1996), catalizadores (LIM et al, 1997).

Yan e Rhodes em (1987) foram os primeiros a apresentar o didoxido de titanio como
uma ceramica eletronica com propriedades varistoras. Utilizando este sistema, dopado com
os 6xidos de Nb e Ba, conseguiram obter varistores de baixa tensdo e com coeficiente de
ndo linearidade entre 3 ¢ 4.

Na tentativa de obter uma cerdmica eletronica a base de TiO,, com caracteristicas
varistoras tdo promissoras quanto as obtidas pelos trabalhos citados na literatura, foi
analisado a adi¢do de nidbio e cromo na ceramica a base de TiO,. O Nb,Os promove um
aumento de condutividade eletronica, devido a substituigdo de Ti™ por Nb™ na rede,
(BUENO et al., 1996). Fendmeno inverso ocorre com a presenga de Cr'™ na rede do TiO,,
que leva a formacdo de uma pequena segregacdo no contorno de grao proporcionando um
aumento na resistividade do sistema.

Estes aditivos induzem defeitos na rede cristalina, sendo responsaveis pelas
propriedades varistoras do TiO,, podendo ser explicado pela formacdo das barreiras de
potencias do tipo Schottky nos contornos dos graos.

Sousa et al., (2002), estudaram o efeito do Ta,Os e Cr,O3 nas propriedades elétricas
do varistor a base de TiO,. No sistema (99,71Ti0,.-0,25Ta;05.-0,02Mn0O,.-0,025Cr,03,
mol %) foi obtido coeficiente de ndo linearidade (o) igual a 8 e campo de ruptura (Er)
igual a 34 (V/cm). Apbs, tratamento térmico em atmosfera de oxigénio houve aumento do
coeficiente de nao linearidade (), para 11 e campo de ruptura (E;), para 110 (V/cm). Estes
resultados conduzem a hipoteses que houve adsor¢ao de espécies de oxigénio na regido do

contorno do grdo. O Cr,, aumenta a adsor¢do destas espécies na interfase do contorno de

grao, promovendo uma diminui¢do da condutividade nos referidos contornos.
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O emprego do BaO, MnO,, Nb,Os, Cr,0O; ¢ Bi,O3; como aditivos, aumenta a
quantidade de defeitos na rede cristalina, favorecido o processo de densificacdo do TiO,
formando solugdo so6lida ou fase liquida (SANTHOSH, KARAT e DATE., 1996).
Elementos quimicos com valéncia +5 tem sido usado como agente densificante do TiO»,
para reduzir a pressdo parcial do oxigénio, modificando a concentracdo de vacancias,
portanto, aumenta a condutividade elétrica do TiO, (SOUSA et al., 2004).

Em estudo recente, verificou-se um coeficiente de ndo linearidade, 900 para o sistema,
CaCu;sTi4012 (SUNG et al., 2004).

A boa estabilidade das propriedades sensoras do SnO, para gases redutores,
combinados com a boa estabilidade quimica do TiO,, a baixas temperaturas, estimularam
estudos de solugoes sélidas de SnO,-TiO,.

Em uma solucdo sélida entre SnO, e TiO,, a variacdo de entalpia da mistura ¢ quase
nula, conseqilientemente a equacgao de volume da célula unitaria pode ser escrita como:

Ve = XSno2 VSnO2 + XTi02 VTio2 (1.1)
onde, Vg € o volume da célula unitaria da solugdo solida do sistema, X, e X, sdo as

fragdes em mol de SnO; e TiO,, respectivamente. V,, e Vy,, sdo os volumes das células

unitarias do SnO, e TiO,, respectivamente, (BUENO et al., 2003).
A termodinamica e as propriedades cinéticas estruturais entre solu¢do solida SnO,-TiOs,
tem sido estudado exaustivamente. Entretanto, propriedades relevantes para aplicagdes do
binario (Sn,Ti)O; tem sido pouco investigada, (BUENO et al., 2003).

A figura 1.1 ilustra uma representagdo esquematica do diagrama de fase para a
composi¢do binaria no estado sélido SnO,-TiO,. Neste diagrama mostra as regides do
“gap” de miscibilidade, e da solucdo solida tal como proposto por (STUBICAN et al.,

1970) e (PARK et al., 1975).
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Figura.1.1. Determina¢do do “gap” de miscibilidade no binario SnO,-TiO,. Solucdo foi
determinada usando uma composi¢do simples de (50% mol TiO;). Circulos
abertos uma fase, fechados mistura mecanica e triangulos representam
composicao entre 20 e 80 % mol TiO,. Triangulo aberto, uma fase. Triangulo,
fechado duas fases.

O TiO,, assim como o SnO,, possui estrutura tetragonal do tipo rutilo, sendo um
semicondutor tipo-n, ambos formam solucdo sélida. O TiO, diferencia-se do SnO; no seu
comportamento durante a sinterizacao, apresentando altos niveis de densificagdo mesmo na
auséncia de aditivos, contrdrios as ceramicas a base de SnO,, as quais, sem a presen¢a de
aditivos, apresenta minima densificagdo apds sinterizagdo, independente da temperatura e
atmosfera de tratamento, (CERRI et al., 1996). A adicao de pequenas concentragdes de
TiO, ao SnO, proporciona um aumento na densidade, em substitui¢do do Sn™ por Ti™ (ou
Ti* por Sn** na rede do SnQO,, formando uma solug¢do soélida. Entretanto, no sistema binario
(Sn, T1)O; nao ha formacgao de vacancia de oxigénio conforme a equacao (1.2):

TiO, —%—Ti} +20; (1.2)

O SnO; ¢ particularmente interessante em aplicagdes como sensor de gases devido a

sua elevada area superficial (9,2 m>. g"), quando sinterizado, o que permite uma elevada

sensibilidade a adsor¢do de gases, os quais podem ser obtidos em temperaturas de

operacgdes relativamente baixas, (BARRADO et al., 2000).
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A utilizacdo de alguns aditivos, com finalidade de controlar as propriedades
elétricas e a sinterizagdo em alguns Oxidos semicondutores sdao responsaveis pelas
modificacdes de parametros especificos das ceramicas eletronicas. O tipo e a quantidade do
aditivo sdo estabelecidos em fun¢do das propriedades desejadas para ceramica. Os estudos
sobre a formagdo de solug@o solida entre o aditivo e o SnO,, demonstram que pode haver
mudanga da condutividade elétrica, devida a densificacdo desta cerdmica na presenca de
determinados aditivos. Este controle ¢ importante para obtencdo de varistores com alto
desempenho. Cerri et al., (1996), propds que aditivos atuem no sentido de aumentar a
concentragdo de defeitos intrinsecos ao dioxido de estanho (SnO,), como vacancias de
oxigénio, provocando um aumento no coeficiente de difusdo dos ions. Desta forma,
promovem, a sinterizacdo antes que pressdo de vapor seja elevada. Obtiveram ceramicas a

base de SnO, aditivadas com CoO ou MnQO,, de acordo com as equagdes (1.3 a 1.9).

Co,0,—> CoO + Co,0, (1.3)
CoO—>%—Co} +V'* +0O} (1.4)
Co,0,—>%2Co;, +V " +30; (1.5)

O o6xido de manganés possui dois processos de reducdo entre a temperatura de

aquecimento e a temperatura de sinterizacdo, de acordo com as reagdes (1.6 € 1.7).
2MnO, — Mn, 0, + Y, O, (1.6)
3Mn,0;, — 2Mn,0, + ), O, (1.7)
Deste modo na rede do SnO,, tem-se:
MnO—%— Mn} +V* +0O; (1.8)

Mn,O, —2% 5 2Mn.. +V"" +30" (1.9)
23 Sn o o
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Entretanto, adi¢cao acima de 2 mol % de CoO forma uma segunda fase no contorno do grao
identificada por Co,SnO4, (VARELA et al., 1999).

A maioria dos sistemas varistores a base de SnO,, tem sido apresentado como um
sistema monofasico para ampla variedade de aditivos, contrario aos sistemas a base de
ZnO. Os sistemas a base de SnO, apresentam, coeficientes de ndo linearidade superior a 40,
alta resisténcia a degradagdo e tensdes de ruptura menores que aquelas exibidas pelos
sistemas multicomponentes a base de ZnO, (PTANARO et al., 1995, 1997), (SANTOS et
al., 1998), (BUENO et al., 1998).

Pianaro et al., (1995), partindo da ceramica densa a base de SnO,.CoO, analisaram a
influéncia do Cr,O; sobre a microestrutura e as propriedades elétricas deste sistema. Foi
verificado que a microestrutura e as propriedades elétricas das cerdmicas, sdo fortemente
dependentes da quantidade de Cr,O3 adicionado. A adi¢ao deste aditivo promove alteragdes
na barreira de potencial, levando a um aumento do coeficiente de ndo linearidade e tensdo
de ruptura do material.

O Cr,0; utilizado, em baixas concentragdes proporciona a criagdo de sitios de
adsorc¢do de espécies de oxigénio, na regido de contorno do grao (BUENO et al., 1998).

Antunes et al., (1998), mostraram que aditivos de estado de oxidacdo (+5), tais
como Nb,Os ou Ta,Os, alteram significativamente as propriedades elétricas do sistema
ceramico policritalino a base de SnO,. Tal como proposto por Pianaro et al., (1997), a
presenca destes aditivos estaria aumentando a densidade de aceitadores na “banda
proibida”, proporcionando o aumento da condutividade eletronica, (equagdes 1.10 e 1.11).

2Nb,0, —*% 3 4Nb; +V, +50, (1.10)

2Ta,0, —%> 5 4Ta; +V, +50, (1.11)
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Pizarro em (1997), descreveu a influencia de aditivos na degradagdo do varistor a
base de SnO,. Sua degradacdo é um aspecto importante a ser considerado, uma vez que
esse dispositivo inserido em um circuito elétrico ou eletrdnico permanece constantemente
energisado ficando sujeito a um “desgaste natural”, o que o induz a um estado deletério de
suas propriedades operacionais. Este processo ¢ observado na regido de baixa corrente
(regido linear) pelo aumento da corrente de fuga do material. Esta corrente esta associada
com as caracteristicas fisico-quimicas da barreira de potencial, a qual influencia
diretamente no mecanismo de transporte eletronico. Quanto mais resistiva for a barreira,
menores sdo os valores da corrente de fuga, conseguintemente, mais lento o processo de
degradacdo.

Antunes et al., (2000) observou o efeito do Ta,Os nas propriedades elétricas do
sistema 0,99Sn0, -0,01Co0O e verificou que, aumentando a concentragdo de 0,05 mol %
para 0,075 mol % de Ta,0Os, diminui o tamanho do grdo, tensdo de ruptura e o coeficiente
de nao linearidade, aumentando a corrente de fuga.

Santos et al., (2001), estudaram o efeito da atmosfera no sistema (0,9895-x) SnO,-
0,1Co0-xTa,05-0,005Cr,03, sendo x variando, 0,010, 0,035, 0,050 e¢ 0,065 (mol %).
Verificou-se que a amostra contendo 0.05Ta,Os (mol %) sinterizada em atmosfera
ambiente, obteve um coeficiente ndo linear (@) igual a 41. A mesma amostra tratada a
900°C em uma atmosfera de oxigénio obteve um coeficiente ndo linear (&) igual a 65.
Entretanto, quando a referida amostra foi tratada na mesma condi¢@o anterior em atmosfera

de nitrogénio o coeficiente ndo linear (&) diminuiu para 21. Refazendo o mesmo tratamento

em atmosfera de oxigénio o (@) aumentou para 54. Este efeito ¢ similar ao varistor a base

de ZnO, observado por Sonder et al., (1983).
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A procura de novos materiais tem sido uma busca constante dos pesquisadores,
alguns estudos ja foram realizados, por exemplo, 0,255n0,-0,75Ti0,-0,05Nb,0s. Esse
sistema apresentou campo elétrico de ruptura médio 420 V.cm™', tensdo média por barreira
de 0,46 V e coeficiente de ndo linearidade 9. A presenga da barreira de tipo Schottky ¢
deduzida da dependéncia da tensdo em funcdo da capacitancia (BUENO et al., 2002). Os
valores de Nis e Ny obtidos para este sistema, s3o tipicos de uma barreira de potencial
observada em sistemas varistores de baixa tensdo. O comportamento ndo linear deste
sistema a base de (Sn, Ti)O, deve estar relacionado a presenca de uma fase segregada na
regido do contorno de grao. A adi¢do de Nb,Os na matriz de (Sn, Ti)O, conduz ao aumento
da condutividade eletronica na rede, devido a substitui¢io do Sn*" ou Ti*" por Nb**

(SANTOS et al., 2001).

1.1. Propriedades fisicas do SnO;.
O SnO; ¢ um semicondutor do tipo-n com estrutura cristalina tetragonal similar a
estrutura do rutilo com grupo espacial [P42/MNM], (BOLZAN, et al., 1997). A célula

unitaria contém dois atomos de estanho e quatro de oxigénio como ilustrado na figura 1.2

Figura 1.2. Célula unitéria da estrutura do SnO,, circulos grandes indica oxigénio, circulos
pequenos indicam estanho (www.webelements.com).

Cada atomo de estanho ¢ rodeado por um octaédrico distorcido de seis atomos de

oxigénio e cada dtomo de oxigénio tem trés estanhos como vizinhos mais proximos, nos
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vértices de um triangulo aproximadamente eqiiildtero. Assim, esta ¢ uma estrutura de
coordenacdo 6:3 (JARZEBESKI, et al., 1976). O parametro de rede determinado por
Bolzan, (1997) a=b=4,738 A e ¢=3,186 A. A relacio c/a = 0,673. Os raios idnicos do O* ¢
Sn*" sdo equivalente a 0,140 ¢ 0,071 nm (JARZEBESKI, MARTON, 1976).

Sua “banda proibida” esta em torno de 3,6 eV, embora na pratica, as vacancias
intrinsecas formam niveis de doadores com energias na faixa de 0,03 a 0,15 eV abaixo da
banda de conducao (JARZEBESKI, MARTON, 1976).

Os sistemas ceramicos com caracteristicas varistoras sdao utilizados como
dispositivos para prote¢do contra sobrecarga de tensdo em circuitos eletronicos ou descarga
elétrica na rede de distribuicdo de energia. Um conceito essencial para se compreender a
acdo dos varistores ceramicos policristalinos ¢ o da ndo linearidade entre a corrente-tensao
(I-V), a qual ¢ controlada pela existéncia de uma barreira de potencial eletrostatica no

contorno de grao, conhecida por barreira de potencial.

1.2. Barreira de potencial.

O modelo de formagdo da barreira de potencial ¢ importante, e extremamente
necessario a compreensdo dos fendmenos fisico-quimicos responsaveis pela origem das
propriedades elétricas no sistema varistor.

E possivel modelar e estabelecer mecanismos responsaveis pela propriedade elétrica
de um sistema varistor, compreendendo a formacdo da barreira de potencial, o0 mecanismo
de conducio eletronica pela barreira, a dependéncia com a formagado de defeitos estruturais
e eletronicos, a relagdo entre altura e largura com temperatura e tensdo aplicada, e a relagdo
de condutividade/resistividade.

A origem da barreira de potencial em semicondutores foi estudada por Pike et al.,

(1979), figura 1.3. Pike considera a existéncia de uma diferenga no potencial quimico entre
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o interior do grido e seu contorno, tendo menor potencial quimico para os elétrons no
contorno que no “bulk”. A barreira tem origem no aprisionamento de elétrons como cargas
negativas no contorno de grdo, levando a formagdo de uma camada de sitios doadores de
cargas positivas, criando assim, um campo eletrostatico, ou seja, uma barreira de potencial.
Para resolver a altura da barreira em x = (), devemos primeiro determinar a quantidade de

cargas negativas na regido da barreira para o potencial eletrostatico ¥.

T e
=0 He, e

Figura 1.3. Diagrama da banda de energia para dois graos semicondutores e regido de
contorno. (a) Esquema do contorno de dois grdos.(b) banda de ligacdo nos
graos e aumento do nivel de Fermi no contorno, a tensdo de zero “bias” (c)

aplicacdo de uma tensao, causando um aumento na camada de deplessao.
Resolvendo a equacdo de Poisson (equacao 1.12), dentro de uma estrutura simples

do modelo de dupla barreira de Schottky (i.¢ negligenciando os efeitos devidos a buracos e

processos de interface), para uma dimensao.

__ v (1.12)
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onde N ¢ a densidade de carga em x.
A solugao simplificada desta equagdo segue abaixo:

] |
Sendo, Q ¢ a densidade de carga total negativa em duas dimensdes na regido da barreira
(em unidades de m'z), ¢p € a altura da barreira em x = 0 e y = e2/8530Nd, onde N; ¢é a
densidade de doadores no grao e e a carga do elétron. Q pode ser determinado por niimeros
de estados ocupados na regido da barreira para densidade de estados Njs (£) perto do nivel

de Fermi Er. Esta pode ser escrita como:
E(‘ Eé’
Q=0 |N(E)f(E,E.)dE - [ Ny(E)f(E,Ep,)dE (1.14)
0 0

onde, f(E,E, )¢ a funcdo de Fermi Erp como indicado na figura 1.3. A segunda integral é
conseqiiéncia, somente do numero de elétron no contorno de grao, armadilhas de estado
diante do excesso de densidade de carga.

E.,=E.,+AE. (1.15)
onde, AEr € a variacdo do nivel de Fermi induzida no contorno por excesso de carga. Na
figura 1.3 (c), veremos:

AE, = Ep; —Epy — gy —eV, (1.16)
eV, ¢ a diferenca entre os niveis de Fermi no contorno e os graos mais negativos. Assim:

Ep =E.; —¢3—¢eV, (1.17)

Se V; for conhecido como fung¢do de ¥ entdo podemos solucionar ¢ usando Er da equacao
(1.17) na equacdo (1.14) e igualando o resultado para equacao (1.13).

Para encontrar V; usou-se o argumento de Mueller, (1961), o mecanismo mais importante

pelo o qual o fluxo de corrente atravessa o contorno, quando uma tensdo ¢ aplicada,
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geralmente consistente com o processo de emissdo termidnica. Uma correlacdo entre a
tensdo e a densidade de corrente, neste processo, pode ser dada pela relacao:

J, = cAexp|— (& +¢,)/ kT |+ cAexp[— (& + @, +eV)/kT| (1.18)
sendo A constante de Schottky-Richardson e ¢ ¢ uma fracdo incidente de portadores no
qual se torna armadilha no contorno. Similarmente mostra-se que essas correntes de
elétrons podem ser emitidas das armadilhas de forma:

J,,, =Bexp[— (£ +¢, +eV,)/kT] (1.19)

out
sendo, & a diferenca entre a energia de Fermi e banda de condugdo para x = 0. Se
equacionarmos as equacdes (1.18) e (1.19) para o caso especial V' = (), encontramos B =

2cA. Assim, em geral conduz para:

eV, :_len[“eXp(;eV/kT)j (1.20)

Combinando a equacdo (1.18) com a equagdo (1.19), temos:

J = Aexp[- (£ +¢,)/ kT 1 — exp(—eV / kT')] (1.21)
Fazendo “zero-bias” podem-se inserir parametros especificos nesta expressdo deduzidos
em experimentos, neste caso teremos:

lim(J /V) =G, = A exp[- (& + )/ KT ] (1.22)

sendo, ¢, = ¢p(V=0) e A'corresponde um fator de //T absorvido para negligenciar a
varia¢do de temperatura. O procedimento mais comum para tentar deduzir (&+¢pp), € fazer

um grafico In G, em fun¢do 1/T. A inclinagao sera:

_RING) 2 dy,) (123

E_(V=0)=
w7 =0) a1/ T) oT
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Sendo, & = bt, onde b ¢ uma constante (SHOCKLEY, 1950) ¢ (BLAKMORE, 1962). Para

um semicondutor do tipo-n, b=kIn(N./N,), ond N, ¢ a densidade efetiva de estados na

banda de condugdo (BLAKEMORE, 1962). Resolvendo a equagdo (1.23), temos:

_0)=g, -1
BV =0)=¢y, -T— (1.24)

Embora, £ e Epp ndo aparecam explicitamente nesta equacdo, se qualquer uma
dessas quantidades de cargas mudar com a temperatura também mudaré a carga de @zo. O
segundo termo da equacdo ndo ¢ considerado, por ndo ter um valor significativo (para o
silicio alguns décimos de eV). Isso significa que a inclinacdo de G, no grafico de
Arrhenius, em geral ndo se obtém a altura da barreira a zero volt. O mesmo argumento pode
ser feito para mostrar que no grafico de Arrhenius da condutancia a uma dada tensdo fixa
ndo se obtém a altura da barreira.

Os primeiros estudos e modelos de barreira de potencial para o sistema varistor a
base de ZnO foram propostos por Gupta et al., (1985). No modelo proposto a barreira de
potencial do tipo Schottky ¢ formada por uma camada intergranular rica em defeitos
atdmicos. Esta barreira ¢ formada por uma densidade de estado de cargas negativas
aprisionadas no contorno de grdo, induzidas pelas adi¢cdes de elementos como Bi, Co, Pr,
Mn, etc. Esta densidade de cargas negativas ¢ compensada por uma densidade de cargas

positivas na camada de deplessao (camada pobre em oxigénio), como visto na figura 1.4.
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Figura 1.4. Modelo da barreira de potencial proposto por Gupta et al., (1985).
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Leite et al., (1990) propuseram uma modificagdo no modelo proposto por Gupta et
al., (1985), para a formacdo da barreira de potencial, ao estudar os mecanismos de
degradagdo nos varistores de ZnO. Neste modelo, tém-se a presenca da camada

intergranular rica em defeitos atdmicos, contudo com uma pequena alteracdo, existéncia da

espécies de oxigénio adsorvidos nos contornos dos graos (O, ), que juntamente com as

vacancias de zinco (V,, ) formam as cargas negativas na regido de interface do contorno.

Este modelo pode ser observado na figura 1.5.

T

T

) 9,
b Vo Vo TR,y |
i Mz Mz,

FH4+
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+4++ 4B+ ++ B
= bt BB A
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Figura 1.5. Modelo de barreira de potencial proposto por Leite, (1990).
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Pianaro et al., (1995) ao estudar os fatores determinantes nas propriedades elétricas
dos varistores de ZnO, propos que as propriedades 6hmicas deste material ¢ devido a
formagao de defeitos, originados principalmente pelas reagdes de 6xido-reducao, que levam
a formagao da barreira de potencial tipo Schottky.

Um modelo de formagdo da barreira de potencial nos varistores a base de SnO, foi
proposto por Bueno et al., (1998). E feita uma analogia com o modelo proposto por Gupta

et al., (1985) e Leite et al., (1990). Porém, nos varistores a base de SnO, ndo ocorre
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formag¢ao de uma camada intergranular tal como nos varistores a base de ZnO, uma vez que
estes sistemas, a principio, ndo apresentam 2% fase em sua microestrutura. A formacgao desta
barreira de potencial ¢ atribuida a presenca de espécies de oxigénios nos contornos de grao
junto a interface entre graos. Estas espécies de oxigénios criam defeitos tais

como: Cry, € Cog,. No modelo da figura 1.6, a adsor¢do destas espécies ocorre diante os

mecanismos representados nas equagdes (1.25 a 1.29).

Crs, + 0, —%— Cr5,.0, 1) (1.25)
Cr3,.Os ) —2— Cry Oy sy (1.26)
Cryy.Oy ey + Cry, —2(Cr. ), Ox iy + Cri, (1.27)
(€755 O3 gy —222(Cr3, .0 ) (1.28)

X i i SnO. x "
CrSn 'O(ads) + CrSn : (CrSn )2 0

(estrural)

+Crl (1.29)

A contorno de gréio
;k:._f\ P

=t (}I» Ull(‘{’h‘n' Clrj\'n' V\L}In' Van

3 ] e o
& NhSu‘ V() ' V{J

Figura 1.6. Modelo da barreira de potencial nos varistores de SnO, proposto por Bueno et
al., (1998).

A formagdo da barreira de potencial nos sistemas quaternarios, SnO,-CoO-Cr,03-

Nb,Os, de acordo com Santos, (1999), ¢ sensivelmente dependente de espécies de oxigénio

. e -~ . _ _ 2— ~
adsorvidas na regido de contorno de grao, tais como O,,0 ,07 . Observou que a ndo-
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linearidade do sistema e campo de ruptura aumenta significativamente apos tratamento
térmico em atmosfera de O, e diminui proporcionalmente com tratamento térmico em
atmosfera de N, o que demonstra claramente a importancia das espécies de oxigénio neste
sistema.

Pariona e Pianaro, (2000), estudaram a dependéncia da barreira de potencial nos
contornos de grao do varistor a base de SnO, em func¢do da temperatura aplicada. A
emissdo dos elétrons segundo o modelo de Schottky ¢ dada através da barreira de potencial
que se formam nos contornos dos graos sob a agdo da temperatura e do campo elétrico. O

modelo de Schottky ¢ representado pela equacgao:
J, = AT? exp[—(¢s—ﬂsﬁ)/k]’} (1.30)

A equacdo de Poole-Frenquel assume a formagdo de receptores eletronicos,
controlado pelo fendmeno da difusdo através da barreira de potencial das cargas, devido a
um potencial colombiano gerado no contorno do grdo. O modelo de Poole-Frenquel ¢

representado pela equagdo:
JF:cEexp[—(@—ﬂF\/E)/kT} (1.31)

De acordo com as equacgdes (1.30) e (1.31), a equagdo de Schottky ¢ mais influenciada pela
temperatura, enquanto a equagdo de Poole-Frenkel ¢ mais influenciada pela acdo do campo
elétrico externo. Eles utilizaram os modelos propostos por Schottky e Pooli-Frenkel para
ajustar a parte linear das curvas experimentais de tensdo-corrente. E através do resultado do
ajuste encontraram uma equacdo diferencial para a barreira de potencial em fun¢do da
temperatura. Observaram que a altura da barreira de potencial das amostras sinterizadas em
atmosfera de oxigénio era muito maior que as amostras sinterizadas em atmosfera ambiente

e argonio.
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A dependéncia da tensdo aplicada com a capacitancia pode ser obtida usando a

aproximacao de Mukae et al., (1979):

1Y 2
[E_zcnj “gen, V) (132
P
onde, L: ( 29 } (1.33)
C, qéeN,
e V=V4+V,~V, (1.34)
P
N =(Mj (1.35)
q

Bueno et al., (2000) discutiu caracteristicas da capacitancia-tensdo (C—V) em
varistores de SnO,, usando analise no plano complexo. Foi observada uma significativa
dispersdao da admitancia do metal oxido varistor com a freqiiéncia ac dada, para um
aumento da resposta Mott-Shottky complexa. A interpretacdo proposta por Alim, (1989)
foi aplicada neste estudo para caracterizar C—V sem incorporar outro fendmeno dependente
da freqiiéncia. A presenca da barreira de potencial tipo Schottky ¢ determinada por uma

dependéncia da tensdo com a capacitancia.

2
11 2n 14

L - o 1.36
[c ZCJ qe.&,N, A @+ (1.36)

onde g a carga do elétron ou carga elementar, & a permissividade relativa

(aproximadamente 14 para Sn0O,), & a permissividade no véacuo, N; a concentragdo de
dopantes, @ a altura da barreira do sistema, C, e C, s@o capacitancias do contorno de grao,

A area do eletrodo, n nimero de grao entre eletrodos e V a tensdo “bias”. A densidade dos

estados Njs entre interface de grdo do SnO; e na camada intergranular ¢ estimada por:
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P
N; = (M] (1.37)
q

Bueno et al., (2001), estudou o papel do oxigénio como mecanismo de formagdo da
barreira de potencial do metal 6xido varistor. O seu propodsito foi mostrar que, a origem
quimica da barreira de potencial em ceramicas policristalinas depende da quantidade de
oxigénio presente no contorno de grao. Além disso, o papel principal do metal 6xido como
aditivo ¢ o controle da concentracdo de oxigénio no contorno de grao. Baseado nesta
evidencia, haveria um mecanismo quimico de formacao da barreira para explicar a origem
fisica das armadilhas de estado na interface do grao.

Aditivando o material com 6xidos semicondutor fipo—p, aumenta a quantidade de
espécies de oxigénio na regido do contorno do grdo em relagdo ao grdo, isto quando
consistir de uma matriz com caracteristicas tipo—n. Os 6xidos semicondutores do tipo—p,
tais como, CoO, MnO, Cr,03 e Pr,O; sao exemplos de alguns aceitadores utilizados para
aumentar a quantidade de oxigénio no contorno de grao (OLIVEIRA et al, 2001). O
mecanismo de enriquecimento de oxigénio no contorno de grao foi discutido por (BUENO
et al, 2000; BUENO et al, 2001; OLIVEIRA et al, 2001; CASSIA-SANTOS et al, 2001;
BUENO et al, 2002). Este mecanismo ¢ ativado pela otimizagao da propriedade nado
ohmica, por excesso de espécies de oxigénios e atomos de metais aceitadores (precipitados
ou segregados) no contorno de grao. A presenga de excesso de oxigénio no contorno do
grao ¢ causada por semicondutores com caracteristicas tipo—p. Esses atomos aceitadores
segregam o metal ou precipitam fases na interface do contorno de grao (BUENO et al,
2004)

Em todos estes modelos propostos tem-se que a barreira de potencial ¢ caracterizada

por uma regido extremamente rica em defeitos. A presenca destes defeitos altera
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significativamente a energia da “banda proibida”. Em conseqiiéncia, o contorno de grao
possuira um nivel de Fermi diferente do exibido pelos graos e, portanto, uma densidade de
estados eletronicos, diferentes dos graos. Os defeitos eletronicos e as vacancias de oxigénio
presentes no contorno de grdo do SnO, estdo relacionados entre si, e tém sido

exaustivamente estudados.

1.3. Condutividade elétrica.

As configuragdes eletronicas da camada externa dos atomos de estanho e oxigénio
sdo 5s” 5p” e 2s° 2p”, respectivamente. Portanto, na formagio do SnO; solido, elétrons 5s e
5p do atomo de estanho sdo transferidos para o oxigénio. Segundo Loch, (1963), um
modelo simples da estrutura de bandas do SnO; consiste de uma banda de conducgdo 5s e
uma banda de valéncia 2p separada por um intervalo de energias proibidas. Com base na
observacdo de mobilidade, energia de ativacdo e massa efetiva Kohnke, (1962) concluiu
que o SnO, comporta-se como um semicondutor de banda larga na regido de condutividade
intrinseca com um intervalo de banda proibida de 3,6 eV e apresenta a condutividade
elétrica devido a formacdo de defeitos puntiformes intrinsecos ou extrinsecos, os quais

atuam como doadores ou aceitadores.

1.3.1. Estrutura e formagao de defeitos.

Todos os sélidos reais contém defeitos, ou imperfei¢cdes de estrutura ou composi¢ao.
Os defeitos sdo importantes porque influenciam propriedades como forca mecanica,
condutividade elétrica e reatividade quimica. Os diferentes tipos de defeitos idnico e
eletronico que podem estar presentes em um solido sdo convencionalmente representados
pela notagdo de Krdger-Vink, que especifica a natureza, posi¢ao e carga efetiva do defeito.

A tabela 1.1 apresenta alguns defeitos puntiformes representados pela notacdo de Kroger-
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Vink, na qual () significa uma carga negativa, (*) significa uma carga efetiva positiva, (e*)
significa uma carga efetiva neutra.

Tabela 1.1. Notagdo de Kroger-Vink para defeitos puntiformes. (BOTTELBERGS, 1978).

Simbolo Descricao

e’ elétron livre.

Vo' vacancia de oxigénio neutra.

Voo vacancia duplamente ionizada

O, oxigénio normal da rede

My* cation normal da rede

Mey aditivo com carga efetiva negativa

Mey aditivo com carga efetiva dupla negativa

Os defeitos predominantes em oxidos com estrutura do tipo cassiterita sdo as
vacancias de oxigénio. Quando oOxidos do tipo MO ou Co0,0;, sdo incorporados, por
exemplo, a uma matriz de SnO,, pode-se escrever as equagdes que descrevem as reacdes de

defeitos como:
MO —> Mg +V™>"+ 10, (1.38)
Co,0, > 2Cog, + V" +30; (1.39)

A formacao de vacancias de oxigénio leva a um aumento no processo de difusdo na rede do

SnO,, favorecendo a densificacao.

1.3.2. Mobilidade e condutividade.
A densidade de corrente elétrica j para uma i-ésima particula ¢ dada por:
Ji =nzev (1.40)

onde n,z,e ev representam a concentragdo, valéncia, carga eletronica e velocidade dos

1
defeitos, respectivamente.

A condutividade elétrica ¢ definida pela seguinte relagdo:
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o= (1.41)

onde E ¢ o campo elétrico aplicado.
A condutividade eclétrica ¢ diretamente relacionada com a concentragdo e
mobilidade dos defeitos eletronicos, de acordo com a equacdo (1.40) Assim, a

condutividade pode ser representada por:
o, = (nze)— (1.42)
i [ E .

v ¢ diretamente proporcional a acdo do campo elétrico local e esta relacdo pode ser
definida pela mobilidade:

V.
=i 1.43
=" (1.43)

i
A condutividade, entdo, pode ser escrita como o produto da concentracdo e
mobilidade de portadores de carga:
o, =(nze)uy, (1.44)
Para um material eletricamente isolante considera-se que a concentragao de defeitos,
elétrons livres e buracos sdo despreziveis. Por outro lado, em materiais semicondutores, a
concentragdo de elétrons ou buracos ¢ comparativamente grande.
Em ceramicas semicondutoras a condutividade eletronica ¢ dada pela seguinte
relacao:
o, =le|(nu, +pu,) (1.45)
onde n ep representam a concentragdo de elétrons e buracos, respectivamente, u, € u,

suas respectivas mobilidades e |e| a carga elementar.
Em um composto puro estequiométrico exprime-se a condutividade pela seguinte

relacao:
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%
2wkT .\ E
Gel :2|€‘( h j (memh) (/ue—l—ltlh)exp(_ 2kg]1j (146)

m, e m, sdo as massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente, / constante de

Planck, k constante de Boltzmann e E, energia da banda proibida.

A maior parte dos Oxidos semicondutores torna-se ndo estequiométricas em
determinadas condi¢des de tratamento ou por aditivos. Isto resulta na criagdo de novos
niveis de energia entre a banda de condu¢do e banda de valéncia. Quando os niveis sdo
vazios e proximos a banda de valéncia, estes sdo ocupados, excitando os elétrons desta
banda, sendo denominados de niveis aceitadores. A semicondugdo resultante ¢ do tipo-p.
Quando os niveis eletronicos ocupados estdo proximos a banda de conducdo, estes sdo
denominados de niveis doadores. Os elétrons excitados na banda de condugdo contribuem
para a condutividade eletronica do sistema e a semicondugao resultante ¢ do tipo-n.
Podemos representar em grafico do tipo Arrhenius a variacdo da condutividade em funcao
da temperatura, no qual, ¢ possivel calcular a energia de ativacdo (£,) do processo de
condugdo, pois em geral, a energia de ativacdo obedece a equagao (1.47).

o=o,exp(-E,/kT), (1.47)
em que k a constante de Boltzmam (k = 8,614 x 10° eV/T) e T a temperatura em Kelvin. O

grafico de Arrhenius ¢ ilustrado na figura 1.7.

E=tg(p)k
Inc
A
| | |
1000/ T

Figura 1.7. Grafico de Arrhenius condutividade em func¢ao da temperatura.
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1.4. Espectroscopia de impedancia.

A espectroscopia de impedancia no estudo das propriedades elétricas de ceramicas
teve o seu inicio em por Baurle, (1969). A condutividade elétrica de ceramica a base de
oxido depende das caracteristicas das amostras, tais como: composi¢do quimica, pureza,
homogeneidade microstrutural, distribui¢do e volume dos poros e tamanhos dos graos.
Nestes materiais policristalinos a condutividade total se da pela soma das contribuigdes
intergranulares e intragranulares. Medidas realizadas em corrente continua fornecem
apenas o valor da condutividade total, ndo permitindo informag¢des separadas da
contribuicdo do grdo nem sobre os efeitos do eletrodo. Com o interesse de superar essas
limitacdes, as medidas de impedancia sdo efetuadas em corrente alternada (ac) com sua
representacao no plano complexo (ATASHBAR el al.,1997).

A técnica da espectroscopia de impedancia ¢ normalmente medida em amostras
ceramicas, aplicando um potencial de excitagdo senoidal, geralmente pequeno, a resposta
para este potencial ¢ uma corrente ac. Esta corrente pode ser analisada como uma soma de
fungdes senoidais (uma série de Fourier).

A excitagdo do sinal ¢ expressa como fun¢ao do tempo:
E, =E sen(wt) (1.48)
E, é o potencial no momento ¢, Ey) ¢ a amplitude do sinal, e w ¢ a freqliéncia radial. A
relagdo entre freqiiéncia radial @ (expresso em rad/seg) e a freqiiéncia f (expresso em
hertz) ¢ dada por:
o=2rf (1.49)

Em um sistema linear, o sinal de resposta, /; em fase (¢) e tem uma amplitude

diferente, /.

1, =1 sen(wt + @) (1.50)
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Uma expressao andloga a lei de Ohm nos permite calcular a impedancia do sistema
como:

7B Epenton) _, _sen(ar) (1.51)
1, I;sen(wt+ @) sen(wt + @)

t

Portanto, a impedancia € expressa em termos de uma magnitude, Zo, e uma fase ¢.

Nos primordios dos estudos de impedancia, os ensaios eram realizados com auxilio
de um osciloscopio, aplicando um sinal senoidal em um dos canais e obtendo a resposta
senoidal /(#) em outro, uma figura de forma oval, obtida na tela conhecida como “figura de

Lissajous” (figura 1.8).

S—

[+dI

——x----

>

E+dE

Figura 1.8. Figura de Lissajus
Aplicando a relagdo de Euler obtemos,

exp(j@) = cos @+ jseng (1.52)
E possivel expressar a impedancia como uma fun¢io complexa, cujo potencial é descrito
como:

E, =E, exp(jot) (1.53)
E a resposta da corrente por:

1, =1,exp(jot—¢@) (1.54)

A impedancia € representada como um niimero complexo,

Z(w) = ? =Z,exp(j§) =Z,(cos @ + jsend) (1.55)
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1.4.1.Anélise dos diagramas de impedancia.

Na equacao (1.55) o termo Z(w) ¢ composto de uma parte real e uma parte
imaginaria, que pode ser representado em coordenadas polares pelo modulo |Z] e a fase ¢,
ou em coordenadas cartesianas conforme a equagao:

Z(w)=Re(Z2)+ jIm(Z)=Z"+iZ" (1.56)
onde Re(Z) ¢ a parte real, Im(Z) a parte imagindria da impedancia Z e j ¢ o operador
imaginario J-1.

Assim temos:

Re(Z):Z':|Z|cos¢> (1.57)
Im(Z)=Z"=|Z|sen(p (1.58)

Com angulo de fase:

n

=arctg — 1.59
@ 8 (1.59)

e o modulo de Z dado por,

Z=|(Z) +(2') }% (1.60)

Na figura 1.9, a ordenada representa a parte imaginaria com sinal negativo, e a cada
ponto da curva de impedancia corresponde a determinada freqiiéncia, cujos valores
aumenta da direita para a esquerda, e a abscissa a parte real.

No grafico de Nyquist a impedancia pode ser representada como um vetor de

comprimento |Z |. O angulo entre este vetor e a abscissa ¢ ¢ = (argZ).
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Figura 1.9. Gréfico de Nyquist mostrando o vetor de impedancia, a freqiiéncia angular e o
angulo de fase.

Na figura 1.9, esta representada um semicirculo mostrando a existéncia de uma

unica constante de tempo. Existem ensaios onde aparecem mais de um semicirculo. O

circuito elétrico equivalente ao grafico da figura 1.9 esté ilustrado na figura 1.10.

AT

Figura 1.10. Circuito equivalente com uma constante de tempo.

Outra forma de apresentacdo da impedancia ¢ através do grafico de Bode, onde na
abscissa representa-se o log da freqiiéncia e na ordenada o valor absoluto da impedancia
juntamente com o angulo de fase.

A figura 1.11 representa o grafico de Bode para um semicirculo.

8 6

%

Figura 1.11. Gréfico de Bode para uma constante de tempo.
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Nesta figura podemos obter a freqiiéncia de forma direta, o que ndo ocorre no
grafico de Nyquist.

A principal dificuldade associada as medidas por espectroscopia de impedancia ¢ a
interpretacdo dos dados obtidos. A resposta ac para um determinado sistema em estudo ¢
definida pela relacdo entre a tensdo aplicada e a corrente através do sistema em funcdo da
freqliéncia. Assim, a natureza dos sistemas: monocristal, policristal, eletrodo, condutores
10nicos, condutores eletronicos, condutores mistos, ferroelétricos, etc devem ser
consideradas. A representacdo destas propriedades bem como a modelagem dos dados
obtidos pode ser realizada através de circuitos elétricos equivalentes. Estes circuitos
equivalentes devem corresponder a critérios de simplicidade e de consisténcia com os

processos fisicos presentes no sistema.

1.4.2. Anélise de circuitos elétricos equivalentes elementares.
A figura 1.12 apresenta alguns circuitos elétricos equivalentes simples e os

diagramas de impedancia correspondente.

{a) gt
AN "
j_
R C
(b) R z'
o
R
wmRC =1
\n!
C
(c) R 7
- g
Cs
_| |. | l__ wRC) =1
o w
sl 72
R Z?

Figura 1.12. Diagramas de impedancia para circuitos RC: a) em série, b) em paralelo, ¢) em
paralelo associado a uma capacitancia C, (WEST, 1984)
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Os elementos constituintes de um circuito, como resistores e capacitores podem ser
ordenados em série ou em paralelo de acordo com a ocorréncia dos fendmenos fisicos no
sistema.

Para um circuito em série a impedancia total ¢ representada pela soma das
impedancias individuais dos elementos constitutivos:

Z, =7 +7Z+.. (1.61)

Neste caso a impedancia total do circuito apresentado na figura 1.12a ¢ escrito

segundo:

A =R+.LC (1.62)
Jj

Para o circuito RC em paralelo a soma dos elementos constitutivos ¢ dada pela
admitancia:
Y, =Y +Y, +... (1.63)

. A . 7 . I3 r *
A impedancia ¢ obtida através da reciproca de Y, segundo:

-1
7 =Y""= (l + ja)Cj (1.64)
R
7r-—r (1.65)
1+ JoRC
. R(1- jwRC) (1.66)

(14 jwRC)(1- jwRC)

. R JoRC

= - 1.67
1+ (wRC)*  1+(wRC)’ (1.67)
Separando-se em partes real e imaginaria tem-se:
, R ” wRC (1.68)

"1+ (@RCY ~ T 1+(wRCY
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As equacdes podem ser representadas em impedancia ou admitancia, para qualquer
circuito constitutivo dos elementos RC. No entanto, as equacdes tornam-se cada vez mais
complexas a medida que o nimero de elementos do circuito aumenta. Para circuito
ilustrado na figura 1.12¢, o qual pode representar um eletrélito s6lido monocristalino entre

eletrodos bloqueantes, a impedancia pode ser escrita como:

-1
A :(l+ja)Clj +— (1.69)
R JjoC,

e por admitancia:

-1

-1
Y = (l+ja)Clj +— (1.70)
R JjoC,

Os diagramas de impedancia sdo geralmente representados no plano complexo com
7Z” em funcdo de Z’. Quando representados em escala linear os dados tem forma de
semicirculos ou retas Por exemplo, para o circuito de figura 1.12a a reta obtida no plano
complexo Z* mostra os valores de Z’ fixos, que neste caso sdo iguais a R, ¢ a diminuigdo de
Z” com o aumento de . Contudo, as equagdes para o circuito RC paralelo, ilustrado na
figura 1.12¢, apresentam um semicirculo no plano Z". O semicirculo corta o eixo dos reais
em R e o ponto maximo da parte imaginaria ¢ dado pela relagdo: @wRC = 1. No circuito da
figura 1.12c¢ os elementos R e C; representam um semicirculo e a capacitancia C», uma reta.
Os valores de R sdo obtidos com os interceptos do semicirculo e da reta com o eixo dos
reais.

Cada ponto do semicirculo ou da reta corresponde a uma determinada freqiiéncia,
mostra ser de grande importancia trabalhar as varias freqiiéncias. Quando as medidas sdo
realizadas em uma tnica freqiiéncia ndo € possivel determinar uma reta, bem como, deduzir

o circuito elétrico equivalente de uma célula ou eletrolito sélido. No diagrama de
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impedancia da figura 1.12¢ ilustra a baixa freqiiéncia no plano complexo Z', indicando a
presenga de uma capacitancia em série, ¢ caracteristica de eletrodo bloqueante. Neste caso,
a conducdo eletronica no eletrélito solido € pequena comparada com a magnitude da
condutividade i6nica.

Os exemplos mostrados na figura 1.12 com representagdo em impedancia podem,
no entanto, ser representados pelos quatro formalismos basicos (Tabela 1.3).

Em cada circuito RC, os diferentes formalismos correspondem a diferentes formas
de escrever as equagdes para o circuito, contendo basicamente as mesmas informagoes.
Entretanto, a escolha dos diferentes formalismos sera vinculada a diferentes caracteristicas
do circuito e ao que se deseja estudar. Para circuitos mais complexos os dados podem ser
representados em diferentes formalismos, com intuito de se obter todas as informagdes
possiveis através dos resultados. Como por exemplo, o formalismo da impedancia ¢
proeminente para elementos mais resistivos em um circuito equivalente. Assim, em
materiais policristalinos que possuem relativamente elevada resisténcia do contorno de
grao e pequena resisténcia do grao, as resisténcias do contorno dominam a resposta ac, na
impedancia podem mascarar completamente o efeito da resisténcia do grao. Para o
formalismo do modulo elétrico, no entanto, sdo proeminentes para elementos que possuem
pequena capacitancia. Neste caso, a resposta do grao ¢ predominante, mascarando o efeito
do contorno de grao.

Porém, a utilizagdo de circuitos equivalentes compostos por componentes ideais,
nem sempre descreve adequadamente um dado sistema fisico. Por outro lado foi verificado
experimentalmente por varios autores que alguns sistemas ndo podem ser relacionados de
forma exata a um circuito equivalente composto somente por elementos ideais. Estes

sistemas sdo descritos corretamente quando se inclui no circuito equivalente um Elemento
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de Fase Constante (denominado em inglés por (CPE)) (MACDONALD, 1987), onde a
admitancia € escrita por:
Ve =Y, (j@)' (1.71)
onde Y, ¢ uma constante independente da freqiiéncia e n possui valores entre zero e um.
A equacgdo (1.71) representa diferentes elementos de circuitos para diferentes valores de n.
A Figura 1.13 ilustra como exemplo um circuito elétrico composto de um resistor

em paralelo com um Elemento de Fase Constante (EFC)

R
4 Ve Ve NN

EFC

Figura 1.13. Circuito elétrico com resistor R e EFC em paralelo (MACDONALD,1987).

Para este circuito a impedancia pode ser escrita por:

- R
L+ RY, (joo)'

(1.72)

Quando n=0, o (EFC) representa uma resisténcia ideal e quando n=1, uma
capacitancia ideal (C = Y,). Quando n=0,5, (EFC) representa um elemento de Warburg.
Esta relagdo é escrita como:

Z =B(jo)"’ (1.73)
onde B ¢ representado por um parametro que depende dos coeficientes de difusdo dos ions
envolvidos. Esta relagdo representa uma reag¢ao de eletrodo controlada pelo transporte de
matéria, (GABRIELLI, 1995).

Partindo-se da defini¢do da equagdo (1.71) para a admitancia do EFC, a expressao

de Cole e Cole, (1941) para ¢ pode ser escrita pela equacao:
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_ (85 _‘930)
E=¢&, + [1 " (jwro)l'y] (1.74)

onde & e &, correspondem aos valores limites da constante dielétrica a baixa e alta
freqii€ncia, respectivamente e y o parametro que descreve a largura da distribui¢do dos
tempos de relaxacdo no dominio da freqiiéncia. Esta relacio ¢ uma modificacdo da
expressdao de Debye para a constante dielétrica complexa ¢, admitindo-se uma distribui¢do

de tempos de relaxagao.

1.4.3. Célculo da constante dielétrica.

A partir dos parametros da resisténcia (R) e freqiiéncia de relaxagdo ( f,) pode-se

calcular a constante dielétrica através das equacdes (1.75)e (1.76).

RC=TZL, (1.75)
@,

w, =2xf,, (1.76)
em que o, ¢ a freqiiéncia de relaxacao angular e f, a freqiiéncia de relaxagao.

Substituindo a equagdo (1.76) na equacao (1.75), teremos:

1

RC=—— (1.77)
2rf,
A capacitancia de uma dada amostra ¢ descrita como:
ee&,A
C=—+>2 1.78
7 (1.78)

onde, &, e & representam permissividade do vacuo e permissividade relativa ou constante
dielétrica do material, respectivamente. Substituindo a equagdo (1.78) na equagdo (1.77)

obtemos:
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A (1.79)
L 2rf.R

EE. = _L (1.80)
27 f,RA

Valores da capacitancia e suas possiveis interpretacoes sao mostrados na tabela 1.2.
Assim, pequenos valores de capacitincia (10" F cm™) sdo associados as fragdes
volumétricas grandes, “bulk” do material, e capacitincia maiores, (10° a 10° F cm™) sdo
associadas com pequenas fragcdes volumétricas ou com a resposta do “bulk” de matériais
ferroelétricos com elevados valores de permissividade. Valores desta ordem de grandeza
permitem uma correlacdo entre as propriedades elétricas observadas e as varias regides
dentro de um sistema eletrodo-material.

Tabela 1.2. Valores de capacitancia e suas possiveis interpretagdes (IRVINE et al, 1990).

Capacitancia (F cm™) | Fenomenos Responsaveis

10"° Bulk

10" Segunda fase

10"~ 10° Contorno de grao

107~ 10" Bulk ferroelétrico préximo & temperatura de Curie
107 ~ 10”7 Camada da superficie

10°~ 10" Interface amostra eletrodo

10" Reagdes eletroquimicas

A constante dielétrica do contorno de grao ¢ diferente dos grdos, em muitos
materiais sua condutividade intrinseca ¢ inferior a componente intragranular. Por isso, as
vezes ¢ conveniente interpretar o semicirculo de freqliéncia intermediaria, como um
bloqueio exercido pelos contornos de grdo ao processo de migragdo dos portadores de
carga.

1.4.4. Modelos de bloqueio.
Em solidos policritalinos as propriedades de transporte sao fortemente afetadas pela

microestrutura, ¢ o diagrama de impedancia normalmente contém caracteristicas que
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podem estar diretamente relacionadas a microestrutura. Muitos trabalhos foram
desenvolvidos relacionando microestrutura e propriedades elétricas. Bauerle em (1969),
observou que os contornos de grao em zircOnia estabilizada resultam em uma resisténcia
adicional, pelo menos para temperaturas relativamente baixas. Alguns modelos foram

feitos para explicar este efeito prejudicial a condutividade do material.

1.4.4.1. Modelo de Baurle.
No modelo de Bauerle o bloqueio aos ions oxigénio ¢ atribuido 4 precipitacio de

impurezas no contorno de grao, como esta esquematizado na figura 1.14.

qenlato

direta conlate com (d)
prio (ase sccunddria

a R

I ;l | (d)

Figura 1.14. Representacdo micrografica da interface entre dois graos: (a) situagao real, (b)
situagdo ideal, (c) circuitos elétricos equivalentes segundo Bauerle, (1969) e
(d) segundo Schouler, (1979)
No esquema da figura 1.14 os dominios A e B representam dois graos de zirconia
em contato, limitados pela interface a a’ ¢ b b’, os segmentos a @’ e b b’ sdo as fragdes

desta interface ocupadas pela fase intermediaria segregada ¢ a’b a regido da interface sem

fase intermediaria. O circuito elétrico equivalente deduzido por Bauerle esta representado
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na figura 1.14c, onde r; representa a resisténcia do eletrolito no interior dos graos, I, a
resisténcia de contato entre os grdos que nio estdo separados pela fase intermedidria
(interface a’b), ¢, € a capacitancia associada a fase intermediaria presente nos contornos de
grao e suposta menos condutora que a matriz.

Este modelo tem sido bastante utilizado para explicar o bloqueio exercido por
impurezas segregadas nos contornos de grdo. Entretanto, em alguns casos ndo foram
observadas quaisquer fases precipitadas ao longo dos contornos de grao e, ainda assim, o
semicirculo intergranular foi detectado.

Outra critica a este modelo é que o efeito de condugdo ao longo dos contornos nao ¢

considerado (MACDONALD, 1987).

1.4.5. Fungdes relacionadas a impedancia.
A impedancia ¢ uma grandeza vetorial que pode ser definida como um nimero
complexo:
Z =7'+iZ" (1.81)
onde Z' e Z" representam a parte real e a parte imaginaria respectivamente.
Outros trés formalismos complexos podem ser medidos ou derivados da
impedancia:
a) Admiténcia, Y ou (4"), é definida como o inverso da impedancia, Z :
Y =(Z)' =Y +iY" (1.82)
a componente real Y* ¢ denominada de condutancia.
b) Médulo elétrico M é relacionado com a impedancia através da equagio:

M =iwCZ =M'+iM" (1.83)
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onde C, =g A/L ¢ capacitancia no vacuo 4 area do eletrodo e L a distancia de separagdo

dos eletrodos. A permissividade no vacuo &,= 8,854)(10'12 Fm™.

¢) A permissividade & pode ser definida como o inverso do modulo elétrico complexo M
& =M")"=Y (ioC) " =& +ie" (1.84)

a componente real ¢ ¢ a constante dielétrica.

Portanto, os quatros formalismos basicos estdo inter-relacionados, e podem ser
subdivididos em dois conjuntos Z MYe(Y, &)a partir das equagdes acima. O principal
efeito de transformagdo de cada conjunto ¢ a multiplicagdo da componente real e
imaginaria por @, como mostrado acima. Assim, os quatro formalismos sdo validos devido
as suas diferentes dependéncias com a freqiiéncia.

Os varios processos de polarizagdo e transferéncia de carga que ocorrem em
sistemas eletrodo-material, sobre um intervalo de freqiiéncia medida, sdo visualizados
pelos diferentes formalismos, os quais proporcionam a técnica de espectroscopia de
impedancia grande versatilidade no estudo das propriedades elétricas dos sistemas
eletrodo-material e material.

A relagdo entre os quatro formalismos esté apresentada na tabela 1.3.

Tabela 1.3. Rela¢do entre os formalismos derivados da impedancia (MACDONALD,

1987).
M Z Y €
M M uz ny! g
Z uw'M z Y |l
Y | uwm! | ZT Y ue
€ M W'zt 'y €

u=jwC,, C, ¢ a capacitancia da amostra a zero “bias” em vacuo.
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Do ponto de vista cientifico, estas medidas também permitem a identificagdo dos
diferentes tipos de portadores de carga responsaveis pelo transporte elétrico em um
material. As condutividades eletronica e i6nica variam de maneira diferente com a
temperatura e a composi¢ao da amostra em equilibrio com o material. Além de diferenciar
eventuais contribuigdes parciais de diferentes tipos de portadores de carga em um material,
estas medidas possibilitam também identificar a natureza dos portadores de carga, por
exemplo, a determinagdo dos portadores em um semicondutor (zipo p ou n) (STEIL, et al,
2002). Portanto, este tipo de caracterizacdo elétrica pode ser muito util no estudo de
condutores mistos (materiais que apresentam conducdo elétrica eletronica e i6nica) e de

novos condutores.

1.5. OBJETIVO.

O desenvolvimento desse trabalho teve como objetivo:

Parte I — Caracterizar quanto as propriedades ndo Ohmicas, densidades, difatometria,
dilatometria e espectroscopia de impedancia os sistemas constituido a base de SnO,-TiO,-

C0,03 com adi¢des de Nb,Os, Ta,0s, Cr,03 e Al,O3, de acordo com o esquema abaixo:

Al O,
Nb, O
Cr,0,
Sn0,Ti0,Co,0, L0
Ta,0,4 *°
Cr,0,

Escolher o sistema que tiver melhor propriedade ndo-6hmica e maior resistividade.
Parte II - Caracterizar o sistema escolhido quanto as propriedades elétricas,
microestruturais. Por microscopia de forga eletrostatica (MFE), medir a altura da barreira

através de um modelagem matematica.
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Considerac0es gerais.

Aqui descrevemos a preparacdo dos pds-ceramicos, a sinterizagcdo nas
diferentes condicGes de atmosferas, caracterizagdo quanto as propriedades
elétricas, (tensdo-corrente e espectroscopia de impedancia), microestruturais
(difratometria de raios X), densidade aparente e dilatometria para a escolha do

sistema que melhor se adapta ao estudo da barreira de potencial.

2.1. MATERIAIS E METODOS
2.1.1. Materiais Utilizados.

A procedéncia dos materiais utilizados tem grau de pureza aceitavel (acima de
98%), a niveis ndo prejudiciais nas propriedades elétricas. A tabela 2.1 apresenta
informacdes sobre os reagentes utilizados.

Tabela 2.1. Origem e grau de pureza dos 6xidos utilizados.

Reagentes Fornecedores Grau de pureza
SnO; Merk 99.90%
TiO; Vetec 98,98%
C0,03 Vetec 98,90%
Nb,Os Alfa Aesar 99,99%
Ta,0s Alatich 99,90%
Cry03 Vetec 98,97%
Al;,O3 Cerac 99,98%

O fluxograma do procedimento da primeira parte desse estudo esta representada na figura.
2.1
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2.1.2. Preparacdo das amostras.
2.1.2.1. Mistura dos pos.

As amostras foram preparadas por método ndao convencional, (misturas de 6xidos),
homogeneizadas em moinho de alta energia, MIXER/MILL SEPEX, modelo 8000-115, em
jarro e esferas de zirconia estabilizada com itria, via a seco. Em seguida, desagregadas em

almofariz e granulada em peneira de 200 mesh.

Sn0,-Ti0; | Cos0; ITa:()_q ouNb,Os H

Moagem 15 mi
altaenergia = e

Peneira

Desaglomeragio < | 200 mesh

:l: Prensagem

Conformagdo |  Uniaxial

Al,O5 5, Cr04

:I: Isostatica
Sinterizago Ambiente
90 mim < &S;éf:ig

e

Caracterizagfio

Medida
eletrica
ac e de

Figura 2.1. Fluxograma adotado para procedimento dos estudos preliminares (parte 1).

2.1.2.2. Conformacao dos pos

Os pds foram compactados em forma de discos com 12mm de diametro e 1,2mm de
altura. Inicialmente, submetidos a prensagem uniaxial sob pressdo de 10 Mpa, seguida de
prensagem isostatica sob pressdo de 210 MPa, durante 30 segundos, colocadas em dedeiras

e imersas em etanol destilado, com o objetivo de aumentar a densidade a verde.
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Da mesma forma foram preparadas amostras dos sistemas em questdo com 6 mm de

didmetro e 5 mm de altura para estudos dilatométricos.

2.1.2.3. Dilatometria.

Uma das principais aplicacdes da analise térmica dilatométrica € o acompanhamento
e determinacdo dos pardmetros cinéticos de sinterizagdo, tais como, temperatura inicial e
final da sinterizacdo e temperatura ideal para ensaios isotérmicos. Os compactos a verde
com 6 mm de didametro e 5 de altura foram submetidos aos ensaios dilatométricos, com
razdo de aquecimento 5°C por minuto em atmosfera ambiente, utilizando um dilatdmetro
NETZSCH modelo 402E. Esses ensaios foram realizados com razdo de aquecimento

constante para a determinacdo da temperatura 6tima de sinterizagéo.

2.1.2.4. Sinterizagéo.

As condigOes para a sinterizacdo foram estabelecidas com base nos resultados
obtidos nos estudos de dilatometria dos sistemas (descritos na tabela 2.2.2), tendo-se
estabelecido as seguintes condigdes, 1250° C por 90 minutos, razdo de aquecimento e
esfriamento de 5° C min™, em atmosfera de oxigénio, argdnio e ambiente. A densidade

final dos compactos foi determinada pelo método de Arquimedes.

2.1.3. Caracterizacao fisica.
2.1.3.1. Densidade de Arquimedes.

Densidade (aparente) determinada pelo método de Arquimedes foi realizada com o
objetivo de verificar a real densificacdo das amostras sinterizadas no forno tubular em

relacio & densidade tedrica do SnO,, 6,95 glem™.
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Calculo da densidade aparente (p) é feito utilizando-se a seguinte equacdo:
5 PH,0 (2.1)

na qual: Ms = massa seca, M, = massa Umida, M; = massa imersa € pyz0 = densidade da
agua na temperatura de medida.

A massa seca é determinada logo apoés a sinterizagdo, a massa imersa com a amostra
imersa em agua. A temperatura da agua é obtida durante a analise. Em seguida, retira-se o
excesso da dgua da amostra e determina-se a massa Umida. A determinacdo da massa foi
obtida por intermédio de uma balanca analitica Mettler modelo AG245, com preciséo de
10°g. Para a obtencdo da densidade relativa das cerdmicas empregou-se a razdo da

densidade aparente pela densidade teérica do SnO; (6,95 g. cm™).

2.1.3.2. Difragdo de raios x. (DRX).
As amostras foram caracterizadas pela técnica de difragdo de raios x (Rigaku
modelo 18VB2), na faixa 20° a 100°, com o objetivo de identificar as fases presentes e

verificar a existéncia de fase secundaria.

2.1.4. Caracterizacao Elétrica.
2.1.4.1. Determinacgéo do coeficiente ndo linear (o) e tensdo de ruptura.

Para determinacdo das caracteristicas | x V, em corrente dc, na temperatura
ambiente, utilizou-se uma fonte de tensdo pulsada estabilizada (Keithley 237).

Para se obter as medidas elétricas, as amostras foram desbastadas (lixa n° 400 e
600), em seguida, cobertas com uma dispersdo de secagem rapida de prata coloidal e

submetidas a temperatura de 80°C durante 60 min. (eletrodo).
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O campo elétrico (E) e a densidade de corrente (J), foram obtidos pela medida de
corrente (I) gerada quando a amostra foi submetida a uma diferenca de potencial (V), cujas
relagOes sdo mostradas a seguir:

-V j=L

L A
sendo:
L = altura da amostra.
A = Area do eletrodo depositado na superficie da amostra.
Os valores dos coeficientes de ndo linearidade (o) foram determinados entre 0s

pontos 1 mA. e 10 mA, através da equacéo:

o= Iog JlOmA B Iog ‘]lmA (2_2)

(Iog ElOmA - Iog ElmA)

O campo elétrico de ruptura (E;) foi obtido como sendo o campo elétrico referente a
densidade de corrente igual a 1 mA.

A corrente de fuga (If) foi determinada como o valor da corrente no ponto onde o
campo elétrico atingisse 70% do campo de ruptura da amostra.

A tensdo efetiva por barreira foi determinada usando as equacdes (2.3 a 2.6)

V, =nV,, (2.3)

n= di (2.4)
LV,

V== (2.5)
V,,

E =" = Vy=Edq, (2.6)
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2.1.4.2. Espectroscopia de impedancia.

As medidas elétricas pela técnica da espectroscopia de impedancia foram realizadas
com a auxilio de analisador de impedéancia (HP modelo 4192A), com varredura de
frequéncia variando de 5 Hz a 13 MHz, a uma amplitude de sinal de 1 V. O intervalo de
temperatura analisado nas amostras foi de 100°C a 300°C, em atmosfera ambiente, e as
curvas foram ajustadas pelo programa ZVIEW dos dados na temperatura de 250°C, para

obten¢do de medida da energia de ativagéo.
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2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO.
Os sistemas preliminares estudados estdo apresentados na tabela 2.2.1, com a
nomenclatura a ser usada.

Tabela 2.2.1. Nomenclatura utilizada para os sistemas estudados. (em % molar).

Sistema Nomenclatura
Sn0,-0,25Ti0,-1C0,03-0,05Nb,05-0,05Cr,03 Sn25TiCo,05Nb05Cr
Sn0,-0,5Ti10,-1C0,03-0,05Nb,05-0,05Cr,03 Sn5TiCo,05Nb0OSCr
Sn0O,-0,75T10,-1C0,03-0,05Nb,05-0,05Cr,03 Sn75TiCo,05NbO5SCr
Sn0,-0,25T10,-1C0,03-0,05Nb,05-0,05A1,03 Sn25TiCo,05Nb0O5SAl
Sn0,-0,5T10,-1C0,03-0,05Nb,05-0,05A1,0; Sn5TiCo,05Nb05SAl
Sn0,-0,75T10,-1C0,03-0,05Nb,05-0,05A1,03 Sn75TiCo,05Nb0O5SAl
SnOz-O,ZSTiOQ-lC0203-0,05Ta205-0,05Cr203 SH25T1C0205T8,05C1"
Sn0,-0,5T10,-1C0,03-0,05Ta,05-0,05Cr,03 Sn5Ti1Co,05Ta05Cr
Sn02-0,75Ti02-1C0203-0,05Ta205-0,05Cr203 SH75T1C0205T305CF
Sn0,-0,25Ti0,-1C0,03-0,05Ta,05-0,05A1,0; Sn25TiCo,05Ta05Al
SDOZ-O,STiOZ-1C0203-0,05T3205-0,05A1203 SIlSTiCOzOSTaOSAl
Sn02-0,75Ti02-1C0203-0,05Ta205-0,05A1203 Sn75TiC0205Ta05A1

Foram preparadas nove amostras para cada sistema. Essas nove amostras foram
divididas em trés lotes, sinterizadas em atmosfera de oxigénio, ambiente e argonio

respectivamente.

2.2.1. Analise das densidades.

Os sistemas foram sinterizados em um forno tubular a uma razdo de aquecimento e
esfriamento de 5°C.min”', apresentaram boa densificacio (acima de 95%), estando de
acordo com outros resultados apresentados na literatura em sistemas similares (PTANARO
et al., 1995), (NASCIMENTO, 1996). Um dos pré-requisitos para que uma ceramica tenha

propriedades elétrica caracteristica de um varistor € a densificagao.



2.PARTEI 62

As amostras apds a sinterizacdo em cada uma das atmosferas em estudo foram
obtidas as densidades aplicando o método de Arquimedes, e relacionadas com a densidade
tedrica do SnO; (Piorico= 6,95 g.cm'3 ), cujos resultados estdo disponiveis na tabela 2.2.2.

Tabela 2.2.2. Relagdo das densidades para os sistemas estudados em relagdo a densidades
do SnO; puro.

Densidade (%)
Oxi | Arg | Atm

Sn25TiCo,05NbOSCr | 99 | 99 97
Sn25TiCo,05NbOSAL | 97 | 99 97
Sn25TiCo,05Ta05Cr | 98 | 98 97
Sn25TiCo,05Ta05Al | 98 | 98 99
Sn5TiCo,05Nb05Cr 99 | 98 97
Sn5TiCo,05NbOSAl 97 | 98 99
Sn5TiCo,05Ta05Cr 9% | 97 96
Sn5TiCo,05Ta05Al 98 | 98 98
Sn75Ti1Co,05NbOSCr | 98 | 98 98
Sn75TiCo,05NbOSAL | 99 | 98 97
Sn75TiCo,05Ta05Cr | 96 | 98 99
Sn75TiCo,05Ta05A1 | 94 | 94 96

Sistema

2.2.2. Dilatometria.

Foram feitos ensaios dilatométrico dos sistemas estudados, com razdo de
aquecimento e esfriamento de 5°C.min"". Figura 2.2.1 ilustra a varia¢io da retragdo linear e
da razdo de retragdo para cada sistema estudado. Observa-se que a temperatura de
sinterizacao ficou entorno de 1200°C. A razao na qual foram realizados esses ensaios foi
determinar, qual a temperatura 6tima de sinterizagdo. Pois, este ¢ um dado importante para
desenvolvimento deste trabalho. Optou-se por usar uma temperatura de sinterizacdo de

1250°C.
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Figura 2.2.1. Graficos de ensaios dilatométrico com razio de aquecimento de 5 °C.mim’'
até¢ 1400°C para analise da temperatura 6tima de sinterizagao.

2.2.3. Andlise de difracéo de raios X (DRX).

A analise de difracdo de raios x dos sistemas estudados em diferentes atmosferas,

oxigénio, argdnio e ambiente mostraram que, nos doze sistemas, houve a formacao de fase
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secundaria Co,SnOy4 (ficha ICDD-PDF, 2002), além da fase cassiterita SnO,, como pode
ser visto na figura 2.2.2. A figura ilustra apenas alguns sistemas, os demais sdo semelhantes

a estes.

Co,8n0,
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Figura 2.2.2. Difracdo de raios x para os sistemas: (a) Sn25TiCo,05NbO5SAl; (b)
Sn5TiCo,05Nb05SAlL; (c) Sn75TiCo,NbOSAL (d) Sn25TiCo2NbO5Cr; (e)
Sn5TiCo,05NbO5Cr; (f) Sn75TiCo,05NbOS5Cr.

Cerri et al., (1996), por meio da difracdo de raios x, confirmado por Varela et al.,
(1999), utilizando a técnica MET, em um sistema binario, SnO,-CoO, observaram a fase
Co0,Sn0y4 para concentragdes acima de 2 % CoO, neste trabalho com cinco componentes
observou-se essa fase com apenas 1% Co0,0;. A ocorréncia desta fase em concentragdes
menores que 2% pode ser devido a diferenga do raio atomico dos outros elementos do
sistema (aditivos), sdo maiores que do cobalto dessa forma competindo espacos na rede da
matriz. Outro fato pode ser devido ao processamento das ceramicas, ambas foram obtidas
por mistura de 6xidos, porém, no caso da literatura foi realizada por via imida em moinho

convencional e nesse trabalho foi processado a seco em moinho de alta energia.
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A formacgdo da fase secundaria (precipitada), pode ser deletéria na formagao das
barreiras efetivas, devido ao fato dos seqiiestros de espécies de oxigénio no contorno de

grao.

2.2.4. Medidas de tenséo-corrente.

Como as propriedades elétricas varistoras sdo atribuidas a fendmenos do contorno
de grao, foram realizadas medidas de corrente-tensao (I x V), para a determinagdo do
coeficiente de ndo linearidade (&), campo elétrico de ruptura (E;) e corrente de fuga (ly).
Nas figuras 2.2.3, 2.2.4 e 2.2.5 sdo ilustradas as curvas caracteristicas densidade de corrente
em fungdo do campo elétrico dos sistemas estudados, em atmosfera, ambiente, oxigénio e

argonio, respectivamente.
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Figura. 2.2.3. Curva caracteristica densidade de corrente em fun¢do campo elétrico dos
sistemas sinterizados em atmosfera ambiente a 1250°C com razdo de
aquecimento e esfriamento a 5°C.min” (a) Sn25TiCo,05Nb0O5AL (b)
Sn25TiCo,05Nb05Cr, (¢) Sn25TiCo0205Ta05Cr, (d) Sn75TiCo,05Nb05Cr,
(e) Sn25TiCo,05Ta05Al, (f) Sn75TiC0,05Ta05Cr, (g) Sn5TiCo,05NbOSAL,
(h) Sn5TiCo0205Nb05Cr, (i) Sn75TiCo,05Ta05Al, (j) Sn75TiCo,05NbOSAL,
(k) Sn5TiCo0,05Ta05Cr (1) Sn5TiCo,05Ta05Al.
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Figura. 2.2.4. Curva caracteristica densidade de corrente em fung¢do campo elétrico dos
sistemas sinterizados em atmosfera de oxigénio a 1250°C com razdo de
aquecimento e esfriamento de 5°C.min". (a) Sn25TiC0,05Nb05Cr, (b)
Sn25TiCo,05Ta05Cr, (¢) Sn25TiCo205TaAl, (d) Sn25TiCo,05Nb0O5SAL
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Figura. 2.2.5. Curva caracteristica densidade de corrente em fun¢do campo elétrico dos
sistemas sinterizados em atmosfera de argonio a 1250°C com razdo de
aquecimento e resfriamento de 5°C.min". (a) Sn75TiCo0,05Ta05Al, (b)
Sn75TiCo,05Nb05Cr, (c) Sn5TiC0,05Ta05Al, (d) Sn75TiCo,05Ta05Al, (e)
Sn5TiCo0205Nb05AL, (f) Sn25TiCo,05Nb05Cr, (g) Sn75TiCo,05Ta05Cr, (h)
Sn25TiCo,05Nb0OSAL (i) Sn25TiCo,05Ta05Cr (j) Sn5TiCo205Ta05Cr, (k)
Sn5TiC0,05Ta05Cr (1) Sn75TiCo,05NbOSAL
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Na tabela 2.2.3 sdo mostrados os valores de (@), (E;) e (lf) obtidos dos sistemas
estudados, em atmosfera ambiente, oxigénio e argonio.

Tabela 2.2.3. Valores do campo elétrico de ruptura (E;), coeficiente de ndo linearidade ()
e corrente de fuga (lf) em amostra sinterizadas a 1250°C com razdo de
aquecimento e esfriamento a 5°C.min"' em atmosfera: oxigénio, argdnio e
ambiente.

_ a Er (V.em') It (uA)
Sistema Oxi |Arg| Atm | Oxi | Arg | Atm | Oxi | Arg | Atm
Sn25TiCo,05NbOSCr | 47 | 13 | 20 | 4595|2563 13437 | 1,0 | 17,0 | 3,0
Sn25TiCo,05Nb0SAl | 16 | 11 | 13 | 4398 | 1989 | 3765 | 4,0 | 20,0 | 5,0
Sn25TiCo,05Ta05Cr | 37 | 16 | 31 | 4529|3443 | 4488 | 1,0 | 40,0 | 2,0
Sn25TiCo,05Ta05A1 | 23 | 13 | 15 |4708 | 4349 | 5109 | 1,0 | 10,0 | 5,0

Sn5TiCo,05Nb0O5Cr 9 23 2992 | 7402 20,0 | 3,0
Sn5TiCo,05NbOSAl 10 | 15 2709 | 5782 20,0 | 3,0
Sn5TiCo0,05Ta05Cr 8 17 2626 | 6023 20,0 | 4,0
Sn5TiCo,05Ta05Al 11 18 2628 | 6018 10,0 | 5,0
Sn75TiCo,05NbO5SCr 24 | 50 3105 | 4194 90 | 05
Sn75TiCo,05NbOSAL 11 15 3725 | 7395 10,0 | 5,0
Sn75TiCo0,05Ta05Cr 22 | 36 3637 | 5026 6,0 1,0
Sn75TiCo,05Ta05Al 15 ] 18 2611 | 7473 70 | 4,0

Observou-se que para concentracdes 0,5 ¢ 0,75 mol % de TiO,, sinterizadas em
atmosfera de oxigé€nio, as amostras estdo fora do limite de detec¢do do equipamento de
medida disponivel em nosso laboratorio. Tal fato ocorre provavelmente pela afinidade entre
titanio e oxigénio. Observa-se, também que em atmosfera inerte, 0,75Ti, apresenta um
coeficiente ndo linear e campo de ruptura menor que as amostras sinterizadas em atmosfera
de oxigénio e atmosfera ambiente. Supde que seja por causa da menor quantidade de
espécies de oxigénios adsorvidos no contorno do grao. Desta forma, optou-se em trabalhar
com o sistema Sn75TiCo,05Nb05Cr, por apresentar maior resisténcia, melhor (&), tanto em
atmosfera ambiente, quanto em atmosfera inerte (argonio) elétrica para atingir o objetivo
principal do trabalho, ou seja, modelagem da barreira de potencial através dos oxigé€nios

adsorvidos nos contornos dos graos.
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2.2.5. Espectroscopia de Impedancia

A figura 2.2.6 (a, b, c) ¢ relativa as respostas obtidas por espectroscopia de
impedancia, para os sistemas com as composi¢oes SnxTiCo,05Nb0O5Cr,
SnxTiCo,05Nb05 AL SnxTiCo0,05Ta05A1 e SnxTiCo,05TaCr, sendo x = 0,5 e 0,75 (mol %)
sinterizados em atmosfera ambiente, oxigénio e argonio respectivamente a 1250°C, com
patamar 90 minutos, razio de aquecimento e esfriamento de 5°C.mim™”. As respostas

elétricas obtidas por impedancia sdo semelhantes as obtidas por (BUENO et al, 1998).
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Figura 2.2.6. Grafico de Nyquist dos sistemas estudados a temperatura de 250°C,
sinterizados em atmosfera (a) oxigénio, (b) ambiente, (c) argénio.

70

A impedancia ¢ maior nas amostras sinterizadas em atmosfera de oxigénio, devido a

adsorcao de espécies de oxigénio nos contornos de graos, dessa forma, aumentando a

barreira de potencial.

Os valores obtidos da resisténcia elétrica e capacitiancia nos sistemas com 0,5 e 0,75

mol % de TiO,, na temperatura de 250° C, foram ajustados por meio do programa ZVIEW,

mostrados na figura 2.2.7 (a,b,c,d,e.f,g,h,i,j,1,m,n,0,p,q,r,s,t,u,v,x,2).
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Figura 2.2.7. Curvas caracteristicas experimental e calculada do diagrama de Nyquist
ajustadas pelo programa Zveiw método (Boukamp) a 250°C dos sistemas (a)
Sn5TiCo,05Nb05Cr, (b) Sn75TiC0,05Ta05Cr, (c) Sn75TiCo,05Nb05Cr, (d)
Sn5TiCo0,05Ta05Al1, (e) Sn5TiCo205Nb05Al, (f) Sn5TiCo,05Ta05Cr, (g)
Sn5TiCo0,05Ta05A1, (h) Sn75TiCo205Nb05SAl, (i) Sn5TiCo,05Nb05Cr, (j)
Sn75TiCo,05Ta05Cr, (k) Sn75TiCo,05NbOSCr, (1) Sn75TiCo,05Ta05Al, (m)
SnSTiCo205Nb05Al, (n) Sn5TiCo,05Ta05Cr, (o) SnSTiCo0,05Ta05Al, (p)
Sn75TiCo205Nb05Al, (q) Sn75TiCo,05NbO5Cr, (r) Sn75TiCo,05Ta05Cr, (s)
Sn75TiCo0205Ta05AlL, (t) Sn5TiCo,05NbO5Cr, (u) Sn5TiCo205NbOSAL (v)
Sn75TiCo0,05Ta05Cr, (x) Sn5TiC0,05Ta05Al, (z) Sn75TiCo205Nb0OS5AL
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Na tabela 2.2.4, sdo apresentados valores da resisténcia elétrica e capacitancia para
oS sistemas SnxTiCo,05NbOS5, SnxTiCo,05Nb05SAL SnxTiCo,05Ta05A1 e
SnxTiCo,05TaC,r sendo x = 0,5 e 0,75 (mol %) a temperatura de 250°C sinterizados em

atmosfera ambiente, oxigénio e argdnio respectivamente.

Tabela 2.2.4. Valores da resisténcia e capacitancia analisados na temperatura de 250°C,
sinterizados a 1250°C em diferentes atmosferas oxigénio, argénio e

ambiente.
Si Oxigénio Argonio Ambiente
1stema
R(kQ) [ CmF) | RkQ) [C(mF) R(kQ) C(nnF)
Sn5TiCo,05NbOSCr 96 1,0 2,2 5,5 47 54
Sn5TiCo,05Nb0OSAL 1,1 26 21 4,5 74 1,3
Sn5TiC0,05Ta05Cr 15 1,6 24 1,2 93 1,0
Sn5TiCo0,05Ta05A1 90 10 17 4,6 30 1,1
Sn75TiCo,05Nb05Cr 184 44 15 3,5 45 1,4
Sn75TiCo,05Nb05SAl 30 1,6 17 3,4 83 1,4
Sn75TiCo,05Ta05Cr 1,1 26 17 3,6 30 1,1
Sn75TiCo,05Ta05Al 67 27 22 2,0 43 77

Dos doze sistemas escolhidos para o estudo preliminar foram separados oito deles
com os percentuais molares de 0,5 e 0,75 de TiO, e abandonado aqueles sistemas com o
percentual de 0,25mol % de TiO, pelo motivo dos resultados obtidos nao ser de interesse
para o trabalho proposto, ou seja, modelar a barreira de potencial em fun¢do dos oxigénios
adsorvidos nos contornos de graos. Dentre os oito sistemas, foi eleito um deles SnO,-
0,75Ti0,-C0,03-0,05Nb,05-0,05Cr,03, (mol %) por apresentar uma alta resisténcia
elétrica no contorno de grao, em relagdo aos demais, quando sinterizado em atmosfera de

oxigeénio.



3. PARTE Il 75

Consideracdes gerais

Sendo o objetivo do nosso estudo um modelo da barreira de potencial, o sistema
Sn0,-0,75Ti0,-C0,03-0,05Nb205-0,05Cr,03, (mol %) foi o mais adequado para o
propdsito em questdo. Esse sistema apresentou maior resisténcia elétrica (tabela 2.2.4)
quando sinterizado em atmosfera de oxigénio revelando uma boa adsorcdo de espécies de

oxigénio pelos contornos de graos condigédo essencial para obter o modelo da barreira.

3.1. MATERIAIS E METODOS.
A cerdmica em estudo foi preparada por mistura de 6xidos da mesma forma que na
parte | desse trabalho, e caracterizada de acordo com o fluxograma abaixo.
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altaenergia
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Desaglomeragio= Peneira 200
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Sinterizagio i
. t
g = Ambiente
Trtqt amento 2 Vacuo
érmico Oxigénio

60 mim

#

Caracterizagio

Medidaeletrica
ac e dc

[ EDX ) [ XPS ) { DRX

Figura 3.1. Fluxograma adotado para procedimento (Parte II).
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3.1.1. Preparacgéo das amostras
3.1.1.1. Sinterizac&o.

Uma vez escolhido o sistema, os p6s foram misturados e conformados como
ja descritos na parte |. As amostras foram sinterizadas em atmosfera ambiente em um forno
tubular a 1250°C com razdo de aquecimento e esfriamento de 5°C mim™ com patamar de
90 minutos.

Foram preparados quatro lotes de trés amostras cada, um deles foi mantido como
sinterizado, e os demais, submetidos a tratamento térmico em atmosfera rarefeita, baixo
vécuo, (aproximadamente 107 torr), & 900°C durante 60 min. As amostras submetidas ao
tratamento térmico em atmosfera rarefeita, em seguida foram tratadas termicamente na
temperatura de 900°C em atmosfera rica em oxigénio durante o tempo de 30, 60 e 90 mim
respectivamente, e esfriadas com razdo de 5° C/min. Em seguida as amostras foram
submetidas a caracterizacdo das propriedades elétricas e microstructural. Os resultados
indicam que no tempo de 60 min ocorre a maxima adsorcdo de espécies de oxigénio nos

contornos dos graos.

3.1.2. Microscopia eletronica de varredura. (MEV)

As amostras devem ter uma das faces planas, polidas e atacadas termicamente para a
anélise de sua microestrutura. As mesmas sdo desbastadas (0,5 mm) com lixas de grana
grossa (220), seguido de polimento com lixas ateé (2000), e posteriormente com alumina até
0,06 um. Para revelar os contornos de grdos, ap6s o polimento essas amostras sdo

submetidas a um ataque térmico a 1200°C por 15 minutos.
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O tamanho médio de grdo, homogeneidade da microestrutura das ceramicas foram
analisadas em microscopio eletrénico de varredura (TOPCON SM300) equipada com um
analisador de energia dispersiva de raios x (EDX).

O tamanho médio de grdo foi obtido utilizando o método dos interceptos de acordo
com a norma ASTM E112. O objetivo dessa medida é determinar o nimero de interfaces

por unidade de comprimento e obter a tenséo efetiva por barreira.

3.1.3. Analise de energia dispersiva de raios X (EDX)

Esta técnica usada em conjunto com MEV ndo € uma técnica de ciéncia da
superficie. O elétron incide na superficie da amostra interagindo e produzindo varios
efeitos. A energia emitida na faixa de 0 a 20 keV, produz radiagdes caracteristicas de cada
elemento contido na amostra. Dessa forma, podemos fazer uma analise qualitativa dos
elementos constituintes em cada ponto escolhido na amostra (grdo, contornos de gréo e

segregados).

3.1.4. Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS).

O principio da técnica estd baseada no fato de que os fotoelétrons emitidos a partir
das primeiras monocamadas da superficie (<5nm), com energias cinéticas entre zero eV e a
energia (hv) de excitagdo (Al/Mg K,: 1486,6/1253,6 eV ou sincrotron) formam um
espectro de intensidade proeminentes (picos elasticos da fotoionizacdo) com energias de
ligagdo, E;, =hv—E_. —¢ caracteristica para cada elemento constituinte do material.

A partir do espectro obtido representando a estrutura eletrdnica, é possivel

determinar:
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- todos os elementos presentes no material a partir de Li (Z>2);

- a composicdo do material com concentracdo de elementos acima de 0,5 at%;

- estrutura das ligacdes quimicas a partir dos deslocamentos quimicos dos picos.
Essa técnica foi usada para fazer uma analise qualitativa (identificacdo dos elementos) e

quantitativa e estrutural (determinagéo do percentual atbmico do oxigénio).

3.1.5. Microscopia de forca eletrostatica (MFE)

Um microscépio para detectar forca elétrica, (MFE) ou a sigla em inglés EFM
(Electrostatic Force Microscope) ¢ uma modificacdo do microscépio de forca atdbmica
utilizado no modo de operagdo de ndo contato. A microscopia de forca eletrostatica permite
pesquisar as propriedades elétricas na superficie da amostra. O principio € simples:
considerando o sistema amostra-cantilever. Se houver alguma carga na superficie, ele
induzird outra igual e de sentido contrario numa ponteira metélica. Isto terd& como
consequéncia que, uma forca atrativa, proporcional a carga, (e inversamente proporcional
ao quadrado da distancia), que faz o cantilever sofrer uma deflexdo no sentido da
superficie, como se houvesse um buraco nela. Fazendo varreduras, por camadas, a qual
representa diferente distancia ponteira-amostra, pode-se determinar a sua topografia, ou de
carga ja que a forca elétrica € dominante para distancias entre 30 a 300nm.

A experiéncia de deteccdo de cargas na superficie foi realizada pela primeira vez
por Martin et al,(1988), Stern et al, (1988) e Terris et al, (1989).

Aplica-se uma tenséo ac, V,sen(m,t) entre a ponteira e um eletrodo localizado

embaixo da amostra dielétrica. A tensdo ac produz uma carga de oscilacdo Q. sobre o

eletrodo, e uma carga igual e de sinal contrario sobre a ponteira. A carga estatica local Qs
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sobre a superficie da amostra induzira adicionalmente uma carga imagem igual e de sinal

contrario sobre a ponteira, de modo que a carga total seja Q, = —(Q, +Q,) . Supondo um

modelo simples de carga pontual, Terris e colaboradores, derivaram uma expressao para a
forca resultante entre a ponteira e o eletrodo e, conseqlientemente, para o gradiente de forca
que é medido experimentalmente. Devemos lembrar que no modo de ndo-contato, medimos
gradientes, variacdo da amplitude a gradiente de forca constante ou variagao do gradiente

devida a mudanca da frequéncia de oscilacdo do cantilever.
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Figura 3.2. Diagrama de um microscopio de forga eletrostatica (MFE).

Para calcular a capacitancia, supde-se uma esfera de raio R sobre um plano metalico
cuja capacitancia é dada por,

C =4re,Rsenha ) (senh na) ™,

onde a soma é de n = 1 até infinito, & =cosh™(L/R) e L = R+ z é a distancia da superficie
ao centro da esfera carregada. Os dois parametros, R e z, foram encontrados igualando o
gradiente da forca correspondente a esta capacitancia, com o gradiente de forca medido no

microscépio.
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Podemos também medir capacitdncias com alta resolucdo através da técnica de
microscopia de forca eletrostatica, gracas a alta sensibilidade com que o equipamento faz
imagens das propriedades elétricas superficiais de uma amostra, detectando forgas
eletrostaticas da ordem de 10™%° N.

Quando se aplica uma tensdo a ponteira, aparece uma forga devida a capacitancia
que depende da separacao ponteira-amostra, e que é dada por,

f = (y)V2eC /.

Mede-se entdo C detectando a variacdo da amplitude de oscilacdo em funcéo de z, através
do gradiente f'.

A sensibilidade destas medidas deve-se a que 0 MFE pode detectar um gradiente de
forca de até 3 x 10™® N/m, que corresponde a uma segunda derivada minima detectével
dada por 6°C_ /0z° =2f' [V?. Em um capacitor de placas paralelas, de area A e constante

dielétrica ¢, o gradiente de forca é dado por f'=C% ?/(sA)’. Logo, resolvendo a equagéo

para a minima capacitancia detectavel, temos

Coim =L (GAIV)YE.
Para um modelo de uma esfera e um plano condutor, chega-se a mesma expressdo da
capacitancia em funcdo da distancia z, sendo que z deve ser muito maior que o diametro da
ponteira.
Um método mais conveniente para medir a capacitancia entre a ponteira e a amostra
é aplicar uma tensdo alternada de freqiiéncia m; a ponteira, e detectar a oscilagao induzida.

A distancia z, é fixada pela realimentaco e ajustada mudando o “set point” que determina a
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amplitude de oscilacdo a frequéncia de ressonancia w,, aumentando a estabilidade da

medida.

3.1.6. Microscopia eletronica de transmissao (MET).

As amostras foram preparadas utilizando-se um cortador sdnico da marca SBT
modelo Sonicut 380 para se obter um disco de 3 mm de didmetro. Em seguida, as amostras
foram polidas até a uma espessura de aproximadamente 60 um, feita uma concavidade na
sua regido central de 15 a 30 um, com auxilio de um equipamento marca SBT modelo 515,
seguido do bombardeio com &tomos de argénio (BAL-TEC modelo RES 010) até um
pequeno orificio a ser formado.

As amostras foram analisadas em um microscopio (PHILIPS, modelo SEM 200),

equipado com EDX, (PGT) para a observar a existéncia de precipitados e/ou segunda fase.
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3.2. RESULTADOS e DISCUSSAO.
3.2.1. Difracdo deraios X. (DRX).

As andises por difracdo de raios x para o cdculo dos padmetros da cdula unitaria
do dggema (S/5TICo,05Nb0SCr), em damodeas de oxigénio e baxo vacuo
respectivamente estéo ilustradas no difratograma dafigura3.2.1.

Através do refinamento peo método de Rietved foi confirmada a formagdo de uma
segunda fase (Cop,S10,), ficha ICSD (PDF 2) 2002, em acordo os dados da literatura
(CERRI et d, 1996) e (VARELA ¢ d, 1999), paa a amodra tratada em atmosfera de
oxigénio, entretanto td fato ndo ocorreu na amodra tratada em amodfera rarefeta (baixo
vécuo 107 torr).

Assm, em amodfera de oxigénio o SnO, com pequenas adicdes de Co,O3 cria-se
vacandia adicionais de oxigénio a qua aumenta a taxa de difusio dos ions de oxigénios
modificando a dnterizacdo do SnO,, resultado em acordo com Yuan et d,(1993). Dessa
forma, sua microedtrutura deixa de s homogénea, ocesonada pea presenca de aomos
segregados no  contorno,  conforme iludra a figura (3.26¢) e (3.211) confirmado por
(3.27), (329).

A amodra tratada termicamente em amodera raefeta, goresentou 0 volume da
cdula unithia maior que amodra tratada em amosfera de oxigénio, conforme mostrado na
tabela3.2 1.

Essa diferenca no volume da cdlula unitaria pode ser dribuida &s caracteridticas dos dxidos
de egtanho, tipo-n, doador de oxigénio e do cobdto, tipo-p, acdtador de oxigénio. O
tratamento térmico em amosfera pobre em oxigénio, (amodfera rarefeita), provoca a
migracdo do cobdto em excesso dos contornos de gréos para o “bulk’, levando a uma

micro deformagdo na mariz aumentado dessa forma o volume da cdula unitaria, conforme
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pode ser observado dravés da andise de XPS, tabda 3.22 e 3.23 e andise pdo mé&odo de

Rietiveld.

@

()

Figura 321 Difraograma do dgema Sn75TiCo,05Nb0SCr, tratado a 900°C por 60
min.(a) baixo véacuo e (b)amosferaricaem oxigénio.
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Tabda 321 Realltados dos refinamentos usando méodo de Rieved e os programas

GSAS
Dim.Cd.Unit (A)
S4. Tra. Atm a C Vol.Cd.Unit.
Oxigénio 47364(0) | 3185300 | 71,46(0)
Baixo vécuo 4,738(0) 31869(0) | 71,54(0)

3.2.2. Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS).

Os pecentuas de oxigénio das amodras submetidas aos diferentes tratamentos
foram obtidas aravés da andise de XPS. As figuras 3.22 e 3.23 iludram os espectros
XPS de longo dcance do sSsema em edtudo, tratados termicamente em amosfera de

oxigénio e baixo véacuo (102 torr) respectivamente,

Hgura. 3.22. Espectro XPS de longo dcance do sdema Sh75TiCo,05Nb0SCr, tratada
termicamente a 900°C, atmodferarica em oxigénio, por 60 mim
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Fgura. 3.23. Espectro XPS de longo dcance do sstema Sn75TiCo,05Nb0SCr, tratada
termicamente a 900°C em baixo véacuo (10 ~torr), por 60 mim.

A figura 3.24 e 325 iludra o epectro XPS do pico de oxigénio em dta resolucio para o
ssema em edudo tratado termicamente em atmosfera rica em oxigénio e baixo vécuo (107

2 torr), respectivamente.

FHgura 3.24. Espectro do XPS em dta resolucdo do pico de oxigénio do ssema
75TiICo,05NbOSCr, tratada termicamente a 900°C , atmodferaricaem
oxigénio, por 60 mim.
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Fgura 3.25. Espectro do XPS em dta resolucéo pico de oxigénio do Sstema
75TiCo205NbO5Cr, tratado termicamente a 900°C, em baixo véacuo (102 torr),
por 60 mim.
A tabela 3.22 e 32.3 modra os vaores obtidos do espectro XPS para amodra tratada em

amasferaricaem oxigénio e baixo vacuo, respectivamente.

Tabda 3.22. Vdores obtidos no espectro de XPS do sstema Sn75TiCo,05Nb05SCr tratado
a900°C em aamodferaricaem oxigénio.

Paak Position FWHEM Raw Sensitivity Atomic Atomic Mass
BE /e¥ Je¥ Area Factoc Mass Conc % Conck
¥XPs Sp C 1= 1 285.6B1 1.652 109 0.250 12.000 B8.49 2.6
XF3 Sp © 1= 2 287.423 1.813 24 0.250 12 000 1.90 n.s
XPE 8p C 1ls 3 2B9.5Z3 1.502 21 0.250 12.000 1.65 0.9

APS Sp Sn 3d 1 4¥b. 700 L.833 4873 7.Z00 119.000 13.17 40.0
XPS Sp 8o 3d 2 495,183 1.477 3131 7.200 119.000 B.62 26.2
KPS Sp Co Zp 1 776.498 2.771 E0  3.800 gg.900 0.25 0.3
¥P2 Sp Co 2p 2 780,798 2,813 233 3.800 58.900 1.19 1.8
XPE Sp Co ?p 3 7R4.351 2.727 B9 3.6800 56.900 0.46 0.6
¥FS Sp Co 2p 4 787,407 2.948 65 3.B00 58.900 0.33 0.5
¥XPS 8p Co 2p 5 796.3585 =2.773 76 3.800 58.900 0.39 0.5
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Tabela 3.23. Vdores obtidos no espectro de XPS do sstema Sn75TiCo,05Nb05SCr tratado

a900°C em baixo vécuo (102 torr).
Peak Position FwHM Raw Sensitivity Atomic Atomic Mass
BE fe¥  Jfe¥ Area Factor Mass cone % Conck
¥s spcis 1l 284.713 1.786 65 0.250 12.000 18.69 6.6
XS Sp C 1z 2 286,960 2,382 30 0.280 12.000 2.14 0.7

¥PE Sp Sn 34 1 486.673 . 585 4445 7.200 1192.000 10.921 J8.7v
EFS Sp Sn 3d 2 495,126 L1.435 2820 7.200 119,000 4,91 24.5

[

A andie de supeficie da amodra tratada termicamente em amosfera de oxigénio
revelou uma maor concentracdo de oxigénio (6354 %), em rdacd a amodra tratada
termicamente em baixo vacuo (61,36 %). Observase, que na amodra tratada em amosfera
de oxigénio, 0 goarecimento de &omos de cobdto, supde-s2 que sga devido a segregacdo
do mesmo para a supeficie do contorno de gréo, sendo que td falo ndo ocorreu na amostra

tratada termicamente em beixo vécuo, corroborando com as medidas deraios X.

3.2.3. Microscopia eetronicadevarredura (MEV)

A andise da microedtrutura obtida por meio da microscopia eetronica de varedura,
nos forneceu dados para a determinaco do tamanho médio de gréo, cujos vdores
permitiram cacular a tensdo por barera de potencid. As figuras 3.26 (a b, ¢) ilusram o
ddema traado em damosferas ambiente, baxo vacuo e oxigénio. Verificou-se que o
tamanho médio de gréo, obtido pdo méodo dos intercgptos, (acumulados 100 interceptos
em cada amosgra) nos diferentes tratamentos térmicos, (gproximadamente 6 nm) ndo
goresentou  diferencas  Sgnificativas. Na amodra traada em amosfera de oxigénio
observa-s2 uma maor quantidades de defeitos em rdacdo aos demas tratamentos. Esses

defeitos $B0 segregados de Co™ eou precipitados Co,S104, estando em acordo com &s
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andises de difracdo de raos x (DRX) e andise digpersva de raos X(EDX) figuras 3.21 e
3.2.7, respectivamente, e aliteratura (VARELA et d, 1999).

A amodra tratada em baixo vacuo ndo goresentou defetos, i.€ dentro do limite de
deteccdo dos equipamentos usados estando de acordo com a andise de (XPS) tabda 3.23
e (DRX) figura 3.21b, ou sga, 0s segregados e/ou precipitados de contorno migraram para

0 “buk’.
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Fgura 326. Micrografia caracterigica do dgema Sn75TiCo,05NbOSCr (@) snterizados
em amodera ambiente a 1250°C por 90 min, (b) Snterizados em amodera
ambiente a 1250°C por 90 min e tratado a 900°C por 60 mim, em baxo vécuo,
(¢) dnterizados em amodfera ambiente a 1250°C por 90 min e tratado a 900°C
por 60 mim em amodfera rica de oxigénio.
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3.2.4. Analisedeenergiadispersvaderaios X (EDX)

Fazendo uma andise pontud, figura 3.27, verificase que na amodra tratada em
amosfera de oxigénio hd uma segregecédo de cobdto no contorno de grdo, 0 que ndo
ocorreu na amodra tratada em baixo vacuo, figura 3.28 confirmada peda microscopia de
forca abmica figuras (3.2308) e (3.231la). Sugerese, que a amodra tratada em baxo
viuo hd diminuicdo das egpéoies de oxigénios adsorvidos fazendo os ions de cobdto
penetrarem na estrutura do etanho aumentado o volume da cdula unitaia, confirmado

pela difracdo de raios x, tabela 3.21. Os picos de niquel que gparecem nos espectros de

raos X s devido ao colimador do detector.
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Fgura3.27. Espectro deraios x do sstema Sn75Ti1Co,05Nb0SCr, Snterizadosem
amosfera ambiente a 1250°C por 90 min e tratado a 900°C, por 60 mim em

amoderaricaem oxigénio.
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Fgura 3.28 Espectro de raos x do Sstema Sn75TiCo,05Nb05Cr, Snterizadosem
amogferaambiente a 1250°C por 90 min e tratado a 900°C, por 60 mim em

baixo vacuo.
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3.2.5. Espectroscopia de disper sdo deraios x (EDS).

A espectroscopia de digpersio de raios X € uma técnica quditativa e permite uma
avdiacdo da composicdo do materid. A técnica teve como objetivo, mapear 0s oxigénios,
segregados €/ou precipitados presentes no gréo e contorno de gréo. As figuras 3.29 a
3211 ilusgran os espectros das regibes onde foram fetas as andises, obsarva-se, a
presenca de segregado (Co™®) na amostra tratada em amosfera de oxigénio, 0 que ndo é
verdadeiro para amodra tratada em baixo vécuo, este resultado corrobora com as demais

técnicas discutidas nesse trabaho.
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Fgura 3.29. Espectro da andise digpesva de raos x (EDS) paa o ddema
N75TiICo,05Nb0SCr, dnterizados em amosfera ambiente a 1250°C por 90
min e tratado em amosfera de oxigénio a 900°C por 60 mim.(1) regido do
contorno de gréo, (2) regiéo do gréo.
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Fgura 3210 Espectro da andise disperdva de raos x (EDS) paa o dgema
75TiICo,05Nb05Cr, dnterizados em amosfera ambiente a 1250°C por 90
min e traado em baixo vacuo a 900°C por 60 mim. (1) e (2) regido de

contorno, (3) regido do gréo.
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Fgua 3211 Dedhes da micrografia e egpectro do sgema  Sn75TiCo,05NbOSCr
dnterizados em @amodera ambiente a 1250°C por 90 min, (8 tratado em
amaosfera de oxigénio, (b) tratado em baixo vacuo, (a2 900°C).

As evidencias indicam que cer@micas semdhantes est@o associadas & quantidade de
oxigénio no contorno e aditivos, na forma de segregados €/ou precipitados de natureza do
tipo-p. Edudos redizados por Stucti et d.,(1990), revelou que concentragdes de oxigénios e
bismuto nos contornos de gréos, Sfo detados por tratamento térmico no v&cuo e no a, em
varigores a base de ZnO.

Utilizowse microscopio (ZEISS DSM 940A), acoplado com andisador de espectro

de energiadispersvaderaios x (EDS), para obter os resultados acima.
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3.2.6. Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)
Eda técnica teve 0 objetivo de visudizar e confirmar e exigéncia de segregados
gou precipitados no contorno de grdo. A figura 3212a e 3.212b iludtra as amodras,

tratada em amosfera de oxigénio e baixo vacuo, repectivamente.

30 50
vvvvvvvvvvv Energa Kev

@

otagem
o Bsee BEEEE

rrrrrrrrrr

(0)
Fgura3.212. Microgrefia do Sgema Sh75TiCo05Nb0SCr sntaizados em amosera

ambiente a 1250°C por 90 min e tratadaa 900°C () em oxigénio, (b) em
baixo vécuo.
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Nota-se, em ambas a presenca de segregados de Co™ confirmado por EDX, figura
3.213a e 3.213n, e literaura Andise de dados da composicdo com base no EDS edima
uma goroximecao de rao abmico 2 paa 1, Co e Sh presente nessa fase (VARELA et

a,1999).
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Fgura 3.213. Espectro do EDX do dstema Sn75TiCo05Nb0SCr tratado a 900° C por 60
mimem amosfera, (a) de oxigénio (b) baixo vécuo.
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3.2.7. Caracterizacéo elérica.
3.27.1. Medidas de tensfo corrente.

As medidas de tensio-corrente foram andisadas para determinar o0 coeficiente néo
lineer (a), campo de ruptura (E) e corrente de fuga (I5), nas amodtras Snterizadas a
1250°C por 90 mim, em amosfera ambiente, e em seguida tratadas em baixo vécuo por 60
mim a 900°C, pogeriormente, tratadas a 900°C por: 30min, 60min e 90mim em amodfera
de oxigénio conformeiludraafigura3.2.14.

A tabda 324 modra os dados obtidos da propriedade microestruturd e elérica
Notase, que ndo ha diferenca dgnificativa de vaores do codficiente ndo linear da amostra
traada a 60 mim paa a amodra tratada a 90 mim em damosfera de oxigénio,

provavedmerte deve ocorrer uma saturagdo formando uma monocamada de oxigénio, pois

cada molécula de oxigénio SO pode ocupar um Unico pogo de potencid.

40 4

35 - ambiente e d
-30 mim O, ,| i r|
-60 mim O, | ./ |
-90 mim O, ! il
- vacuo | ;,

304

® Q0 T o

B
| | j |

10 /

J (mA.cm?

(I) I lOIOO I 20I00 I 30I00 I 40::)0 I SOIOO I GOIOO
E (V.em?)

Fgura 3.214. Curva de dendgdade de corrente em funcdo do campo de ruptura do sSstema
N75TiICo,05Nb0SCr, dderizado a 1250°C, por 90 minutos. (@) amosfera
ambiente, (b), (¢) e (d) tratado a 900°C por 30, 60, 90 mim de tratamento de
oxigénio, repectivamente, (€) tratado a 900°C por 60 mim em baixo vacuo.
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Tabela 3.24. Vdores obtidos coeficiente néo linear (a), campo de ruptura (E;), corrente de
fuga (I ), tamanho médio de gréo (TGM) e tensdo no contorno de gréo (V).

Sn75TiCo,05Nb0SCr a E (Viem) | I; (nA) TMG(mm) | Veg(V/gréo)
ambiente D 3974 10 6,3-0,1 25
O mMmdeO; o) 4276 20 6,2+0,1 26
60 mim de O, 2 4820 04 6,2:0,1 29
Dmimde O, 0 4971 05 6,2+0,1 30
60 mim vacuo 8 1707 160 6,4+0,1 11

Obsava-s2, também que com 0 aumento do tempo de traamento térmico em
amodera de oxigénio, aé 60 min, aumentase 0 coeficiente ndo linear, campo de ruptura e
tensfo por bareira, e diminui a corrente de fuga, entretanto, entre os tempos de 60 e 90 min
nédo houve diferenca dgnificativa das propriedades acima citadas. Com edes resultados,
acreditaese que 0 oxigénio sga um dos principas responsavels pedo comportamento eétrico

de um verigor.

3.2.7.2. Epectroscopia de impedéancia.

Através da andlise dos dados por espectroscopia de impedéncia obtemos a energia
de aivacdo da difusio dos oxigénios, cujos resultados est@o ilugtrados nes figuras 3.215 a
3224 por diagramas de Nyquis, para as temperaiuras de 100°C a 300°C as curves,
experimenta e tedrica, foram gudadas pedo programa ZView a 250°C. O diagrama de
Bode eda ilugrado na figura 3.225, obsarva-se que, com 0 aumento da temperatura h&
uma diminuicdo da resséncia eérica do gSdema tipico de ddemas cerdmicos

semicondutores.
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Figura 32.15. Diagrama de Nyquig nas temperauras de 150°C, 200°C, 250°C e 300°C do
dgema 75TiCo,05Nb0SCr dnterizado a 1250°C por 90 mim em amodfera

ambiente,
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Figura 3216. Curva de gude, expeaimentd e tedrico, obtido pdo programa Zview na
temperatura de 250°C em amosfera ambiente.
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FHgura 32.17. Diagrama de Nyquig nes temperauras de 100°C, 150°C, 200°C, 250°C e
300°C do dgema Sn75TiCo,05Nb05Cr dnterizado a 1250°C por 90 mim em
amosfera ambiente, posteriormente em condicbes de baixo vécuo (102 torr)
tratado termicamente a 900°C durante 60 min.
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Fgura3.218. Curvade guste, experimenta e tedrico, obtido pelo programa Zview na
temperatura de 250°C tratado em baixo véacuo a 900°C por 60 mim.
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Fgura 32.19. Diagrama de Nyquist nes temperaiuras de 100°C, 150°C, 200°C, 250°C e
300°C do sgema Sn75TiCo,05Nb05Cr dnterizado a 1250°C por 90 mim em

amodera ambiente, poderiormente sob amodera de  oxigénio,

termicamente a 900°C durante 30 min.

Z (kW)

tratado

Fgura 32.20. Curva de gude, experimentd e tedrico, obtido peo prograna Zview 0 na
temperatura de 250°C tratado em amodfera rica em oxigénio a 900°C por 30

mm.
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Figura 3221. Diagrana de Nyquis nas temperaturas de 100°C, 150°C, 200°C, 250°C e
300°C do ggema Sn75TiCo,05Nb05Cr dnterizado a 1250°C por 90 mim em
amosfera ambiente, poderiormente sob amodera de oxigénio,  tratado
termicamente a 900°C durante 60 min.
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Figura 32.22. Curva de guse expaimentd e tedrico, obtido pdo programa Zview na
temperatura de 250°C tratado em amodfera rica em oxigénio a 900°C por 60
mim.
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Fgura 3.2.23. Diagrama de Nyquig nes temperauras de 100°C, 150°C, 200°C, 250°C e
300°C do ggema Sn75TiCo,05Nb05Cr dnterizado a 1250°C por 90 mim em
amosera ambiente, poderiormente sob amodera de oxigénio,  tratado
termicamente a 900°C durante 90 min.
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Fgura 3224. Curva de gude experimentd e tedrico, obtida pdo programa Zview na
temperaura de 250°C tratado em amodfera rica de oxigénio a 900°C por 90
mim.
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Fgua. 3.225. Diagrana de Bode na tempeaura de 250°C, do ddema
IN/STIC05ND0SCr  dnterizado a 1250°C por 90 mim em amodera

ambiente, poderiormente tratado termicamente a 900°C (1) amosfera rarefeita
durante 60 min; (2) como gnterizado; (3) amosfera de oxigénio durante 30,
60 e 90 min respectivamente.

Notase, no diagrana de Bode figura 3.225, que a menor ressténcia eétrica é da
amodra tratada em baxo vécuo. Obsarvamos também um aumento da resséncia eérica
nas amodiras tratades em amosfera de oxigénio, entretanto, gpds o tempo de 60 min esse
aumento € indgnificante, o qua judtifica o item 3.2.7.1 e corrobora com sua diScuss2o.

Atribui-se edta diferenca as espécies de oxigénios adsorvidos na superficie da amostra,

principalmente nos contornas dos gréos, onde temos maior concentrac@o de defeitos.

32.7.2.1 Gréficosde Arrhenius.

A figura 3.226 gpresenta gréficos de Arrhenius da condutividade para o ssema em
estudo Sn75TiCo,05Nb05Cr, obtido através de samicirculos Unico das curvas de guste do
programa ZVIEW, pdo mé&odo de Boukamp, o drcuito equivdente paa o0 gude eta

representado na figura 1.13.
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A patir dos vdores de codficiente angular das retas do logaitmo natura da
condutividede em funcdo do inverso da temperatura absoluta podemos cdcular a energia
da ativacdo (Ea) das espécies de oxigénios, cujos resultados encontramse natabela 3.2.5.

Os vdores modraran que quanto menor for a quantidade de espécies de oxigénio
adsorvidos no contorno de grdo, maor sera a ua condutividade por menor nlmero de
bardras efetivas. Entretanto, as amodras tratadas a 60 mim e 90 mim obtiveram as

maores energias de divacd 0 que vem corroborar com as discussdes contidas nesse

trabaho.
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Figura 3.226. Curvas de Arrhenius paa o dgema Sn75TiCo05NbOSCr. (@) como
gnterizada a 1250°C por 90 mim, (b) tratada em baixo vécuo a 900°C por 60
mim, tratada em amodfera de oxigénio a 900°C por; (¢) 30 mim; (d) 60 mim;

(© O mim.
Tabela 3.25. Energias de ativagéo calculadas atraves das curvas de Arrhenius pararegido
de um semicirculo.
Energia de ativacéo (eV)
Atmodf
aa err(x0,02)
ambiente 058
baixo vécuo 040
0 mimdeO, 071
60 mim de Oz 0,74
O mimdeO, 080

3.2.7.3ModelodeBarreira.

Observendo os vaores obtidos de a e E natabea 3.24, gods tratamento térmico
em diferentes amodferas, pode-se perceber a influbncia deda sobre as propriedades
géricas dos dstemas vaigores a base de SnO,. Os vaores de a aumentaram para as
amodra tratadas em amosfera de oxigénio, em acordo 0 resultado obtido por (PIANARO,
et d. 1997).

O amento dos vdores do coeficiente ndo liner e do campo de ruptura €
sgnificativo dependendo do tempo de traamento térmico b fluxo de oxigénio, como

modrado na tabeda 3.24. Assm, a influéncia do oxigénio na formecdo da barera de
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potencid détrico em dgtemas vaigores de ShO, € evidente. Os resultados comprovam e
reforcam o modelo proposto por (BUENO, et d. 1998).

Através das medidas de espectroscopia de impedéndia, evidenciouse a adsor¢do de
egpécies de oxigénio. Edas espécies, segundo (BUENO, e d. 1998) adsorvemn devida a
presenca dos defeitos nos contornos dos gréos das amodras ceramicas com propriedade

vaidora A adsor¢do destas epécies ocorre segundo 0 mecanismo proposto  representado

nas reacoes (3.1) a (3.5).

eacoes (3.1) a(3.5)
(S10,),+ Q0 (Sn0,),...05 .4 (31)
Vg, + 205,y ® Vg, +20, 4, (32)
Vg, + 205, ® V2 + 20, (33)
C0;1 +20;(ad) ® Cosxn + 202'(ad) (34)
Crg, + O iy ® Crd + O,y (35)

O correspondente gréfico Mott — Schottky ([1/C]™% em funcéo de i) na fregiiéncia
de IM Hz eda iludrado na figura 3227 para 0 9gema Sn75TiCo,05Nb05Cr. A equacéo
(1.36) descreve um bom guste na formacdo da barreira de potencid eétrico, indicando
que, as barraras formadas no contorno de gréo do SnO, 0 de naureza do tipo Schottky.
Ese guge confirma que a concentracdo de doadores no vaidor de SnO», € uniforme,
semelhante a0 varistor a base de ZnO

O vdor da cgpacitancia dependente da freqiiéncia em conjunto com o0 tamanho de
gréo para varigores a base de zinco, reflete numa resposta média Mott — Schottky (ALIM,
et d. 1988). A mesma resposta C-V é vdida para quaquer composcéo do ssema varistor
a bae de SNO,.(BUENO, et d. 2000). Obsarva-se na figura 3.227 o aumento da

resgéncia leva a diminuicdo da capacitincia do materid, para drcuitos RC, edando em
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acordo para ddemas semdhantes tratados em diferentes temperaturas proposto na

literatura,(BUENO, &t d. 2000).

temperatura 30°C
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Fgura 3227. Diagrama do ocomportamento Mott — Schottky paa o ddema
N75TiICo,05Nb0SCr a temperatura ambiente.

A tabda 3.26 modra os vadores da ( b) barera de potencid eétrico em eV, ()
concentrac@o de doadores, (N;s) densidade de estado e (w) alarguradabarreira

Os vdores obtidos de Ng e Nijs neste estudo ndo podem ser comparados para
composigies a base de ZnO dado que des dependem fortemente das composicBes e nivels
de aditivos (TAKEMURA, & d. 1986). Embora hga diferencas microedruturd entre os
vaigores a base de ShO, e ZnO, sugere-se que 0 mecanismo de formacdo detrogtético da
barreira nos contornos de gréos possa ser diferente, entretanto, as caracterisicas G-V
revdam que €es possuem a mesma natureza fisca. Sugerese também no contorno de gréo
que a quimica da interface sga Smilar em ambos os tipos de vaidores, i.€ ees possuem o
mesmo comportamento néo linear de metd oxido semicondutor e a mesma evidencia das

egpécies de oxigénio (que gera amadilhas de edtado) presente o contorno de gréo. 1so
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condiz a um moddo fiscoquimico razoavd paa explicaa o comportamento vaisor a
basedeSnOz
Portanto, os vdores de f n, Nd, Nis e w, obtidos nesse trabdho, etd em acordo com

dados da literatura (BUENO e d, 1998) para Ssemas a base de SnO..

Tabda 3.26. Vdores da barera de potencid tipo Schottky do sSstema varigtor
SN75C0205Nb05Cr, sendo: (fp) dtura da barara (Ng) numero de
doadores, (N, s) numero de aceitadores e (w) largura da barreira.

Sn75TiCo05Nb05Cr | fh(6v) | Nd(m?d) Nis(m?) | w(nm)
baixo vacuo 073 275107 1,76x10'° R1
ambiente 1,90 1,17x10% 5,86x10° 251
0 mimde 231 1,61x107* 7,59x10™° 236
60 mim de O 265 1,04x107 2,07x10" 991
90 mim de O 276 1,69x10° 2,69x10" 79

Nota As medidas foram redizadas na freqiéncia de 1M Hz. Egtes cdculos foram feitos
levando em conta 0 nimero médio de gréos entres os detrodos.

Obsava-s2, que 0 tempo de tratamento térmico sob a amosfera de oxigénio, tem
uma forte influbncia sobre a dtua da bareira Podemos tentar tracar um pardeo entre
com os resultados obtidos por Bueno et d, (2000), em cerdmicas a bae de SnO,, cujas
propriedades varistoras foram medidas em diferentes temperaturas, e o trabadho em questéo
em diferentes condigbes de amosfera No trabadho de Bueno, quanto maor a temperatura
menor a dtura da bareira de potencid, ocasonada pda dessor¢do de epécies de oxigénio
no contorno dos gréos. Negte trabaho, quanto menor o tempo de exposcdo da amodra ao
fluxo de oxigério menor serd dturada barreira

A diminuicdo da bareira de potencid eda rdacionada com a densdade de estado

no contorno de grédo (Nis) e portadores de carga no “bulk” (Ny), este resultado evidéncia



3. PARTEII 108

uma menor formacdo de bareiras efetivas no contorno, propidando uma  maor
condutividade da carga eétrica, menor armadilha de estado.

A figura 3228 ludra a pate imaginaia da cgpadtancia complexa
(Céw) =G(w)/w,onde G é a condutdncid) medida no sSsema Sn75TiCo,05NbOSCr,
outros 9gemas dmilares goresentam 0 mesmo comportamento. A regiéo de dta fregiéncia
do espectro indica a presenca de uma indutdncia no detrodo, enquanto que na regido de
baxa freqiéncia uma condutividade dc de contorno do grdo O comportamento da
condutividade no contorno aumenta com a diminuicgdo dos oxigénios adsorvidos como
esperado. Estd daramente visive a perda de picos intermedi&io nas fregiéncias, obtidas
em amodras tratadas amodera rarefeita (baixo vacuo), no qua € aribuido a nivels mas
profundos (armedilhas de estados mais profunda) no “bulk” dos gréos adjacentes para o
contorno de gréo de acordo com GaciaBdmonte e d, (1999). A contribuicgo da
conducéo observada relata pouca atividade da bareira de potencid na amodtra tratada em

baixo vacip, essa resposta €l étrica segue 0 moddo didétrico Cae-Cale, figura 3.2.28.

1073 = oxigénio
] o véacuo

T
5 6

10° 16 16 100 10

Frequencia (Hz)

Fgura 3228 Cuva C€=G/w em funcdo da amosfea paa o <Ssema
N75TICo05Nb05Cr, mosrando 0 proceso de rdaxagd asociada as
amadilhas de estado no contorno de gréo e o processo de conducéo a baixa
freqiéncia, paa 0 Sdema traado em amosfera de oxigénio e em baxo
Vacuo.

9

10
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O diagrama de impedancia da figura 3229 iludra o comportamento do sSsema
75TiICop05Nb0SCr  trdado termicamente em amosfera de oxigénio e em amosfera
rarefeita (baixo vacuo) judificada pdo drcuito Reg Ceg, (figura 3.2308). Essa resposta é
caracteridica para sstemas com dta corrente de fuga (a~1). Aumentando a quantidade de
espécies de oxigénio adsorvidos no contorno de gréo, aumenta o vaor de (a) divando a
juncdo (ntp), ocorre um proceso de reaxacdo que eda relacionado para a regido do
contorno de grdo em dta freqiéncig, figura 3.2.29 (oxigénio). Eda resposta € bem
representada pelo drcuito equivdente da figura 3.2.30b, na quad a amadilha de estado é
representada pelo circuito em série Q.. Coc conduzindo a0 incremento complexo C (w)-
Cy. causada pela resposta em draso da armadilha de eérons, na qud € cedida em torno de
um vaor centrd de tempo de rdlaxacdn. Esse processo de rdaxacdo é consegiéncia da
manifestacdo do transporte de carga nestas armadilhas ricas em Co™® nas inferfaces ou

contornos ba anceando as cargas adjacentes no gréo.

150004 -

°°°°OOQOQ°°
0° °
%

®  oxigénio

° vacuo

5000 10000 15000
Z'(Kw)

Figwra 3.229. Diagrames de impeddnda (Z) paa o ssema Sn75TiCo,05NbOSCr
dnterizada a 1250°C durante 90 min e tratado a 900°C por 60 mim, (8 em
amosfera de oxigénio, (b) em baixo vécuo.
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Figura 3230 Representacéo do circuito equivalente do processo de relaxacdo (a) Debye
(b Cde-Cole, junto com a ressténcia no contorno de gréo chg). Em (b) a
impedancia do demento Q.. € equivdente para 1/Q..(iw)°, onde OEb£L
Quando b=0, 1/Q.=R..

3.2.7.3.1 Microscopiade forca detrostética (MFE).

As imagens iludradas nas figuras 3.2.31 (a b) e nas figuras 3.232 (a b) sfo das
andises de microscopia de forca derostética (MFE), onde, evidenciam a presenca da
barreira de potencid no contorno de gréo. Obsarva-se uma maor quantidede de bareras
efdtivas na amodra tratada em amosfera de oxigénio em relacd a amodra tratada em

baixo vécuo confirmando os vaores ohbtidos na tabda 3.26 (golicando Mott-Schott para

policrigais).

@ (b)

Fgura 323l (@ Imagem topogréica NCMFA do dgema S75TiCo,05NbOSCr
dnterizadas a 1250°C e traado em amodera de oxigénio a 900°C por
60mim. (b) Imagem MFE (microscopia de forca detrogaica) adquirida
aravés da imagem topogréfica NC-MFA, os pontos pretos indicam as
barreiras de potencid eétrico.
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@ (b)
Figua 3232 (8 Imagem topogrdfica NCGMFA do ddema  Sh75TiCo,05NbOSCr
dnterizadas a 1250°C e tratado em baixo véacuo a 900°C por 60mim. (b)

Imagem MFE (microscopia de forca detrogtédtica) adquirida através da
imagem topogrdfica NG-MFA, os pontos pretos indican as bareras de
potencid eétrico.

A figura3.233 (a b), ilustra o gréfico obtido das figuras 3.231 (b) e 3.232(b) tratadas em

amodfera de oxigénio e atmodfera rarefeita (baixo vacuo) respectivamente, sobre aqua foi

proposto um modeo mateméticg figura 3.3.23, para medir a dtura dabarreira de potencid
tipo Mott-Schottky (para policristais). A fun¢do proposta para amodtra tratada em aimosfera
de oxigénio durante 60 minutos

f, =1,45677 +0,73397V +0,02844V? - 0,05978V *+0,00235V *,
para a amodra tratada em baixo vacuo durante 60 minutos

f, =0,7748+0,25599V - 0,04068V?- 0,03802V?* +0,00525V"*.

Os reslltados modraram exidir uma boa goroximecdo da dtura da barera no

moddo proposto e 0 de Mott-Schottky, no sgtema tratado termicamente em amosfera de

oXigénio, porém, para o tratamento em baixo vacuo a gproximacao é razoavel, tabela 3.2.7.
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Y =1.45677+0.73397 X+0.02844 X*-0.05978 X*+0.00235 X* . Y=0,7748+0,25599x-0,04068x-0,03802x °+0,00525x"
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Figura 32.33. Gr&ico obtido aravés da microscopia de forca eerostéica (8) sstema
tratado em amosfera de oxigénio a temperatura de 900°C por 60 min. (b)
Sgama tratado a baixo vécuo em temperatura de 900°C por 60 min.

Tabda 3.27 Vdores obtidos para dtura da barreira (f ) por andises complexas Mott-
Schottky e microscopia de forca detrogética (EFM).

Atmosfera Moitt-Schottky (f ) eV Mod. Proposto (f ) eV
Reduzida (baixo vacuo) 0,73 096
Oxigénio (60 mim) 2,65 256
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4. CONCLUSOES.

v’ Estudos preliminares revelaram que o sistema Sn75TiCo,05NbO5Cr é o mais
indicado para o estudo da barreira de potencial, por apresentar as melhores
propriedades ndo-6hmicas e maior resisténcia elétrica.

v' Os DRX de todos os sistemas apresentaram fase secundaria, (Co,SnOg4), com
adicdo de 1% em mol de Co,03 na matriz, em atmosferas de oxigénio, argonio e
ambiente.

v Optou-se por desenvolver esse trabalho em atmosfera rarefeita, (baixo vacuo), uma
vez que resultados obtidos em atmosfera de argénio ndo eram satisfatorios para o
estudo da barreira de potencial.

v O sistema tratado em atmosfera rarefeita (baixo vacuo) apresentou baixa resisténcia
elétrica, baixa densidade de estado, baixo nimero de doadores, menor altura e maior
largura da barreira em relagdo ao sistema tratado termicamente em atmosfera de
oxigénio.

v' Atribui-se 0 aumento do tamanho da célula unitaria na amostra tratada em atmosfera
rarefeita, aos atomos metalicos com caracteristicas semicondutoras do tipo-p. Estes
atomos metalicos tendem a estar segregados e/ou precipitados nos contornos dos
grdos. No entanto, com a auséncia de oxigénio na interface (contorno de grao) eles
tendem a se diluir formando solucédo sélida mais efetiva com a matriz, resultando na
distor¢do nos parametros de rede.

v' Os segregados e/ou precipitados em excesso nos contornos dos grdos leva a

propriedades elétricas ndo-6hmicas menos efetivas.
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v' O tempo limite de tratamento térmico para a amostra tratada em atmosfera de
oxigénio ndo deve ultrapassar 90 mim, além desse tempo h& uma saturacdo da
monocamada de oxigénio, observado, mas nao incluso no trabalho.

v’ As barreiras efetivas ndo se distribuem de maneira uniforme ao longo dos contornos
dos graos. Com isso, o valor calculado da tensdo por barreira e altura da barreira €
estimativo, consequientemente, melhor estimado para sistemas com propriedades
ndo-ohmicas elevadas.

v" O modelo matematico proposto para a medida da barreira de potencial foi bastante
concordante com o modelo de Mott-Schottky (para policristais) em atmosfera de

oxigénio, e razoavel para a atmosfera rarefeita.

Sugestdo para trabalhos futuros

Estudar o mecanismo de conducdo das espécies de oxigénio em atmosfera rarefeita.

Otimizar a técnica de determinacgdo da altura da barreira de potencial utilizando o método
de medida por meio da microscopia de forca eletrostética.
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