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RESUMO

No presente trabalho foi estudada a obtencdo de nanoparticulas do sistema
(98,95)Sn0,(1,0)Zn0O(0,05)Nb,O5 atravées do Método Pechini (método dos
precursores poliméricos) e a preparacao de filmes varistores destas particulas. O pé
obtido foi caracterizado por Difracdo de Raios X, Microscopia eletronica de
Varredura e adsorcdo de N,. Os filmes das nanoparticulas foram obtidos por
deposi¢gao em substrato de Si (100)/TiO, (10.000 A°)/Ti (200 A®)/Pt (1500 A®°), com
espessura 356-406 nm, através da técnica de eletroforese, utilizando suspenséao
etilica estavel deste po. Os filmes foram sinterizados em forno microondas por
temperaturas de até 1000 °C e patamar de até 40 minutos visando a formagao e o
crescimento dos grdos. Apos a sinterizagcdo e caracterizagdo por MEV_FEG, foi
depositada uma pelicula de ions Cr®* através da eletroforese na superficie dos filmes
e submetidos aos tratamentos térmicos de 900 e 1000 °C por 5, 10 e 15 minutos
para fins de difusdo dos cations nos contornos de graos. O Cr** é responsavel pelo
aumento do coeficiente de n&o-linearidade no sistema varistor a base de SnO,,
caracteristica principal desejada na obtencdo de varistores. Esta adicdo permite
controlar, através da difusdo por tratamento térmico, a resistividade, a tensdo de
ruptura e coeficiente de nao linearidade em filmes ceramicos a base de SnO,
visando a aplicagdo como varistores. Apds deposicdo dos ions de Cr** e do
tratamento térmico, os filmes foram caracterizados eletricamente através da analise
em corrente continua, para a determinagado das curvas V vs | (tensdo aplicada em
funcdo da corrente elétrica) e das curvas In(J/T?) vs E'2, e caracterizagdo em
corrente alternada (espectroscopia de impedancia). A partir das curvas V vs | foi
possivel obter valores do coeficiente de n&o-linearidade, campo elétrico de ruptura e
corrente de fuga. Os paréametros da barreira de potencial formada na regido do
contorno de grdo foram calculados apos analise das curvas In(J/T2) vs E'? obtidas
pelas medidas de tensdao vs corrente em fungdo da temperatura. Os filmes
apresentaram coeficiente nao-linear (a) superior a 10, voltagem de ruptura (Vg) de
cerca de 60 V, baixos valores de corrente de fuga (Ir = 10° A), resistividade do
contorno de grdo (p) maiores que 107 Q.cm, resisténcia do grido (pg) maiores que
2.10° Q.cm, e barreiras de potencial com altura maior que 0,50 eV, demonstrando a
eficacia das técnicas utilizadas (método Pechini, deposicao por eletroforese,
sinterizacdo forno de microondas, aplicacdo e difusdo de Cr** diretamente no
contorno de grao apds tratamento térmico via forno microondas) na preparacao de
materiais varistores com propriedades elétricas melhoradas, potencializando a sua
aplicagao em dispositivos eletrénicos e eletrodomésticos.

Palavras-chave: Oxido de estanho, filmes varistores, sinterizagdo microondas,
deposicao por eletroforese, difusdo de cromo.



ABSTRACT

The present work was studied obtaining nanoparticles of the system
(98,95)Sn04(1,0)Zn0O(0,05)Nb,0O5 by Pechini method (polymeric precursor method)
and the preparation of varistors films of these particles. The powder obtained was
characterized by X-Ray Diffraction, Scanning electron microscopy and N, adsorption.
The films of nanoparticles were obtained by deposition on Si (100)/TiO2 (10.000
A®)/Ti (200 A®)/Pt (1500 A®°) substrate with 356-406 of thickness, by electrophoretic
technique, using stable suspension of this powder. The films were sintered in the
microwave oven for temperatures up to 1000 °C and time up to 40 minutes, in order
to form and growth of grains. After sintering and characterization SEM, was
deposited a layer of Cr®" ions by electrophoresis on the surface of the film and
submitted to heat treatment of 900 and 1000 ° C for 5, 10 and 15 minutes for
purposes of diffusion of cations in the grain boundaries. The Cr*? is responsible for
increasing the coefficient of nonlinearity in varistor system based on SnO,, main
characteristic required to obtain varistors. This addition allows to control, through the
diffusion by heat treatment, the resistivity, breakdown voltage and nonlinearity
coefficient in ceramic films based on SnO, order to use as varistors. After deposition
of ions Cr** and heat treatment, the films were electrically characterized by analyzing
a direct current to the determination of curves V vs | (voltage applied as a function of
electrical current) and curves In(J/T2) vs E"?, and characterization alternating current
(impedance spectroscopy). From the V vs | curves was possible to obtain the
coefficient of nonlinearity, breakdown voltage and leakage current. The parameters
of the potential barrier formed at grain boundary region were calculated after analysis
of the curves In(J/T2) vs E"2 obtained by the V vs | measurements as a function of
temperature. The films showed nonlinear coefficient (a) greater than 10, breakdown
voltage (Vgr) of about 60 V, low values of leakage current (I = 6.10 A), grain
boundary resistivity (p) higher that 10" Q.cm, grain resistance (pg) greater than 2.10°
Q.cm, and potential barriers with a height greater than 0,50 eV, demonstrating the
efficacy of the techniques used (Pechini method, electrophoretic deposition,
microwave sintering, application and diffusion of Cr** directly into the grain boundary
after heat treatment by microwave oven) in the preparation of materials varistors with
improved electrical properties, enhancing its application in electronic devices and
home appliances.

Keywords: Tin oxide, varistors films, sintering microwave oven, electrophoretic
deposition, diffusion of chromium.
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1. INTRODUGAO

De acordo com informagdes do Departamento Nacional de Produgao Mineral
em 2011, foram contabilizadas 4,9 milhdes de toneladas em reservas mundiais de
estanho contido, associadas a cassiterita. O Brasil é detentor de 14 % dessas
reservas, sendo considerada a terceira maior do mundo, localizando-se
principalmente na regido amazdnica e na provincia estanifera de Rondbnia. Em
2011 foram exploradas 10.725 toneladas métricas (t), colocando o pais como o
sexto maior produtor mundial atras de paises como a China (110.000 t), Indonésia
(51.000 t), Peru (34.000 t), Bolivia (20.700 t) e Australia (19.500 t).("

As reservas brasileiras de estanho produzem SnO; de pureza analitica a partir
do mineral cassiterita (99,9%), facilitando a obtencdo de uma cerédmica de alta
qualidade a partir de matéria prima nacional,”’ sendo importante entdo o
conhecimento de processamento do SnO, para a aplicagbes tecnoldgicas.
Associando resultados de pesquisas para obtencao de varistores na forma de filme®
® com o conhecimento adquirido por pesquisadores brasileiros na obtencdo de

varistores de Sn0Q,©®"10

para alta tensao verifica-se a possibilidade de se produzir
varistores para baixa tencdo visando aplicacdo em dispositivos eletronicos e
eletrodomésticos.

Dentre as variadas aplicagbes do estanho podem ser citadas o uso na forma
de estanho metalico para protecdo contra corroséo na producgao de ligas metalicas,
industria de vidro'V, e na forma de éxido de estanho para preparagdo de sensores
de gases!'* ¥ e também a utilizacdo como varistores"*'® introduzido por Pianaro
em 1995 em substituicdo aos varistores comerciais de ZnO.

Os varistores sao usados para proteger dispositivos eletronicos, e a sua
aplicacao esta ligada a sua tensédo de ruptura, devendo esta ser um pouco maior
que a tensdo de operacdo do sistema. Na faixa de operagdao de 1 kV a 1 MV os
varistores sao utilizados em redes de distribuicdo e transmissao de energia elétrica,
absorvendo picos de corrente de até 100 kA. Na faixa de operacao de 24 a 1000V, a
aplicacao ocorre em equipamentos eletrdnicos e eletrodomésticos. Na faixa de
operagdo menor que 24 V os varistores sdo empregados como protetores de

componentes eletronicos automotivos e de computadores.('®
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1.1.Varistores a base de SnO,

Varistor € um dispositivo elétrico feito a base de materiais semicondutores e
sao utilizados para protecdo contra picos de tensdo na rede elétrica, contra
sobretensdées em circuitos eletrénicos de baixa tensdo e em sistemas de energia
elétrica (rede de distribuicdo, subestacdes)."™ '® Na Figura 1" estéo representados
um varistor comercial para baixa tensdo utilizado em equipamentos eletrénicos, e
um varistor utilizado para protecdo de descarga de altas tensdes, normalmente

usados em subestacdes de energia.

Figura 1 - Imagens de varistores comerciais para a) baixa tensao e b) alta tensao.

Fonte: Google Imagens.

Desenvolvidos a partir de 1930, as primeiras ceramicas varistoras eram
constituidas de compactos de carbeto de silicio (SiC) parcialmente sinterizados, e
foram projetadas pelo laboratério System Bell para substituir os retificadores de
selénio usados na protecao dos sistemas de telefonia. Com o passar do tempo, o
processamento dos varistores sofreu melhorias sucessivas e, em 1968, Matsuoka
desenvolveu varistores a base de oxido de zinco. Ele também descreveu o uso de
manganés e cobalto como dopantes para aumentar o grau de nao-linearidade."®

Os varistores a base de SnO, foram introduzidos por Pianaro® e
colaboradores como uma alternativa aos varistores comerciais a base de ZnO, e
apresentavam caracteristicas elétricas nao-lineares semelhantes aos varistores de

ZnO. O sistema Sn0,-CoO-Nb,0s5-Cr,0O3 apresentou-se mais vantajoso, por
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exemplo, pelo fato de possuir uma microestrutura mais simples (sem formacao de
fases secundarias dentro do limite de detecgéo da técnica de difragdo de raios X), de
necessitar menor concentracdo de agentes modificadores que promovem as
caracteristicas varistoras e a densificagdo. O uso do agente modificador CoO
melhorou significativamente a taxa de densificagcdo do varistor, a adicdo de Nb,Os5
promoveu a condutividade elétrica do sistema e o Cr,O3 teve influéncia na melhora
do coeficiente de nao-linearidade.

O Sn0, é um semicondutor do tipo n, com estrutura® do tipo rutila, Figura 2.
Na Figura 3*) estdo ilustrados os mecanismos de semicondug&o do tipo n, relativa
ao excesso de elétrons na rede, e do tipo p, relacionada com mobilidade eletrénica

ocasionada pela presenga de vacancias.

Figura 2 - Representagao da célula unitaria do SnO..

Fonte: Web Elements.
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Figura 3 - Representacido da semiconducgao eletrénica ocasionada por a) excesso de
elétrons (Tipo N) e b) deficiéncia em elétrons (Tipo P).
A Eletions rvres B

() ( )@& )@ko Y

ollelele)

Fonte: Google Imagens.

A conducéao elétrica no SnO, ocorre devido a presenca de defeitos como
vacancias de oxigénio, atomos de estanho intersticiais (mostrado nas Equacdes 1 e
2) e aos defeitos causados pela presenca de impurezas ou pela adicado de outros
elementos (dopantes/modlflcadores) que tem fungdo de aceitar ou doar elétrons

para a matriz ceramica.

SnO;
SnO 7 Snen + Vo + 0%, (1)
Sn02 eeoe
SN0, ——> Sn; + VS 4+ 20% (2)

A notacéo utilizada foi a de Kroger e Vink.??

A adicdo de modificadores de rede a matriz de SnO, se faz necessaria pois
na sinterizacdo do SnO, ha a predominancia de mecanismos de transporte de
massa (evaporagdo-condensagao) que ocasionam apenas coalescéncia e
crescimento de grdos que prejudicam a densificagdo durante a sinterizagcdo. A
densificagdo € um pré-requisito para se obter as propriedades varistoras, visto que
os fendbmenos envolvidos na formulagcado das propriedades ndo-6hmicas ocorrem na
regido dos contornos de gréos. Assim, sao realizados estudos para se compreender
o efeito de dopantes na sinterizacado e densificacdo, na condutividade elétrica e nas
propriedades ndo-0hmicas do Sn0,.% 5 2® Os defeitos gerados pelos agentes
modificadores séo do tipo Frenkel (geradores de ions intersticiais) e do tipo Schottky
(geradores de vacancias) e sao responsaveis pela formagdo e modificagdo da

barreira de potencial nos contornos de graos.?®
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28.29) & feita para

A adicdo de metais bivalentes como CoO?", ZnO®? 9, CuO |
melhorar a densificagdo, pois esses cations atuam como aceitadores de elétrons e
substituem os ions de estanho na rede cristalina, criando defeitos de vacancia de
oxigénio que favorecem a difusdo de massa na rede e promovem a densificagcao, de
acordo com a equacao 3.

SnO, .
MO ———> Mg, + Vo + 0% (3)

Os defeitos do tipo M’s, presentes na regiao de contorno de gréo aprisionam
os elétrons liberados por outros tipos de modificadores e criam uma barreira de
potencial na regido de contorno de gréo.

A condutividade elétrica do sistema varistor pode ser melhorada com a adigéo
de ions pentavalentes como Sb,05%?, Nb,0s!"®, V,05®", que atuam como doadores
de elétrons a rede cristalina, ocasionando concentracao de elétrons e vacancias de

estanho, como demostrado na equacao 4.

SnO .
D0s 5 2D’y + 26 +40% + 0% (4)

Para melhorar as propriedades varistoras do sistema cations trivalentes como

(2. 33) "jtérbio®, escandio ©®°, que atuam como aceitadores de elétrons, s&o

cromo
adicionados a rede do SnO,. A segregacéao de ions trivalentes no contorno de gréo
aumenta os valores da barreira de potencial e da resistividade provocando elevagao
do coeficiente de nao-linearidade, devido a uma maior adsorcdo de espécies
aceitadoras de elétrons na superficie do contorno de gréo, elevando a altura da

barreira de potencial e diminuindo a condutividade.® 26:3%

1.2.Propriedades Elétricas dos Varistores

Os varistores apresentam caracteristica elétrica tensao vs corrente do tipo
nao-6hmica e dependente da barreira de potencial formada no contorno de grao
devido a adigao de agentes modificadores. Sdo também conhecidos como resistores
nao lineares ou limitadores de tensdo e o comportamento ndo-6hmico entre a tenséo
e a corrente pode ser observada pelo desvio da Lei de Ohm. A qualidade de uma
ceramica varistora € determinada pelo coeficiente a, calculado pela equacgao 5, e
quanto maior este coeficiente, melhor a caracteristica varistora.(!® 19 19:36)
| =V (5)

sendo | a corrente elétrica, V a tensao aplicada e a o coeficiente de nao linearidade.
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A resposta elétrica caracteristica de um varistor esta ilustrada na curva da
Figura 4, na qual se observa trés regides distintas: regido de pré-ruptura; regido de

ruptura; regiao de pos-ruptura.

Figura 4 - Curva de campo elétrico (E) vs densidade de corrente (J) caracteristica de um

varistor.
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Fonte: Clarke (1999, p. 485).

A regido de pré-ruptura € também chamada de regido linear e possui
comportamento 6hmico caracteristico quando o material encontra-se submetido a
tensbes normais de operacdo. Neste caso o varistor atua como resistor, passando
uma pequena quantidade de corrente através do material devido a agao da barreira
de potencial formada no contorno de grdo impedindo a condugao eletrénica entre os
graos conhecida como corrente de fuga. A condutividade, nesta regido, é
classificada como emissao termidnica, ou seja, a conducao elétrica é fortemente
dependente da temperatura, sendo possivel assim retirar informacdes sobre a
resistividade do material.('% 37 3®

A regido de ruptura apresenta comportamento nao-linear, ou seja, ndo 6hmico
entre a tensdo aplicada e a corrente que o material esta submetido. Nesta regido a
condutividade do material cresce com uma pequena variagdo na tensado aplicada,
indicando a eficiéncia do varistor que passa a atuar como condutor a partir de um

determinado campo chamado de campo elétrico de ruptura (ER).
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A recombinagédo elétrons-buracos nas interfaces dos gréos e nos contornos, a
emissao termibnica e o tunelamento de elétrons sdo sugeridos como mecanismos
de conducio eletronica desta regigo.!'%"

Na regidao de poés-ruptura observa-se novamente o comportamento 6hmico
entre a corrente e a tensao aplicada, e é caracterizada pela alta densidade de
corrente. A conducio nesta regido é controlada pela impedancia dos graos.!"®3"

A eficiéncia do varistor determinada pela regido de ruptura, pode ser avaliada
pelo coeficiente de nao linearidade a da curva da Figura 4, que é utilizada na
equacéao 9, derivada da equacao 6, que permite o calculo do valor de a através dos

dados de campo elétrico (E) e densidade de corrente (J).

a= logds-logds (6)
log E> - log E4

O campo elétrico e a densidade de corrente sao obtidos a partir das medidas

da corrente elétrica (), gerada quando a amostra é submetida a uma diferenga de

potencial (V), de acordo com as equacdes 7 e 8.05% 40
J=1/A (8)

d representa a espessura da amostra e A € a area do eletrodo depositado na
superficie do filme. Para o célculo de a utiliza-se o intervalo de 1 a 10 mA/cm? da
densidade de corrente, ou seja, J1 =1 e J, =10, e entdo:
a = (log E - log E4)’ (9)
A barreira de potencial é formada pelos dopantes e depende da quantidade e
do tipo de defeito induzido pelos dopantes na regido de contorno de graos. A tenséo
nominal de um varistor € proporcional a quantidade destas barreiras e o campo
elétrico de ruptura (ERr) € equivalente ao campo quando a densidade de corrente for
de 1 mA/cm?, a corrente de fuga (If) € equivalente a corrente quando a tenséao for
70% da tensao de ruptura. A origem desta barreira foi estudada por alguns autores,
na tentativa de explicar os mecanismos responsaveis pelas caracteristicas elétricas
das ceramicas varistoras a base de Sn0,.“#" 42
Pianaro e colaboradores!” propuseram um modelo de barreira de potencial
para varistores a base de SnO,, em analogia aos modelos propostos por Schottky e
Poole-Frenkel. O modelo de Pianaro, apresentado na Figura 5, considera os defeitos
gerados por vacancias de estanho (Vs,” e Vs,”), atomos de estanho intersticial

(Sn;" e Sny ), vacancias de oxigénio (V, e V, ) e dopantes doadores (Dsy ).
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Figura 5 - Modelo proposto por Pianaro para barreira de potencial de varistores a base de
SnO..
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Fonte: Pianaro (1998, p. 159).

o5

Bueno e colaboradores“? modificaram o modelo proposto por Pianaro

estudando o sistema SnO,-CoO. A Figura 6 ilustra o novo modelo proposto para o

sistema com auséncia de material precipitado no contorno de gréo, o que conduz a

juncao dos dois lados da barreira, e inclui os defeitos causados pelas espécies de

oxigénio adsorvido (O’, O” e O;’) e dopantes doadores (Cos,” € Crgp).
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Figura 6 - Modelo proposto por Bueno para barreira de potencial de varistores a base de
SnO..
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Fonte: Bueno (1998, p.3700)

Compreende-se entdo que a barreira de potencial € formada pelos defeitos
intrinsecos de SnO» (Vsn’, Vo') e os defeitos extrinsecos criados a partir da adigao
de agentes modificadores. Os doadores positivos (Vo , Nbs,') carregados com uma
densidade de doadores (Ng), em ambos os lados do contorno de grdo, formam a
camada de deplegéo de largura w criando a interface positiva. A interface negativa é
formada durante o processo de sinterizacédo e esta composta dos aceitadores (Vs,”,
Vsn”, Cosn”, Crsy”, O, O’) com densidade dos estados superficiais (Ns), nas
interfaces de contornos de gréo. Estes defeitos formam uma barreira dupla para o
transporte elétrico entre os grdos de SnO, exatamente no contorno de grao,
formando assim a barreira.® * 4 A natureza fisica é descrita como uma dupla
barreira do tipo Schottky devido a presenca de oxigénio na regidao dos contornos de

gréos.*)
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1.3.Processamento de Varistores

O avancgo na tecnologia de processamento de materiais ceramicos tem como
objetivo encontrar métodos de baixo custo e a viabilizagdo do processo em escala
industrial.

Entre os processamentos disponiveis na literatura para a obtencdo de
ceramicas podemos citar as técnicas de mistura de 6xidos, coprecipitagao, sol-gel,
desidratagédo por resfriamento rapido (freeze drying), combustdo e o método dos
precursores poliméricos, conhecido como método Pechini.“®*® O método consiste
primeiramente pela reagdo entre um ion metalico que € complexado nos sitios
carboxilicos do acido citrico formando assim um citrato metalico que em sequéncia é
polimerizado com o etilenoglicol, como demonstrado na Figura 7.

A imobilizagdo do metal na matriz organica reduz consideravelmente a
segregacao dos metais durante a decomposi¢ao do polimero em altas temperaturas,
assegurando assim a homogeneidade composicional.(49) Os pdés ceramicos sao

obtidos por calcinagao controlada da resina até a total formagcao de 6xidos.

Figura 7 - Representacao esquematica da obtengdo de um 6xido por intermédio do método
dos precursores poliméricos (Método Pechini).
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Fonte: Lisboa Filho (2002, p. 241).

O estudo de materiais preparados na forma de filmes marca a geragao de
dispositivos que permitem surgimento de novas tecnologias e como vantagens
podem ser citadas a obtencao de materiais de menor tamanho, mais leves com mais

facilidade de integracdo a tecnologia. Para a obtengdo de filmes podem ser
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utilizadas diferentes técnicas de deposicao, entre elas a deposicédo por eletroforese
(EPD). A técnica € recomendada no processamento de materiais particulados pela
facilidade de controle na espessura dos depdsitos, proporcionando uma deposicéao
uniforme, rapida e de baixo custo de producédo. A deposi¢cdo do material em um
substrato Si(100)/TiO2(10.000 A°®)/Ti(200 A°)/Pt(1500 A°) ocorre atraves da aplicagao
de uma tensdo numa suspensao estavel das mesmas. A EPD é uma técnica
simples, de facil manuseio e consiste em uma célula contendo dois eletrodos
(eletrodo de trabalho contendo o substrato alvo para deposigcéo e o contra-eletrodo)
imersos paralelamente numa suspensao estavel do po6 particulado com aplicacédo de
uma diferenca de potencial entre os eletrodos. ¥

A Figura 8 representa um diagrama da deposigao por eletroforese, indicando
o0 esquema do movimento das particulas segundo a polaridade dos eletrodos e
através da aplicagcdo de um campo elétrico. As particulas em suspensao migram
para um dos eletrodos e se depositam no eletrodo de trabalho onde esta o substrato,

formando um filme denso e homogéneo.®% %

Figura 8 - Esquema da deposicao de particulas por eletroforese.
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Fonte: o autor.

A deposicao por eletroforese exige que a particula tenha carga superficial
para ser atraida pela corrente gerada pelo campo elétrico criado no sistema é
responsavel por carregar as particulas para o eletrodo, podendo ser de forma planar

ou tubular. O surgimento dessas cargas leva a formagcao da dupla camada elétrica
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na superficie da particula, auxiliando na estabilidade no solvente e na movimentagao
quando aplicado o campo elétrico.®>°®)

O método de deposicao por eletroforese pode ser utilizado para deposigcao de
pos finos com tamanho de particula entre 1 ym e 0,001 ym suspensas em um meio

(0. %9) golventes organicos sdo mais utilizados

que pode ser organico ou aquoso.
como meio de suspensao das particulas, visto que quando se utiliza a agua ocorre
eletrélise, liberando hidrogénio gasoso no eletrodo interferindo nas caracteristicas do

%0. %1 Os solventes organicos, que sd0 menos

filme como espessura e densidade.
polares e mais viscosos que agua oferecem melhor estabilidade na formagéo da
suspensao das particulas e como possuem baixa condutividade minimizam também
a ocorréncia de aquecimento joule devido a passagem de corrente no sistema e o
ataque eletroquimico aos eletrodos.®”

Como mencionado anteriormente, a propriedade elétrica dos varistores é
dependente da quantidade de defeitos que formam a barreira de potencial nos
contornos de grao, sendo assim, a etapa de processamento do varistor é importante,
pois € nesta que se controla a homogeneidade da microestrutura, a difusdo dos
modificadores, a densificacdo o tamanho e o crescimento de gréos visando obter
visando o controle da barreira de potencial no contorno de grao.®%%

Este processo € caracterizado por ocorrer:

e Formacéo e crescimento dos pescocos;

e Diminuicao da area superficial;

e Reducao da quantidade e tamanho dos poros

e Facetamento e aumento do tamanho das particulas;
e Formacéao dos contornos de grao;

e Densificagao do material pela reducédo dos poros

A Figura 9 ilustra o processo de sinterizagdo das particulas e a Figura 10
apresenta os mecanismos de transporte de massa que ocorrem durante a

sinterizagao.
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Figura 9 - Esquema das particulas a) ndo sinterizadas e b) com formagéo dos pescogos.

Fonte: Google Imagens.

Figura 10 - Representacao dos mecanismos de transporte de massa que ocorrem durante a
sinterizagdo, com crescimento de grao e a densificagao.
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Fonte: Varela (1984, p. 95).
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Com o desenvolvimento de novas tecnologias, o uso de microondas para
sinterizacdo de materiais passou a ser uma forma de processamento vantajosa em
relacéo a sinterizagao convencional, pois oferece rapido aquecimento promovendo a
difusdo e a densificagdo evitando crescimento irregular de graos, portanto torna se
muito importante no processamento de varistores. %"

A Figura 11 ilustra os processos de sinterizagdo em forno mufla convencional
e em forno microondas. O aquecimento em forno tipo mufla acontece devido ao
gradiente de temperatura no interior do material, enquanto que o aquecimento em
forno microondas ocorre diretamente em toda a estrutura interna do material de

forma uniforme.

Figura 11 - Padrado de aquecimento em forno a) convencional e b) microondas.
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Fonte: Menezes (2007, p. 1).
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2. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Sintetizar nanoparticulas de SnO, modificadas com ZnO e Nb,Os visando obter
filme por deposicao eletroforética e sinterizagdo via microondas. Promover a
modificagdo do comportamento elétrico das amostras obtidas através da difusédo
de cation Cr’* no contorno de grdo do filme sinterizado visando obter as
propriedades varistoras para aplicacdo em dispositivos eletronicos e

eletrodomeésticos.

Etapas de Desenvolvimento

Obter as nanoparticulas do sistema (98,95)Sn03(1,0)Zn0O(0,05)Nb,Os5 via
solucdes poliméricas sintetizadas pelo Método Pechini;

Depositar as nanoparticulas na forma de filmes usando a técnica de eletroforese;
Utilizar o aquecimento por microondas para promover a sinterizagao dos filmes;
Depositar cations Cr** via deposicdo por eletroforese na superficie dos filmes
sinterizados e tratar termicamente em forno microondas para promover a difusao
do cromo nos contornos de grao;

Caracterizar as propriedades varistoras dos filmes, determinando os valores de
coeficiente de n&o linearidade, tensdo de ruptura, corrente de fuga, e as
propriedades de contorno de grdo, como resistividade e os parametros de altura

e largura da barreira de potencial.
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3. MATERIAIS E METODOS

No fluxograma da Figura 12 sao ilustradas as etapas de preparo dos filmes e
as técnicas de caracterizagao, que foram desenvolvidas no decorrer do projeto. Em

seguida é feito uma descrigado das técnicas empregadas.

Figura 12 - Fluxograma das atividades desenvolvidas.
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das solugfes
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(
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IDeposigé’m de cations Cr3*| - ITratamento Térmico
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Secagem |
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Estocagem DRX Caracterizacdo Elétrica
MEV_FEG

EDS

Fonte: o autor.

3.1.Preparagao das Solugdes de Estoque

O método Pechini envolve a formacdo de um complexo entre um poliacido
organico e ions metalicos, com posterior polimerizagdo deste complexo com um
alcool poli-hidroxilico gerando um poliéster, com aumento da temperatura. A
imobilizacdo do complexo na matriz organica rigida reduz consideravelmente o grau
de segregacao dos metais durante o processo de decomposicdo a altas

temperaturas, assegurando a homogeneidade composicional.#¢9)
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3.1.1. Preparo da Solucgao de Estanho

Para o preparo da solugcdo de estanho, partiu-se do cloreto de estanho I
(SnCl,.2H,0) dissolvido em acido nitrico (HNO3) sob agitacdo. O pH da solucgéao foi
elevado a aproximadamente 8 com hidréxido de aménio (NH4OH), formando um
precipitado branco. Os ions cloreto (CI") foram eliminados por sucessivas lavagens
com agua basica (pH = 9) utilizando centrifuga, até o teste com AgNO3 dar negativo
para ion cloreto. Ao hidréxido de estanho livre de ions cloreto foi adicionado uma
solucado aquosa de acido citrico, com pH em torno de 5 sob agitagdo e aquecimento
(x 80 °C) seguida da adicdo de etilenoglicol. A razdo molar para o preparo da
solucdo estoque de estanho foi de 1:3:6 (metal:acido citrico:etilenoglicol). Em
seguida a solugdo estoque de estanho foi concentrada e padronizada por

gravimetria a 900 °C por 2 horas.

3.1.2. Preparo da Solugao de Zinco

Para o preparo da solugao de zinco partiu-se do 6xido de zinco dissolvido em
acido nitrico (HNO3) sob agitagdo. O pH da solucéo foi elevado em torno de 8 com
hidroxido de aménio (NH4OH), ocorrendo a formagdo de um precipitado branco.
Adicionou-se uma solugdo aquosa de acido citrico, sob agitagdo e aquecimento
(£ 80 °C), com posterior adigdo de etilenoglicol. A raz&o molar para o preparo da
solugao estoque de zinco foi de 1:4:16 (metal:acido citrico:etilenoglicol). A solugéo

estoque de zinco foi padronizada por gravimetria a 900 °C/2 h.

3.1.3. Preparagao da Solugao de Nidbio

Para o preparo da solugdo estoque de niodbio dissolveu-se o 6xido de nidbio
(Nb2Os) em acido fluoridrico, sob agitacao e aquecimento (+ 80 °C). O pH da
solucao foi elevado para 8 com a adi¢cao de hidréxido de amdnio, onde precipita
hidroxido de niébio [Nb(OH)s]. Para a eliminagdo de ions fluoreto (F) foram
realizadas sucessivas lavagens com agua destilada, utilizando centrifuga, até o teste
dar negativo para ions fluoreto utilizando carbonato de calcio (CaCO3). Ao hidréxido
de nidbio foi adicionada solugdo aquosa de acido citrico sob agitacdo e aquecimento
(x 80 °C), seguida de adigdo de etilenoglicol. A raz&o molar para o preparo da
solugao estoque de nidbio foi de 1:4:16 (metal:acido citrico:etilenoglicol). A solugao
estoque de nidbio foi padronizada por gravimetria a 900 °C por 2h.
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3.2. Andlise Térmica (TG/DTA)

A termogravimetria (TG) € uma técnica na qual a variacdo de massa do
material analisado € medida em fungédo da temperatura aplicada. Através da analise
da curva sdo obtidos dados sobre a estabilidade térmica da amostra e dos
intermediarios. Ja a analise térmica diferencial (DTA) & uma técnica na qual a
diferenca de temperatura entre uma substdncia e um material de referéncia é
medida em fungcédo da temperatura enquanto a substancia e o material de referéncia
s30 submetidos a uma programacéo controlada de temperatura.®

A analise térmica de TG/DTA foi realizada a fim de obter informacgdes sobre a
estabilidade térmica da resina da solucdo de SnO, modificada com a adicdo de
1 %mol de ZnO e 0,05 %mol de Nb,Os Usou se o equipamento Netszch-Thermische
Analyse com unidade de forca PU 1.851.01 e com controlador TASC 414/2. O
padrdo utilizado foi a alfa alumina (a-Al,O3), com as amostras colocadas em
cadinhos de alumina com termopar de Pt 10 (Pt/Pt-Rh 10%) e submetidas até
650 °C, com velocidade de aquecimento de 10°C/min e fluxo de ar sintético de

30 cm®/min.

3.3.Técnicas de Caracterizagao Morfolégica e Microestrutural
3.3.1. Difragao de Raios X

As medidas de difracdo de Raios X (DRX) nos materiais tratados
termicamente foram feitas para obter informagdes sobre a estrutura cristalina da
amostra, ou seja, informagdes sobre a organizagdo do material a longa distancia. As
medidas foram utilizadas para acompanhar a formacdo e a evolugdo das fases
cristalinas. Para as medidas de raios X foi usado um difratdmetro de raios X Rigaku,
modelo RINT2000, realizando uma varredura angular em 26 de 20 a 80° de um feixe
monocromatico de raios X sobre o material, como representado na Figura 13. As
condi¢cbes experimentais foram: intervalo de 20° a 80° com incremento A28 = 0,02°,
radiacdo de cobre, 40 kV, 20 mA. Os difratogramas das amostras foram analisados
e comparados com a ficha JCPDS-ICDD (Joint commit-tee on powder diffraction
standards - International center for diffraction data), utilizando-se do software Search
Match.
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Figura 13 - Representacdo esquematica da técnica de DRX.

Fonte: Smith (1998, p. 892).

3.3.2 Area de superficie pelo método de adsorgio de N,

Os pos ceramicos, apods homogeneizacgao, foram submetidos a caracterizagao
de area superficial das particulas pelo método de adsor¢cao de N,, baseado na
determinacdo de monocamadas de gas adsorvido nas particulas que constituem os
pés. O método da a informagédo da area superficial especifica (Sger) a partir de
experimentos de adsorgcado-dessorcdo de N,. As analises foram realizadas no
equipamento ASAP 2010. Assim o tamanho de particula (Tger) € calculado utilizando
a seguinte equacao:

TeeT = 6/Ptecrico-Ar (10)
Sendo: TBET o tamanho médio estimado das particulas (um), Presrico @ densidade

tedrica do material (g/cm®) e Ar a area de superficie das particulas (m%/g).

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura de Alta Resolugcao (MEV)

A morfologia das particulas foi investigada usando um microscopio eletrénico
de varredura de alta resolugdo MEV_FEG. As amostras em po6 foram dispersas em
etanol e depositadas em substratos de Si(100)/TiO,(10.000 A°)/Ti(200 A°®)/Pt(1500
A°). As amostras foram fixadas nos porta amostras com uma fita de carbono
condutora. A partir da analise das imagens de MEV foi possivel realizar uma analise
morfolégica qualitativa dos gréos e poros, realizados pelo equipamento JEOL
modelo 7500F — Field emission scanning microscope, permitindo estabelecer as
condicbes para obter a melhor densidade dos filmes. A Figura 14®) representa o

principio de funcionamento da técnica.
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Figura 14 - Representagdo esquematica da técnica de MEV.
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Fonte: Furtado (2005, p. 225).

3.3.4 Dispersao de Energia de Raios X (EDS)
As analises de espectroscopia de dispersao de energia de raios X ofereceram
uma avaliagdo qualitativa da composicdo do material. A energia emitida na faixa de

0,1 a 20 keV produz radiagbes caracteristicas de cada elemento na amostra.

3.4 Deposigao e Tratamento Térmico dos Filmes

O pé6 obtido a partir da decomposigcao térmica da resina polimérica formada
por 98,95 %mol de SnO,, 1 %mol de ZnO e 0,05 %mol de Nb,Os foi submetido a
moagem num moinho Szegvari Attritor Tipo 01HD para diminuicdo do tamanho das
particulas e desaglomeragao, utilizando velocidade de 500 rpm durante 1 hora. Em
seguida, a suspenséao foi colocada em uma coluna para separagao das particulas
por tamanho usando a lei de Stokes.

As particulas menores foram usadas para obtencdo de um filme, que foi
obtido através da eletroforese, com utilizacdo de uma fonte de alta tensdo Hipot ET
5000 cc Serta. Na célula utilizada (béquer de 40 mL de capacidade) foi colocada
uma aliquota de 20 ml da suspenséo etilica do pd, os eletrodos foram colocados a
uma distdncia de 2 cm entre si, o substrato de Si(100)/TiO2(10.000 A°)/Ti(200
A°)/Pt(1500 A°) acoplado ao eletrodo do pdlo negativo, e entdo aplicado uma tensao
no sistema montado. A tensdo e o tempo de aplicacio da mesma foram
determinados por testes, para otimizacdo da deposicao das particulas.

A sinterizagao dos filmes foi realizada em forno aquecido por microondas de
poténcia 750 W, adaptado pelo proprio grupo de pesquisa. O tempo e a temperatura
de sinterizacdo foram determinados através de testes para obter filmes densos.

Ap0ds a sinterizagao foram depositados cations cromo na superficie do filme, também
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por eletroforese, com o filme obtido acoplado no pélo negativo e imerso em uma
solucdo contendo cations Cr**. Em seguida, os filmes foram submetidos a
tratamento térmico para promover a difusdo dos ions Cr** nos contornos de grao

para modificar a barreira de potencial que se forma nesta regiao.

3.5 Técnicas de Caracterizagao Elétrica dos Filmes
3.5.1 Medidas de tensao vs corrente

Para a caracterizagdo elétrica tensao x corrente os filmes foram previamente
metalizados com eletrodos superiores de platina depositados via RF Sputtering
acoplado a uma fonte Sorensen DCS 600-1.7. Para a formacédo dos eletrodos
superiores de platina foi utilizado uma mascara (Figura 15) para obtencdo de
eletrodos circulares. Para analise elétrica dos filmes foi utilizada uma fonte de tenséo
Keithley 2410-C com a qual foi aplicada uma tensdo nas amostras, sendo feito
contatos elétricos no substrato de Si(100)/TiO2(10.000 A°)/Ti(200 A°)/Pt(1500 A°) e
nos eletrodos circulares de platina depositados na superficie do material, realizando

assim a medida da corrente que a atravessa o filme.

Figura 15 - Representagdo esquematica da mascara utilizada para a deposicao dos
eletrodos na superficie dos filmes para as caracterizacdes elétricas.

Contatos Elétricos

Eletrodos de Pt
supenores

Fonte: o autor.

3.5.2 Medidas de tensao vs corrente em fung¢ao da temperatura

Para analisar a condugao eletrénica na regido dos contornos de graos, os
filmes obtidos também foram submetidos a medidas de tensdo vs corrente em
funcdo da temperatura em atmosfera de ar. Para tal analise, as amostras foram
colocadas dentro de um forno produzido pela Microtube, com um controlador de
temperatura da marca Flyever, modelo FE50RP. As medidas foram realizadas em
temperatura ambiente e na faixa de 50 a 300 °C, fazendo a anadlise elétrica em

intervalos de 50 °C, com estabilizagcao da temperatura de 20 minutos.
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Para avaliar a resistividade (p) apresentada no contorno de grao foi feita uma
analise da regido linear de baixa corrente (0 mA/cm? a 1 mA/cm?) dos graficos | vs V
das amostras submetidas a caracterizacdo em fung¢ao da temperatura, Figura 16. A
resistividade do material foi determinada através do coeficiente angular da reta
obtida por regresséo linear na regido 6hmica. Com a realizagdo da analise da regiao
linear para as curvas varistoras dos filmes de SnO, analisados em diferentes

temperaturas determinou-se os valores da resistividade.

Figura 16 - Curva E vs J tipica de um varistor em faixas de densidade de corrente e campo
elétrico mostrando trés regides distintas: regido linear de baixa corrente (pre-breakdown);
regido nao-linear intermediaria; e regiao linear de alta corrente (upturn).
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Fonte: Gupta (1990, p. 1817).

A conducéo elétrica influenciada pela temperatura (condugao termiénica) para
compostos ceramicos a base de SnO, foi determinada como um modelo de
condugao do tipo Schottky,m onde a condugao ocorre pela barreira de potencial
formada na regido do contorno de grdo. A equagdao 11 descreve esse
comportamento:

Js = A*.T2.exp[-(¢ - BE"2)/KT] (11)
sendo A* a constante de Richardson, ¢, a altura da barreira de potencial, E o campo
elétrico, T a temperatura no ambiente em Kelvin e  uma constante relacionada com
a largura da barreira de potencial de acordo com a equagao 12:

B = (nw)" (12)
sendo n o numero de graos por unidade de comprimento e w a largura da barreira.

A partir dos dados coletados de tensao vs corrente em funcédo da temperatura
foram plotadas curvas de In(J/T?) vs E"2realizando a extrapolagdo para valores de
E = 0, para obtencgéo dos valores de In(Jo/T?) a partir da interse¢gado das curvas com o

eixo. Com os valores de In(Jo/T?) foram construidos graficos em funcédo de 1/T e
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assim foi possivel calcular a altura (¢p) relativa a barreira de potencial formada na
regidao do contorno de grdo. Com a inclinagao das curvas dos graficos de In(J/T?) vs
E' nas diversas temperaturas utilizadas, foi possivel a determinagdo do valor do

parametro 3.

3.5.3Espectroscopia de impedancia
Para a realizagdo das medidas de impedancia dos fiimes de SnO;
modificados com ZnO e Nb,Os, com deposicdo de Cr** na superficie do filme,
obtidos neste trabalho, foi utilizado o Autolab numa faixa de frequéncia de 10Hz a
1MHz. As medidas foram feitas em temperatura ambiente, nos filmes sinterizados a
1000 °C/40 min e tratados a 900 °C e 1000 °C durante 5, 10 e 15 minutos, e os
resultados estdo apresentados nos graficos de impedancia (também conhecidos
como diagrama de Nyquist). A espectroscopia de impedancia consiste em submeter
a amostra a uma tensao senoidal de frequéncia variavel. A analise dos graficos
obtidos como resposta oferece informacbes como a resisténcia da amostra. A
impedancia pode ser representada na forma de vetores, como mostra a equacao 13:
Z=27+ijz" (13)
sendo Z' a parte real da impedancia, Z" a parte imaginaria da impedancia e o j o
operador imaginario j=(-1)1/2. Os diagramas de impedancia consistem na sua
representacdo, no plano complexo e sdo representados pelo oposto da parte
imaginaria da impedancia em func¢do da parte real para cada frequéncia, no qual a
associagao de circuitos elétricos, submetidos a uma diferenca de potencial senoidal,
respondendo em termos de impedancia, pode ser representado por um circuito

elétrico equivalente ou por uma associagdo de circuitos,** conforme a Figura 17:

Figura 17 - a) Gréfico da reposta de medidas de impedancia de um material no intervalo das
frequéncias (R e Cq - resisténcia e capacitancia dos eletrodos; Ry e C4 - resisténcia e
capacitancia dos contornos de gréos; Ry e Cq - resisténcia e capacitancia dos gréos) e b)

circuito equivalente representativo.
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Fonte: Li (2003, p.279)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Preparacao e Caracterizagao do P6

Para a preparacéo das solugdes dos éxidos de interesse (SnOz, Nb,Os, ZnO),
fez-se uso do Meétodo Pechini. Para determinar a concentracido real dos ions nas
solugdes preparadas, realizou-se padronizagdo por gravimetria. Os pds obtidos a
partir desta calcinagdo para padronizagédo foram levados para analise DRX (Figura
18). Os difratogramas obtidos foram comparados com as respectivas fichas
cristalograficas JCDPS n°® 41-1445 (SnO;), JCDPS n° 36-1451 (ZnO) e JCDPS n°
37-1468 (Nb,Os).

Figura 18 - Difratogramas de Raios X para os pés de SnO,, ZnO e Nb,O:s.
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Fonte: o autor.

A preparacado da matriz de SnO, com os agentes modificadores foi feita a
partir da adigdo de 1 %mol de ZnO e 0,05 %mol de Nb,Os das solu¢des poliméricas
a solugao polimérica de SnO,, permanecendo sob agitacdo e aquecimento a 80 °C
durante o periodo de 1 hora. Para acompanhar a queima total da matéria organica
presente na solucdo e determinar a temperatura a ser utilizada para calcinacao do
material, realizou-se analise termogravimétrica da solugdo modificada. O resultado &

apresentado na Figura 19.
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Figura 19 - Analise termogravimétrica da solugdo SnO, modificada com Zn** e Nb°*.
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Através da analise do grafico de TG da Figura 19 é possivel observar 2
regides de perda de massa, a primeira perda com inicio em 100 °C pode ser
associada a evaporagao da agua presente na solugédo e a segunda perda entre 150-
450 °C representa a decomposigdo da matéria organica. A partir de 500 °C nao é
mais observado perda de massa do material.

A partir dos resultados observados na Figura 19, a solugdo de SnO;
modificada com ZnO e Nb,Os foi submetida a uma pré-queima em placa aquecedora
a 150 °C, e em seguida levada a forno tipo mufla a 350 °C por 3 horas para remogéao
da matéria organica, apos a queima parcial o p6 foi moido para aumentar a area de
superficie e facilitar a eliminagdo de matéria organica residual e a cristalizacdo do
sistema a 500 °C, conforme indicado na Figura 19. O pé obtido foi moido novamente
em moinho Atritor a 500 rpm/1 h e posteriormente levado a secagem. A etapa de
moagem foi usada para desagregar o pé calcinado e permitir o fracionamento das

particulas.
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O po6 do sistema (98,95)Sn0,(1,0)Zn0O(0,05)Nb,0Os, resultante das etapas de
queima e moagem, foi caracterizado quanto a sua cristalinidade através da técnica

de DRX, mostrado na Figura 20.

Figura 20 - Difratograma de Raios X do p6é de SnO,.ZnO.Nb,Os5 calcinado a 500 °C por 2h.
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Fonte: o autor.

Utilizando a base de dados JCPDS-ICDD a analise dos picos apresentados
na Figura 20 foram atribuidos a fase cristalina rutila do SnO, (JCDPS n° 41-1445).
Nao foram observados picos referentes a formacao de fases secundarias cristalinas
referentes aos agentes modificadores indicando que durante o tratamento térmico a
500 °C houve a formagao de uma solugédo sélida homogénea, conforme esperado
para o preparo de um varistor.

As analises de MEV_FEG e EDS do p6 obtido foram realizadas através do
equipamento JEOL modelo 7500F - Field emission scanning microscope com o
intuito de observar as caracteristicas morfolégicas das particulas, resultados

apresentados nas Figuras 21 e 22.
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Figura 21 - MEV_FEG das particulas de SnO, calcinadas a 500 °C/2h e moidas por 1Th em
~moinho atritor. (DifeLente ampliagoes)
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Fonte: o autor.
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Figura 22 - Analise EDS para o pé de SnO, modificado com ZnO e Nb,Os calcinado a 500

°C/2 h e moido por 1Th em moinho atritor.
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Fonte: o autor.

A partir das imagens de MEV_FEG, Figura 21, observa-se a presenca de
grandes aglomerados de particulas que nao foram desagregados na etapa de
moagem e morfologia esférica das particulas nanométricas de tamanhos
uniformemente distribuidos, com média de 13 nm de didmetro. A analise por EDS
(Figura 22) foi realizada para identificar os elementos quimicos presentes em uma
determinada area. A detecgdo somente de Sn corrobora a ideia de que os ions Zn**
e Nb®" presentes na solugdo sdlida foram distribuidos de forma homogénea no
preparo inicial da solugdo. Para separar os aglomerados das particulas menores,

indicadas na Figura 23, foi realizada uma etapa de separagao por gravimetria.
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Figura 23 - MEV_FEG das particulas menores de Sn0,.Zn0.Nb,O5 selecionadas por
gravimetria. (Diferentes ampliagcbes)
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Fonte: o autor.

Para o fracionamento (aglomerados e nanoparticulas) o pé nanoparticulado
foi suspenso em alcool etilico formando uma suspensao que foi levada a uma ponta
de ultrassom para promover a desaglomeracdo e em seguida a suspensao foi
colocada numa coluna de vidro com 3 cm de diametro e 80 cm de comprimento para

promover o fracionamento mesmas.
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A suspensdo colocada na coluna foi deixada em descanso por 20 minutos
para decantagdo dos aglomerados de particulas e ao final deste tempo o volume
referente a parte inferior (50% do volume com as particulas maiores) foi escoado. O
volume da metade superior contendo as particulas menores e dispersas foi
posteriormente utilizada para preparacdo dos filmes. Pela Figura 23 e possivel
observar que o fracionamento foi eficiente separando particulas com um tamanho
médio na faixa de 10 a 15 nm. Esta etapa € de grande importancia para deposi¢cao
de filmes com bom empacotamento e espessura regular. A etapa de sinterizacéo e

densificacdo depende dessas caracteristicas obtidas na deposigao.

4.2.Preparacao dos Filmes
4.2.1. Deposicao das Particulas via Eletroforese

Para a deposicao dos filmes a partir da suspensao de particulas utilizou se o
processo de eletroforese,® que utiliza um campo elétrico para promover deposicdo
das particulas no substrato, como ilustrado anteriormente na Figura 8.

O sistema utilizado para deposig¢ao é formado por um par de eletrodos (polos
positivo e negativo) e uma célula formada por um pequeno recipiente de vidro
tampado com teflon onde a suspenséao e os eletrodos sao colocados. O substrato de
Si(100)/TiO2(10.000 A°)/Ti(200 A°)/Pt(1500 A°) para deposicdo das particulas foi
ajustado no eletrodo negativo e imerso numa aliquota de 20 mL da suspensao etilica
contendo 0,014 g das particulas. Para aumentar a carga superficial das particulas e
com isso melhorar o deslocamento das particulas até o eletrodo de carga contraria
onde ocorre a deposi¢ao do filme adicionou se 0,02 g de iodo solido a suspenséo
alcodlica, levada posteriormente ao ultrassom durante 15 minutos para
homogeneizagdo. Com a utilizacdo de uma fonte de alta tensdao Hipot ET 5000 cc
Serta foi aplicado uma tensdo de 2 kV durante 10 minutos com indicagdo de uma
corrente de aproximadamente de 2,0 mA. Terminado o tempo de aplicagcdo da
tensdo o substrato foi retirado da célula e submetido a tratamento térmico a 250 °C
por 30 minutos para eliminar o iodo adicionado.

Com objetivo de obter o recobrimento total do substrato formando um filme
compacto com espessura homogénea foram feitas deposigdes de 1 e 2 camadas de
particulas. Analises de MEV-FEG realizadas para os filmes obtidos apds a
deposicdo de 1 e 2 camadas de particulas sdo mostradas nas Figuras 24, 25, 26 e
27.
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Figura 24 - MEV_FEG do filme com deposi¢ao de 1 camada de particulas de SnO,

10/9/2012
WD 4.7mm 10:49:16

Fonte: o autor.

Figura 25 - MEV_FEG do filme com deposi¢ao de 2 camadas de particulas de SnO,
modificadas com ZnO e Nb,Os.
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Fonte: o autor.
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Figura 26 - MEV_FEG transversal do filme com deposi¢ao de 1 camada de particulas de
SnO, modificadas com ZnO e Nb,Os.

Fonte: o autor.

Figura 27 - MEV_FEG transversal dos filmes com deposi¢cao de 2 camadas de particulas de
SnO, maodificadas com ZnO e Nb,Os..

Fonte: o autor.

Com a aplicagao de apenas 1 camada na obtencao do filme por eletroforese
(Figura 24 e 26) nao foi possivel obter o recobrimento total do substrato e também
nao apresentou regularidade em sua espessura, com variagdes de 2 a 3 ym. Com a
aplicacdo de uma segunda deposicéo de particulas (Figuras 25 e 27) percebe-se
tanto a melhora no recobrimento do substrato como a regularidade da espessura
(aproximadamente 5 ym) do filme em toda a extensdo do substrato. Visando a
obtencao de filmes de espessura regular a partir do uso de apenas 1 aliquota da
suspensao dos pos, imas magnetos foram adicionados aos eletrodos para
intensificar a taxa de deposicédo a partir do surgimento de um campo magnético no
sistema. A imagem de MEV_FEG da transversal do filme obtido com a utilizagéo

desse magneto nos eletrodos € apresentada na Figura 28.
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Figura 28 - MEV_FEG transversal dos filmes a) com 2 camadas de particulas depositadas

sem utilizagdo do ima, b) com 1 camada de particulas com utilizagdo de imas no eletrodos,

c) com 1 camada de particulas com a utilizagdo de 2 imas em um dos eletrodos. Todos os
filmes sinterizados a 1000 °C/10 min.
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Fonte: o autor.

A adaptagdo do ima junto aos eletrodos da célula mostrou-se eficiente, no
qual foi possivel obter um filme mais compacto, apresentando também uma
distribuicdo homogénea em sua espessura e com uma maior deposicdo de
particulas, sendo necessaria somente a utilizagdo de 1 camada de particulas para
atingir a espessura de 5 ym (espessura também observada no filme obtido com a
deposi¢ado de 2 camadas de particulas), duplicando a eficiéncia na obtengcdo dos

filmes deste trabalho.
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4.2.2. Sinterizagao dos Filmes

Para o processo de sinterizacdo dos filmes, foi utilizado forno do tipo
microondas de poténcia 750 W, adaptado pelo proprio grupo de pesquisa. Para a
sinterizacao, o filme foi colocado em um cadinho porta-amostra de alumina com um
susceptor térmico de carbeto de silicio e isolado termicamente com alumina porosa,

como mostrado na Figura 29.

Figura 29 - Forno microondas e dos componentes utilizados para sinterizacao.

Fonte: grupo de pesquisa.

A utilizacdo do microondas na etapa de sinterizacdo foi escolhida por
apresentar vantagens, como o uso de um menor tempo de sinterizagéo e altas taxas
de aquecimento, apresentar melhor controle da sinterizacdo minimizando a difuséo
do metal do eletrodo do substrato para o material durante a sinterizagédo e por
potencializar a difusdo dos cations Cr’* através da realizagdo dos movimentos
vibracional e rotacional, causados pelas microondas.

Inicialmente foram realizados ensaios para conhecer os melhores parametros
para promover o recobrimento do substrato, a sinterizacdo e a densificagdo das
particulas do sistema a base de SnO,. Os resultados destas analises sao
apresentados nas Figuras 30, 31 e 32. Para a etapa de sinterizacdo foram
investigados os seguintes parametros:

e Temperatura de sinterizagao: 800 °C, 900 °C e 1000 °C;

e Patamar de sinterizag¢ao: 10, 30, 40 e 60 minutos.
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Figura 30 - MEV_FEG do filme sinterizado a 800 °C/10 min no forno microondas. Diferentes
ampliacoes.

100nm IQ-UNESP 10/9/2012
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Fonte: o autor.
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Figura 31 - MEV_FEG do filme sinterizado a 900 °C/10 min no forno microondas. Diferentes
ampliagdes.
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Fonte: o autor.
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Figura 32 - MEV_FEG do filme sinterizado a 1000 °C/10 min no forno microondas.
Diferentes ampliacoes.

Fonte: o autor.

Pode-se observar através das analises por MEV_FEG dos filmes obtidos que
com o0 aumento da temperatura ha uma melhora significativa no processo de
sinterizagcdo das particulas com a formagado dos pescogos e contornos de gréo. A
deposi¢ao da segunda camada de filme mostrou-se eficiente promovendo melhor o
recobrimento da superficie do substrato, porém a deposicdo dessa segunda camada
pode ser eliminada a partir da utilizagdo de eletrodos modificados com magnetos. A
utilizagcado da temperatura de 800 °C por 10 minutos ndo se mostrou eficiente para o
processo de sinterizagdo, ndo ocasionando crescimento dos graos nem a formagao

dos pescocos entre os graos. Na Figura 32, na qual se utilizou a maior temperatura,
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ocorre a diminuigdo dos poros devido ao crescimento dos grdos e uma melhor
sinterizagdo das particulas, com a formagéo de contornos de grédos. Com a intengéo
de melhorar a densificagdo das particulas, objetivando a diminuicdo ou mesmo a
eliminacdo dos poros, foram realizados testes em relagdo ao patamar da
temperatura de sinterizagéo utilizado. Para analisar esse parametro foram realizadas

micrografias da sec¢é&o transversal dos filmes, representadas na Figura 33.

Figura 33 - MEV_FEG para a secg¢ao transversal do filme formado das particulas de
Sn0,.Zn0O.Nb,Os, sinterizado a 1000 °C por a) 10 min, b) 30 min, c) 40 min, d) 60 min.
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Fonte: o autor.

A Figura 33 indica que foi possivel a obtencédo de um filme com espessura
homogénea em torno de 5 pm com a utilizagdo de eletrodos modificados com o
magneto. Os filmes obtidos nestas condigées foram sinterizados visando atribuir
resisténcia mecanica e densificacdo ao filme para aplicagdo como varistor. Apos
sinterizacao a 1000 °C com patamares de 10 e 30 minutos os filmes apresentaram-

se ainda porosos, o que nao é um bom resultado para aplicagcdo como varistor,
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porém, essa caracteristica pode indicar outra aplicagcado para o filme obtido: sensor
de gas. A sinterizagdo por 40 minutos promoveu consideravel diminuicdo dos poros
(Figura 33.C), porém apdés 60 minutos de sinterizagao a porosidade volta a aparecer.
Portanto, a melhor condicdo para sinterizacdo foi 1000 °C por 40 minutos que

resultou na menor presencga de poros.

4.2.3. Deposigio de Cr** e Tratamento Térmico

ApOs a etapa de sinterizagdo o filme foi modificado pela deposicdo de uma
camada de ions Cr’* utilizando também a técnica eletroforese. O filme foi colocado
no eletrodo negativo da célula e entdo submerso em uma solugdo 0,3 mol/L de
solugdo Cr**. Para a deposicédo dos cations fez-se aplicacdo de uma tenszo de 2 kV
por 5 minutos, com posterior secagem em estufa. Os filmes sinterizados e com o
cromo adicionado superficialmente foram submetidos a tratamento térmico a 900 e
1000 °C, em forno micro-ondas (Figura 29) para promover a difusdo dos cations Cr**
nos contornos de grao. Na Tabela 1 estdo especificados as condi¢des de

sinterizagdo e tratamento térmico em forno microondas para os filmes obtidos.

Tabela 1 - Especificagdo das amostras finais para analise elétrica.

Amostra Condigao Final

Filme O e Filme sinterizado a 1000 °C/40 min;
« Sem deposigdo de Cr*".

Filme 1 | eFilme sinterizado a 1000 °C/40 min;
« Deposicao de Cr®* seguido por tratamento termico de 900 °C/5 min.

Filme 2 | eFilme sinterizado a 1000 °C/40 min;
e Deposigdo de Cr¥* seguido por tratamento termico de 900 °C/10 min.

Filme 3 | eFilme sinterizado a 1000 °C/40 min;
e Deposigdo de Cr¥* seguido por tratamento termico de 900 °C/15 min.

Filme 4 | eFilme sinterizado a 1000 °C/40 min;
e Deposicdo de Cr¥* seguido por tratamento termico de 1000 °C/5 min.

Filme 5 | eFilme sinterizado a 1000 °C/40 min;
« Deposigao de Cr¥* seguido por tratamento termico de 1000 °C/10 min.

Filme 6 | eFilme sinterizado a 1000 °C/40 min;
« Deposigao de Cr®* seguido por tratamento termico de 1000 °C/15 min.

Para acompanhar a difusdo ao longo da espessura do filme foram utilizadas
as técnicas de microscopia MEV_FEG e EDS, Figuras 34 e 35. A analise por EDS
permite inferir que a utilizacdo de uma maior temperatura de tratamento térmico

provoca uma maior difusdo dos ions Cr*.



Figura 34 - Analise de EDS para o corte transversal do filme tratado termicamente a
900 °C/5 min apds a deposicdo de ions Cr*.
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Fonte: o autor.
Figura 35 - Analise de EDS para o corte transversal do filme tratado termicamente a
1000 °C/5 min ap6s a deposicdo de ions Cr*.

Full scale counts: 114
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Fonte: o autor.
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Os filmes modificados por ions cromo e tratados termicamente a 900 °C ou

1000 °C por 5, 10 e 15 minutos foram analisados quanto as suas propriedades

elétricas para estabelecer a influéncia dos ions cromo sobre as mesmas.
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4.3. Caracterizacao Elétrica dos Filmes

Foram feitas deposi¢cdes de contatos elétricos na superficie dos filmes para a
realizagcdo das caracterizacdes elétricas do material. Para tal, fez-se uso de uma
mascara para que formassem pequenos eletrodos circulares separados uns dos
outros, como ilustrado na Figura 15. Os eletrodos de platina foram depositados por

RF Sputtering acoplado a uma fonte Sorensen DCS 600-1.7.

4.3.1. Medidas de tensao vs corrente

Para a caracterizacio elétrica tensdo x corrente foi utilizada fonte de tensao
Keithley 2410-C, acoplada a um computador. Os dados obtidos de corrente vs
tensédo (I vs V) foram utilizados para plotar o graficos de densidade de corrente vs
campo elétrico (J vs E).

Para calcular o coeficiente de n&o-linearidade a a partir dos graficos obtidos
foi utilizada a equacgao 9, que permite o calculo do valor de a através dos dados de
campo elétrico (E) e densidade de corrente (J), obtidos a partir das medidas da
corrente elétrica (l), gerada quando a amostra € submetida a uma diferengca de
potencial (V). Para o calculo de a utiliza-se o intervalo de 1 mA/cm? a 10 mA/cm? da
densidade de corrente, ou seja, J1 =1 e J» = 10.

As Figuras 36 e 37 ilustram as curvas das medidas elétricas de densidade de
corrente vs campo elétrico obtidas para os filmes sinterizados e com Cr*
depositados na superficies tratados termicamente. Na Figura 36 foi inserida a curva
E vs J para o filme de particulas sem a deposicdo de Cr* na superficie; os
resultados deste filme foram usados como referéncia.

Os graficos apresentados sao referentes a coleta de dados analisados em 1
eletrodo superior de Pt. Os dados coletados a partir das analises | vs V realizadas
nos outros eletrodos que foram depositados nos filmes apresentaram

comportamentos similares.
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Figura 36 - Graficos de densidade de corrente vs campo elétrico para o filme sem
deposicdo de Cr** e para os filmes tratados termicamente a 900 °C por diferentes tempos
ap6s a deposicdo de Cr**. Filmes sinterizados a 1000 °C/40 minutos.
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Figura 37 - Graficos de densidade de corrente vs campo elétrico para os filmes tratados
termicamente a 1000 °C por diferentes tempos apds a deposicdo de Cr**. Filmes
sinterizados a 1000 °C/40 minutos.
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Para estes filmes foram calculados dos valores do coeficiente de nao-
linearidade (a), do campo elétrico (Er) e voltagem (VR) de ruptura e da corrente de
fuga (Ig), que estdo apresentados nas Tabelas 1 e 2. O campo elétrico de ruptura
representa o valor do campo no momento em que o varistor passa a apresentar
condutividade elétrica, e o seu valor € determinado como sendo o valor do campo
aplicada correspondente a densidade de corrente igual a 1mA/cm?. A corrente de
fuga foi determinada como o valor da corrente no ponto onde a tenséo atinge 70%
da tensdo de ruptura obtida da amostra. Quanto menor o seu valor, melhor o
varistor, pois representa a quantidade de corrente que passa pelo material antes de

atingir a tensao de ruptura.

Tabela 2 - Valores calculados para o coeficiente de nao-linearidade (a), campo elétrico de
ruptura (Eg), voltagem de ruptura (VR) e corrente de fuga (I¢) para filmes com 1 camada de
particulas depositadas obtidos com a utilizacdo de imas nos eletrodos, sinterizados a 1000
°C/40 min, sem a deposicdo de Cr** e tratados termicamente a 900 °C para promover a
difusdo dos cations de Cr**.

Amostra Tempo de Tratamento a Er VR 3
Térmico (min.) (kV/cm) (Volts) (A)
Filme 0 1,7 5 2,5 6,8.10
Filme 1 5 4,2 22 11,0 5,4.10"
Filme 2 10 5,8 134 67,0 6,7.10™
Filme 3 15 7,2 129 64,5 2,8.10"

Fonte: o autor.

Tabela 3 - Valores calculados para o coeficiente de ndo-linearidade (a), campo elétrico de
ruptura (Eg), voltagem de ruptura (Vg) e corrente de fuga (I¢) para filmes com 1 camada de
particulas depositadas obtidos com a utilizagdo de imas nos eletrodos, sinterizados a 1000

°C/40 min e tratados termicamente a 1000 °C para promover a difusdo dos cations de Cr®'.
Amostra Tempo de Tratamento o Er VR I
Térmico (min.) (kV/cm) (Volts) (A)

Filme 4 5 9,6 48 24,0 4,6.10"

Filme 5 10 10,3 125 62,5 4,4.10°

Filme 6 15 11,4 119 59,5 4,8.10°

Fonte: o autor.

Podemos observar, pela analise das curvas J vs E das Figuras 36 e 37 e dos
dados apresentados nas Tabelas 1 e 2, que a adicdo e a promocao da difusdo de

jons Cr** nos contornos de grao com o aumento do tempo e da temperatura altera
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significativamente as propriedades elétricas, provocando um aumento nos valores
de a, Er € Vg € uma diminuicio dos valores de Ig.

Percebe-se que com o aumento do tempo de tratamento térmico o valor de a
aumenta, sendo este aumento mais significativo quando a temperatura e o tempo de
tratamento térmico aumentam.

Ja os valores de tensao de ruptura ndo apresentaram uma correlagcdo bem
definida, percebendo um aumento do valor de Egr com o aumento do tempo do
patamar utilizado. Os filmes tratados a 10 e 15 minutos (tanto a 900 °C quanto a
1000 °C) apresentaram valores de a considerados bons (com os Filmes 5 e 6
obtendo valores maiores de a, indicando maior difusdo dos cations Cr**). Também é
possivel observar que houve diminuigdo da corrente de fuga quando ha aumento da
temperatura e do tempo de tratamento térmico, caracteristica desejada na
preparagcao de varistores, ja que este representa um maior aprisionamento de
corrente no gréo.

Os Filmes 5 e 6, com bons valores de a, apresentaram os valores da tensao
de ruptura elevados. Com o intuito de verificar a reprodutibilidade das caracteristicas
varistores, foram obtidos novos filmes que foram sinterizados e tratados

termicamente nas mesmas condi¢cdes. Resultados apresentados na Tabela 3:

Tabela 4 - Valores calculados para coeficiente de nao-linearidade (a), campo elétrico de
ruptura (Eg), voltagem de ruptura (Vg) e corrente de fuga (I¢) para filmes com 1 camada de
particulas depositadas obtidos com a utilizacdo de imas nos eletrodos, sinterizados a 1000
°Cé40 min, tratados a 1000 °C por 10 e 15 minutos para promover difusdo dos cations de
Cr.

Amostra Deposigdo Cr* e a Er Vr I
Tratamento Térmico (kV/icm) (Volts) (A)
Filme 5.1 1000 °C/10 min 10,5 141 70,4 6,2.10°
Filme 5.2 1000 °C/10 min 10,8 157 78,5 1,6.10°
Filme 6.1 1000 °C/15 min 13,8 151 75,5 8,5.10°
Filme 6.2 1000 °C/15 min 11,5 120 60,4 2,8.10°

Fonte: o autor.

Os resultados da Tabela 3 referentes a analise de tensao vs corrente para os
Filmes 5.1, 5.2, 6.1 e 6.2, indicam que o processo de obtencdo de filmes com
caracteristicas varistores pelo método de deposigao de particulas por eletroforese e
difusdo de cations de Cr®* na regido dos contornos de grdo gera amostras com
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reprodutibilidade nas caracteristicas elétricas. Os novos filmes obtidos para cada um
dos tratamentos de 1000 °C (10 e 15 minutos) apresentaram concordancia com o0s
resultados anteriormente demonstrados na Tabela 1, valores considerados bons
para o coeficiente a e para a corrente de fuga e valores elevados para a tensao de

ruptura.

4.3.2. Medidas de tensao vs corrente em fungao da temperatura

Para avaliar a condutividade na regido dos contornos de graos os filmes
foram submetidos a medidas de tensdo vs corrente em funcdo da temperatura em
atmosfera ambiente. Para tal analise as amostras foram colocadas dentro de um
forno produzido pela Microtube, com um controlador de temperatura da marca
Flyever, modelo FE50RP, representada na Figura 38. As medidas foram realizadas
em temperatura ambiente e na faixa de 50 a 300 °C, fazendo a medida da
condutividade elétrica em intervalos de 50 °C, com estabilizacdo da temperatura de

20 minutos.

Figura 38 - Forno produzido pela Microtube, com controlador de temperatura da marca
Flyever, modelo FES50RP.
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Fonte: o autor.

A Figura 39 representa os dados obtidos de J vs E em fung¢do da temperatura
para o Filme 0 (sem cromo), demonstrando a influéncia da temperatura na
condutividade elétrica. Os demais filmes apresentaram curvas J vs E de
comportamento semelhante, demonstrando aumento da condugao eletrébnica com o

aumento da temperatura no ambiente de analise.
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Figura 39 - Curvas J vs E em diferentes temperaturas para o Filme 0 (sem ions cromo).
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Fonte: o autor.

A conducéo elétrica influenciada pela temperatura (condugao termibnica) para
compostos ceramicos a base de SnO, foi determinada como um modelo de
condugao do tipo Schottky,m no qual a condugao ocorre pela barreira de potencial
formada na regido do contorno de grdo. A equacédo 14 descreve o comportamento
da conducgao termibnica.

Js = A*.T2.exp[-(¢ - BE"2)/KT] (14)
sendo A* a constante de Richardson, ¢, a altura da barreira de potencial, E
representando o campo elétrico, T a temperatura no ambiente em Kelvin e B uma
constante relacionada com a largura da barreira de potencial de acordo com a
equacao:
B = (nw)" (15)
sendo n o numero de graos por unidade de comprimento e w a largura da barreira.

A partir dos dados coletados de tensdo vs corrente em funcdo da
temperatura, foram plotadas curvas de In(J/T2) vs E"? (apresentadas na Figura 40),
realizando a extrapolacdo para valores de E = 0, para obtengdo dos valores de
In(Jo/T?) a partir da intersegdo das curvas com o eixo. Com os valores de In(Jo/T?)
foram construidos graficos em fungéo de 1/T, demonstrado na Figura 41, e assim foi
possivel calcular a altura (¢p) relativa a barreira de potencial formada na regido do
contorno de gréo. A partir dos dados da inclinagao das curvas dos graficos de



64

In(J/T2) vs E"? nas diversas temperaturas utilizadas foi possivel a determinagdo do

valor do parametro 3 (Que esta relacionado com a largura da barreira).

Figura 40 - Curvas caracteristicas de In(J/T2) vs E"2 para o Filme 0 medidas em diferentes
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Figura 41 - Fit Linear dos pontos In(Jo/T?) obtidos através extrapolagéo para E = 0 das
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Fonte: o autor.

curvas da Figura 40 nas diferentes temperaturas.
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Fonte: o autor.
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As curvas In(J/T?) vs E'2 para os demais filmes apresentaram comportamento
semelhante ao demostrado na Figura 40. Sendo assim, parametros como a altura e
a largura da barreira de potencial foram determinados e estdo apresentados nas
Tabelas 4 e 5. A energia de ativagdo do processo de condugao eletrbnica, que é
correspondente a altura (¢p) da barreira de potencial foi determinada a partir do
coeficiente angular das retas obtidas para as curvas In(Jo/T?) vs T™'. Pelas curvas de
In(J/T?) vs E' a 298 K foram determinados o valor do parametro B, a partir dos
coeficientes angulares da regresséo linear. A largura (w) da barreira de potencial foi
calculada através da aproximacao proposta por Pianaro et al.:"

B = (d/w)" (16)

sendo d representando o tamanho médio do grao.

Tabela 5 - Valores de altura (¢y,), relagéo de largura (w/wmax) para a barreira de potencial
do tipo Schottky para os filmes, sinterizados a 1000 °C/40 min, sem deposicdo de Cr’* e
aqueles tratados termicamente a 900 °C apds deposicdo de Cr*.

Amostra Tempo de Tratamento Térmico (min.) | ¢y (eV) | W/Wmax)
Filme O 0,34 0,97
Filme 1 5 0,51 1,00
Filme 2 10 0,56 0,38
Filme 3 15 0,64 0,24

Fonte: o autor.

Tabela 6 - Valores de altura (¢y,), relagéo de largura (w/wmax) para a barreira de potencial
do tipo Schottky para os filmes sinterizados a 1000 °C/40 min e tratados termicamente a
1000 °C apos deposigdo de Cr*.

Amostra Tempo de Tratamento Térmico (min.) | ¢y (eV) | W/Wmax)
Filme 4 5 0,47 0,67
Filme 5 10 0,56 0,57
Filme 6 15 0,61 0,21

Fonte: o autor.

Observou-se que a adigdo de fons Cr®* aos filmes aumentou os valores da
altura da barreira de potencial e este se mostrou influenciado pelo aumento do
tempo e da temperatura e estdo de acordo com os valores obtidos para a diminuigéo
da corrente de fuga apresentados nas Tabelas 1 e 2, visto que um maior valor da
altura da barreira de potencial presente no contorno de grao acarreta maior

dificuldade na passagem de elétrons.
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Acompanhado do aumento de ¢, a diminuigdo da relacdo w/wmax) indica que
a largura da barreira de potencial sofre diminuicdo nos seus valores, sugerindo que
a adicdo de Cr** provoca um afunilamento da barreira de potencial com o aumento
da densidade de estados aprisionados na regido do contorno de grao.

Os Filmes 5.1, 5.2, 6.1 e 6.2, utilizados para verificar a reprodutibilidade das
demais caracteristicas elétricas dos filmes que apresentaram os melhores valores de
a, também foram caracterizados eletricamente em fungdo da temperatura e
apresentaram resultados semelhantes aos Filmes 5 e 6. Os valores obtidos para a

altura e largura da barreira de potencial sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 7 - Verificacdo da reprodutibilidade nos valores de altura (¢,), relacédo de largura
(wW/wmax) para a barreira de potencial do tipo Schottky.

Amostra Deposigdo Cr** e Tratamento Térmico | ¢ (eV) W/W(max)
Filme 5.1 1000 °C/10 min 0,58 0,54
Filme 5.2 1000 °C/15 min 0,60 0,59
Filme 6.1 1000 °C/10 min 0,68 0,29
Filme 6.2 1000 °C/15 min 0,60 0,24

Fonte: o autor.

Para avaliar a resistividade eletrénica (p) apresentada no contorno de grao
das amostras, € necessaria uma analise da regido linear de baixa corrente (0
mA/cm? a 1 mA/cm?) dos graficos | vs V das amostras submetidas a caracterizagao
em funcdo da temperatura, como demostrado na Figura 16. A resistividade do
material foi determinada através do coeficiente angular da reta obtida por regressao

linear na regiao 6hmica e apresentados nas Figuras 42 e 43.
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Figura 42 - Medidas de resistividade (p) dos filmes de SnO, modificados com ZnO e Nb,Os
em funcdo das temperaturas de analise. Filmes sinterizados a 1000 °C/40 min, sem Cr** e
tratados termicamente a 900 °C por diferentes tempos apds a deposicdo de Cr*".
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Fonte: o autor.

Figura 43 - Medidas de resistividade (p) dos filmes de SnO, modificados com ZnO e Nb,Os
em fungdo das temperaturas de analise. Filmes sinterizados a 1000 °C/40 min, e tratados
termicamente a 1000 °C por diferentes tempos apds a deposicdo de Cr*.
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Fonte: o autor.

As curvas das Figuras 42 e 43 evidenciam uma diminuigdo da resistividade
com variagao significativa entre 25 °C e 100 °C. Os filmes tratados em maior
temperatura e tempos mais longos apresentaram maior resistividade. A partir de

150 °C os valores sdo similares para todas as amostras (menores que 1.10” Q.cm).



68

Com os dados até aqui apresentados, observa-se uma relacao da resistividade com
os valores apresentados na Tabela 1, na qual os filmes com valores maiores de a
também apresentaram maiores valores de p, em temperatura ambiente. Os filmes
obtidos para verificagdo da reprodutibilidade das caracteristicas elétricas dos Filmes

5 e 6 apresentaram similaridade nos valores de p, indicados na Figura 44.

Figura 44 - Verificacao da reprodutibilidade nas medidas de resistividade (p) em funcao da
temperatura para os filmes tratados a 1000 °C por 10 e 15 minutos. Filmes sinterizados a
1000 °C/40 min, e tratados em diferentes condicdes apds a deposicdo de Cr*".
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Fonte: o autor.

4.3.3. Medidas de espectroscopia de impedancia

Para a realizagdo das medidas de impedancia dos filmes de SnO,
modificados com ZnO e Nb,Os, com deposi¢cao de cr** na superficie do filme,
obtidos neste trabalho, foi utilizado o Autolab numa faixa de frequéncia de 10Hz a
1MHz. As medidas foram feitas em temperatura ambiente, nos filmes sinterizados a
1000 °C/40 min e tratados a 900 °C e 1000 °C durante 5, 10 e 15 minutos, e os
resultados estdo apresentados nos graficos de impedancia (também conhecidos
como diagrama de Nyquist) das Figuras 45 e 46. A espectroscopia de impedancia
consiste em submeter a amostra a uma tensao senoidal de frequéncia variavel,
sendo a corrente detectada fornecida como resposta. A analise dos graficos obtidos
pela espectroscopia de impedancia oferece informagdes sobre a resisténcia do grao

e do contorno de grao da amostra.
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Figura 45 - Diagrama de Nyquist para os filmes sinterizados a 1000 °C/40 min e tratados a
900 °C, por diferentes tempos, apds a deposicdo de Cr*.
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Fonte: o autor.

Figura 46 - Diagrama de Nyquist para os filmes sinterizados a 1000 °C/40 min tratados a
1000 °C, por diferentes tempos, ap6s a deposigao de Cr**.
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Fonte: o autor.

Com as anadlises das espectroscopias de impedancia para os filmes é
possivel notar a presenga de um semicirculo de alta frequéncia para cada amostra,
apresentando alturas diferentes entre as amostras, sendo apenas uma constante de
tempo, ndo sendo possivel diferenciar as contribuicbes especificas do gréo, do
contorno de grao e do eletrodo na resisténcia total apresentada pelas amostras. Os

numeros localizados nos graficos representam a resisténcia do material, em ohms. A
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partir do didmetro do semicirculo do diagrama de Nyquist a resistividade
intragranular pig (Q.cm) dos filmes é calculada pela equacdo 18,%® e na Tabela 6
estdo os valores determinados.

pic = R(S/) (17)
sendo R a resisténcia (Q) medida e igual ao didmetro do semicirculo de alta

frequéncia, S (cm?) a area do eletrodo e | (cm) a espessura da amostra.

Tabela 8 - Valores calculados para a resistividade intragranular (pg) dos filmes com 1
camada de particulas depositadas obtidos com a utilizagdo de imas nos eletrodos,
sinterizados a 1000 °C/40 min e tratados termicamente a 900 °C para a difus&o de Cr’".

Amostra | Tempo de Tratamento | Resisténcia | Resistividade Intragranular
Térmico (min.) (kQ) (kQ.cm)
Filme 1 5 440 19,8
Filme 2 10 149,5 67,3
Filme 3 15 651,4 2931

Fonte: o autor.

Tabela 9 - Valores calculados para a resistividade intragranular (pg) dos filmes com 1
camada de particulas depositadas obtidos com a utilizacdo de imas nos eletrodos,
sinterizados a 1000 °C/40 min e tratados termicamente a 1000 °C para a difusdo de Cr*".

Amostra | Tempo de Tratamento | Resisténcia | Resistividade Intragranular
Térmico (min.) (kQ) (kQ.cm)
Filme 4 5 988,6 4449
Filme 5 10 994 4 4475
Filme 6 15 2622,2 1180,1

Fonte: o autor.

Com os resultados apresentados nas Tabelas 7 e 8 é possivel perceber que a
resisténcia total do material varia quando as amostras sio tratadas nas diferentes
condi¢cbes propostas e que, com o0 aumento do tempo e temperatura de tratamento
térmico ha um aumento da resisténcia elétrica dos filmes varistores. O filme com
menor tempo e temperatura de tratamento térmico apresentou uma resisténcia bem
menor em relagcao aos demais filmes, enquanto que o Filme 6 apresentou resisténcia
elevada, estando em concordancia com os demais resultados obtidos. Na Tabela 9
estao apresentadas as principais caracteristicas elétricas obtidas para o Filme 6, na
qual é realizada uma comparagcdo com caracteristicas elétricas de outros varistores

a base de SnO; disponiveis na literatura.
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Tabela 10 - Comparacdao dos valores do coeficiente de nao-linearidade (a), altura da
barreira de potencial (¢p), resistividade (p) e corrente de fuga (Ir) do Filme 6 com valores
disponiveis na literatura para outros materiais varistores a base de SnO.,.

Aditivos Método de Preparacgao a (0] [o) 13
(% mol) (eV) | (Q.cm) (A)
(1%)Zn0O P obtido pelo método Pechini, 11,4 | 0,61 | 8,5.10" | 4,8.10°
(0,05%)Nb,Os Deposicao de filme por eletroforese,
Sinterizagdo em forno microondas a
100 °C/40 min,
(obtido neste Deposigdo de ions Cr** por
trabalho) eletroforese,
Tratamento térmico a 1000 °C/15
min
(1%)Co0 P obtido por mistura de 6xidos, 17 | 2,7 - 5,5.107
(0,05%)Ta,05 Cpnformati:éo em pastilhg,
o 71) Sinterizagdo em forno tipo mufla a
(0,15%)Prz03 1300 °C/2 h
(1%)Ce3*("? Suspensdo coloidal/processo sol-| -— | 0,60 | 1.10° ---
gel,
Filmes de 10 camadas - método
dip-coating,
Tratamento térmico em forno tipo
mufla a 550 °C/1h
(0,75%)C0,03 Po obtido por mistura de 6xidos, 14 [1,25| -- —-
(0,1%)Nb,0 Conformacéao em pastilha,
o (73) Sinterizagdo em forno tipo mufla a
(0,1%)Er203 1250 °C/1 h
(0,74%)C0,03 P6 obtido por de mistura de 6xidos, | 37 | 0,83 | 2,4.10°
(0,1%)Nb2Os C_onfo_rmag:éo em pastilh_a,
(74) Sinterizagdo em forno tipo mufla a
(0,98%)Yb203 1350 °C/1 h
(1%)Zn0O P6 obtido por de mistura de 6xidos, | 9 | 0,24 | 3,5.10° —
(0,025%)NDb,Os Cpnformagéo em pastilhg,
o (75) Sinterizagdo em forno tipo mufla a
(0,05%)Fe204 1350 °C/2 h
(2%)Co0® Pé obtido por mistura de dxidos, 14 | 0,5 | 10 3.107
Conformacéao em pastilha,
Sinterizagdo em forno tipo mufla a
1896 °C/2 h
(1%)C020- P6 obtido por mistura de 6xidos, 33 1063|1510 -
(0,5%)Taz05" Conformacdo em pastilha,

Sinterizagdo em forno tipo mufla a
1200 °C/24 h

Fonte: o autor.
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Podemos observar a partir de artigos disponiveis na literatura (Tabela 9), que
o SnO,; é um material muito pesquisado recentemente, e ha uma variedade de
estudos para verificar a influéncia de diversos agentes modificadores nas
propriedades elétricas da matriz ceramica de SnO,. O método de obtencédo e o
processo de sinterizacdo do material também sao estudados como parametros que
podem influenciar as propriedades.

Os trabalhos® "'"® relacionados na Tabela 9, assim como varios outros,
realizam estudos de ceramicas varistoras preparadas pela mistura de oOxidos,
conformadas em pastilhas e submetidas a sinterizagdo em forno convencional,
processo este que pode formar fases segregadas no contorno de grédo, além de
requerer um maior tempo e temperatura de processamento. O Filme 6, para o qual
se obteve melhores resultados ao fim do desenvolvimento deste trabalho,
apresentou propriedades elétricas similares aos demais sistemas varistores a base
de SnO; encontrados na literatura, demonstrando que a conformacao em filmes pelo
processo de deposicao por eletroforese das particulas modificadas de SnO, obtidas
pelo método Pechini e a sinterizagdo através do uso do microondas, foi possivel
obter filmes com caracteristicas varistoras, baixa voltagem de ruptura (Vg < 80 V),
baixa corrente de fuga, controlar a resistividade dos filmes através da modificacéo
da barreira de potencial causada pela difusdo dos cations Cr** depositados

diretamente no contorno de grao a partir dos tratamentos térmicos utilizados.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

Através do Método Pechini foi possivel a obtengédo de p6 ceramico do sistema
composto por 98,95 %mol SnO2, 1,0 %emol ZnO e 0,05 %mol Nb,Os. A partir das
imagens de MEV_FEG observou-se a obtenc¢do de particulas esféricas de tamanho
uniforme apds moagem e separagao gravimeétrica (tamanho médio de 13 nm), e a
partir das analises de EDS é possivel inferir que as particulas possuem composi¢cao
homogénea, sem a formacao de ions segregados. A modificacdo dos eletrodos da
célula de deposigao eletroforética com magnetos aumentou a taxa de deposicéo e
permitiu a preparacao de filmes com uma unica camada e com espessura uniforme
de 5 um, através do uso das particulas mantidas em suspensao etilica.

O método de sinterizacdo em forno microondas provou-se eficiente, uma vez
que com o uso de 1000 °C/40 minutos foi possivel atingir uma densificagdo razoavel
dos filmes sem grande crescimento do tamanho de grdos e baixa volatilizagdo do
estanho.

Varios artigos na literatura relatam a sinterizagcdo de SnO, a temperaturas
maiores que 1200 °C com patamares elevados (maiores que 1 hora), com o uso do
microondas foi possivel diminuir os parametros tempo e temperatura (1000 °C
durante 40 minutos) em relagdo a sinterizagdo do material em forno convencional, o
que reflete na diminuicdo dos gastos durante o processamento de varistores. Apos
deposicdo de Cr** na superficie do filme, observada a partir das analises de EDS, a
utilizacdo de tratamento térmico em forno microondas promoveu a difusdo dos
cations para o contorno de gréo.

A caracterizacao elétrica tensédo vs corrente apresentou curvas 6hmicas para
o filme sem modificacdo com ions Cr** (a = 1,7), enquanto que curvas ndo-6hmicas
foram observadas para os filmes modificados com ions Cr** e tratados termicamente
a 900 °C (4 < a < 7,5) e para os filmes modificados com ifons Cr* e tratados
termicamente a 1000 °C (9,5 < a < 11,5); os filmes apresentaram Vg < 80 V e uma
baixa corrente de fuga (10* < Ir < 107). O crescente valor do coeficiente de néo
linearidade esta relacionado com o aumento da temperatura de tratamento térmico
para difusdo de cromo, que modifica a barreira de potencial e aumenta resisténcia a
passagem de corrente pelo material.

A modificagdo da barreira de potencial foi confirmada através da

caracterizagao por tensao vs corrente em fungao da temperatura. Apds tratamento
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dos dados obtidos ficou evidenciado que com o aumento da difusdo de Cr** pelo
tratamento térmico ha aumento dos paréametros da barreira de potencial (Filme 0
com ¢, = 0,34 eV e w/wmax) = 0,97; Filme 6 com ¢p = 0,61 eV e w/wmax = 0,27)
devido a presenga de maior concentracdo de estados doadores de elétrons na
regido do contorno do grdo, ocasionando aumento da resistividade de 6,5.10° Q.cm
(Filme 0) para até 8,6.10” Q.cm (Filme 6).

Os filmes obtidos e caracterizados neste trabalho tiveram as suas
propriedades varistoras melhoradas através da modificagdo da barreira de potencial
pela da difusdo de cations Cr** promovida pela utilizagdo de tratamento térmico via
forno microondas, e com os resultados apresentados possuem potencial uso como
varistor de baixa tensdo para serem aplicados em aparelhos eletrbnicos e

eletrodomeésticos.
6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Estudar condi¢cbes para melhorar a densificagcdo do material:

» Modificar a forga do campo elétrico e/ou magnético usado na deposigéo das
particulas por eletroforese;

» Mudancga do agente densificante para CoO;

» Novos parametros de sinterizacao no forno microondas;

» Insercao de prensagem isostatica dos filmes;

» Determinar a energia de ativagdo do processo, tensdo por barreira, e a variagao
das propriedades elétricas em funcao da temperatura;

» Verificar a agdo de outros cations na modificagdo das propriedades varistoras
(coeficiente de nao-linearidade, voltagem de ruptura, corrente de fuga) e nas
propriedades de contorno de grao (resistividade, formagdo da barreira de
potencial);

» Estudar a multifuncionalidade do material.
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