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NOTACAO DE KROGER & VINK PARA DEFEITOS PUNTIFORMES EM OXIDOS

As Principais convengdes estabelecidas para a nomenclatura de defeitos puntiformes

em 6xidos por Kroger & Vink® estdo descrita a seguir:

1) Os simbolos O, M e V sdo representacbes de oxigénio, metal e vacéncia,
respectivamente;

2) Os simbolos o, m e i indicam o tipo de sub-rede considerada: oxigénio, metal e
intersticial, respectivamente;

3) Os expoentes representam a carga efetiva dos elementos na sub-rede considerada, em
que X indica a carga efetiva neutra, * indica uma cara efetiva positiva e ' indica uma
carga efetiva negativa;

4) As cargas livres, elétrons e buracos, sdo representados respectivamente por é e h°®.

1 BUCHANAN, R. C. Ceramic materials for electronic: processing, properties and aplications. New York:
Marcel Dekker, p.55-56, 446-450,1986.



Ul

RESUMO

Neste trabalho foi estudado cerdmicas densas a base de SnO,, utilizando técnicas de
Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Transmisséo
(MET), éarea de superficie pelo metodo B.E.T., Andlise Térmica, Dilatometria e
Caracterizacdo Elétrica, com o objetivo de entender seu comportamento elétrico, para possivel
utilizacdo como varistor. O primeiro passo foi estudar algumas caracteristicas do SnO,
dopado com diferentes concentracdes de ZnO, tais como densidade, tamanho de gréo, limite
de solucdo solida, formacéo de precipitados e a concentracdo ideal de ZnO a ser adicionado
ao SnO, para producdo de ceramicas densas. Em seguida passou-se a estudar o sistema SnO-
Zn0-WOs3, obtendo para 0 novo sistema 0s mesmos parametros estudados no sistema SnO,-
ZnO, e também as posicBes dos dopantes na rede cristalina do SnO, e as caracteristicas
elétricas do sistema SnO,-ZnO-WO; para utilizacdo como varistor. E por Gltimo pesquisou-se,
dando-se énfase aos estudos de caracterizacdo elétrica, o sistema SnO,-ZnO-WO3 acrescido
de novos dopantes, a fim de se obter um varistor de baixa tensdo. Obteve-se varistores de
média e alta tensdo de boa qualidade, com o>50, E~1.300 a 19.000V/cm e 1;=0,08mA/cm? e
varistores de baixa tensdo com pequeno comportamento varistor, apresentando =46,

=400V/cm e 1,=0,4mA/cm?,

Palavras-chaves: varistor, SnO,, dopagem, caracterizacdo elétrica.
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ABSTRACT

In this work it was studied dense ceramic of the SnO, based, using techniques of X-
Ray Diffraction (XRD), Scanning Electronic Microscopy (SEM) and Transmission (TEM),
surface area for the B.E.T. method, Thermal Analysis, Dilatometry and Electric
Characterization, with the objective of understanding your electric behavior, for possible use
as varistor. The first step was to study some characteristics of SnO, doped with different
concentrations of ZnO, such as density, grain size, limit of solid solution, precipitate
formation and the ideal concentration of ZnO to be added at the SnO, to product dense
ceramics. Soon after that we started the study the system SnO,-ZnO-WO; obtaining for the
new system the same parameters studied in the system SnO,-ZnO, and also the positions of
the dopings in the crystalline net of SnO, and the electric characteristics of the system SnO,-
Zn0O-WO; for use as varistor. And the last thing it has researched, giving emphasis to the
studies of electric characterization, the system SnO,-ZnO-WO; added of new dopings, trying
to obtain a low tension varistor. We obtained medium and high tension varistors of good
quality, with a>50, E,=1,300 to 19,000V/cm and 1:=0.08mA/cm? and low tension varistors of
bad quality, presenting a=4.6, E,;=400V/cm and I; =0.4mA/cm?.

Keywords: varistor, SnO,, doping, electric characterization



1 - INTRODUCAO
1.1 - Ceramicas:

Ha milhares de anos, a humanidade comecou a produzir utensilios a partir da
queima de barro encontrado na natureza. Durante os milénios seguintes foi
alcancada uma grande habilidade na manipulacdo e no controle das propriedades
dos materiais ceramicos”. A palavra ceramica deriva do termo keramos do grego
antigo, que designava os objetos fabricados com argila queimada®. Esses materiais
apresentam, de modo geral, alta resisténcia quimica, a agua, ao calor, grande
resisténcia a deformacéo, fragilidade a fratura e baixa tenacidade.

Os materiais ceramicos sado constituidos por compostos que apresentam
elementos metalicos e ndo metalicos, tais como ZnO, SnO,, SiC, etc. Estes
materiais podem ser amorfos, ndo possuem arranjos atdmicos regularmente
distribuidos, ou cristalinos, possuem arranjos atémicos regularmente distribuidos, ou
seja, com repeticdo periddica de longo alcance de uma cela unitaria. Os materiais
policristalinos sdo compostos formados pela unido de monaocristais.

Atualmente o termo ceramica eletrénica ou ceramica avancada é utilizado
para designar materiais ceramicos que sao especialmente formulados para
aplicacdes especificas em circuitos elétricos, magnéticos ou opticos. Estes estudos
de materiais ceramicos vém evoluindo muito rapidamente devido as técnicas de
Raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissao (MET) que
possibilitaram estudar as celas unitarias das ceramicas e as estrutura cristalinas. As
diversas aplicacbes envolvendo estes materiais justificam cada vez mais a
necessidade de uma melhor compreensdo dos mecanismos responsaveis pelos
fenbmenos intergranulares. Alguns exemplos destas aplicacbes sdo: em células
solares, catalisadores, termistores, capacitores, sistemas de protecdo contra surtos
de energia (varistores) e sensores de gases (toxicos, poluentes, combustiveis ou de
umidade). O ZnO, SnO; e TiO; sdo alguns dos 6xidos utilizados como base para a
obtenc&o destes dispositivos.®

Supde-se que a baixa densificacdo do SnO, quando puro seja devido a
predominancia de mecanismos ndo densificantes, como evaporacdo-condensacao.

Tais mecanismos sdo responsaveis somente pela formacdo de pescoco entre as



particulas e crescimento de grdos durante a sinterizacdo. Assim, varios estudos
foram conduzidos com o objetivo de se obter materiais ceramicos policristalinos

densos a base de SnO, para producao de dispositivos tais como varistores®.
1.2 — Varistores
1.2.1 — Varistores: Um breve histérico.

Os primeiros varistores desenvolvidos eram feitos de carbeto de silicio e
apresentavam coeficientes de nao linearidade baixos, em tomo de 5, portanto de
baixa qualidade. Esses varistores foram produzidos no comeco dos anos 30, para
substituir os retificadores de selénio para protecdo de sistemas telefonicos. Os
materiais desenvolvidos pela "Bell System” consistiam de compactos parcialmente
sinterizados de SiC. Sucessivos melhoramentos, particularmente no processamento,
tomaram lugar nos Estados Unidos e Japéo.

Em 1969, Matsuoka® anunciou o desenvolvimento de varistores & base de
ZnO e em 1971 publicou sua descoberta. Seguiu-se um periodo de extensa
producdo cientifica criando as bases para o entendimento dos varistores e 0s
caminhos para o seu desenvolvimento tecnolégico. A superioridade dos varistores
de ZnO sobre os varistores de SiC, para muitas aplica¢des, foi constatada, levando
a popularizagdo dos varistores de ZnO. Esses varistores possuem como
composicao: 97% ZnO + 0,5% Bi,O3 + 1,0% Sb,03 +0,5% CoO +0,5% MnO, + 0,5%
Cr,03 (% em mol) apresentando uma complexa microestrutura, contendo fases ricas
em ZnO, segregados, fases espinélio (Zn;Sh,01,) e pirocloro (Zn,BizSb3014).

O varistor de SnO, foi introduzido por Pianaro et al.”” como um possivel
substituto do varistor comercial de ZnO. Com a adicdo de CoO, obteve-se uma alta
densificacdo, a adicdo de Nb,Os, obteve-se uma melhora na condutividade elétrica
do sistema ceramico e a adicao de Cr,O3 aumentou o coeficiente de néao linearidade.
As vantagens desse sistema sobre os sistemas multicomponentes de ZnO foram a
microestrutura com fases de menor complexidade apresentada e a alta estabilidade
elétrica obtida. Essas caracteristicas sdo vantajosas, pois facilitam o controle no
processamento do varistor e aumentam sua vida til. Outros dopantes apresentaram
melhoras nas caracteristicas do varistor de SnO,, tais como o0 MnO;, Ta;Os, Al,O3,

entre outros.



1.2.2 — Varistores: o que séo, para que servem e como sao utilizados.

Os varistores sao ceramicas com alta concentracdo de defeitos estruturais,
superficiais e eletronicos. O tipo e a quantidade destes defeitos estéo relacionados
diretamente com os dopantes adicionados e as diversas etapas de processamento
empregado na obtencéo das pecas ceramicas. Portanto, estes sistemas tém como
caracteristica principal a presenca de graos condutores os quais estao interligados
por uma interface isolante que é tida como fator determinante das propriedades
elétricas. Os varistores apresentam caracteristicas |-V, sendo | a corrente e V a
tensdo, com um comportamento ndo 6hmico, sendo de importancia tecnolégica
devido as suas caracteristicas elétricas altamente nao lineares serem reversiveis® &
39 Figura 1

Os varistores sdo também conhecidos como resistores ndo lineares ou
limitadores de tensdo. Esta ndo obediéncia a lei de Ohm pode ser medida pelo

coeficiente ndo linear a da equacgéao:

| cV* 1)

sendo | a corrente, V a tensdo e o expoente «, 0 coeficiente de nao linearidade.

A faixa de nédo linearidade pode ser muito larga, com um expoente de 30-80
para muitos varistores comerciais. O coeficiente de nado linearidade o prediz a
gualidade do varistor, quanto maior for esta faixa melhor serdo as propriedades do
varistores®.

Muitos varistores foram desenvolvidos para aplicacdes de alta tenséo, hoje
as atencOes estdo voltadas para os varistores de baixa tensédo, como o0s usados em
eletrbnica de automadveis, eletro-eletrbnicos, micro computadores, etc. Estes operam
tipicamente na regido de 3 a 12V. Ha uma pequena quantidade de trabalhos sobre
caracterizacdo de varistores de baixa tenséo ©®.
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Figura 1: Curva de potencial elétrico (E) versus densidade de corrente (J) tipica de um
varistor.

A curva E x J de um varistor pode ser dividida em quatro regioes
caracteristicas.

1) regido linear: caracterizada em baixas densidades de corrente. A relagcéo
tensdo corrente € linear, sendo por este motivo denominada regido 6hmica. Nesta
regido a conducéo elétrica do contorno € dependente da temperatura;

2) regido de pré-ruptura: € uma regido de transicao entre a regido linear e a regido
de ruptura, sendo também dependente da temperatura;

3) regido de ruptura ou regido néo-linear: a corrente aumenta abruptamente para
pequenas mudancas na tensdo aplicada, exibindo alta ndo linearidade. A conducéao
elétrica nessa regido é substancialmente independente da temperatura;

4) regido de pos-ruptura: aparece somente a altissimas correntes e € marcada por
uma sensivel diminuicdo da néo linearidade, devido ao aumento da conducédo do
grao.

As ceramicas varistoras atuam como dispositivos de protecdo em
equipamentos eletroeletrdonicos, cuja funcao € restringir sobre tensdes transitorias, ou
seja, tem como principal fungdo manter o valor da tensdo elétrica quando ocorrer um
grande aumento na intensidade do campo elétrico aplicado. Assim o0s varistores
funcionam equivalentes aos diodos de Zener e séo tipicamente usados em paralelo
com circuitos para protecao de variagdes de tensao, Figura 2. Em condi¢bes normais
de tensdo, passam pelo varistor pequenas quantidades de corrente (corrente de

Fuga If). Mas no momento em que a tensdo chega ao valor da ruptura da barreira de



potencial do varistor (tensdo de ruptura E;) a corrente pode variar em ordens de
magnitude com somente uma pequena mudanc¢a na tensao, tornando o dispositivo
condutor protegendo o equipamento, no entanto quando a tensao retorna ao normal,
o varistor retorna ao seu estado de alta resisténcia® ¢ ?, isto &, & tensées inferiores a
Er 0 varistor comporta-se como um isolante e acima da Er 0 varistor passa a

apresentar uma grande condutividade.

Fonte de
Energia

Varistor Equipamento

j

— Tetra

Figura 2: Circuito eletrdnico contendo o sistema varistor aplicado a protecdo de um
equipamento eletrénico.

1.2.3 — Varistores: Barreira de Potencial

A aplicacdo das ceramicas como varistor esta diretamente associada a
guantidade, a altura e a largura da barreira de potencial efetiva formada. A barreira
de potencial existente na regido de contorno de grdo, formada pelos dopantes, é
dependente da quantidade e do tipo de defeitos induzidos por estes. A tensdo
nominal de um varistor é proporcional & quantidade destas barreiras®. Desta forma
guanto maior o tamanho médio de grdos, menor a quantidade de contornos e menor
a quantidade de barreiras, portanto quanto maior o tamanho médio de grao menor a
tensao de ruptura.

Na tentativa de explicar o fenbmeno de barreira de potencial para sistemas

19 propuseram que a barreira de potencial

varistores a base de ZnO, Gupta et a
formada na regido do contorno de gréo dos varistores de ZnO € do tipo Schottky, e
que possui uma camada intergranular complexa e desordenada, atuando como um

isolante entre os grdos de ZnO. Esse modelo apresenta uma densidade de carga



negativa aprisionada no contorno de grdo, formando vacancias de Zn, que é
compensada por uma camada de deplecéo carregada positivamente.

Pianaro et al® ao estudarem os fatores determinantes nas propriedades
elétricas dos varistores de ZnO, também propuseram que as propriedades nao
Ohmicas destes materiais sdo devidas a formacdo de defeitos, originados
principalmente pelas reacdes de oxi-reducdo, que levam a formacao da barreira de
potencial tipo Shottky. Com base nestes estudos e nos resultados obtidos por
medidas elétricas em atmosferas oxidantes feitos por Philipp et al.*®, analisando o
modelo proposto por Gupta et al*?, Leite et al.*® propdem um novo modelo para a
formacdo da barreira de potencial nos varistores de ZnO. Nesse modelo, observou-
se a presenca de uma camada intergranular rica em defeitos atbmicos, mas ao invés
de vacancia de zinco, as cargas negativas formadas na interface dos contornos de

graos, sao especies de oxigénios adsorvidos.

Camada intergranular
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Figura 3: Modelo de barreira de potencial proposto por Gupta et al e modificado por Leite
et al.t®.

Para a barreira de potencial & base de SnO,, Pianaro et al'” propuseram um
modelo, Figura 4, em que é feita uma analogia com os modelos de barreiras tipo
Schottky e Poole-Frenkel para ajustar a parte linear das curvas experimentais de

corrente-tensdo. Através do resultado do ajuste encontrou-se uma equacao



diferencial para a barreira de potencial em funcdo da temperatura. Segundo o
resultado do modelo de Schottky, observou-se que as amostras sinterizadas em
atmosfera de oxigénio apresentam maior altura da barreira de potencial do que em
outras atmosferas. Isto significa que as amostras sinterizadas em atmosfera de

oxigénio sdo menos condutoras.
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Figura 4: Modelo de barreira de potencial no contorno de grdo do varistor de SnO,
modificado por Pianaro et al®”.

Elfwing*” traz em seu trabalho um resumo dos varios modelos de conducéo de
barreira de potencial que foram propostos para o0s varistores policristalinos. O
primeiro modelo foi proposto por Matsuoka® em 1971. Em seguida, Levinson e

(18)

Philipp propuseram um novo modelo que considera a ocorréncia de um
tunelamento dos elétrons através da barreira de potencial.

O modelo de Seager e Pike!®® © 29 ¢ o mais utilizado hoje em dia para
descrever os fenbmenos de barreira de potencial. Este modelo inclui o conceito de
portadores de cargas minoritarias induzidos por um campo elétrico de ruptura. Este
modelo foi, posteriormente, refinado por Greuter e Blatter®. Segundo este modelo,
0 conceito basico que define o funcionamento de um varistor € o controle de sua
caracteristica tensao-corrente por uma barreira eletrostatica entre os gréos que
constituem sua microestrutura. Esta barreira se localiza numa regido comumente
conhecida como contorno de grdo. Esta barreira é formada por cargas interfaciais
originadas de defeitos na rede cristalina e pela presenca de dopantes nos contornos

de grédos. As cargas interfaciais provém de irregularidades na rede cristalina do



varistor que alteram o nivel de Fermi nas vizinhancas dos contornos de gréo
resultando em encurvamento das bandas de valéncia e de conducdo. As cargas
eletrGnicas armazenadas na interface representam uma forga repulsiva para os
portadores de carga majoritarios dos semicondutores do tipo n que ndo podem
atravessar a regido de contorno de grdo”. A Figura 5 ilustra um diagrama de
energia, para um semicondutor do tipo n, de sua barreira de contorno de grdo em

equilibrio.
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Figura 5: Diagrama de energia da barreira de potencial de contorno de grdo de um
semicondutor do tipo n®? VB é a banda de valéncia, CB é a banda de conducao,

7

Er € o nivel de Fermi, IS sdo os estados de interface e Z é a direcédo
perpendicular ao contorno de grdo. Os sinais de positivo representam as cargas
positivas e 0s sinais negativos de dentro do circulo representam as cargas
negativas

O modelo de barreira do tipo Schottky foi originalmente proposto para explicar
as propriedades retificadoras dos contatos metal-semicondutor. Assumiu-se que 0
metal atraia os elétrons de conducdo, no semicondutor, préximos do contato,
causando um encurvamento das bandas de valéncia e de conducéo. Bardeen®
prop0s que o contato entre o metal e o semicondutor criaria intervalos de estados
induzidos no metal, na regido da juncao, que prenderiam os elétrons de conducao
do semicondutor.

De forma similar, o modelo da dupla barreira do tipo Schottky, para os
semicondutores com propriedades varistoras, baseou-se na suposicdo de que
estados de interface (chamados de IS na Figura 5). Estes estados de interface
atuariam como armadilhas para os elétrons de conducdo nas vizinhancas dos
contornos de gréo. Isto criaria uma regidao de deplecdo em ambos os lados dos
contornos de grao, o que formaria a dupla barreira do tipo Schottky.



A barreira de potencial dos varistores de ZnO foi estudada por Gupta e
Hower®®. Eles consideraram para os seus cdlculos que os contornos de grdos
comportam-se como finas camadas de conduc¢édo ligando dois graos de ZnO. A
natureza destes contornos ndo foi considerada importante para os seus calculos.
Eles apenas consideraram necessario que a tensédo aplicada sobre os contornos
permanecesse baixa até que o valor de densidade de corrente maxima fosse
atingido (no caso do estudo proposto de aproximadamente 2x10°A/cm?, um valor
muito alto). Gupta e Hower®” também consideraram que a camada de contorno de
grao possibilita que os elétrons que entram nesta camada sofram colisdes em
namero suficiente para assegurar um equilibrio térmico antes que estes elétrons
entrem na regido de deplegcéao do grao adjacente.

Os grados de ZnO sao do tipo n e as regides de deplegcdo, devido aos
doadores de carga fixos, estédo localizadas em ambos os lados do contorno de gréo,
Figura 5. O modelo considera que as cargas de cada regido de deplecdo (positivas)

sao balanceadas por cargas de superficie negativas correspondentes.
1.3 — Sinterizacao.

No processo de sinterizagdo, inicialmente as particulas de 6xidos ceramicos
tém formas irregulares e tamanho reduzido. Com o tratamento térmico as particulas
tornam-se facetadas e seu tamanho aumenta varias vezes, por sua vez, a
porosidade inicial pode ser reduzida drasticamente. Os poros inicialmente presentes
podem mudar sua forma, tornando-se canais ou esferas isoladas, sem
necessariamente mudar seu volume. No entanto, mudancas no volume e forma dos
poros ocorrem simultaneamente. Os poros tornam-se mais esféricos e menores em
volume com a continuacdo da sinterizacéo.®® Durante a sinterizacdo ocorrem a
formacdo e crescimento dos pescocos, formagdo dos contornos, reducdo da area
superficial, crescimento de grédo e normalmente densificacdo com eliminacdo de
poros. A principal forca motriz na sinterizacdo convencional é a reducdo da area
superficial livre, porém, outros termos podem ser significantes em alguns estagios de
sinterizag&o para os diferentes materiais ou sistemas. Os caminhos de transporte de
massa responsaveis pela sinterizacdo devem incluir: difusdo via reticulo cristalino,
difusdo superficial, difusdo através dos contornos de grdo, fluéncia plastica e

viscosa, evaporacao/condensacao ou qualquer combinacao deles, mas em todos os
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casos a forca termodinamica da sinterizacdo € a reducdo da energia livre total do
sistema, cuja maior influéncia esta na energia livre de superficie. Os mecanismos de
transporte de massa durante a sinterizacao sao listados na Figura 6. O modelo de
duas esferas adjacentes e a divisdo da sinterizacdo em estagios vem sendo utilizado
no desenvolvimento de correlacbes matematicas ideais, as quais permitem a
identificacdo dos mecanismos que governam cada estagio. As mudancas que
ocorrem durante o processo de sinterizacdo séo relatadas por: 1) mudangcas no
tamanho das particulas, 2) na forma das particulas, 3) na forma dos poros e 4) no
volume dos poros e gréos. Poréem a forgca motriz que induz a estas mudancas é
sempre a reducéo da energia livre interfacial'®).

M7: Difusdo
Volumétrica

MS: Difuséo Via
M4:Redistribuicao Contorno de Grio

1
1
1
1
1
Superficial ¥/ M1: Difusao
NS

Superficial
\K ‘
/‘—"('k‘_____l_ '\____"fk:>
e ~
M3: Evaporagio / = - ~ ooy

Condensagao !
v

-
i
1
1
I

!
T M6: Difusio T !
Volumétrica \

M2: Difusédo
Volumétrica

Figura 6: Mecanismos de transporte de massa durante a sintetizacao, levando ao
crescimento de grdo e densificacdo. O fluxo material tem origem na
superficie, no interior da particula ou no contorno de grdo, porém, o
destino é sempre o pescoco. ?®
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1.4 — Compostos ceramicos utilizados e suas propriedades

O SnO, é um semicondutor do tipo n com um gap de energia em torno de
3,54eV?® com estrutura cristalina semelhante ao do rutilo, Figura 7, com alta
mobilidade eletrénica® ¢ 27 que o qualifica potencialmente para uso como

varistor®®,

Figura 7: Estrutura do tipo rutilo, do SnO..

Optou-se pelo estudo do SnO, porque as grandes reservas existentes no
Brasil produzem SnO, de pureza analitica (99,9%), a partir da cassiterita. E, portanto
um insumo de grande valor estratégico, principalmente ao agregar valor na forma de
produtos de alta tecnologia e também por dominar a tecnologia envolvida no
processo de obtencgao do dispositivo.

Os varistores de SnO, tem seu modelo de operacdo baseado na variacao do
tamanho da barreira de potencial no contorno de gréo, induzido pela mudanca de
oxigénios adsorvidos®®. Estudos realizados mostraram que o comportamento nao
linear de amostras com SnO, é similar aos varistores de ZnO®%. No SnO, puro o
estado da superficie depende somente da interacdo das moléculas da atmosfera
com a superficie. Uma atmosfera inerte promove a reducdo do SnO; para SnO e a
liberacdo das moléculas de oxigénio formando as vacéncias de oxigénio, equacéo 2.
Como consequéncia, a difusdo via superficie € aumentada originando crescimento
de gréo, mas nao densificagcdo. O SnO; foi dopado com ZnO porque a adicdo de
dopantes de menor valéncia na temperatura de sinterizacdo cria vacéancias de

oxigénio extrinsecas, que promovem transporte de massa levando a densificagéo e
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crescimento de gréo deste 6xido policristalino, de acordo com as equacdes 2 e 3®),
Perazolli et al®®, através de técnicas de Raios X, verificaram que o ZnO age como
agente densificante no SnO, até 1% em mol de ZnO e que acima desta
concentracdo forma-se uma nova fase de SnZnO3 prejudicando a densificacao.

SN0, — SN0 + % O, )
Zn0—°%2 5 7n. +V;* + 0O} ©)

Varios oxidos bivalentes tém sido utilizados para promover a densificacdo do
SnO,, como por exemplo ZnO®?, CuO, Co0®*Y. Estes cations substituem os fons
de estanho e criam defeitos na rede cristalina seguindo a equacéo quimica usando a

notacéo Kroger-Vink:

MO —% s M + VS +0% (4)

De acordo com a equacéao 4, a formacéo das vacancias de oxigénio favorece
o processo de difuséo na rede de SnO, e a densificacdo™®®*?),

Optou-se pela utilizagdo do WO3; no sistema SnO,-ZnO, porque sabe-se que
em solucdo solida os cations dos dopantes que possuem carga maior que o Sn do
SnO, podem aumentar a condutividade do gréo, devido ao excesso de elétrons,
reduzindo a tens&o ruptura, conforme verificado por Pianaro” utilizando Nb,Os.
Porém o WO3; possui um gap de energia elevado de 3eV que o classifica como
isolante, mas sua baixa condutividade pode variar ordens de grandeza dependendo
de suas interacdes e temperaturas® ¢ 3%, O WO3; em solucédo sélida com o SnO,
formaria vacancias de Sn conforme a equacado 5, que resultaria em elétrons livres

que promoveriam a conducao eletrénica.

2WO , —S%2 5 2W 1+ V] + 60" (5)

A adicdo de CuO ao SnO, promove a formacao da fase liquida rica em CuO,
sendo que a taxa de densificacdo pode ser explicada pelo modelo de fluxo viscoso
diminuindo o tempo de sinterizacdo®. A concentracdo de 2% em mol de CuO

promove uma densificacdo significativa do SnO, devido a formacédo de um liquido
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nao reativo responsavel pelo rearranjo durante o estagio inicial de sinterizacédo e
pela formacdo de defeitos na rede do SnO,, promovendo um aumento da difusédo
através da rede do SnO,"™", conforme equacao 4. Dolet et al®® observaram que 1 %
mol de CuO promove um aumento da densificagdo numa temperatura maior ou igual
a 940°C devido a existéncia de uma fase liquida no sistema Sn-Cu-O..

Varios autores estudaram o efeito do CoO na sinterizacéo do Sn0,® 103738
observaram também que a formacao de vacancias de oxigénio favorece o processo
de difusdo e aumenta a densificacdo, o mesmo ocorrendo para o C0,0; ©%. O CoO
forma uma solucéo sélida através da substituicéo do fon Sn** por fons Co?+ ou Co**
e uma nova fase segregada na regidao de contorno de grao, Co,SnQy, foi identificada
utilizando-se microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo acoplada a
analise de EDS®?,

CoO e MnO, foram adicionados, separadamente, ao SnO,"?

, para estudar os
efeitos destes dopantes na sinterizacdo. Os ensaios foram feitos em dilatbmetro e os
resultados mostraram que a temperatura de méaxima taxa de retracdo linear diminui
com o aumento da concentracdo do dopante. O estado de oxidag¢ao do cobalto e do

manganés varia com a temperatura, como mostrado nas equacdes 6 a 9“0

2|\/|nozL°C>|\/|n203+%o2 (6)
Mn,03 —%C L2 Mno +%02 7)
2 CoO + % 0, 300680°C 0,0, (8)
C0,05 —20C ;5 c00 +%o2 9)

Estes dopantes ajudam no processo de densificagdo de ceramicas a base de
SnO; devido a substituicdo do estanho pelo cobalto e pelo manganés, que leva a
formacao de vacancias de oxigénio, proporcionando o aumento do coeficiente de
difusdo dos ions, promovendo desta forma a sinterizacdo, de acordo com as

equacdes a seguir:

MnO, —9: s Mn¥, +20% (10)
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Mn,0; —% 52 Mng, + V5 +30% (11)
MnO —% 5 Mng, + V& + 0% (12)
Co0 —% 5 Cog, + V& +0% (13)
Co0,0, —% 2 Cog, + V& +30% (14)

O CoO e MnO; aumentam a taxa de sinterizacdo nas ceramicas de SnO;
devido ao aumento do numero de vacancias de oxigénio. A adicdo de 0,5 % em mol
de CoO ao SnO, promoveu a densificacdo deste 6xido para aproximadamente 99%
de densidade tedrica durante a sinterizacdo™® 3" © 39 0O CoO e o MnO, além de
auxiliarem no processo de densificacdo de SnO,, também atuam como aceitadores
de elétrons promovendo a adsorcao de espécies de oxigénio (O,, O,, O’ e O”) as
quais sdo consideradas como as principais responsaveis pela formacéo da barreira
de potencial observada nos sistemas varistores a base de SnO,, aumentando a néo-

linearidade do sistema®®. O MnO, aumenta a resistividade do Sn0O,“%

, por néo
formar defeitos com cargas.

O Nb,Os ao ser adicionado a matriz de SnO,, gera vacancias de estanho,
tornando o sistema menos resistivo devido ao excesso de elétrons. Além do
acréscimo do Nb,Os diminuir a &rea superficial do pd resultante, dificultando o
crescimento das particulas!” 4¢3,

O Ta,0s5 desempenha papel semelhante ao do Nb,Os no sistema a base de
Sn0,-CoO quando substituido na mesma concentracdo. Sem provocar alteracdes
substanciais nos valores de coeficiente de néo linearidade e tenséao de ruptura. Isto
sugere que a importancia deste aditivo reside no seu estado de valéncia (5+),

contribuindo para aumentar a condutividade eletronica no interior do grdo de SnO,™:

2(Nb,Ta),0, —%2 > 4(Nb,Ta);, + Vg, +100* (15)

O sistema varistor SnO,+x%Zn0+0,05%Nb,0s (sendo x=0,4; 0,7; 1,0 e 1,2),
sinterizado a 1250 °C por 1h, com taxa de aquecimento de 4°C/min, foi estudado por

Yongjun et al“?

, onde aponta 1,0% em mol de ZnO como quantidade 6tima de
dopante, pois acima desta quantidade a densificacdo da ceramica diminuiu e afirma

que os fons Zn*" diminuem a resistividade do grdo quando dissolvido na rede
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cristalina do SnO, e aumenta a resistividade no contorno de grdo, quando segregado
neste. Wang et al“® estudaram o sistema ternario SnO,-ZnO-Nb,Os e verificaram
que defeitos gerados pela presenca de Nb,Os sdo fundamentais na formacao da
camada de deplecdo no contorno de grdo levando a criagdo de uma barreira de
potencial quando compensados pelas cargas negativas na interface do contorno de
gréo, favorecendo um comportamento n&o-linear. Leite et al*® estudaram o sistema
temario SnO,-CoO-Nb,Os e verificaram que ceramicas com 0,05% mol de Nb,
sinterizadas a 1300°C em atmosfera de oxigénio e a uma taxa de resfriamento de
2°C/min apresentaram um a= 32 e que este comportamento € dependente da
temperatura de sinterizacao devido a mudanca de defeitos dominantes associados a
interface entre os graos de SnO..
Pizarro“” estudou a influéncia do Al no sistema varistor ternario SnO,-CoO-
Nb,Os com adi¢cdo de 0,05% em mol de Al,O3, com objetivo de obter uma relagao
entre as propriedades elétricas do material, similar a obtida com Cr,0O3. O sistema foi
sinterizado a 1300°C, por duas horas, com razdo de resfriamento de 2°C/min. O
sistema apresentou um comportamento varistor, com coeficiente de néo linearidade
a = 12; sendo este valor inferior ao encontrado no sistema ternério basico (com
coeficiente a = 23), tendo concluido para este sistema que a adicao de Al,O3, afeta
as propriedades elétricas do sistema S1Co00,05Nb.
Estudos com Al,O3 no sistema na base varistora de SnO; foi desenvolvido por

“®  com sinterizacdo a 1250°C, razdo de resfriamento de 2°C.min™,

Oliveira
apresentou a=25, com elevado campo elétrico de ruptura com baixa densificacao
(84,89%). Logo a introducao do Al,O3 na rede de SnO, pode resultar na substituicao
de Sn** por Al*® criando defeitos aceitadores de elétrons de acordo com a equacéo

abaixo:

AlLO, —S2 5 oAl + V3 +30% (16)

Diversos estudos mostraram que adicdes de Cr,O3; em concentracdes
superiores a 0,05% degradam as propriedades nao-dhmicas™ *°¢°%. |sto ocorre pelo
fato da microestrutura destes sistemas mostrarem-se dependentes da concentracéo

de Cr,03, diminuindo a densidade dos sistemas e aumentando a sua porosidade. Na



16

equacao 17 tem-se o mecanismo de geracdo de vacancias de oxigénio, quando da

adicdo do Cr,03, que ndo justifica a inibicdo da densificacdo do sistema.

Cr,0, —% 5 2Cr, +V. +30} (17)

Porém a forte dependéncia da microestrutura com a adicdo de Cr,O3 sugere
gue este Oxido esteja presente na regido de contorno de grao dificultando a
densificacdo. Verificou-se que pequenas concentracdes deste éxido contribuem para
aumentar os valores de coeficiente de n&o linearidade®™. Um comportamento
altamente ndo linear foi encontrado quando se adicionou Cr,O3 ao sistema SnO,-
Co0O-Nb,0s, apresentando um a=40 e Er = 4000V/cm, como mostrado por Pianaro
et al.”. A adicdo de Cr,O; promove alteracdes na barreira de potencial e exerce
grande influéncia sobre a microestrutura e as propriedades elétricas deste sistema.
Dando seqiiéncia a este estudo, Pianaro et al.*? afirmaram que a microestrutura da
ceramica € fortemente dependente da concentracdo de Cr,O3; e da temperatura de
sinterizacdo. Este 6xido forma uma solucdo solida segregada no contorno de gréo,
precipitando como CoCr,04, podendo controlar as taxas de crescimento de grao e
sinterizacdo. O excesso desse dopante leva a formacdo de uma microestrutura
porosa deteriorando 0 comportamento varistor.

O VCI; em altas temperaturas oxida passando a diferentes formas de oxidos,
predominando na forma de V,03;. Este 0xido, assim como o Cr,O3 apresenta como
caracteristica principal a formacao de uma elevada barreira de potencial, através de
alta resistividade que surge nos contornos de gréos, elevando os valores de a.
Porém a utilizacdo do dopante na forma de cloreto inibe a densificacdo, tornando o

sistema pouco denso.

1.5 — Outros fatores que afetam as caracteristicas fisico-quimicas das

ceramicas.

A atmosfera de sinterizacdo € um outro fator que exerce influéncia sobre as
ceramicas densas & base de SnO,. Perazolli et al.®® realizaram um estudo de
sinterizacdo de SnO; puro, verificando que este apresentou baixa taxa de retracao,

dependendo da atmosfera durante a sinterizacdo em dilatbmetro. A atmosfera de
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sinterizacdo influenciou na densificacdo, que foi atribuida ao arranjo das particulas
de SnO; e na taxa de crescimento dos graos.

Tebcherani® concluiu que utilizando uma taxa de aquecimento constante, a
atmosfera de ar sintético apresentou o melhor resultado na densificacdo de ceramica
de SnO,-MnO,, pois ndo houve ocorréncia de poros inter e intragranulares,
diferentemente de quando o sistema € sinterizado em atmosferas de gas carbonico
ou argonio.

Leite et al®® estudaram, durante a sinterizac&o, a influéncia da atmosfera e
da taxa de resfriamento nas caracteristicas elétricas do sistema SnO,-CoO-Nb,Os
em que se encontrou as melhores caracteristicas varistoras quando se utilizou taxa
de resfriamento de 2°C/min (a0 =24) e quando a atmosfera utilizada foi de oxigénio
(o =32). A atmosfera de nitrogénio reduziu as propriedades elétricas do sistema
(o0 =1,5).

As condicdes de sinterizacdo também exercem influéncia sobre as
caracteristicas elétricas. O sistema SnO,-Co0O-Ta,0s-Cr,O3 sinterizado a 1300°C por
1 hora por Santos et al.®® e a 1300°C por 2 horas por Antunes et al.®?,
apresentaram diferentes caracteristicas elétricas, mostrando que o tempo de
sinterizacdo afeta as propriedades elétricas e microestruturais de um sistema com
determinada composigao.

Os aditivos possuem trés papéis principais na formacao de varistores:
1. Afetar o crescimento de grdos durante a sinterizacao;
2. Afetar as caracteristicas da fase liquida durante o aguecimento, caso ocorra esta
fase;
3. Gerar os defeitos eletrbnicos que controlam as caracteristicas varistoras.

Pelo modelo eletrostético, no caso do SnO,, é necessério utilizar mais de um
tipo de dopante, um para gerar vacancias de oxigénio e assim aumentar a
densificacdo e crescimento de gréos durante a sinterizacdo, outro para melhorar a
condutividade elétrica do grédo e outro que altere as caracteristicas dielétricas dos
contornos de graos formando barreira de potencial e assim gerando o

comportamento varistor do sistema®.

Objetivo: Verificar se os sistemas estudados apresentam comportamento varistor de

baixa tensao.
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2 - Materiais e Métodos

Este estudo de ceramicas a base de SnO; pode ser dividido em quatro etapas
consecutivas, sendo
1% Estudo das caracteristicas do SnO, dopado com diferentes concentracdes de
ZnO, tais como: densidade, tamanho de grao, limite de solucéo sdlida e formacao de
precipitados.
2% Estudo do sistema Sn0,-ZnO-WOs3, obtendo nesse novo sistema 0os mesmos
parametros estudados no sistema SnO,-ZnO, das localizagcbes dos dopantes na
rede cristalina do SnO, e das caracteristicas elétricas do sistema SnO,-ZnO-WO3
para utilizagdo como varistor.
3% Estudo do sistema SnO,-ZnO-WO3 acrescido de novos dopantes, para fins de
obtencéo das caracteristicas elétricas deste sistema.
4% Sistemas propostos, utilizando dopantes adequados que indiquem a possibilidade
da obtencao de varistores ceramicos de baixa tensédo a base de SnOs,.

Os simbolos adotados neste estudo, para descrever as diferentes

composicoes utilizadas, encontra-se ilustrada nas Tabelas 1 e 2.
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Tabela 1: Composi¢des estudadas e seus respectivos simbolos.

Simbolos Composicao
SZ 0,5 SnO; + 0,50% em mol de ZnO
SZ 0,8 SnO; + 0,80% em mol de ZnO
SZ 0,9 SnO; + 0,90% em mol de ZnO
SZ 0,95 SnO; + 0,95% em mol de ZnO
SZ 1,0 Sn0O; + 1,00% em mol de ZnO
SZ 11 SnO; + 1,10% em mol de ZnO
SZ 1,2 SnO; + 1,20% em mol de ZnO
SZ 2,0 SnO; + 2,00% em mol de ZnO
SZ1w1 SnO; + 1,00% em mol de ZnO + 0,01% em mol de WO3
SZ1W5 SnO; + 1,00% em mol de ZnO + 0,05% em mol de WO3
SZ2W1 SnO; + 2,00% em mol de ZnO + 0,01% em mol de WO3
SZ2W5 SnO; + 2,00% em mol de ZnO + 0,05% em mol de WO3
SZ2W_0,5 Sn0O; + 2,00% em mol de ZnO + 0,5% em mol de WO3
SZWNb_25 Sn0O; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3 + 0,025% em mol Nb,Os
SZWAI_25 SnO; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3 + 0,025% em mol Al,O3
SZWCr_25 Sn0O; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3; + 0,025% em mol Cr,03
SZWMn_25 Sn0O; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3 + 0,025% em mol MnO;
SZWCo_25 Sn0O; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3 + 0,025% em mol CoO
SZWCu_25 Sn0O; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3 + 0,025% em mol CuO
SZWV_25 Sn0O; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3 + 0,025% em mol VCl;
SZWNb_50 Sn0O; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3; + 0,050% em mol Nb,Os
SZWAI_50 SnO; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3 + 0,050% em mol Al,O3
SZWCr_50 SnO; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3 + 0,050% em mol Cr,03
SZWMn_50 SnO; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3; + 0,050% em mol MnO,
SZWCo_50 Sn0O; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3 + 0,050% em mol CoO
SZWCu_50 SnO; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3 + 0,050% em mol CuO
SZWV_50 SnO; + 1,00% em mol ZnO + 0,01% em mol WO3 + 0,050% em mol VCls
SZWNACr SnO; + 0,98% em mol ZnO + 0,001% em mol WO3 + 0,10% em mol Nb,Os

+ 0,01% em mol Al,O3z+ 0,04% em mol Cr,O3
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A Tabela 2 apresenta temperaturas de sinterizacdo e composicfes, adotadas
apos a qualificacdo. Realizaram-se novos ensaios de sinterizagdo com SnO, de
diferentes graus de pureza e em diferentes temperaturas, a fim de verificar a
influéncia das impurezas e da temperatura de sinterizacdo sobre as caracteristicas
elétricas das amostras, visto que o SnO, Merck tem uma pureza maior que 0 SnO,

Cesbra.

Tabela 2: Composicdes estudadas em diferentes condicbes de sinterizacdo e seus
respectivos simbolos.

Simbolos Composicéao

SZWNCo_C 1300 | SnO, (Cesbra) + 0,98% em mol de ZnO + 0,001% em mol

de WO3 + 0,025% em mol de Nb,Os 0,01% em mol de
CoO (Sinterizado a 1300°C)

SZWNCo_M 1300 | SnO, (Merck) + 0,98% em mol de ZnO + 0,001% em mol

de WO3 + 0,025% em mol de Nb,Os 0,01% em mol de
CoO (Sinterizado a 1300°C)

SZWNCo_C_1330 | SnO; (Cesbra) + 0,98% em mol de ZnO + 0,001% em mol

de WO3 + 0,025% em mol de Nb,Os 0,01% em mol de
CoO (Sinterizado a 1330°C)

SZWNCo_M 1330 | SnO; (Merck) + 0,98% em mol de ZnO + 0,001% em mol

de WO3 + 0,025% em mol de Nb,Os 0,01% em mol de
CoO (Sinterizado a 1330°C)

SZWNCo_C_1400 | SnO; (Cesbra) + 0,98% em mol de ZnO + 0,001% em mol

de WO3 + 0,025% em mol de Nb,Os 0,01% em mol de
CoO (Sinterizado a 1400°C)

SZWNCo_M_1400 | SnO; (Merck) + 0,98% em mol de ZnO + 0,001% em mol

de WO3 + 0,025% em mol de Nb,Os 0,01% em mol de
CoO (Sinterizado a 1400°C)




21

2.1 - Preparacao dos pOs ceramicos

Para preparacdo dos pods de (1-x)SnO,(x)ZnO utilizou-se SnO, (CESBRA)
com 99,9% de pureza, 9,2m?/g de &area superficial e 0,1um de didmetro médio de
particulas e ZnO (OXIROIAL) com 99,9% de pureza, 5m?/g de area superficial e
0,21um de didmetro médio de particulas.

Mediu-se inicialmente as massas de SnO, e logo apés as de ZnO conforme
suas respectivas porcentagens: 0,5%, 0,8%, 0,9%, 1,0%, 1,1%, 1,2% e 2,0% de
ZnO (% em mol). Para preparacdo dos pos de (1-x-y)SnO,(x)ZnO(y)WOs3 utilizou-se
0 mesmo SnO, e ZnO do sistema SZ, e WO3 (ALAFA AESAR) com 99,8% de
pureza. Os pos foram preparados com diferentes porcentagens de ZnO e WOs;.
Medirau-se inicialmente as massas de SnO,, e logo apés as de ZnO e de WOs3
conforme suas respectivas porcentagens: 1,0% em mol de ZnO + 0,01% em mol de
WOs3, 1,0% em mol de ZnO + 0,05% em mol de WO3, 2,0% em mol de ZnO + 0,01%
em mol de WO3, 2,0% em mol de ZnO + 0,05% em mol de WO3;. Os pos foram
misturados e homogeneizados em moinho atritor, em meio de alcool isopropilico,
através do atrito entre bolas de zircénia. O jarro onde ocorre este processo possuli
um sistema térmico que controla a temperatura do material.

Este sistema esté ilustrado na Figura 8.

Figura 8: Desenho esquematico do moinho atritor: 1) fluxo de agua, 2) haste e 3) o
recipiente no qual o material foi colocado.
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O sistema foi ligado a 500 RPM e mantido nessas condi¢des por 30 minutos.
Apdés a moagem, separou-se as bolas de zircénia da mistura pastosa com uma
peneira. A mistura foi colocada num pirex, previamente aquecido a 150°C, e mantida
na capela até secar. Estando seca, a mistura foi raspada do pirex com um policeman
e peneirada, utilizando peneira # 80 com abertura de 0,180mm. O po6 obtido foi
guardado em um recipiente seco, fechado e rotulado. A peneira foi lavada em agua
corrente e em ultra-som, e logo apdés foi secada em estufa.

Para preparacdo dos pos ceramicos do sistema SZW-Dopante utilizou-se os
pos comerciais contidos na Tabela 3. Todos os pos utilizados tém pureza acima de

98,5% e tamanho de particulas na ordem de 10'm.

Tabela 3: Reagentes precursores utilizados e suas respectivas marcas comerciais:

Pés Marcas
SnO» CESBRA / MERCK
Zn0O OXIROIAL
WO3 ALFA AESAR
Nb>Os CBMM

Al,O3 A300

CI’203 VETEC
Mn,0Os3 ALDRICH
CoO VETEC

CuO RIELDEL DE HAEN
VCls ALDRICH

Os po6s do sistema SZW-Dopante foram preparados utilizando 1,0% em mol
de ZnO, 0,01% em mol de WO3, 0,025% e 0,050% em mol de cada aditivo acima
citado.

Os po6s foram misturados e homogeneizados em moinho de bolas por 30
minutos. Este, por sua vez, consiste em um motor que gira uma barra cilindrica onde
€ colocado um recipiente, também cilindrico, contendo os pds a serem

homogeneizados juntamente com as bolas de zircénia e o alcool isopropilico.
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2.2 - Area de superficie pelo método B.E.T.

Os po6s ceramicos, apo6s serem homogeneizados, sofreram caracterizacao
morfologica de particulas pelo método B.E.T., baseado na determinacdo de
monocamadas de gas adsorvido nas particulas que constituem os pds. A sigla
B.E.T. vem das iniciais dos nomes dos criadores do método, Brunauer, Emmett e

Teller®

, que na década de 30 derivaram uma equacao para a adsor¢cdo de gases
em multicamadas na superficie de solidos. A equacédo tipo B.E.T. baseia-se na
hipétese de que as forcas responsaveis pela condensacdo do gas sao também
responsaveis pela atracéo de varias moléculas para a formagédo de multicamadas.

A andlise da area superficial foi realizada em equipamento Asap 2.000,
utilizando o método B.E.T..O tamanho médio de particulas foi estimado a partir da

area superficial dos pés, através da seguinte relacdo matematica:

6
T, = oA (um) (20)

r

sendo T, o tamanho médio estimado das particulas (um), or a densidade tedrica do

material (g/cm®) e A, a area de superficie das particulas (m?/g).
2.3 - Analise Térmica (TG/DTA)

Os ensaios de TG/DTA foram realizados em termobalanca analitica Netchsh
409. O equipamento possui um forno para temperaturas até 1600°C, um porta
amostras com dois cadinhos (um para a amostra e outro para a referéncia) e um
receptor/transdutor de sinais, que converte medidas de massa e temperatura em
sinais elétricos.

O procedimento de preparacdo das amostras para a realizacdo do
experimento iniciou-se com a lavagem dos cadinhos em que a amostra e a
referéncia seriam colocadas. Os cadinhos foram lavados com &cido cloridrico e

fervidos por aproximadamente dez minutos. A seguir, foram lavados com agua
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destilada em abundancia e foram calcinados em Bico de Bunsen. Pesou-se a
amostra e a referéncia, alumina A16 - ALCOX, uma em cada cadinho.

A analise foi realizada até 1500°C e com taxa de aquecimento constante de
5°C/min em atmosfera O, para o sistema SZW e até 1550°C e com taxa de

aguecimento constante de 10°C/min em atmosfera ASS, para o sistema SZ.

2.4 - Preparacdo dos compactos

Para a realizacdo de ensaios de dilatometria, obteve-se compactos de 6mm
de didametro e 6mm de altura, e para a ensaios de sinterizacdo em forno tubular,
preparou-se compactos com 10mm de diametro e 3mm de altura. O procedimento
de compactacédo foi realizado em dois estagios. No primeiro, os compactos foram
conformados por prensagem uniaxial em uma prensa hidraulica manual (Schwing
Siwa - 15T) sem adicdo de ligantes ou outros promotores de compactacao.
Lubrificou-se o molde com &cido estearico, que serve para evitar gradientes de
pressdo ao longo de uma sec¢ao do corpo de prova, estes gradientes de pressao
provocam faixas de diferentes densidades na direcdo axial, podendo danificar a
amostra ceramica irremediavelmente. Uma pressao de 15MPa foi suficiente para dar
forma e manter as particulas unidas de forma que permitisse o0 manuseio dos
compactos.

O segundo estagio de compactacéo foi realizado por prensagem isostatica,
utiizando uma prensa (Carleissjena) de alta pressdo. Os compactos foram
colocados no interior de dedeiras de latex naturais pré-lavadas de onde foi retirado
todo o ar através de uma bomba de vacuo. Selou-se a dedeira e posteriormente,
foram introduzidos na camara de prensagem isostatica, semi preenchida com fluido
ndo compressivel. Aplicou-se uma pressao de 210MPa, de forma que a densidade
relativa dos compactos a verde fosse de aproximadamente 60% da densidade

tedrica.
2.5 - Medidas de densidade a verde
As pastilhas foram retiradas das dedeiras e tiveram suas massas medidas em

uma balanca analitica, e utilizando-se das medidas geométricas da amostra

calculou-se a densidade a verde através da equacéao (21):
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= (21)

sendo ms a massa, r o raio do compacto e H a altura.
2.6 - Dilatometria e Sinterizacao

As amostras dos sistemas SZ, SZW, SZWNCo e as amostras com menor
concentragdo de dopante do sistema SZW-Dopante foram submetidas a ensaios de
sinterizacdo em um dilatdbmetro horizontal computadorizado Netch 402E de até
1550°C de temperatura. O esquema esta ilustrado na Figura 9.

A técnica de dilatometria baseia-se na medida das alterac6es ocorridas em
uma das caracteristicas lineares da amostra durante o tratamento térmico. No atual
trabalho adotou-se a altura do compacto como caracteristica linear da amostra.

Os compactos dos sistemas SZ e foram aquecidos até 1550°C, utilizando taxa
de aquecimento constante de 10°C/min em atmosfera controlada de Ar Sintético
Seco (ASS). Enquanto que os compactos dos sistemas SZW, SZWNCo e o0s
compactos com menor concentracdo de dopante do sistema SZW-Dopante foram
aquecidos até 1500°C, utilizando taxa de aquecimento constante de 5°C/min em
atmosfera controlada de O,. Os resultados de variagao linear foram coletados pelo

dilatbmetro, a um passo de 5°C, e armazenados em disquetes.
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5) Sonda; 6) Porta amostras;

7) Tubo de protegao; 8) Termopar da amostra;
9) Amostra 10) Forno.

Figura 9: Desenho esquematico do dilatbmetro NETZCH 402E.

ApOs atingir a temperatura final de sinterizacdo, as amostras foram resfriadas
até a temperatura ambiente. A temperatura final de sinterizacao foi definida como a
temperatura em que ndo se observava alteracdo nas caracteristicas lineares das
amostras devido a sinterizagédo.

As amostras dos sistemas estudados com 10mm x 3mm de dimensé&o foram
sinterizadas em forno tubular. Os compactos foram colocados em uma navicula de
alumina forrada com SnO, e sinterizados. O sistema SZW foi sinterizado a 1500°C
por 4h, enquanto o sistema SZW-Dopante foi sinterizado a 1400°C por 3h. Em
ambos utilizou-se taxa de aquecimento e resfriamento constante de 5°C/min em
atmosfera controlada de O,. As amostras do sistema SZWNCo foram sinterizadas
por 3h a 1300°C, 1330°C e 1400°C, utilizando-se taxa de aquecimento e
resfriamento constante de 2°C/min em atmosfera de O, e a amostra SZWNACr foi
sinterizada a 1400°C por 3h, utilizando-se taxa de aquecimento e resfriamento

constante de 2°C/min em atmosfera de O,, Figura 10.
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1500°C 4h 1500°C
5°C/mi 5°C/min
250C 25°C
(b)
1300°C 3h 1300°C
2°C/min 2°C/min
250C 250C
(d)
1400°C 3h 1400°C
2°C/min
2°C/min
25°C 25°C
()

Figura 10: Demonstracdo esquematica das rampas de aquecimento/resfriamento: (a) SZ,
(b) SzZW, (c) SZW-Dopante, (d) SZWNCo, (e) SZWNCo e (f) SZWNCo e
SZWNACT.



28

2.7 - Medidas de variagao de massa.

As medidas de variacdo de massa (Am), que ocorrem durante a sinterizacao,
sdo obtidas, em porcentagem, através da subtracdo da massa do compacto apos
sofrer sinterizacdo da massa do compacto a verde e dividindo a variagdo de massa

pela massa inicial, multiplicada por 100%:

—-m

sin terizada) % 100% (22)

verde

m
Am(%) — ( verde

2.8 - Medidas de densidade das amostras sinterizadas

As densidades dos compactos sinterizados foram obtidas pelo Método de
Arquimedes, que consiste nas medidas das massas das amostras: seca, Umida e
submersa, seguindo procedimento:

1) Deixar a amostra por 12 horas, a 110°C, em estufa e medir sua massa seca (ms).
2) Deixar a amostra submersa em &agua destilada por 24h, no minimo. Retirar o
excesso de agua com uma gaze Umida e medir sua massa umida (my).

3) Colocar o porta amostras de Arquimedes na balanca com &gua previamente
destilada e fervida, eliminar todas as bolhas de ar retidas no porta amostras, colocar
a amostra no porta amostras e medir sua massa imersa (m;).

A Figura 11 ilustra o dispositivo de Arquimedes.

BALANCA

Figura 11: Dispositivo de Arquimedes.
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A densidade da amostra (p), para amostras densas, sera dada por:

_ ms'pHZO

p= (23)
mu —m;

sendo ms a massa seca, my a massa Umida, m;a massa imersa e py,0 a densidade

da agua.

2.9 - Preparacao das amostras por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
As amostras sinterizadas foram serradas no equipamento Low Speed

Dramond Wheel Saw - Model 650- SBT, utilizando-se uma lamina de diamante de

espessura 0,3mm e liquido refrigerante. Uma das partes da amostra foi destinada a

fratura e a outra ao polimento.

2.9.1 — Amostras Fraturadas

As amostras foram fraturadas e lavadas com acetona em ultra-som por 10

minutos.

2.9.2 — Amostras Polidas

As amostras destinadas ao polimento foram lixadas em lixas de carbeto de
silicio #250, #600 e #1.500 por 30 minutos cada. Depois foram polidas em uma
politriz automatica, Lapping & Polishing Machine, utilizando um feltro de veludo com
pasta de diamante de 1lum de diametro e alumina de 0,05um de diametro de
particula por, aproximadamente, 4 horas cada. O grau de polimento foi analisado em
microscépio 6ptico até observar-se uma superficie homogénea, sem a presenca de
riscos ou irregularidades a uma ampliacéo de 400 vezes. As amostras polidas foram
atacadas termicamente em forno tubular, por 30 minutos, numa temperatura de

100°C abaixo da temperatura em que foram sinterizadas.
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2.10 - Caracterizagao por MEV

O microscépio eletrdnico de varredura possui um canhao de elétrons que, por
emissdes termibnicas, produz uma fonte de elétrons que sdo acelerados por essa
mesma coluna até atingir uma energia entre 01 e 40 keV. O feixe de elétrons
produzido inicialmente pelo canhdo de elétrons passa por lentes eletrénicas para
reduzir seu diametro, inicialmente largo, aumentando a resolugdo da imagem. O
feixe de elétrons incide sobre a superficie da amostra e estes elétrons séo
coletados, amplificados e plotados como uma imagem, em duas dimensdes da
superficie da amostra.

Existem varios tipos de sinais que sdo detectados pelos coletores do MEV:
elétrons retro-espalhados, elétrons secundarios, elétrons Auger, raios X e fétons
com diferentes energias. Os sinais de maior interesse, para o MEV, séo os elétrons
retro-espalhados e os elétrons secundarios. Isso porque, esses sinais variam de
intensidade de acordo com a topografia da amostra.

As microestruturas das ceramicas foram analisadas por elétrons retro-
espalhados do microscopio eletrénico de varredura Topcom SM300. O tamanho
médio de grdo (G) estimado, se medido diretamente nas micrografias através do

método de interceptos é dado por:

3 2kp.C
M(N +2N?) (24)

sendo kp um fator de forma, usualmente 1,56, C o comprimento de linha de teste, M
a ampliacdo adotada, N 0 numero de interceptos com a linha de teste e os indices P
e B, respectivamente, os interceptos com as superficies dos poros e 0os contornos de

graos.

2.11 - Caracterizacao Elétrica

Para o ensaio de caracterizacdo elétrica aplicou-se uma tensdo nos corpos de
provas, metalizados com tinta de prata. Obtendo-se a corrente que atravessou a
amostra. Para esta analise utilizou-se um aparelho Keithley 237 acoplado a um

microcomputador. Inicialmente aplicaram-se baixas tensfes, utilizando longos
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intervalos de tempo com o intuito de verificar a caracteristica resistiva/condutora do
material em estudo. As amostras resistivas sofreram novas analises com tensdes
cada vez maiores, até atingir a tensdo de ruptura.

Os valores da tenséo (V) foram divididos pela espessura (h) do corpo de
prova, obtendo-se os valores de campo elétrico aplicado E (E=V/h), com unidades
de volts/cm. A corrente () foi convertida para miliamper. Dividiu-se o valor da
corrente pela area da secdo transversal (A;) da pastilha e assim obteve-se a
densidade de corrente J (J=10001/A) em miliamper/cm?.

Os valores de J e E foram plotados, gerando graficos dos quais obteve-se o

coeficiente de néo linearidade (o) pela equacéo:

o logJ, —logJ,;
logE, —logE,

(25)

Utilizou-se o intervalo de 1mA/cm? a 10mA/cm? da densidade de corrente, ou seja,
Ji=1 e J,=10:
1
a =
log E, —log E,

(26)

Determinou-se como tensdo de ruptura (E;), o valor de tensdo aplicada
referente & 1mA/cm? de densidade de corrente. E corrente de fuga (I5), o valor de
densidade de corrente referente a 70% da tenséo de ruptura. A tenséo por gréao (Eg)
é obtida através da equacao abaixo:

E. =E,.G.1x10™ (V/gréo) (27)

sendo E; a tensdo de ruptura em V/cm, e G o tamanho médio de gréos obtidos em
um.

A resistividade das amostras foram medidas na regido linear de OmA a 1mA
de corrente, nos graficos de caracterizacdo elétrica. Determinou-se a regressao
linear na regido 6hmica do grafico de caracterizacdo elétrica obtendo-se o valor do
coeficiente angular da reta, que é equivalente a resistividade da amostra.
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2.12 - Preparacao e caracterizagdo das amostras por Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET).

Para realizacdo de MET, os compactos foram previamente aderidos ao porta
amostras do equipamento Low Speed Diamond Wheel Saw - Model 650 — SBT e
serrados em discos de 0,3mm de espessura, utilizando-se uma lamina de diamante
de espessura 0,3mm e liquido refrigerante. Logo apds, foram aderidas com cera a
guente no porta amostras do aparelho Soni Cut 380. Retirou-se 0 excesso de cera
com acetona e cobriu-se as amostras com carbeto de silicio e gotas de agua para
serem cortadas gerando discos de 3mm de diametro, que foram polidos
manualmente em lixas de carbeto de silicio #1000 e #1200 até a espessura de
30um, aproximadamente. Entdo, as amostras foram levadas para o afinador iGnico
Rapid Etching System, utilizando-se uma tensao de 3,5KV e uma corrente de 1,5mA,
durante 4 horas aproximadamente, para transpassa-las. As amostras foram
colocadas no porta amostras do microscopio eletronico de transmissdo Digital
Spectrometer — Pinceton Gamma Tech, no qual realizou-se as andlises de MET. A
amostra foi analisada de forma que obteve-se as imagens e os espectros de EDS
dos graos, dos contornos, dos pontos triplices, dos precipitados e ainda, difracdo de
elétrons tanto nos gréos, quanto nos precipitados. As difracbes foram analisadas
medindo-se as distancias entre os pontos, nas trés diferentes dire¢des: horizontal,

vertical e diagonal; esses raios foram convertidos em metros e aplicados na férmula:

L-A
dpg :T (28)

sendo dng 0 parametro a ser comparado com a literatura, que indicara o material

que esta sendo estudado, L.A uma constante (m?) e r o raio medido nas difracées

(m).
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2.13 — Difratogramas de Raios X

Os feixes de Raios X sdo gerados dentro de um tubo selado sob vacuo da
seguinte forma: uma corrente é aplicada em um filamento dentro do tubo,
produzindo elétrons. Uma alta tensdo € aplicada dentro desse tubo, acelerando
esses elétrons que, por sua vez, incidem sobre um alvo feito de cobre, produzindo
0os Raios X. Estes sdo colimados e dirigidos para a amostra, que interage com 0sS
planos de 4&tomos. Uma parte do feixe € transmitida, outra é absorvida pela amostra,
outra é refratada e espalhada, e outra é difratada. Os Raios X sdo difratados de
forma diferente para cada tipo de material cristalino, pois dependem de como o0s
atomos estdo arranjados na estrutura cristalina. Os Raios X difratados pela amostra
sdo detectados por um detector, e o sinal gerado é processado por um
microprocessador, que converte o sinal em uma taxa de contagem.

Quando o feixe de Raios X incide na amostra e é difratado, pode-se medir as
distancias entre os planos dos atomos que constituem a amostra, aplicando a Lei de
Bragg:

ni=2dsend (29)

em que n é a ordem do feixe difratado, A o0 comprimento de onda do feixe de Raios X
incidente, d a distancia entre planos adjacentes dos atomos e 6 o angulo de
incidéncia do feixe de Raios X.

Para a obtencdo dos difratogramas de Raios X, primeiramente moldou-se
compactos de 25mm de diametro por 1,5mm de altura e ap6s sinterizou-os em forno
tubular. As amostras do sistema SZ foram sinterizadas a 1550°C por 4h e com taxa
de aquecimento e resfriamento de 10°C/min em atmosfera de ASS. E as amostras
do sistema SZW foram sinterizadas a 1500°C por 4h e com taxa de aquecimento e
resfriamento de 5°C/min em atmosfera de O,. Os compactos sinterizados foram
analisados por difracdo de Raios X em um difratbmetro Rigaku RINT 2000. A
radiacdo utilizada nos Raios X foi a linha Cu Ko (A=1,54A) Cu / 50kV / 150 mA, com
tempo fixo de 0,3 segundos e abertura da fenda de 23 a 140 graus.

Obtidos os difratogramas do sistema SZ, estes foram analisados para

determinar-se a influéncia da concentracdo do dopante na estrutura, enquanto os
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difratogramas do sistema SZW foram refinados pelo método de Rietveld, e

analisados para determinar a posi¢cao dos dopantes na estrutura cristalina do SnOx.

2.14 - Refinamento dos difratogramas de Raios X pelo método de Rietveld

O método de Rietveld baseia-se em uma funcdo “G” para ajustar a forma do
pico do difratograma. O perfil de um pico do difratograma tem a forma de uma
funcdo de Voigt, que consiste na convolucdo das funcdes de Gauss e Lorentz. A
intensidade do pico é distribuida sob essa funcdo de perfil, que deve ser
normalizada, ou seja, a integral entre -0 e +w deve ser igual a 1 para que a
intensidade integrada dos picos ndo seja alterada por fatores ndo intrinsecos as
caracteristicas do material. A fungcédo de perfil, ao ser multiplicada pela intensidade
integrada das reflexdes de Bragg, fornece o perfil de todo o padréo do difratograma.
E é através da variacdo dos parametros (da estrutura cristalina e da funcdo de
perfil), que a forma do padréo calculado € ajustado ao padrdo observado. Como
existe uma largura total a meia altura para a parte da funcdo de Gauss e outra para
a parte de Lorentz, é possivel relacionar o alargamento dos picos com as

caracteristicas fisicas das amostras, ou de cada fase refinada.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Para fins de facilitar o entendimento do trabalho, os resultados e discussoes
formam divididos por sistema estudado e subdividido por andlises realizadas.

3.1 — Sistema SZ

A pesquisa de ceramicas a base de SnO iniciou-se com o estudo do limite de
solucédo sdlida do ZnO na matriz de SnO, e, se este poderia ser utilizado como
agente densificante para o SnO,, verificou-se que o limite de solucéo solida estava

(2 ytilizando atmosfera de Ar Sintético Seco

em torno de 1% em mol de ZnO
(ASS)®?. Partindo destas observacdes, iniciou-se este trabalho, utilizando atmosfera

de ASS e concentracdes de 0,5 a 2,0% em mol de ZnO.

3.1.1 — Area de superficie pelo método B.E.T.

A Tabela 4 apresenta os resultados de area de superficie e os de tamanho
estimado das particulas dos pods utilizados: SnO, e ZnO sem dopantes e SnO,
dopado com ZnO em diferentes concentracoes.

Tabela 4: Area de superficie (A;) dos pés de SnO, ZnO e SnO, dopado com ZnO em
diferentes concentragdes e tamanho estimado das particulas (Tp).

Material Ar (Mg) Tp (um)
Sno, 10,2 0,08
ZnO 4,9 0,22

SZ 0,5 8,1 0,11

SZ 1,0 8,8 0,10

SZ 2,0 10,1 0,09

Através da Tabela 4 pode se observar uma variacdo da area de superficie e
do tamanho de particula do SnO, sem dopantes e dopado com ZnO em diferentes
concentracbes. Essas variacbes podem ocorrer devido a varios fatores, mas
principalmente pela limitagdo da andlise, isso porque a andlise de area de superficie
do pé é medida pela quantidade de N, adsorvida sobre a superficie do pé, partindo
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do principio que toda particula é esférica e ndo ha formacdes de aglomerados.

Entretanto nem todas as particulas sdo esféricas e ha formacdo de aglomerados,

essas limitagdes resultam nas diferencas de area de superficie.

3.1.2 — Anélise Térmica

A Figura 12 ilustra os resultados obtidos por TG/DTA, para p0s ceramicos

com diferentes concentracdes de ZnO.

Figura 12:
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Apesar das oscilacfes presentes nas curvas de TG/DTA, optou-se por ndo
fazer correcdes de linha base, para néo alterar os resultados. Observa-se que houve
um aumento de massa durante o aquecimento das amostras até a temperatura de
aproximadamente 1300°C, que acredita-se ser devido a adsorcdo de oxigénio. A
partir de 1300°C, houve pequena perda de massa que acredita-se ser devido a
evaporacdo do SnO,, equacédo (2). Sabe-se que o0 SnO;, sem dopantes evapora a
1200°C, porém quando dopado com ZnO, este forma vacancias de oxigénio,
equacao (3), que dificultam a saida do oxigénio da rede cristalina do SnO,,
atrasando a evaporacédo do SnO,, conforme verificado na Figura 12-a.

As curvas DTA apresentaram um pico exotérmico em aproximadamente
1120°C para composi¢cdes com concentracdes superiores a 0,95% em mol de ZnO,
que foi atribuida a formac¢do de uma nova fase, SnZnOs, devido a concentracdo de
ZnO ultrapassar o limite de solucéo sélida na matriz de SnO,, a formacéo desta fase

foi verificada por difratometria de Raios X ©2),

3.1.3 — Dilatometria

A Figura 13 apresenta os resultados obtidos por dilatometria, utilizando
atmosfera de ASS a 1550°C e com taxa de aquecimento de 10°C/min para as
diferentes concentracdes de ZnO.

Através da Figura 13-a € possivel observar que as amostras com menor
concentracdo de dopante sofreram menores retragdes lineares, isto porque as
concentracbes de ZnO sado pequenas, abaixo de 0,95% em mol. Assim, as
vacancias de oxigénio formadas sao insuficientes para promover transporte de
massa adequado para a densificacdo, gerando pequena retracio da amostra. E
possivel observar, através da Figura 13-b, que as amostras com baixas
concentracbes de ZnO nao atingem o estagio final de sinterizagdo, portanto nao

finalizam o processo de densificacéo e crescimento de gréo.
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Figura 13: Resultados obtidos por dilatometria para o sistema SnO,-ZnO, utilizando
diferentes concentra¢des de ZnO a 1550°C em atmosfera ASS e com taxa de

aquecimento de 10°C/min. (a) Variacéo Linear e (b) Taxa de Variagéo Linear.
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3.1.4 — Densidade e Tamanho Médio de Gréos

A Tabela 5 indica os parametros comportamentais de densificacado
observadas na Figura 13, tais como as temperaturas de inicio de densificacao,
temperaturas de maxima taxa de variacao linear e, ainda, se as amostras atingiram
0 estagio final de sinterizacdo. Apresenta também, os resultados de densidade,
obtidos pelo método de Arquimedes, e os valores de tamanho médio de gréaos
estimado, obtidos pelo método dos interceptos, para as amostras sinterizadas em
dilatbmetro a 1550°C e com taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de
ASS.

Tabela 5: Sistema SZ: densidade (p), temperatura de inicio de densificacdo (Tj),
temperatura de maxima taxa de variacao linear (T,), estagio final de sinterizacao
(E.F.) e tamanho médio estimado dos graos (G).

Amostra p (%) G (um) Ti (°C) Tm (°C) E.F
SZ 0,5 62,5 2,2 858,8 1320,4 N
SZ 0,8 63,9 2,1 833,9 1320,0 N
SZ 0,9 65,8 5,8 855,8 1320,0 N
SZ 0,95 97,9 22,3 818,5 1219,9 S
SZ 1,0 954 11,1 848,2 1220,4 S
SZ 11 95,2 11,0 789,9 1215,3 S
SZ 1,2 94,4 10,7 822,6 1245,0 S
SZ 2,0 96,4 12,0 802,6 1225,2 S

Através da Tabela 5 observa-se que quanto maior a concentracao de ZnO,
maiores sdo os valores de densidade e tamanho médio de gréos, isto porque o0 ZnO
atua como agente densificante no SnO,, promovendo a geracdo de vacancias de
oxigénio, responsaveis pela densificagdo e crescimento de grdos durante a
sinterizagdo, equagdo 3. Em torno de 0,95% em mol de ZnO, ha um aumento
consideravel nestes parametros, isto porque o limite de solu¢do sélida do ZnO em
SnO, estad em torno de 0,95% em mol. Abaixo dessa concentracdo, a quantidade de
dopante é insuficiente para uma densificacdo e crescimento de gréos satisfatorio

para a obtencdo de varistores ceramicos, densidade acima de 95% e tamanho de
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grdo em torno de 10um. E acima desta concentracéo, 0,95% em mol de ZnO, ha a

formacéo de precipitados de SnZn0O5®?

, que formam uma barreira fisica, dificultando
o crescimento de gréo e a densificagdo do sistema.

As temperaturas de inicio de densificagdo tiveram oscilacdes em seus valores
conforme a variagdo da concentracdo do dopante, ao aumentar a concentracao de
ZnO diminui-se a temperatura de inicio de densificagdo. Observa-se que a
temperatura de maxima taxa de variagdo linear sofreu um decréscimo em seus
valores com aumento da concentracdo de ZnO, o que indica que ao aumentar a
concentracdo de ZnO, a densificacdo se d& de forma mais efetiva e a temperaturas
mais baixas. O estagio final de sinterizacado foi atingido pelas amostras com maior

concentragédo de dopante, ou seja, acima de 0,95% em mol.
3.1.5-MEV
A Figura 14 ilustra as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de

varredura, utilizando amostras fraturadas com ampliacées que variam de 1000 a
3000 vezes.
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Figura 14: Micrografias obtidas por MEV para amostras fraturadas: (a) SZ_0,5 e 3kx, (b)

SZ 0,8 e 3kx, (c) SZ_0,9 e 2kx, (d) SZ_0,95 e 1kx, (e) SZ 1,0 e 2kx, (f) SZ_1,1
e 2kx, (g) SZ_1,2 e 2kx e (h) SZ_2,0e 2kx.
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Através da Figura 14 observa-se que as amostras sinterizadas abaixo da
concentracédo de 0,95% em mol de ZnO, ficaram porosas e com graos pequenos,
enquanto as que acima 0,95% em mol, estavam densas, com grandes graos, além
da formacdo de precipitados, provavelmente SnZnOs;. Observou-se também a
existéncia de poros residuais inter e intra granulares. Parte do ZnO que excede o
limite de solugdo sdlida nas amostras, precipita na forma de SnZnOj;. Os poros
residuais existentes nas amostras com concentracdo acima de 0,95% em mol de
ZnO, podem ser minimizados e até eliminados, diminuindo a taxa de
aguecimento/resfriamento, pois assim havera tempo suficiente para que 0s poros
sejam eliminados.

A amostra com 0,95% em mol de ZnO foi estudada apl6s as demais
composicoes, isto porque, através das analises de microscopia eletrbnica de
varredura, observou-se que as amostras sinterizadas até a concentracdo de 0,9%
em mol de ZnO apresentaram poros. E que acima 1,0% em mol de ZnO
apresentaram menor porosidade e formacéo de precipitados. Portanto verificou-se
que estaria ocorrendo uma alteragao fisico-quimica entre 0,9% e 1,0% em mol de
ZnO. Esta alteracédo foi atribuida ao limite de solucdo solida do ZnO em SnO,, dessa
forma, realizou-se um novo ensaio com 0,95% em mol de ZnO, indicando que o
limite de solugdo soélida do sistema estaria entre 0,95% e 1,0% em mol de ZnO.

Na Figura 15 sao ilustradas as micrografias obtidas por MEV, para amostras
polidas com ampliacdo de 2000 vezes.

Através da Figura 15 observa-se tamanhos de grdos ndo uniformes, varios
poros inter granulares e alguns poros intra granulares. Nota-se que a Figura 15-c
apresenta menor quantidade de poros que a Figura 15-b. Na Figura 15-a observa-se
tamanhos de grdos elevados, mais uniformes e poucos poros. Os melhores
resultados: baixa porosidade, tamanhos de graos maiores e mais uniformes foram
observados na Figural5-a, devido ao fato do limite de solucdo sélida estar entre
0,95% e 1,0% em mol de ZnO, portanto a concentracédo de 0,95% em mol de ZnO é
suficiente para densificar o sistema e permitir o crescimento de graos sem exceder o
limite de solugdo solida, que formaria precipitados dificultando o processo de
densificagdo e crescimento de gréos.
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20kV 2kx 5.8»rm BO88 B2-14-2881 82-14-20881
Sn02+0 . 95%2n0

20kV 2kx 5.8rm BB99 82-14-2801
5n0Z2+2, 0%£no

Figura 15: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdo de 2000 vezes para as seguintes
amostras polidas (a) SZ_0,95; (b) SZ_1,0; (c). SZ_2,0.

3.1.6 — MET e Difracao de Elétrons

A Figura 16 apresenta as micrografias eletrbnicas de transmissédo, das
amostras com concentragdes de 0,95%, 1,2% e 2,0% em mol de ZnO em diferentes
regibes das amostras, tais como: graos, contornos, precipitados e pontos triplices

com ampliacdo, que varia de 4.200 vezes a 800.000 vezes.



44

(c) (d)

Figura 16: Micrografias obtidas por MET: amostra, regido da amostra e ampliagdo (a)
SZ 1,2, regido de trabalho e precipitado, 16.500 vezes; (b) SZ_ 1,2, contorno
de grao entre o precipitado e a fase majoritaria, 800.000 vezes; (c) e (d)
SZ_0,95, contornos de gréos, 22.000 e 800.000 vezes, respectivamente.
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(e) (f)

(9)

Figura 16 (Continuacdo): Micrografias obtidas por MET: amostra, regido da amostra e
ampliacdo (e) e (f) SZ_2,0, visdo geral, 4.200 vezes; (g) SZ_2,0, contornos de
gréo,17.000 vezes.
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Verificou-se que nas micrografias da amostra com 0,95% em mol de ZnO,
Figura 16-c e 16-d, ndo apresentou precipitados. As trés amostras, 0,95%, 1,2% e
2,0% em mol de ZnO, apresentaram-se cristalinas e densas. Observou-se que para
as concentracdes de 1,2% e 2,0%, Figuras 16-a, 16-b, 16-e el6-f, além do
aparecimento de segregados nos contornos de grdos, houve a formacdo de uma
nova fase ceramica, isto é, precipitados com tamanho de grao reduzido em relacédo a
fase majoritaria. A ampliagdo do precipitado da Figura 16-a pode ser observada na
Figura 16-b, que ilustra o contorno entre o precipitado e o gréo, para a amostra com
1,2% em mol de ZnO. As Figuras 16-c e 16-d apresentam as imagens, para a
amostra com 0,95% em mol de ZnO, nas quais ndo houve a formacdo de
precipitados. Estas micrografias ilustram a espessura do contorno de grao, que esta
em torno de 65nm. Verificou-se, por difracdo de elétrons, que a amostra possui a
estrutura da cassiterita.

As Figuras 16-e e 16-f apresentam uma visao global da regido de trabalho, da
amostra com 2,0% em mol de ZnO, na qual verificou-se a presenca de precipitados
de SnzZnOg, regides mais escuras. Estes precipitados possuem maior resisténcia ao
polimento i6nico por argoénio. A Figura 16-g € uma ampliacdo da Figura 16-f, em que
observa-se nitidamente os contornos de grao, com espessura estimada de 95nm. A
espessura do contorno de grdo, para 2,0% em mol de ZnO, foi maior que para
0,95% em mol, pois o excesso de ZnO esta segregando no contorno.

A Figura 17 apresenta as difracdes de elétrons, obtidas durante a analise de
MET, para a amostra SZ_95.

As difracfes de elétrons da amostra SZ_95% obtidos, por MET, em ambas as
fases ceramicas: fase majoritaria (grdo) e fase secundaria (precipitado) sé&o
observados, respectivamente, nas Figuras 17-a e 17-b, em que verificou-se que o
grao tem estrutura cristalina, semelhante a da cassiterita, o que indica que o gréo &
constituido basicamente por SnO,, e que 0 ZnO esta em solucado soélida. A estrutura
do precipitado tem caracteristicas peculiares, diferente das estruturas cristalinas do
SnO; e do ZnO. Portanto, acredita-se que a difracdo observada seja da nova fase

formada, SnZnOs, conforme verificado por Perazolli et al®?.



47

(b)

Figura 17: Difracdo de elétrons, obtidos por MET, para a amostra SZ_95%: (a) grdo e (b)
precipitado.

As difracdo de elétrons da amostra SZ_0,95% obtidos, por MET, em ambas
as fases ceramicas: fase majoritaria (grdo) e fase secundaria (precipitado) sdo
observados, respectivamente, nas Figuras 17-a e 17-b, em que verificou-se que o
grao tem estrutura cristalina, semelhante a da cassiterita, o que indica que o gréo é
constituido basicamente por SnO,, e que o0 ZnO estad em solucéo solida. A estrutura
do precipitado tem caracteristicas peculiares, diferente das estruturas cristalinas do
SnO; e do ZnO. Portanto, acredita-se que a difracdo observada seja da nova fase

formada, SnZnOs, conforme verificado por Perazolli et al®?,

3.2 — Sistema SZW

Apéds o estudo do sistema SZ, ao mesmo acrescentou-se WOj3, gerando um
novo sistema, SZW, em que estudou-se 0s mesmos parametros estudados no

sistema inicial acrescidos das analises de caracterizacao elétrica.
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3.2.1 — Area de superficie pelo método B.E.T.

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores de area de superficie dos poés e

seus tamanhos de particulas, obtidos pelo método de B.E.T.

Tabela 6: Area de superficie das particulas do sistema SZW (A,) e tamanho das particulas
(Tp).

Amostras Ar (m?g) Tp(um)
SZ1W1 5,7 0,15
SZ1W5 5,7 0,15
Sz2w1 5,4 0,16
SZ2Ws5 5,6 0,15

Os valores de area superficial e tamanho de particulas mantiveram-se
constantes, mesmo com a variacdo das concentracfes dos dopantes, o que indica
gue estas quantidades de dopantes nao interferem no tamanho médio de particulas
da matriz. Este resultado garante que os pds de todas as composi¢cées possuam a

mesma granulometria.

3.2.2 — Anélise Térmica

As Figuras 18 e 19 apresentam as analises: termogravimétrica (TG) e térmica
diferencial (DTA), para os p6s do sistema SZW.

Apesar da ndo correcdo de linha base, tanto nas curvas de analise
termogravimétricas, quanto nas curvas de andlise térmica diferencial, pode-se notar
que, durante o aquecimento dos poés utilizados na preparacdo das amostras, houve
um aumento de massa durante o aquecimento dos pos devido a provavel adsor¢éo
de oxigénio. Houve pequena perda de massa, apds a temperatura de 1300°C, que
acredita-se ser devido a evaporacao de SnO,, Figura 18-a. A andlise de DTA,
realizada durante o aquecimento dos poés, Figura 19-a, apresenta um pico
exotérmico em aproximadamente 1150°C, que acredita-se ser devido a formagédo de
precipitados, conforme discutido anteriormente.

Durante o resfriamento dos materiais, Figura 18-b, nota-se que houve uma

constante perda de massa, que acredita-se ser devido a desorcao de oxigénio.
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Figura 18: Resultados obtidos por andlise termogravimétrica (TG) para as composicdes
estudadas: (a) taxa de aquecimento e (b) taxa de resfriamento.
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Figura 19: llustra os resultados obtidos por andlise térmica diferencial (DTA) para as
composicdes estudadas: (a) taxa de aquecimento e (b) taxa de resfriamento.
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3.2.3 — Dilatometria.

A Figura 20 apresenta os resultados de dilatometria, realizados a 1500°C e
com taxa de aquecimento de 5°C/min em atmosfera O, para as amostras com
composicdes variando de 1,0% a 2,0% em mol de ZnO e 0,01% a 0,05%em mol de
WO:s.
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Figura 20: Resultados obtidos por dilatometria para o sistema SZW a 1550°C em
atmosfera de O, e taxa de aquecimento de 5°C/min. (a) variacao linear e (b) taxa

de variacao linear.
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Pode-se observar através das Figuras 20-a e 20-b que as curvas sdao
semelhantes para todas as composi¢cdes estudadas, o que indica que ocorreu o

mesmo mecanismo de sinterizacéo para as diferentes concentragcdes de dopantes.

3.2.4 — Densidade e Tamanho Médio de Graos

A Tabela 7 apresenta os valores de densidade e tamanho médio de gréos
obtidos apds ensaio de dilatometria, e ainda, os valores de temperatura de inicio de
densificacdo e temperatura de maxima taxa de variacao linear, obtidos através dos

gréaficos da Figura 20.

Tabela 7: Sistema SZW: densidade (p), tamanho médio de grédos (G), temperatura de
inicio de densificacéo (T,) e temperatura de maxima taxa de variacéo linear (T ).

Composicéo p (%) G(um) Ti (°C) Tm (°C)
SZ1wW1 96,0 5,8 921 1220
SZ1W5 93,8 5,2 882 1218
SZ2W1 95,8 54 866 1220
SZ2W5 94,2 54 864 1220

Observa-se, através da Tabela 7, que a adicdo de ZnO na matriz de SnO,
atua como agente densificante. Pois este dopante forma vacancias de oxigénio,
equacao 3, que auxiliam a difusdo de matéria e portanto ajudam a densificar e
aumentar os tamanhos de gréos da ceramica, diminuindo também a temperatura de
inicio de densificacdo. Porém, concentracdes mais altas que 0,95% em mol de ZnO
prejudicam a densificagdo e o crescimento de graos, pois a concentracdo ZnO que
excede o limite de solucdo solida precipita, na forma de SnZnOg3, nos contornos de
grdo. O acréscimo do WO3 ao sistema SZ prejudica a densidade e o crescimento de
grao, além de retardar a temperatura de inicio de densificacdo, pois acredita-se que
o0 WO3 é pouco soluvel em SnO,, e que pequenas concentracbes do dopante sdo
suficientes para exceder o limite de solugédo sélida e segregar e/ou precipitar nos
contornos de gréos. Esses precipitados formariam uma barreira fisica dificultando a
transferéncia de massa, durante o0 processo de sinterizacdo, retardando e

prejudicando a densificacdo, e ainda, inibindo o crescimento de grdo da amostra.
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Nota-se que a temperatura de maxima taxa de variacdo linear mantém-se constante,
indicando que o mecanismo de sinterizagdo semelhante para as diferentes

composic¢oes dos sistemas estudados.

3.2.5-MEV

A Figura 21 apresenta as micrografias das amostras fraturadas, obtidas por
MEV, numa ampliagdo de 2000 vezes. As amostras foram sinterizadas em
dilatometro, a 1500°C e com taxa de aquecimento de 5°C/min, utilizando atmosfera
de O..

10kV 2k x 5.8¢rm 0B84 190-11-2081
S1Z0-05%W - COLETO Jr

(b)

10kV 2k x 5.8rm BB87 18-11-20881
S1Z0-01wW - COLETO Jr

2k x 5.8rm B8B94 2k x 5.8m 0B90 18-11-2088081
S2Z0-01W - COLETO Jr S2Z0-05%W - COLETO Jr

(c) (d)

Figura 21: Micrografias, obtidas por MEV com ampliacdo de 2000 vezes, para amostras
fraturadas: (a) SZ1W1, (b) SZ1WS5, (c) SZ2W1 e (d) SZ2WS5.
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Nas micrografias da Figura 21, observa-se porosidade residual inter e intra
granular. Acredita-se que esta porosidade seja provocada pela formacdo de
precipitados, que geram barreiras fisicas, dificultando a transferéncia de massa pela
rede cristalina com a movimentacdo dos contornos de gréos, prejudicando a
densificagdo e crescimento de graos. Observa-se, nas micrografias (c) e (d), graos
menores, que acredita-se ser uma nova fase, ricaem Zn e W.

A Figura 22 apresenta as micrografias, obtidas por MEV, para as amostras
polidas do sistema SZW, sinterizadas em dilatometro a 1500°C e com taxa de

aquecimento de 5°C/min em atmosfera de O,, com ampliacdes de 2000 vezes.

20kV 2k x 5.8rm 00851 11-21-2001

En02+1%Zn0+0 . 05%W0O3
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(b)

5. 8ym 8185 11-22-28081
). 01wWO3

(d)

Figura 22: Micrografias, obtidas por MEV, utilizando-se amostras polidas numa ampliacéo
de 2000 vezes: (a) SZ1W1, (b) SZ1WS5, (c) SZ2W1, (d) SZ2WS5.
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Através da Figura 22, verifica-se porosidade residual para as amostras
SZ2W1 e SZ2WS5, e ainda, dois tamanhos de grdos distintos. E nas amostras
SZ1W1 e SZ1WS5, os grdo se apresentam maiores e mais uniformes. Tanto o
excesso de ZnO, quanto pequenas concentracbes de WOg3, podem gerar
precipitados nos sistemas ceramicos estudados, interferindo no crescimento de grao

e na densificacao.
3.2.6 - MEV/EDS
A Figura 23 ilustra as micrografias, obtidas por MEV para a amostra SZ2W5,

utiizando amostra polida, numa ampliacdo de 7000 vezes, e fraturada, numa

ampliagao de 10000 vezes.

' ?kx 3sm 0083 a2-21-28082 p 4 3 aea2 Ba2-21-208682
{005 -MEV. ¥

(a) (b)

Figura 23: Micrografias, obtidas por MEV, para a amostra SZ2W5. As micrografias (a) e (b)
sdo da amostra polida, com ampliacdo de 7000 vezes e (c) da amostra
fraturada, com ampliacdo de 10000 vezes.
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Através da Figura 23, observa-se graos de tamanhos ndo uniformes,
presenca de poros inter e intra granulares e graos menores, supostamente uma
nova fase ceramica. Nestas amostras foram realizadas analises de EDS para
verificar a composi¢ao dos graos, dos contornos e dos precipitados.

A Figura 24 apresenta os resultados, obtidos por EDS, da amostra SZ2WS5,
Figura 23.

Foi realizada analise de MEV/EDS na amostra SZ2WS5, Figura 24, pois esta é
a amostra com maior concentracdo de Zn e W. Este experimento foi realizado com o
intuito de verificar a composicdo presente no contorno de grao de ponto triplice, no
contorno de grao simples e na superficie do grdo. Porém nédo foi possivel obter uma
melhor analise devido a baixa concentracédo dos dopantes e limitagdes da técnica de
MEV/EDS.
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Figura 24: Espectros obtidos por MEV/EDS, para a amostra SZ2W5: (a) realizado na
superficie do grao, (b) realizado no contorno de grdo e (c) realizado no
contorno de gréo do ponto triplice.
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A Figura 25 ilustra os graficos, obtidos por caracterizacdo elétrica, para

amostras sinterizadas a 1500°C em atmosfera de O, e com taxa de aquecimento e

resfriamento constante de 5°C.
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Figura 25: llustra os resultados obtidos através de ensaio de caracterizacéo elétrica: (a)

SZ1W1, (b) SZIWS5, (c) SZ2W1 e (d) SZ2WS5.

Observa-se, através dos graficos acima, que todos tiveram comportamento

6hmico préximo a linearidade, indicando que os sistemas estudados (SZW) nédo tem

comportamento varistor. Também € observada uma elevada resistividade dos

sistemas, contrario ao que se esperava, uma vez que o W possui excesso de

elétrons em relagéo ao Sn.
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A Tabela 8 apresenta os resultados de coeficiente de néo linearidade e de

resistividade dos compactos estudados, obtidos através dos graficos, Figura 25.

Tabela 8: Coeficiente de ndo linearidade (a) e resistividade (R).

Amostra o R(ohm.m)
SZiw1 1,6 6,9 x 10*
SZ1W5 1,4 1,0 x 10°
SZ2w1 1,3 3,1 x 10*
SZ2Ws5 1,4 1,3 x 10°

Como é observado na Tabela 8, o sistema SZW tem comportamento 6hmico
e possui uma elevada resistividade que aumenta, com o aumento da concentracao
de WOs;. Acredita-se que o WO3; segregue ou precipite, formando uma elevada
barreira de potencial, que ndo permite a passagem de corrente elétrica, tornando a
amostra resistiva, pois cristais de WO; possuem elevada resistividade®? 3%,

Portanto o sistema SZW nao tem comportamento varistor nas condicdes e
concentracdes estudadas, o sistema pode passar a ser varistor utilizando-se novos
dopantes e novas condi¢cdes de sinterizagcdo, que garantam graos condutores e

contornos de graos pouco condutores, formando barreiras de potencial.

3.2.8 - MET/EDS

Preparou-se uma nova amostra, com concentracdo de WO3; dez vezes maior
que a amostra com maior concentracdo deste dopante: SnO,+2%Zn0O+0,5%WOs3,
para a realizacdo do estudo de microscopia eletrénica de transmissédo (MET). Esta
nova amostra foi preparada e sinterizada nas mesmas condicdes das amostras
anteriores.

A Figura 26 ilustra as micrografias, obtidas por MET, para as amostras de
composi¢cdes de Sn0O,+2%Zn0+0,05%W03; (SZ2W5) e Sn0,+2%Zn0+0,5%WO0O;
(SZ2W_0,5) em diferentes regides das amostras, tais como: grao (A), contornos (B),

pontos triplices (C) e precipitados (D), em diferentes ampliacdes.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 26: Micrografias obtidas por MET: amostra, regido da amostra e ampliacédo (a)
SZ2WS5, grédos e contornos, 7.300 vezes; (b) SZ2W_0,5, contorno de gréo,
16.500 vezes; (c) SZ2WS5, precipitados, 22.000 vezes; (d) SZ2W_0,5,
precipitado no contorno de gréo, 16.500 vezes.
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(e) (f)

(9)

Figura 26 (continuagé&o): Micrografias obtidas por MET: amostra, regido da amostra e
ampliacdo (e) SZ2W_0,5, ponto triplice, 9.600 vezes; (f) SZ2W_0,5, ponto
triplice 16.500 vezes; e (g) SZ2WS5, ponto triplice, 16.500 vezes.

Na micrografia (a), observa-se diversos graos e seus respectivos contornos.
Na (b), observa-se graos separados por contornos simples. Na micrografia (c), tem-
se a formacdo de dois precipitados: D; e D, (regibes circulares escuras). Na
micrografia (d), nota-se um precipitado: Dz (pequena regido circular escura) no

contorno de grdo simples. Ha duas regides escuras grandes, possivelmente graos



62

com diferentes orientacdes. As micrografias (e), (f) e (g) retratam contornos de grao
de pontos triplices, ocorrendo o aparecimento de poros em alguns deles.

A Figura 27 apresenta 0s espectros, obtidos por andlise de MET/EDS,
realizados em diferentes regides da amostra SZ2W_0,5: gréo, contorno de grao,

ponto triplice e precipitado.
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Figura 27: Espectros obtidos por EDS, utilizando a amostra SZ2W_0,5: (a) face do grao;
(b) contorno simples (c) ponto triplice; (d) precipitado, formado na face do gréo;
e (e) precipitado, formado no contorno de gréo.
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Através da Figura 27, pode-se observar que o grao € constituido basicamente
por SnO,. O contorno de grdo simples pode possuir uma pequena quantidade de
ZnO e WOg3, que ndo é detectada pela analise de EDS. O ponto triplice apresentou
bandas significativas de Zn e W nos espectros, indicando a presenca destes
dopantes. Os precipitados formados possuem alta concentracdo de dopantes. Ou
seja, os graos sao formados por SnO,, os pontos triplices, os precipitados e
possivelmente os contornos de gréos, possuem Sn, Zn e W. Sendo que quantidade
de Zn e W contidos nos precipitados, sao superiores aos encontrados nos contornos
de grdo simples e contornos de grao do ponto triplice.

Prop6em-se como justificativa & segregagcdo dos dopantes e a formacgéo de
precipitados, a baixa solubilidade do ZnO e do WO3; no SnO,. Assim, ao exceder o
limite de solucédo solida do SnO,, os dopantes segregam nos contornos e/ou formam
0s precipitados, que sao constituidos por SnO,, ZnO e WO3. Assim, é necessario
uma concentragao superior a 1,0% em mol de ZnO para que este dopante exceda o
limite de solucdo sélida em SnO, e precipite, entretanto concentracdes inferiores a
0,5% em mol de WO3; sdo suficientes para que o WO3; exceda o limite de solucéo
sélida em SnO, e forme precipitados. As segregacdes nos contornos de gréo
contendo WO3; sao, possivelmente, as responsaveis pela elevada barreira de
potencial gerada entre os graos, tornando a resisténcia elétrica do sistema SZW
elevada, como observado.

Nos espectros obtidos por MET/EDS aparecem pequenos picos de Co e Al.
Os picos de Co observados, sdo do porta amostras e do canhdo de elétrons do
microscopio, que sdo constituidos de cobre. O aluminio observado acredita-se ser
do detector.

Omitiu-se os espectros da amostra SZ2W5, pois sdo semelhantes aos da
amostra apresentada, salvo o fato dos picos de W, presentes na amostra SZ2W5,
terem intensidades inferiores ao da amostra SZ2W_0,5.

3.2.9 — DRX para os sistemas SZ e SZW

A Figura 28 apresenta os difratogramas de Raios X realizados nas amostras

com diferentes concentracdes de dopantes.
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Figura 28: Difratogramas de Raios X das amostras: SZ1W1, SZ1W5, SZ2W1, SZ2WS5.

A Figura 28, aparentemente, ndo apresenta alteracdes significativas nas
posicdes e intensidades dos picos, devido a pequena quantidade de dopantes,
entretanto, utilizando-se a técnica de refinamento dos difratogramas pelo método de
Rietvield, observa-se alteracdes nos parametros de rede dos sistemas SZ e SZW,
Figura 29 e Tabela 9

A Figura 29 ilustra os refinamentos realizados, pelo método de Rietveld, para

0S sistemas SZ e SZW.
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Figura 29: llustra os refinamentos realizados, pelo método de Rietveld, para as amostras: (a)
SZ 0,5; (b) SZ_1,0; (c) SZ_2,0; (d) SZ1W1; (e) SZ1WS5; (f) SZ2W1; e (g9)
SZ2WS5.
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Através da figura 29, observa-se que 0s pontos coincidem com 0S picos,
demonstrando que o refinamento foi realizado com alto grau de qualidade,
aumentando a credibilidade dos resultados.

Foi realizado refinamento dos difratogramas de Raios X, pelo método de
Rietveld, para verificar a influéncia dos dopantes na rede cristalina do SnO,, pois
nao foi possivel obter esses resultados através dos difratogramas sem refinamento.

Nos espectros, obtidos por MET/EDS, apareceram pequenos picos de
aluminio, que acreditou-se, inicialmente, ser do detector, porém apds o refinamento
dos difratogramas de Raios X pelo método de Rietveld, observou-se a formacédo de
uma fase de ZnAl,O4, 0 que indica que as amostras estudadas continham uma
pequena quantidade de aluminio. A Tabela 9 mostra que a primeira fase ndo possui
100% da composi¢do da amostra, e isso implica na formacéao de fases secundarias,
dentre elas o ZnAl,O4. Pode ser que o Al encontrado nas amostras esteja presente
no SnO, utilizado, pois este é comercial, portanto contém uma porcentagem de
impurezas. Outra hipotese, é de ter ocorrido contaminagcdo durante o processo de
obtencdo das amostras. Sendo assim, o Al sera estudado como um dos dopantes,
pois ele pode ter influenciado, positiva ou negativamente, as propriedades
estudadas.

Na tabela 9 estédo os resultados obtidos nos refinamentos de Rietveld, na qual
observa-se pouca variacdo dos parametros estudados, tais como: celas unitarias,
volume das celas, fator de tetragonalidade, tamanho de cristalito e micro
deformacéo.

Ao aumentar a concentragdo de ZnO na matriz de SnO,, houve um aumento
no volume da cela unitaria, que variou de 71,500(1)A® (amostra SZ_0,5) para
71,551(1) (amostra SZ_2,0). Ao acrescentar WO3; ao sistema SZ, houve uma
diminuicdo da cela unitaria, variando de 71.551(1)A® (amostra SZ_2,0) para
71.511(1)A® (amostra SZ2WS5). Estas variacbes no tamanho da cela unitaria, podem
ser atribuidas aos raios i6nicos de cada espécie. O Sn*" tem dimenséo igual a
0,69A, enquanto a dimens&o idnica do Zn** é 0,74A, e do W°®" é 0,60A. Nota-se que
a cela unitaria varia isotrpicamente, pois o fator de tetragonalidade (c/a) ndo acusa

variacao significativa.
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Tabela 9: Resultados obtidos apés refinamento de Rietveld, em que se encontram: as
celas unitarias, o volume dessas celas, Ry, e X2, gue sdo parametros
relacionados a qualidade do refinamento em relagdo a forma do pico obtido,
Roragg que € o indice de refinamento que leva em consideragéo os parametros
de rede, c/a que é o fator de tetragonalidade, t que é o tamanho do cristalito,
<g> que € a micro deformacdo (Ad/d) e a porcentagem em massa da fase
majoritaria.

% em
Amostra |Cela unitaria| Volume | Ryp massa
(A) A% | %) | X* |Rerag cla | t(A)| <e> |1% fase
a=4,73722(3)
SZ_05 71,500(1) (13,44|2,325| 2,76 |0,67256(5)| < _ | 990
€=3,18609(4)
a=4,73771(2)
SZ_ 1,0 71,528(1)|13,92| 2,91 | 3,82 |0,67261(2)| < __ | 98,0
€=3,18669(2)
a=4,73812(2)
Sz_2,0 71,551(1)(18,97|5,255| 6,37 |0,67267(2)| < __ | 98,67
€=3,18715(2)
a=4,73736(2) A
SZiw1 71,517(1)|14,52|3,431| 3,49 |0,67266(2)| « [3x10™ 99,76
€=3,18666(2)
a=4,73722(2) A
SZ1W5 71,508(1)(16,90| 4,43 | 4,14 |0,67264(3)| <« |2x10™ 99,78
€=3,18644(2)
a=4,73753(2) A
SZ2W1 71,524(1)|14,70| 3,37 | 2,94 |0,67266(3)| <« [5x107| 99,5
€=3,18675(2)
a=4,73727(2) A
SZ2W5 71,511(1)|15,71| 3,66 | 3,11 |0,67264(3)| <« [4x107| 99,5

c=3,18650(2)

sendo

possivel

O alargamento causado pelo tamanho de cristalito permanece constante nao

observar variagbes no tamanho de cristalito dos materiais.

Entretanto, o alargamento devido a micro deformacéo é observado para os materiais

dopados com ZnO e WOj3;. Essa micro deformacdo € causada pela diferenca no

estado de oxidacdo dos ions dopantes. O tamanho de grdo varia em relacdo ao

tamanho do cristalito, desta forma, observa-se que os grdos formados por estes

cristalitos devem ser grandes, maiores que 5um, conforme Tabela 7.

O acréscimo do ZnO ao SnO, aumenta a cela unitaria e o volume das celas.

Apesar do Zn?* (0,60A) possuir raio idnico menor que o Sn** (0,69A), o Zn**, possui
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menor valéncia, que gera vacancias de oxigénio, ocasionando repulsdo entre 0s
cations e aumentando a cela unitaria. Introduzindo o W®", as vacancias de oxigénio
diminuem, equacao 5, diminuindo a repulsdo colombiana e a cela unitaria, além do
raio ionico do W®" (0,60A) ser menor que do Sn**. Apés o refinamento da estrutura
cristalina, pelo método de Rietveld, foi realizado um mapa de Fourier (diferenca de
densidade eletrdnica), e ndo foi observado qualquer pico em posicdo intersticial,
concluindo-se que tanto o W®" quanto Zn** ndo entram na estrutura cristalina do

SnO, em posicdo intersticial, mas substituindo o Sn**.

3.3 — Sistema SZW-Dopante

Como observado, o sistema SZW ndo é varistor nas condicbes e
concentracbes estudadas, portanto acrescentou-se ao sistema SZW novos
dopantes, e realizou-se novos ensaios de sinterizacdo em diferentes condi¢bes, para
estudar suas propriedades elétricas, na tentativa de obter-se um varistor de baixa
tensdo. Assim foram propostos novos dopantes: Nb,Os, com o objetivo de aumentar
a condutividade do grdo, diminuindo a tens&o de ruptura; Al,O3, para estudar sua
influéncia sobre o sistema SZW, pois este foi contaminado com Al,O3 no estudo
anterior; Cr,O3, para gerar barreiras de potenciais aumentando o coeficiente de nao
linearidade, MnO,, para verificar o comportamento do dopante frente a uma matriz
de mesma estrutura cristalina; CoO e CuO para auxiliar no processo de densificacdo
através de formacdo de vacancias de oxigénio e também poder comparar 0s
resultados dos dois dopantes de mesma valéncia, raios ibnicos bem semelhantes,
porém sendo um dos dopantes, um semicondutor do tipo p e o outro do tipo n; VCls,
com o0 objetivo de estudar um haleto como dopante, comparando seus resultados

com os Oxidos.
3.3.1 — Area de superficie pelo método de B.E.T.

A Tabela 10 apresenta os resultados da area superficial das particulas e o
tamanho estimado das particulas dos pés ceramicos do novo sistema, SZW-

Dopante, pelo método de B.E.T..
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Tabela 10: Area de superficie das particulas do sistema SZW-Dopante (A,) e tamanho das
particulas (T,).

Amostra A (m*/g) Tp (um)
SZWNb_25 3,9 0,22
SZWAI_25 3,6 0,24
SZWCr_25 4,8 0,18
SZWMn_25 4,5 0,19
SZWCo_25 4,9 0,18
SZWCu_25 5,4 0,16
SZWV_25 5,4 0,16
SZWNb_50 3,9 0,22
SZWAI_50 4,2 0,20
SZWCr_50 4,9 0,17
SZWMn_50 3,5 0,25
SZWCo_50 4,8 0,18
SZWCu_50 3,2 0,27
SZWV_50 5,4 0,16

Observa-se, através da Tabela 10, que ndo houve uma grande variacéo tanto
na area superficial quanto no volume dos poros em relagcdo aos dopantes, isto
implica que o SnO, € o componente majoritario que rege as dimensdes fisicas dos
pés, indicando que os dopantes exercem baixa influéncia no processo de
homogeneizacdo dos poOs ceramicos estudados. A area superficial média das
particulas dos pos ceramicos é de 4,5m?/g e o tamanho médio das particulas é

0,2um.

3.3.2 — Densidade dos compactos a verde

A Tabela 11 apresenta as densidades, a verde, dos compactos utilizados nos

ensaios de sinterizagao e dilatometria.



Tabela 11: Densidade a verde dos compactos em porcentagem.

Amostra Densidade a verde (%)
SZWNb_25 60,0
SZWAI_25 58,8
SZWCr_25 59,8
SZWMn_25 60,4
SZWCo_25 60,5
SZWCu_25 60,1
SZWV_25 59,8
SZWNb_50 60,8
SZWAI_50 60,3
SZWCr_50 59,7
SZWMn_50 59,8
SZWCo_50 60,0
SZWCu_50 61,0
SZWV_50 58,2
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Observa-se a obtencdo de compactos a verde com densidades em torno de

60%, como proposto.

3.3.3 — Dilatometria

A Figura 30 apresenta os gréficos obtidos através de ensaios de dilatometria,

para o sistema SZW-Dopante, realizados a 1500°C em atmosfera de O, e com taxa

de aquecimento constante de 5°C/min.
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Figura 30: Resultados obtidos por dilatometria, para o sistema SZW-Dopante, realizado a
1500°C em atmosfera de O, e com taxa de aquecimento constante de 5°C/min.
(a) variacdo linear e (b) taxa de variacao linear.



74

Nos resultados de dilatometria apresentados na Figura 30, observou-se 0s
mesmos perfis para todos os sistemas, indicando que 0s mecanismos de
sinterizacdo sdo os mesmos para os diferentes dopantes. Através destes graficos,
foi possivel obter-se: temperatura de inicio de densificacdo, temperatura de maxima
variacao linear e variacdo de massa, indicada na Tabela 13, e ainda, a temperatura
de sinterizacdo das amostras para caracterizacao elétrica.

Através do grafico de taxa de variacéo linear, Figura 30-b, observa-se que a
temperatura de inicio de densificacdo e a temperatura de maxima taxa de variacdo
linear estdo em aproximadamente 900°C e 1200°C, respectivamente, portanto o0s
ensaios de sinterizacdo deverdo ser realizados numa temperatura acima de1200°C.
A partir de 1400°C, aproximadamente, o grafico da taxa de variacdo linear comeca a
sofrer oscilagbes, o que indica a evaporacdo do SnO,, conforme verificado por
termogravimetria em estudos anteriores. No intervalo de temperatura entre 1050°C e
1150°C ha oscilagbes que podem ser tanto por causa da diferenca de tamanho de
particulas, quanto pela formagédo de aglomerados durante o processo de obtencgéo
dos pOs ceramicos, no estagio inicial de sinterizagcdo, em que ocorre apenas
crescimento dos pescocos e dos grédos. Verificou-se que tanto em 1200°C quanto
em 1350°C ha oscilagdes, que indicam a formacgdo de segregados ou precipitados

nos contornos de graos, dificultando o crescimento de graos e densificacao.

3.3.4- MEV

A Figura 31 apresenta os resultados obtidos por MEV, para o sistema SZW-

Dopantes, nas amostras fraturadas com ampliacdo de 2000 vezes.

l '-.""_ : | I_."!";J" e
10kV 2k x 5.8»m 6000 B9-26-2003 19kV 2k x 5.8ym 00060
SAMPLE #1 SAMPLE #2
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10kV 2kx 5.8ym 0065 89-26-2083 10kV 2kx 5.8rm 8087 B9-26-2083
SAMPLE #3 SAMFPLE #14

10kV 2kx 5.0ym DOBY P9-26-2003 10kV 2kx 5.8rm B011 B9-26-2083
SAMPLE #5 SAMFLE #6

J .

18k 2kx 5.8ym 8013 1 10kV 2kx 5.8rm 08815 B9-26-2003
SAMPLE #7 SAMFLE #8

(9) (h)
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Figura 31: Micrografias, obtidas por MEV, das amostras fraturadas com ampliagéo de 2000
vezes. (a) SZWNb_25, (b) SZWAI_25, (c) SZWCr_25, (d) SZWMn_25, (e)
SZWCo_25, (f) SZWCu_25, (g), SZWV_25 (h) SZWNb_50, (i) SZWAI_50, (j)
SZWCr_50, () SZWMn_50, (m) SZWCo_50, (n) SZWCu_50 e (0) SZWV_50.
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As amostras de (a) a (g) foram sinterizadas, em dilatometro, a 1500°C e com
taxa de aquecimento de 5°C/min, enquanto as amostras de (h) a (0) foram
sinterizadas, em forno tubular, a 1400°C, por 3h, e com taxa de
aguecimento/resfriamento de 5°C/min. Observa-se na micrografia (a) (SZWNb_25),
tamanho de grdos uniformes e facetados, indicando que a amostra atingiu o estado
final de sinterizacdo. Observa-se também, poros intra granulares e alguns
precipitados, principalmente nos pontos triplos. O mesmo é observado na
microscopia (b) (SZWAI_25), entretanto observa-se grdos e poros maiores. Na
micrografia (c) (SZWCr_25) nota-se grdos menores com poucos precipitados e
presenca de grandes poros. Na (d) (SZWMn_25) observa-se grédos grandes e
irregulares, formacédo de precipitados, poros intra granulares e precipitados no
interior dos poros. Observa-se graos uniformes, com poros intra granulares, e
formacdo de precipitados nas micrografias (e) (SZWCo_25), (f) (SZWCu_25) e (g)
(SZWV_25). Nas micrografias (h) a (o) pode-se observar graos bastante pequenos,
da dimenséo dos precipitados, além de grande quantidade de poros.

O aumento da concentracdo dos dopantes interfere negativamente no
processo de densificacdo, isto €, aumentando a concentracdo dos dopantes,
diminuem o tamanho de grédo e a densidade das amostras, Tabela 12. Acredita-se
gue os dopantes tém preferéncia em reagir com o agente densificante do sistema, o
ZnO, precipitando ou segregando no contorno de gréo, dificultando o crescimento de
grao e a densificacdo do sistema, devido a somatdria da concentracdo dos dopantes
na matriz de SnO, serem maior que 1% em mol de cations. Os sistemas dopados
com Nb,O3;, CoO, MnO, e CuO, permaneceram densos, concordando com a
literatura (© 815 3638.41¢42) h4is estes dopantes também sao utilizados como agentes
densificantes. O Cr,03 inibe a densificacdo, entretanto, é responsavel por um alto

coeficiente de nao linearidade, como indica a literatura °©4®),
3.3.5 - Densidade e Tamanho Médio de Graos

A Tabela 12 apresenta as densidades, os tamanhos médios de graos, as
temperaturas de inicio de densificacdo e de méxima taxa de variacdo linear, e
também a variagdo de massa dos compactos dos sistemas SZW-Dopantes, apos

serem sinterizados.
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Tabela 12: Sistema SZW-Dopante: densidade (p), tamanho médio dos grédos (G),
temperatura de inicio de densificacdo (T,), temperatura de maxima taxa de

variacdo linear (T ) e variagdo de massa (Am).

Amostra p (%) G (um) T (°C) Tm (°C) Am (%)
SZWNb_25 97,6 6,64 840 1150 1,6
SZWAI_25 96,0 9,18 870 1240 1,3
SZWCr_25 92,7 5,20 850 1210 11
SZWMn_25 97,0 8,67 870 1205 1,0
SZWCo_25 95,0 5,57 860 1210 0,8
SZWCu_25 96,6 7,10 870 1205 1,1
SZWV_25 92,8 5,78 800 1215 1,0
SZWNb_50 92,5 4,00 — — 0,5
SZWAI_50 92,5 3,00 — — 0,6
SZWCr_50 90,7 1,60 — — 0,4
SZWMn_50 91,1 2,60 — — 0,4
SZWCo_50 90,3 2,50 — — 0,4
SZWCu_50 94,9 2,23 875 1200 0,2
SZWV_50 87,8 1,52 815 1200 0,4

A Tabela 12 indica, que os sistemas com menores quantidades de dopantes
densificam mais e possuem graos maiores. Dentre os sistemas estudados, irdo ser
mantidos, apenas os sistemas com densidades em torno de 95% ou maiores, pois
sistemas nao densos possuem baixa resisténcia mecanica, que expostos a bruscas
oscilacbes de tensdo, podem quebrar ou sofrer rachaduras, danificando o
dispositivo. E também podem ocorrer interacfes, entre os gases contidos nos poros
das amostras e os contornos de graos, alterando as suas caracteristicas fisico-
quimicas. Ainda na Tabela 12 é possivel observar a temperatura em que se inicia o
processo de densificacdo, e também a temperatura de maxima taxa de variacao
linear. E ainda a variagdo de massa que ocorreu durante a sinterizagdo, em que se
verifica que sistemas com alta densificacdo, perdem mais massa, isto €, fecham os
poros, eliminando gases e tornando-se mais densos, no entanto esta perda de

massa € pequena, em torno de 1%.
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3.3.6 — Influéncia de diferentes condi¢cbes de sinterizagdo (forno tubular e
dilatbmetro) na densidade dos sistemas.

Como as andlises de densidade, medidas nas amostras com menor
concentracdo de dopante, foram sinterizadas em dilatbmetro e as amostras com
maior concentracdo de dopante, em forno tubular, os resultados de densidade
observados poderiam ter sido influenciados, em maior parte, pelas condi¢cdes de
sinterizacdo, e em menor parte, pela concentragcdo dos dopantes. Assim, foram
preparados novos compactos dos sistemas SZWCu_ 50 e SZWV_50, que sdo 0s
sistemas com maior e menor densidade, respectivamente. As amostras com maior
concentracdo de dopante foram sinterizadas em dilatdmetro, a 1500°C em atmosfera
de O, e com taxa de aquecimento constante de 5°C/min, mesmas condi¢cdes das
amostras com menor concentracao de dopante,

A Figura 32 apresenta os resultados de dilatometria, realizados a 1500°C em
atmosfera de O, e com taxa de aquecimento constante de 5°C/min, para as
amostras SZWCu_25, SZWV_25, SZWCu_50 e SZWV_50.

0,02 —r—— ——— ————————
0,00
0,02
10,04
10,06
0,08
0,10
0,12

——— SZWCu_25
SZWV_25
0,147 SZWCu_50
0,167 v SZWV_50
0,18 ]
-0,20 - ]

Variacao Linear (Y=Al/lo)

T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura / °C

Figura 32: Resultados de variagéo linear, obtidos por dilatometria, realizados a 1500°C em
atmosfera de O, e com taxa de aquecimento constante de 5°C/min.
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Através da Figura 32, foi possivel observar que a variacdo linear sofrida pelas
amostras SZWCu_25, SZWV_25, SZWCu_50 e SZWV_50, durante o processo de
sinterizacdo, os valores de temperatura de inicio de densificacdo e temperatura de
maxima taxa de variacao linear sdo semelhantes, o que evidencia que o0 mecanismo
de sinterizagcdo que rege estes sistemas € o mesmo. E que a duplicacdo da
concentragdo do dopante n&o influenciou significativamente o mecanismo de
sinterizacao.

A Tabela 13 apresenta os valores de temperatura de inicio de densificacdo e
temperatura de maxima taxa de variacdo linear, obtidos para os sistemas
SZWCu_25, SZWV_25, SZWCu_50 e SZWV_50.

Tabela 13: Temperatura de inicio de densificacéo (T,) e temperatura de méaxima taxa de
variacao linear (T, ).

Amostra Ti (°C) Tm (°C)
SZWCu_25 870 1205

SZWV_25 800 1215
SZWCu_50 875 1200

SZWV_50 815 1200

Verificou-se que as temperaturas de inicio de densificacdo e de maxima taxa
de retracdo linear, para as amostras SZWCu 50 e SZWV_50, tiveram
comportamento bem semelhante ao das amostras SZWCu_25 e SZWV_25,
afirmando que mesmo dobrando-se a concentracdo do dopante, de 0,025% em mol
para 0,050% em mol, pouco influencia sobre os mecanismos de sinterizacao e sobre
0s parametros T, e T, Tabela 13.

A diferenca de temperatura de inicio de densificacdo, entre as amostras
contendo CuO e VCI; como dopantes, esta no fato do CuO formar uma fase liquida,
dificultando a formacg&o de pescocos e atrasando o inicio da sinterizacao.

A Tabela 14 apresenta as diferengas de densidade das amostras SZWCu_50

e SZWV_50, utilizando diferentes condi¢des de sinterizacao.
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Tabela 14: Densidade (p).

Amostra p (%) — dilatometro p (%) — forno Diferenca de p
tubular (%)
SZWCu_50 93,8 94,9 1,1
SZWV_50 90,1 87,8 2,3

Através da Tabela 14, observa-se que as densidades dos sistemas se
mantiveram constantes em ambas as analises, tanto em forno tubular, a 1.400°C,
por 3h, e com taxa de aquecimento e resfriamento constantes de 5°C/min, quanto
em dilatometro, a 1.500°C, ambas as analises utilizaram atmosfera de O,. E
interessante notar, que apoés sinterizada em dilatometro, a amostra SZWCu_50 teve
sua densidade aumentada em 1,1%, entretanto, a amostra SZWV_50 teve um
decréscimo na densidade de 2,3%, ou seja, em relacdo as densidade dos sistemas
SZW-Dopantes, ambos (dilatometro e forno tubular) sdo equivalentes nas condigbes

em que foram utilizados.

3.3.7 — Caracterizacao Elétrica

Os graficos da Figura 33 ilustram os resultados obtidos, através de analises
de caracterizacao elétrica, para as amostras do sistema SZW-Dopantes, sinterizadas
a 1.400°C, por 3h, e com taxa de aquecimento e resfriamento constantes de

5°C/min, em atmosfera de O,.

2000 T T T T T T T T 14000

A
- %
"
g

12000 -

——a—————"
——
........

1500 10000+ 8

8000 8
1000 B 6000 i

4000 8

Campo Elétrico (V/cm)

500 —=— Amostra SZWNb_25
2000+ —=— Amostra SZWAI_25

Campo Elétrico - E (V/cm)

o
L
L

T T T T T T T T
o 2 4 & 8 10 12 14 o 2 4 6 8 10 12 14
Densidade de Corrente - J (mA/cm?) Densidade de Corrente (mA/cm?)

(@) (b)




Campo Eletrico - E (Vicm)

12000

Campo Elétrico - E (V/cm)

10000

8000+

6000+

4000+

2000+

—=— Amostra SZWCr_25

0,0

0:1 0:2 0:3 o',4
Densidade de Corrente - J (mA/cmz)

(c)

0,5

16000

E (V/icm)

Campo Elétrico -

14000
12000
10000
8000
6000
4000
2000

o

—=— Amostra SZWCo_25

2 4 6 8 10 12
Densidade de Corrente - J (mA/cmz)

(e)

14

16000
14000
12000
10000
8000
6000
4000
2000+
04

—=— Amostra SZWV_25

2 4 6 8 10 12

Densidade de Corrente - J (mA/cm’)

(9)

14

Campo Elétrico - E (V/icm)

Campo Elétrico - E (V/cm)

Campo Elétrico - E (V/cm)

82

T T T T T
8000 - L ~
-
-
o
6000 - o E
l/./-/.
- =
4000 ,-"X.) g
2000 - E
£
!
04 —=— Amostra SZWMn_25 b
T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
Densidade de Corrente - J (mA/cmz)
T T T T T T T
8000 L
e~
..-r"""
6000 " |
4000 e -
2000 |
04 —=— Amostra SZWCu_25 |
T T T T T T T
000 002 004 006 008 010 012
Densidade de Corrente - J (mA/cm?)
2500 T T T T T T T T
2000 - e - . "
1500 E
1000 E
500 - E
0- —=— Amostra SZWNb_50 _
T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Densidade de Corrente - J (mA/cmZ)

(h)



Campo Elétrico - E (V/cm)

Campo Elétrico - E (V/cm)

Campo Elétrico - E (V/cm)

T T T T T T T

8000 - P
6000 /'-."‘ .

,-/'/././-/.
"
/l/./
4000 T 4
-/'/./-/.
J‘-/././
2000 - 8
o (’r —=— Amostra SZWAI_50 ]
T T T T T T T

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Densidade de Corrente - J (mA/cmz)

(i)
10000 T T T
8000 -~
J/'./'/
Fan
6000 - " 4
e
/-/'/-/.
4000 e .
r'/./-
/l/./
2000 - (’“ 4
0 —=— Amosta SZWMn_50 4
T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Densidade de Corrente - J (mA/cmz)

10000 T T T T T T T T
8000 1 T 4
6000 1 -
4000 - 4
2000 -

0 —=— Amostra SZWCu_50
T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Densidade de Corrente - J (mA/cm®)

(n)

Campo Elétrico - E (V/cm) Campo Elétrico - E (V/cm)

Campo Elétrico - E (V/cm)

83

10000+

8000

6000

4000+

2000+

"
—

—=— Amostra SZWCr_50

2 4 6 8 10 12 14
Densidade de Corrente - J (mA/cmz)

()

8000

6000

4000

2000+

—=— Amosrta SZWCo_50

T T T T T T T

2 4 6 8 10 12 14

Densidade de Corrente - J (mA/cm?)

(m)

20000

150004

10000

5000+

—— Amostra SZWV_50

T T T T T T T

2 4 6 8 10 12 14

Densidade de Corrente - J (mA/cm?)

(0)

Figura 33: Gréficos obtidos, a partir das andalises de caracterizagdo elétrica, para todas as
composices propostas nesta etapa do trabalho.
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A Tabela 15 apresenta os parametros obtidos através dos gréaficos de

caracterizagao elétrica, tais como: coeficiente de ndo linearidade, tenséo de ruptura,

corrente de fuga e resistividade, além dos valores densidade, tamanho médio de

graos e tensao por grao dos sistemas.

Tabela 15: Sistema SZW-Dopante: densidade (p), coeficiente de ndo linearidade (o),

tensdo de ruptura (E;), corrente de fuga (lf), resistividade (R), tamanho médio
dos graos (G) e tenséo por grao (Eg).

Amostra p o E: It R G Ec
(%) (V/icm) |(mA/cm?) | (ohm.m) (nm) | (V/gréo)

SZWNb_25| 97,6 8,8 | 1.352 0,18 1,3 x 10* 6,64 0,9
SZWAI 25 | 96,0 | 21,4 | 11.427 0,08 1,1 x 10° 9,18 | 10,5
SZWCr 25 | 92,7 1,7 — — 1,8x10°* | 5,20 —
SZWMn 25| 97,0 1,8 — — 3,6 x10>* | 8,67 —
SZWCo 25| 95,0 | 47,7 | 14550 | 0,16 1,7 x 10° 5,57 8,1
SZWCu 25| 96,6 3,2 — — 5,6x 10> | 7,10 —
SZWV 25 | 928 | 151 | 12.375 | 0,40 1,3 x 10° 5,78 7.1
SZWNb_ 50| 92,5 | 11,0 | 1.692 0,13 1,6 x 10* | 4,00 0,7
SZWAI 50 | 92,5 1,8 — — 2,3x10>* | 3,00 —
SZWCr 50 | 90,7 | 151 | 7.286 0,38 8,0 x 10 1,60 1,2
SZWMn 50| 91,1 2,0 — — 3,7x10>* | 2,60 —
SZWCo 50| 90,3 | 20,0 | 6.815 0,19 6,7 x 10* 2,50 1,7
SZWCu 50| 94,9 | 21,4 | 7.674 0,28 8,1 x 10* 2,23 1,7
SZwWv 50 | 87,8 | 51,8 | 19.158 | 0,16 2,1x10° 1,52 2,9

(—) Amostras que nao apresentaram comportamento varistor.

* Resistividade medida na regiéo inferior & ImA/cm?.

As discusdes dos resultados de caracterizacdo elétrica, Figura 33 e Tabela

15, estdo apresentadas no item 3.3.10 — Discussao Geral, em que sao discutidos

amplamente com os demais resultados obtidos neste trabalho.
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3.3.8 - MEV/EDS

Através dos graficos de caracterizacdo elétrica, Figura 33 e da Tabela 15
pode-se observar que das amostras analisadas, obtiveram comportamento varistor,
as amostras SZWNb 25, SZWAI 25, SZWCo 25, SZWV_25, SZWNb_ 50,
SZWCr_50, SZWCo_50, SZWCu_50, e SZWV_50. Dentre as amostras com
comportamento varistor optou-se por continuar a pesquisa com aquelas que tiveram
densidades iguais ou superior a 95%, ou seja, as amostras SZWNb_25, SZWAI_25,
SZWCo_25, e SZWCu_50. Estas foram as amostras selecionadas para realizacao
de MEV/EDS.

A Figura 34 apresenta as micrografias das amostras polidas, obtidas por

MEV. Cada amostra foi micrografada com ampliacdo de 2000 e 5000 vezes.

20kV 2kx 5.8Brm BB79 87-28-2004 30kV Sk x 2.8rm BB73 87-20-2004
SZwWNL_25 S7ZWNh_25

(a) (b)

30kV Skx 2.0)m 9881 B7-20-2004
SZwal_25

3AkV 2kx 5.Arm AA2A a7-20-20m04
SZwWAL 25

(d)
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30kV 5kx 2.0rm BO90 87-20-2004
SZwCou_23

30kV 2kx 5.8)m 0B87 87-20-2004
SEZWCu_25

(f)

3B8kY  2Zkx b5.@ym 0095 87-20-2004 | 38kV  Skx 2.8ym BB97 a7-2e8-2004

SZWCu_50 SZWCu_50

(9) (h)

Figura 34: Micrografias das amostras polidas, obtidas por MEV, com ampliagdes de 2.000
e 5.000 vezes: (a) SZWNb_25, (b) SZWNb_25, (c) SZWAI_25, (d) SZWAI_25,
(e) SZWCo_25, (f) SZWCo_25, (g) SZWCu_25 e (h) SZWCu_25.

E possivel observar, através da figura acima, que a amostra SZWNb_25
possui grdos de tamanhos elevados e ndo uniformes, além de alta porosidade
residual, tanto intra-granulares, quanto inter-granulares. Esses poros inter-
granulares indicam que a densificacdo e o0 crescimento de gréos durante a
sinterizacdo foram répidos, ndo havendo tempo para que 0s poros fossem
eliminados. Uma possivel maneira de eliminar os poros inclusos no grao seria
diminuir a taxa de aquecimento/resfriamento durante o processo de sinterizacao,

para que 0s poros pudessem ser eliminados, gerando compactos com menor
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porosidade. E possivel também, observar a formacdo de precipitados nos contornos
de graos.

A amostra SZWAI_25 possui grdos com tamanhos elevados e nao uniformes,
além de porosidade inferior ao da amostra SZWNb_25. Pois nesta, h4 poros do
tamanho de grados que, possivelmente, foram formados pela perda de graos
arrancados, durante o processo de polimento. Observou-se, durante o polimento,
gue a amostra tem elevada dureza, o que dificultou o polimento. Também observou-
se alguns precipitados, formados nas regides de contorno de grdo. A amostra
SZWCo_25, também possui grdos com tamanhos elevados e nao uniformes,
porosidade residual intra e inter-granulares, além da formacéo de precipitados. Ja a
amostra SZWCu_50, devido a sua maior concentracdo de dopante, 0,050% em mol
de CuO, acredita-se na formagdo de uma quantidade maior de segregacbes e
precipitados, o que dificulta o processo de densificacdo e crescimento de grao.
Portanto, a amostra possui graos pequenos, relativamente uniformes, muitos poros
e, provavelmente, a formacdo de precipitados. Devido aos graos terem a mesma
dimenséo dos precipitados, € dificil diferenciar graos de precipitados.

A Figura 35 ilustra os resultados, obtidos por MEV/EDS, para as amostras
SZWNb_25, SZWAI_25, SZWCo 25 e SZWCu_50, em diferentes regides: grao,

contorno de gréo, ponto triplice e regido escura observada nas micrografias.
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Figura 35: Resultados obtidos, por MEV/EDS, para as amostras SZWNb_25, SZWAI_25,
SZWCo_25 e SZWCu_50, em diferentes regides: grao, contorno de grao, ponto
triplice e precipitado.

Os difratogramas, obtidos por EDS, itens (a), (b), (c), (e), (f), (9), (1), (), (k), (1),
(m) e (n) da Figura 35, apresentam resultados bem semelhantes para as diferentes
amostras: SZWNb 25, SZWAI 25, SZWCo 25 e SZWCu_ 50, e em diferentes
regides destas amostras: graos, contornos de graos e ponto triplices, aparecendo
apenas picos de Sn e O. Isto porque a técnica de analise de EDS, acoplada a MEV,
nao permite analisar um pequeno ponto da amostra com elevado grau de exatidao,
sendo assim, a andlise realizada no contorno de grédo e ponto triplice ndo aponta a
verdadeira composicdo da regido, mas sim, a fase majoritaria, SnO,, que se
encontra numa concentragcdo muito maior e ao redor do local que se pretendia

analisar, visto que o efeito da emissdo de Raios X ocorre em uma regiéo de 1p°.
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Os itens (d), (h) e (o) foram obtidos nas regides mais escuras da amostra.
Como a andlise de MEV foi realizada utilizando a técnica de elétrons retro-
espalhados, as regidbes mais escuras correspondem aos elementos com massas
moleculares menores que a massa molecular do SnO,, Figura 37. Observa-se que
estas regides mais escuras sdo ricas em Zn e Al, mesmo para as amostras que nao
continham Al como um dos dopantes. Acredita-se que estas regides sao ricas em
segregacoes de ZnO, o que explica a presenca de picos de Zn nos difratogramas.
Estas regibes devem possuir uma dureza menor que as demais regides da amostra,
permitindo arrancar fragmentos da amostra durante o polimento. O Al,O3 utilizado no
polimento deve ter depositado nestas falhas formadas durante o polimento, surgindo
0s picos de Al observados nos difratogramas (d), (h) e (0).

Essas regides mais escuras ndo foram observadas na amostra SZWCo_25.
As concentracbes dos demais dopantes: WO3, Nb,Os, CoO e CuO séo baixas para

serem detectadas pelo equipamento.
3.3.9 - MET/EDS e Difracdo de Elétrons

A Figura 36 apresenta as micrografias, obtidas por MET, para as amostras
SZWCr_25 e SZWAI_25.

R

(@) (b)

Figura 36: Micrografias, obtidas por MET, para a amostra SZWCr_25 (a) grdos, contornos
de gréos e precipitado, (b) precipitado.
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St —

(d)

(e) (f)

Figura 36 (continuacao): Difracdes de elétrons, obtidas por MET/EDS, para a amostra
SZWCr_25: (c) difracdo de elétrons do grédo e (d) difracdo de elétrons do
precipitado. E micrografias da amostra SZWAI_25: (e) grdos e contornos de
graos, (f) precipitado.
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Figura 36 (continuacgao): Difragbes de elétrons, obtidas por MET/EDS, para a amostra
SZWAI_25: (g) difracdo de elétrons do grdo e (h) difragdo de elétrons do
precipitado.

A micrografia (a) foi obtida, com uma ampliacdo de 22.000 vezes, para a
amostra SZWCr_25, sendo nela observada: gréos, seus contornos e também
precipitados. A micrografia (b) € uma ampliacdo de 30.000 vezes da micrografia (a),
dando destague aos precipitados. A micrografia (c) traz a difragcdo de elétrons
realizada no gréo e a (d) no precipitado. A micrografia (e), com ampliacdo de 4.500
vezes, apresenta uma visdo panoramica da amostra SZWAI_25, em que observa-se
graos e contornos. A ampliacdo da micrografia (e) gerou a micrografia (f), com
ampliacdo de 30.000 vezes, em que observa-se partes de grédos e um precipitado.
As imagens (g) e (h) trazem a difracdo de elétrons realizada no grdo e no
precipitado, respectivamente. Através da Figura 36 pode-se observar uma grande
quantidade de precipitados, como também foi observado por MEV. Estes
precipitados prejudicam a densificagédo e o crescimento dos graos.

Através das analises de difracdes de elétrons, realizados nos graos de ambas
as amostras, observou-se resultados praticamente idénticos. Quando compara-se 0s
valores de dnq das amostras, com os valores de dng padrées da literatura, observa-
se que os valores de dyy, obtidos para as amostras, € o0 mesmo da cassiterita, 0
indica que o grdo é constituido essencialmente de SnO,. H4A um pequeno desvio
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entre os valores obtidos e os da literatura, isto porque parte dos dopantes formam
solucéo sdlida substitucional, como SnO,, alterando os parametros da rede cristalina
do mesmo, como estudado e discutido anteriormente.

Os valores de dy, obtidos para os precipitados das amostras, ndo coincidem
com os valores padrées de dng dos 6xidos utilizados nas respectivas amostras, isto
confirma que uma nova fase é formada por dois ou mais 6xidos, entretanto néo foi
possivel verificar a composi¢do que constitui 0s precipitados.

A Figura 37 apresenta os espectros de EDS, para as amostras SZWCr_25 e

SZWAI_25, referentes as micrografias, obtidas por MET, da Figura 36.
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Figura 37: Resultados de EDS (MET/EDS) para as amostras SZWCr_25 e SZWAI_25.

Como verificado por difragdo de elétrons e confirmado por EDS, através das
micrografias (a) e (d) da Figura 37, os gréos das amostras SZWCr_25 e SZWAI_25
sao constituidos basicamente por SnO,. A amostra SZWCr_25 apresenta contornos
de grédos ricos em Zn e Cr, com pequena concentracao de Sn, micrografia (b). Ja os
precipitados formados sado constituidos principalmente pelo dopante quaternario,
Cr,03, seguido por uma menor concentracdo de ZnO e uma pequena concentracao
de SnO,, micrografia (c). A amostra SZWAI_25 apresenta comportamento
semelhante ao da amostra SZWCr_25, isto é, apresenta contornos de graos ricos
em Zn e Al com pequena concentragcdo de Sn, micrografia (e), e os precipitados
formados sé@o constituidos principalmente pelo dopante quaternério, Al,O3, seguido
por uma menor concentracdo de ZnO e uma pequena concentracdo de SnO,,
micrografia (f). O W néo foi detectado em nenhuma das regides das amostras devido
a baixa concentracdo do dopante WO3; (0,01% em mol) presente nas amostras.
Portanto baseado apenas nos resultados de MET/EDS, é dificil afrmar em que
regido das amostras o W se encontra. Sabe-se que altas concentracdes do dopante

(0,5% em mol) formam precipitados, Figuras 26 e27.
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3.3.10 — Discusséao Geral

A Tabela 16 traz alguns dos resultados relevantes dos sistemas SZ, SZW e
SZW-Dopantes, ja apresentados e discutidos nas tabelas 5, 7 e 15, porém agora,
esses resultados estdo sendo apresentados em uma Unica tabela para serem
comparados e discutidos. Lembrando-se que nem todos os sistemas foram

sinterizados nas mesmas condi¢des.

Tabela 16: Sistemas SZ, SZW e SZW-Dopante: densidade (p), coeficiente de néo
linearidade (a), tensdo de ruptura (E;), corrente de fuga (lf), resistividade (R),
tamanho médio dos gréos (G) e tenséo por grao (Eg).

Amostra P a E, I R G Ec
(%) (Vicm) | (mA/cm?) |(ohm.cm)| (um) | (V/gréo)
SZ 0,95 97,9 — — — — 22,3 _
SZ 2,0 96,4 — _ — — 12,0 _
SZiwi 96,0 1,6 — — 69x10* | 5,8 —
SZ1W5 93,8 1,4 — — 1,0x10° | 5,2 —
SZ2w1 95,8 1,3 — — 31x10°| 5,4 —
SZ2W5 94,2 1,4 — — 1,3x10° | 54 —
SZWNb 25| 97,6 8,8 | 1.352 0,18 1,3x10* | 6,6 0,9
SZWAI 25 | 96,0 | 21,4 | 11.427 0,08 1,1x10° | 9,2 10,5
SZWCr 25 | 92,7 1,7 — — 1,8 x10°*| 5.2 —
SZWMn_25| 97,0 1,8 — — 3,6x10°*| 8,7 —
SZWCo_25| 95,0 | 47,7 | 14.550 0,16 1,7x10° | 57 8,1
SZWCu_25| 96,6 3,2 — — 56x10°*| 7,1 —
SZWv 25 | 928 | 151 | 12.375 0,40 1,3x10°| 5,8 7.1
SZWNb_ 50| 92,5 | 11,0 | 1.692 0,13 1,6x10° | 4,0 0,7
SZWAI 50 | 92,5 1,8 — — 2,3x10*| 3,0 —
SZWCr 50 | 90,7 | 15,1 | 7.286 0,38 80x10* | 1,6 1,2
SZWMn 50| 91,1 2,0 _ — 3,7x10>*| 2,6 _
SZWCo 50| 90,3 | 20,0 | 6.815 0,19 6,7x10° | 2,5 1,7
SZWCu 50| 94,9 | 21,4 | 7.674 0,28 8,1x10* | 22 1,7
SZwv 50 | 87,8 | 51,8 | 19.158 0,16 2,1x10° | 1,5 2,9
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Ao adicionar Nb,Os ao sistema SZW, verificou-se que houve um aumento da
densidade e do tamanho de grdo devido a geracdo de vacéancias de estanho,
indicando que o Nb,Os forma solucdo sélida com o sistema, segundo a equagéo
abaixo:

2Nb,0, — 5 4NDb, + V.  +100 (30)

Acredita-se que o Nb,Os até 0,025% em mol do céation esteja em solucao
sélida, porém uma pequena parte pode estar precipitando como é possivel observar,
através da Figura 34-a, ha a formacdo de alguns precipitados que se acredita ser
uma fase rica em Nb,Os e/ou ZnO. Quando se aumenta a concentracdo para
0,050% em mol ocorre uma diminui¢do na densidade final e tamanho médio de grédo
devido a um provavel aumento de precipitados nos contornos de grdos do Nb,Os
que excede o limite de solucéo solida.

As amostras contendo Nb,Os apresentaram a=8,8 para a amostra SZWNb_25
e a=11,0 para a amostra SZWNb_50, formando uma barreira de potencial nos
contornos de gréaos, gerando um dispositivo varistor. A corrente de fuga ideal,

encontrada nos varistores comerciais, esta em torno de 0,1mA/cm2(56)

, porém
obteve-se uma corrente de fuga maior, 0,18mA/cm? para a amostra SZWNb_25 e
0,13mA/cm? para a amostra SZWNb_50. A tens&o de barreira por gréo ideal para a
geracdo de um varistor é de 2 a 4V/grao®” entretanto obteve-se 0,9V/gréo para a
amostra SZWNb_25 e 0,7V/grao para a amostra SZWNb_50. E a tensao de ruptura
obtida foi de 1350V/cm, gerando um varistor de média tensdo com
aproximadamente 127V/0,94mm para o sistema com 0,025% em mol de Nb,Os, ao
dobrar a concentragcdo do dopante a tensdo de ruptura eleva para 1690V/cm, ou
seja, 127V/0,75mm.

Quando adicionado ao SnO,, o Al,O3 pode formar solucdo solida conforme

equacao abaixo:

AlLO, —S% oA 4V +30% (16)

A adicdo do Al,O3 nédo altera a densidade do sistema até 0,025% em mol,

porém aumenta o tamanho médio de grdo. Ao aumentar a concentracdo do Al,O3
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para 0,050% em mol, acredita-se que assim como o Nb,Os, 0 excesso de Al,O3
aumenta o numero de precipitados, diminuindo a densidade e o tamanho médio de
graos.

Ao acrescentar Al,O3 ao sistema SZW observa-se que a amostra passou a ter
comportamento varistor, a=21,4, entretanto a tensdo de ruptura €& elevada
E=11.427Vicm. O sistema SZWNb 25 possui elevada tensdo por grao
Es=10,5V/grdo e corrente de fuga melhor que o0s varistores comerciais,
l=0,08mA/cm?. J4 o aumento da concentracdo de Al,O; para 0,050% em mol,
aumenta a formacdo de precipitados dificultando o crescimento de grdo e a
densificacdo aumentando a resistividade da amostra a ponto de ndo apresentar
comportamento varistor, Figura 33-i.

O acréscimo de Cr,03 ao sistema faz com que a densidade e o tamanho de
grao diminuam consideravelmente, portanto propdem-se que grande parte do Cr,0O3
precipite ou segregue nos contornos. A parte que estaria em solucdo solida

obedeceria a equagao:

Cr,0,—2% 5 2Cr,, + V' +30} (17)

A adicdo de baixa concentracdo de Cr;0O3, 0,025% em mol no sistema SZW
nao influéncia no coeficiente de néo linearidade do sistema inicial, pois continua
ohmico. Entretanto a amostra tem sua resistividade duplicada, indicando que a maior
parte do dopante esta segregando no contorno, Figura 37-c. Porém ao dobrar-se a
concentracdo do dopante, Cr,O3, aumenta-se o numero de defeitos criados na rede
cristalina e com isso aumenta a condutividade, atingindo-se a tensdo de ruptura e
observando-se um comportamento ndo linear, a=15,1. Porém devido a baixa
densidade do sistema ceramico, 91%, este ndo pode ser utilizado com varistor.

A amostra SZWCr_50 também apresenta baixa tenséo por grao (1,2V/gréo) e
altos valores de tensdo de ruptura (7280V/cm) e corrente de fuga (0,38mA/cm?), ou
seja, a amostra tem comportamento varistor de alta tensdo, porém com grande
perda de corrente.

Acredita-se que o MnO, forme solucao solida com o sistema a base de SnO,,

obedecendo a seguinte equagéo:
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MnO, —%2 5 Mn} +20% (10)

O MnO, favorece a densificacdo e o crescimento de grdo do sistema até
0,025% em mol, ao aumentar a concentragdo de MnO, para 0,050% em mol h4 um
decréscimo da densidade e tamanho médio de gréo, pois se acredita que 0 excesso
do dopante segrega no contorno. Devido ao MnO, possuir a mesma valéncia do
Sn0O,, ndo ocorreu modificacdo no coeficiente de néo linearidade do sistema inicial
SZW, ou seja, a amostra contendo MnO, continuou 6hmica, e teve um aumento na
resistividade, devido a provaveis formacdes de segregados e/ou precipitados, nos
contornos de graos.

Os sistemas contendo CoO como dopante formam solucéo sélida com o SnO»,

gerando vacancias de oxigénio conforme equacéao abaixo:
CoO—>% 5 Co,, + V3 +0% (13)

Este dopante nao interferiu significativamente na densidade e tamanho de
gréo do sistema até 0,025% em mol. Porém ao dobrar a concentra¢do do dopante,
mais uma vez tem-se uma diminuicdo dos tamanhos meédios de grdos e das
densidades, pelo mesmo motivo, aumento de precipitacbes dos o6xidos nos
contornos apos o limite de solugéo solida.

As amostras contendo CoO apresentaram comportamento varistor, amostra
SZWCo_25 apresentou a=47,7 e a amostra SZWCo_50 a=20,0 e altos valores de
tensdo de ruptura, E=14.500V/cm e E=6.815V/cm, respectivamente, elegendo-as
varistores de alta tensdo. Possuem uma perda de corrente um pouco mais elevada
que os varistores comerciais, 1=0,16mA/cm? e k=0,19mA/cm?, respectivamente . E
tensdo por gréo de 8,1V/grédo para a amostra SZWCo_25 e Eg=1,7V/grao para a
amostra SZWCo_50.

As amostras dopadas com CuO formam solucéo sélida com o SnO, gerando

vacancias de oxigénio conforme equagéo abaixo:

Cu0—>22 ,Cug + VS +0} (31)
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A amostra SZWCu_25 ndo apresentou comportamento varistor e teve um
elevado aumento em sua resitividade. Ja a amostra SZWCu_50 contendo o dobro
de dopante, aumentou o numero de defeitos na rede cristalina, aumentando a
condutividade do sistema gerando comportamento varistor. O dopante CuO
provavelmente é mais soluvel em SnO,, do que os demais dopantes, uma vez que 0
sistema SZWCu_50 possui alta densidade, se comparada com as demais amostras
de mesma concentracdo de dopantes.

O sistema SZWCu_50 possui a=21,4, E=7.674Vicm, 1=0,28mA/cm? e
Ec=1,7V/grao, isto é, o sistema é considerado um varistor de alta tensdo, com uma
elevada perda de corrente.

O VCI; quando aquecido a temperatura de sinterizacdo se oxida indo a V.03
que solubilizaria em SnO,, segundo a equagao:

V,0;—>% 52V + V. +30) (32)

Ha a possibilidade de que a maior parte do vanadio esteja precipitada, pois
baixa concentracdo do dopante provocam um decréscimo consideravel da
densidade e tamanho médio de grdos, este comportamento é observado quando
utilizados cloretos ao invés de oOxidos. As amostras contendo vanadio tiveram
comportamento varistor, a amostra SZWV_25 teve um coeficiente de nao linearidade
de 15,1 e uma tensédo de ruptura de 12.375V/cm 0 que o caracteriza como varistor
de alta tensdo assim como a amostra SZWV_50 que possui uma E, ainda maior,
E=19.158V/cm, o mais elevado entre as amostras estudadas. E também o maior
coeficiente de néo linearidade, a=51,8. A amostra SZWV_25 possui ainda um valor
de corrente de fuga regular, ;=0,16mA/cm? e tens&o por grdo com valor semelhante
aos varistores comerciais, 2,9V/grao. Enquanto a amostra ZSWV_50 possui uma
alta perda de corrente =0,40mA/cm? e tens&o por grdo de 10,5V/gréo.

Analisando os resultados globalmente, se observa trés grupos de amostras
com comportamentos distintos. O primeiro grupo, dos quais fazem parte as amostras
dopadas com Nb,Os, Al,O3; e VCl3, 0 segundo grupo as amostras dopadas com
Cr,03, CoO e CuO e o terceiro grupo as amostras dopadas com MnO..

No primeiro grupo é observado que o aumento da concentracdo do dopante

aumenta a resistividade, a tensao de ruptura e o coeficiente de nao linearidade dos
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sistemas. Acredita-se que estes dopantes em baixa concentracdo formam solucéo
sélida e que parte do dopante precipita ou segrega nos contornos de graos,
entretanto ao dobrar a concentracdo do dopante, todo o excesso adicionado
segregou no contorno de grdo, aumentando a resistividade e assim aumentando os
valores de coeficiente de néo linearidade e tenséo de ruptura, além do aumento da
concentracdo dos dopantes aumentarem a porosidade. Observa-se no segundo
grupo o inverso do primeiro grupo, ao aumentar a concentragdo do dopante diminui
os parametros R, a e E,. Talvez 0 que ocorreu € que maior concentracao de dopante
criou-se  um maior numero de defeitos na rede cristalina aumentando a
condutividade elétrica do sistema.

Faz parte do terceiro grupo os sistemas dopados com MnO,. Independente da
concentracdo deste dopante os sistemas continuam Ohmicos e com elevados
valores de resistividade, pois 0 Mn possui raio ibnico semelhante ao do Sn e 0 SnO;
MnO, tem a mesma estrutura cristalina, estrutura do rutilo, o que sugere que baixa
concentracdo de MnO, permitiu que o Mn** substitua o Sn** da rede cristalina, como
0s dois cations possuem mesma valéncia ndo sdo criados defeitos eletrénicos. E
parte do MnO, que possivelmente esteja segregado e/ou precipitado aumentou a

resistividade do sistema, dificultando a obtencdo do comportamento varistor.

3.4 — Composicbes Propostas

3.4.1 — Sistema SZWNCo

Os valores de coeficiente de nédo linearidade, tenséo de ruptura e corrente de
fuga dependem fundamentalmente da composicdo das amostras e condi¢cbes de
sinterizacdo, observa-se uma certa relacao entre os parametros o e E;, via de regra
a tenséo de ruptura tem seu valor elevado com o aumento do coeficiente de nao
linearidade. Entretanto ndo héa relagcédo direta com a corrente de fuga. Para se obter
um varistor de baixa tensdo, um dos objetivos do trabalho, é necessario aumentar o
valor de a e diminuir os valores de E; e I;. Na tentativa de se obter um varistor de
baixa tensdo foi proposta uma nova composi¢cao: SnO;, + 0,98% em mol de ZnO +
0,001% em mol de WO3 + 0,025% em mol de Nb,Os + 0,01% em mol de CoO.

Nesta nova etapa do trabalho foi utiizado SnO, com diferentes graus de

purezas, utilizou-se SnO, da marca Cesbra com 99,9% de pureza e SnO, da marca
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Merck com pureza igual a 99,998%. O ZnO que atua como agente densificante teve
sua concentracdo diminuida de 1,00% para 0,98% em mol com o objetivo de manter
o sistema denso, porém minimizando ou até evitando a formagéo de precipitados de
SnZnOj3 e outras associagdes com dopantes, formados em torno de 1,00% em mol
de ZnO, o WO3; teve sua concentracdo diminuida em 10 vezes, isso porque o0 WO3
precipita e/ou segrega nos contornos de grdos aumentando a tensdo de ruptura e
prejudicando a densificacdo e o crescimento de gréos, ao diminuir a concentragao
de WO; pretende-se aumentar a densidade e o tamanho médio de gréos,
acreditando-se que o WO3 que ficar em solucdo solida aumentara a condutividade
do grdo abaixando a tensdo de ruptura devido ao excesso de elétrons do W em
relacdo ao Sn. A concentracdo do Nb,Os foi mantida constante, pois como foi
observado, este dopante na concentragdo de 0,025% em mol auxilia o processo de
densificacdo e crescimento de gréos, aumentado a condutividade do grdo e desta
forma abaixando a tensdo de ruptura do sistema. Foi acrescentado 0,01% em mol
de CoO, para tentar elevar o coeficiente de nao linearidade, pois como observado no
sistema SZWCo_25 o CoO agiu com formador de barreira aumentando o coeficiente
de néo linearidade, porém sera utilizado baixa concentracdo deste dopante para que

ndo haja aumento consideravel da tensao de ruptura.

3.4.1.1 — Dilatometria

Através de ensaios de dilatometria foram escolhidas algumas temperaturas
para que o0s compactos fossem sinterizados e foi diminuida a taxa de
aguecimento/resfriamento de 5°C/min para 2°C/min, pois se observou através Figura
34-a que ha poros intragranulares que podem ser eliminados através de uma
sinterizacdo mais lenta.

A Figura 38 apresenta os resultados de dilatometria obtidos em atmosfera de
O, até a temperatura de 1450°C utilizando taxa de aquecimento constante de
2°C/min para os sistemas SZWNCo_M e SZWNCo_C.
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Figura 38: Gréficos de dilatometria obtidos em atmosfera de O, até a temperatura de
1450°C utilizando taxa de aquecimento constante de 2°C/min para os sistemas
SZWNCo_M e SZWNCo_C, (a) variacdo linear e (b) taxa de variacao linear.

Através da Figura acima se observa que o sistema SZWNCo_M possui uma
maior taxa de variacdo linear, ou seja, a amostra sofre uma maior retracao linear ao

ser sinterizada eliminando os poros. E possivel observar através do grafico de taxa
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de variacdo linear que o sistema SZWNCo C tem aparéncia sinuosa com a
formacdo de alguns picos entre as temperaturas de 1100°C e 1350°C, sendo que no
estagio inicial de sinterizacdo (até aproximadamente 1200°C) os picos sao devido a
formacao de pescocos e/ou acomodacdo das particulas e no estagio intermediario
(apds 1200°C) devido a formacao de precipitados.

Observando os graficos de dilatometria se escolheu as temperaturas em que
0s sistemas seriam sinterizados, 1300°C, 1330°C e 1400°C. Optou-se por 1300°C,
pois nesta temperatura h4 um pico no sistema SZWNCo_C que provavelmente é
devido a formacéo de precipitados e nesta temperatura o sistema SZWNCo_M ¢é a
regido que antecede o Unico pico do sistema. Desta forma seria possivel comparar
os dois sistemas, o0 SZWNCo_C no momento em que h& formagéo de precipitados e
o sistema SZWNCo_M sem alteracdes. A 1330°C ocorre o oposto, ha um pico de
provavel precipitacdo do sistema SZWNCo_M e nenhuma alteracdo no sistema
SZWNCo_C. Optou-se pela temperatura de 1400°C porque nesta temperatura nao
ocorre alteracdes em ambos os sistemas, além de ser esta a temperatura que 0s
sistemas SZW-Dopantes foram siterizados, podendo comparar 0s sistemas

SZWNCo_C e SZWNCo_M entre si e com 0s sistemas anteriormente estudados.

3.4.1.2 — Caracterizacao Elétrica

A Figura 39 apresenta os resultados de caracterizacdo elétrica para os
sistemas SZWNCo C e SZWNCo_M sinterizados em forno tubular a 1300°C,
1330°C e 1400°C utilizando taxa de aquecimento e resfriamento constantes de
2°C/min em atmosfera de O,
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Figura 39: Gréaficos de caracterizacdo elétrica para os sistemas SZWNCo C e
SZWNCo_M sinterizados em diferentes temperaturas.

Através dos graficos da Figura 39 se pode observar que 0s sistemas

SZWNCo _C e SZWNCo_ M sinterizados em diferentes temperaturas apresentam

caracteristicas varistoras, com baixa tensédo de ruptura caracterizando o dispositivo

como varistor de média e baixa tensdo, o que é um resultado positivo segundo 0s

objetivos do trabalho, entretanto pelo perfil da curva nota-se que o coeficiente de

nao linearidade € baixo e a corrente de fuga elevada, o que acaba comprometendo a

qualidade do varistor. Os valores dos parametros obtidos através dos gréaficos de

caracterizacdo elétrica e a discusséo entre a origem da matriz e as temperaturas de

sinterizacdo podem ser observadas na Tabela 17.
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3.4.1.3 - MEV

A Figura 40 traz os resultados de MEV com ampliagdo de 2.000 vezes
utiizando-se amostras fraturadas dos sistemas SZWNCo C e SZWNCo M
sinterizados em diferentes temperaturas.

2kx 5.8¥m 8379 B89-21-2004 2kx 5.0rm B385 89-21-2804
M1300°C

10kV 2kx 5.80rm 0388 09-21-2004 18kV 2kx 5.8¥m 8392 09-21-2004
c1330°C M13i30°C

(c) (d)
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Figura 40: Imagens de MEV com ampliacdo de 2.000 vezes utilizando-se amostras
fraturadas, (@) SZWNCo C 1300 , (b) SZWNCo_ M _ 1300 , (c)
SZWNCo_C_1330 , (d) SZWNCo_M_1300 , (e) SZWNCo_C_1400 , (f)
SZWNCo_M_1400.

Através das micrografias da Figura 40 é possivel observar que em todas as
amostras, independente da origem da matriz ou da temperatura de sinterizacao
houve uma diminuicdo da quantidade e dos tamanhos dos poros quando
comparados ao do sistema SZWNb_25 sinterizado a 1400°C com taxa de
aguecimento/resfriamento de 5°C/min, entretanto as amostras do sistema SZWNCo
ainda apresentam poros inter e intra-granulares, isto implica que ter diminuido a taxa
de aquecimento/resfriamento de 5°C/min para 2°C/min ndo foi suficiente para
eliminar totalmente os poros, talvez fosse necessario criar uma isoterma de
sinterizagdo. Todas as amostras do sistema SZWNCo apresentam densidades
maiores que os dos sistemas SZW-Dopante. As amostras do sistema SZWNCo,
sinterizados a 1400°C, apresentaram tamanho médio de grdo maiores que os do
sistemas SZW-Dopante, o0 que indica ao diminuir a taxa de
aguecimento/resfriamento a amostra possui mais tempo para crescimento dos graos

e densificacdo, como observado na Figura 40 e Tabela 17.

3.4.1.4 — Discussao Geral

A Tabela 17 traz os resultados de caracterizacdo elétrica, densidade,

tamanho de gréo e tenséo por gréo para os sistemas SZWCo.
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Tabela 17: Sistema SZWNCo: densidade das amostras sinterizadas (p), coeficiente de ndo
linearidade (o), tensé@o de ruptura (Eg), corrente de fuga (), resistividade (R),
tamanho médio de gréo (G) e tensao por gréo (Eg).

Amostras p (v} Er It R G Ec
(%) (Vicm) | (mA/cm?) | (ohm.cm) | (um) | (V/gréo)
SZWNCo_C 1300 | 99,8 | 4,6 1.136 0,42 1,1x10* | 4,8 0,55
SZWNCo_M 1300 | 99,6 | 4,1 522 0,55 48x10° | 6,8 0,36
SZWNCo _C 1330 | 99,0 | 6,8 1.092 0,34 1,0x10* | 6,2 0,68
SZWNCo_M 1330 | 99,7 | 3,8 490 0,47 47x10° | 7,8 0,38
SZWNCo_C 1400 | 990 | 7,4 527 0,27 55x10° | 9,6 0,51
SZWNCo_M 1400 | 99.1 | 4.6 | 414 046 | 38x10° | 10,9 | 0,45

A Tabela 17 pode ser analisada comparando dois parametros diferentes: a
pureza do SnO, utilizado nos sistemas e a influencia da temperatura de sinterizagao
dos sistemas.

Analisando sobre a otica da pureza da matriz utilizada, isto €, comparando os
sistemas que utilizaram SnO, Cesbra com os que utilizaram SnO, Merck, observa-se
gue ambos tiveram densidades praticamente iguais nas temperaturas em que foram
sinterizados indicando que a pureza do SnO, utilizado (Cesbra ou Merck) né&o
influenciou nas densidades dos sistemas. Os sistemas que utilizaram SnO, Cesbra
obtiveram um maior coeficiente de nédo linearidade e tenséo de ruptura, isto porque o
SnO, de origem Cesbra possui maior numero de impurezas que segregam e/ou
precipitam nos contornos de grédos formando mais barreiras de potenciais que geram
um maior coeficiente de néo linearidade. Os maiores valores de corrente de fuga e
menores valores de resistividade sdo encontrados nos sistemas que utilizaram SnO»,
de origem Merck, porque este possui menor quantidade de impurezas formando
menor quantidade de barreiras de potencial o que torna a amostra mais 6hmica e
menos resistiva, aumentando a corrente de fuga. Os sistemas que foram estudados
utiizando SnO, de origem Merck, com menor concentragdo de impurezas,
resultaram em grdos maiores, isto porque quanto maior a concentracdo de
impurezas maiores as chances das impurezas segregarem e/ou precipitarem
formando um maior numero barreiras fisicas que dificultam o crescimento de

pescocos durante a sinterizacdo e consequentemente o crescimento de graos. Os
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sistemas que utilizaram SnO, de origem Merck também obtiveram o0s menores
valores de tenséo elétrica de ruptura por gréo, pois quanto menor a concentracao de
impurezas, menor 0 numero de barreiras de potencial, menor a resistividade e
portanto menor a tensdo que € aplicada por grdo, além de possuir grdos maiores.
Analisando agora os parametros da Tabela 17 em relacdo a temperatura de
sinterizacdo, observa-se que as densidades mantiveram relativamente constantes, o
gue indica que entre 1300°C e 1400°C os sistemas estudados ndo sofreram grandes
alteracdes de densidade, conforme se aumenta a temperatura de sinterizacdo ha
uma pequena queda na densidade o que pode ser ocasionado devido evaporagao
de SnO, em temperaturas mais elevadas. O aumento da temperatura ocasiona um
aumento no coeficiente de néo linearidade, isto porque 0 aumento da temperatura
aumenta a energia fornecida ao sistema e o tempo de aquecimento e resfriamento, o
que pode promover a formacdo de maior numero de precipitados nos contornos de
graos, aumentando o numero de barreiras de potencial e consequentemente
aumentando o coeficiente de nado linearidade. Acredita-se que os precipitados que
possam estar sendo formado nos contornos de grao, tornam 0s contornos um pouco
mais resistivos (pequeno aumento do o), porém os graos ficaram mais condutores.
Ao aumentar a temperatura de sinterizacdo ha um aumento nos valores de tamanho
médio de grdo e um decréscimo nos valores de tensao de ruptura, corrente de fuga
e resistividade, isto ocorre porque ao aumentar a temperatura aumenta o tempo de
aguecimento e resfriamento permitindo que os graos continuem a crescer, e quanto
maiores sdo os grdos ha um menor namero de contornos de grdos tornando a
amostra menos resistiva, portanto necessitando aplicar um menor valor de tensao
para atingir a tensao de ruptura e ocasionado também uma maior perda de corrente.
A tensdo elétrica de ruptura por grdo aumentou com 0 aumento da
temperatura, isto porque houve um aumento no tamanho médio de grdo. Como o
valor do coeficiente de nédo linearidade teve um leve aumento e a resistividade do
sistema diminuiu, isto implica que ha grdos mais condutores, contornos mais

resistivos e menos graos, portanto a tenséo por grao aumentou.
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3.4.2 — Sistema SZWNACr

Como o sistema SZWNCo néo apresentou o0 comportamento desejado,
elevado valor de coeficiente de n&o linearidade com baixo valor de tensdo de
ruptura, tentou-se uma nova composicao utilizando-se SnO, de origem Cesbra +
0,98% em mol de ZnO + 0,01% em mol de WO3 + 0,1% em mol de Nb,Os + 0,01%
em mol de Al,O3 + 0,04% em mol de Cr,0O3. As concentra¢cdes dos dopantes ZnO e
WO;3; foram mantidos as mesmas do sistema SZWNCo, porém aumentou-se a
concentracdo de Nb,Os de 0,025% para 0,1% em mol com o objetivo de diminuir
ainda mais a tensao de ruptura, o Al,O3 foi acrescentado com o intuito de diminuir o
valor de corrente de fuga, como observado no sistema SZWAI_25, entretanto
utilizou-se uma concentracao inferior ao do sistema SZWAI_25 para tentar evitar um
aumento consideravel da tensdo de ruptura. O Cr,O3 foi acrescentado por ser
formador de barreira, objetivando um elevado coeficiente de néo linearidade,
acrescentou-se pequena concentracdo deste dopante para evitar que o sistema
tivesse elevada tensdo de ruptura e baixa densidade. A nova amostra foi sinterizada
a 1400°C por 3h utilizando taxa de aquecimento e resfriamento constantes de
2°C/min.

3.4.2.1 — Caracterizacéo Elétrica
A Figura 41 apresenta os resultados de caracterizacao elétrica do sistema

SZWNACr sinterizado a 1400°C por 3h utilizando taxa de aquecimento e

resfriamento constantes de 2°C/min em atmosfera de O, e ar.
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Figura 41: Gréficos de caracterizacéo elétrica do sistema SZWNACT, (a) sinterizados em
atmosfera de O; e (b) sinterizados em ar.
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Durante a sinterizacdo da amostra SZWNACr acabou-se 0 oxigénio em torno
de 300°C, ainda na rampa de aquecimento; porém o forno néo foi desligado, deixou-
se a amostra ser sinterizada em atmosfera ambiente, ar estagnado. Depois foi feita
uma nova amostra de mesma composicao e a sinterizou em atmosfera de Os.

Através da Figura 41 pode-se observar que a amostra SZWNACr teve uma
reducdo da tensdo de ruptura, principalmente a amostra sinterizada em ar,
entretanto os parametros de coeficiente de nao linearidade e corrente de fuga

continuaram nao satisfatorio para producéao de varistor.
3.4.2.2 - MEV
A Figura 42 mostra a micrografia obtida por MEV para a amostra SZWNACr

sinterizada a 1400°C por 3h utilizando taxa de aquecimento e resfriamento
constantes de 2°C/min em atmosfera de O..

2kx 5.0ym 84091 89-21-2004

Figura 42: Imagem obtida por MEV numa ampliagdo de 2.000 vezes para a amostra
SZWNACT fraturada, sinterizada em atmosfera de O,.

Observa-se através da Figura 42 que a amostra SZWNACr contém poros

intragranulares, precipitados e elevado tamanho de grao.
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3.4.2.3 — Discussao Geral

A Tabela 18 apresenta alguns parametros obtidos para o sistema SZWNACr

sinterizados em atomosfera de O, e em ar.

Tabela 18: Sistema SZWNACTr: densidade das amostras sinterizadas (p), coeficiente de
nao linearidade (a), tenséo de ruptura (Er), corrente de fuga (I), resistividade
(R), tamanho médio de gréo (G) e tensao por grao (Eg).

Amostras p o Er l¢ R G Ec
(%) (Vicm) | (mA/cm?®) | (ohm.cm) | (um) | (V/gréo)

SZWNACr (O,) | 99,6 | 49 | 427 0,42 41x10° | 11,7 0,57

SZWNACr (ar) | 99,8 | 3,8 40 0,64 38x10° | — —

Como observado na Tabela 18 o sistema SZWNACr apresenta elevados
valores de densidade e baixos valores de tensao de ruptura o que é desejavel para a
producdo de varistores de baixa tensdo. Nota-se que a amostra sinterizada em ar
obteve melhores valores de densidade, tenséo de ruptura e resistividade, isto porque
0 O, que é adsorvido pela amostra e permanece presente entre os grdos na forma
de espécies negativas que sao as responsaveis pela barreira de potencial entre os
graos. Em atmosfera pobre em O, ha poucas barreiras de potencial, ndo criando
barreira fisica o que auxilia na densificacdo e torna a amostra pouco resistiva com
baixa tensado de ruptura, 40V/cm, ou seja, 4V/mm. Este valor de tenséo de ruptura é
excelente para a producdo de varistor de baixa tensdo, entretanto os demais
parametros (coeficiente de nao linearidade e corrente de fuga) ndo possuem valores
bons o suficientes para aplicacado da ceramica como varistor.

A amostra sinterizada em O, apresentou melhor valor de coeficiente de néo
linearidade, justamente por ser as espécies negativas presentes nos contornos
oriundos do O, os responsaveis pela barreira de potencial, porém ha uma elevada
perda de corrente e um aumento de dez vezes no valor de tensédo de ruptura em

relacdo a amostra sinterizada em ar.
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4 - CONCLUSOES GERAIS:

O ZnO atua como agente densificante para o SnO,, permitindo a obtencéo de
SnO, denso através de técnicas convencionais de sinterizagao.

Até 0,9% em mol de ZnO tem-se evidencias da ocorréncia de solucao solida
entre 0 ZnO e 0 SnO, e que acima de 1,0% em mol ocorreu a precipitacdo de uma
nova fase ceramica, SnZnO3, sendo que o limite de solucdo soélida esta em torno de
0,95% em mol de ZnO.

O sistema ceramico SZ mostra-se promissor na utilizacdo de ceramicas
densas a base SnO,, pois se obteve densidades finais de aproximadamente 98%,
guando o SnO; foi dopado com 0,95% em mol de ZnO.

O sistema SZW apresentou densidades maiores que 95% e tamanho médio
de grdos maiores que 5um para todas as composi¢cdes estudadas. As densidades e
os tamanhos de graos podem ter seus valores aumentados trabalhando com o
tempo de sinterizacao, visto que o estagio final de sinterizacéo nao foi atingido.

Verificou-se que o0 WOj3 inibe a densificacdo e crescimento de gréos devido a
precipitacdo e/ou segregacdo do WO3 criando uma barreira fisica que dificulta o
transporte de massa durante a sinterizagéo.

Através dos resultados de caracterizacdo elétrica observa-se que o sistema
SZW é 6hmico (a~1,4) em todas as composi¢coes estudadas.

Os graos do sistema SZW sao formados basicamente por SnO;; e 0s
dopantes ao excederem o limite de solucdo solida segregam e/ou precipitam nos
contornos de graos.

O WOs3 que pode estar segregado e/ou precipitado nos contornos de graos
proporcionou uma elevada resistividade ao sistema.

O ZnO causa um aumento do volume da cela unitaria enquanto o WO3 causa
uma diminui¢do, confirmando que tanto o Zn quanto o W substituem o Sn na rede
cristalina do SnO,, ou seja, os dopantes formam solucdo sélida substitucional em
SnO,.

Os sistemas SZWNb_25, SZWAI_25, SZWMn_25, SZWCo_25, SZWCu_25,
SZWCu_50, SZWNACr e os sistemas SZWNCo sao densos, apresentando

densidades superiores 95%, com tamanhos de graos superiores a 5um.
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O aumento da concentracdo dos dopantes diminuiu a densidade e o tamanho
de grdo, e aumentou a porosidade.

Diferentes condicdes de sinterizagdo (forno tubular a 1400°C por 3 horas e
dilatometro a 1500°C, sem isoterma) pouco influenciaram nas densidades das
amostras.

A adicdo de Nb,Os ao sistema SZW diminuiu a tensdo de ruptura do sistema
ceramico e gerou um comportamento varistor de média tenséo, 127Vv/0,95mm.

Baixa concentracédo de Al,O3 (0,025% em mol) gera comportamento varistor
de alta tensdo, poréem ao dobrar a concentracdo do dopante o sistema nao
apresenta comportamento varistor.

As amostras dopadas com Cr,O3; e CuO numa concentragéo de 0,025% em
mol tém comportamento 6hmico. Ao dobrar a concentracdo dos dopantes para
0,050% em mol os sistemas ceramicos atingiram a tenséao de ruptura, apresentando
comportamento varistor com altos valores de tensdes de ruptura e correntes de fuga.

O acréscimo do MnO; ao sistema SZW manteve o sistema 6hmico e
aumentou a resistividade.

Os sistemas contendo CoO apresentaram comportamento né&o-6hmico.
Sendo que o aumento da concentracdo do dopante ocasionou uma queda nos
valores de tensao de ruptura e coeficiente de nao linearidade.

As amostras contendo VCl; como dopante apresentaram comportamento
varistor de alta tensdo. Houve um aumento do coeficiente de nao linearidade e
tensdo de ruptura conforme se aumentou a concentragédo do dopante.

Os sistemas SZWNCo que utilizaram SnO, de origem Merck, com maior grau
de pureza, tiveram diminuidos os parametros, coeficiente de néo linearidade, tensao
de ruptura, resistividade e tenséo por grdo. E aumentados os valores de corrente de
fuga e tamanho médio de graos.

O aumento da temperatura de sinterizagéo do sistema SZWNCo acarretou um
aumento no coeficiente de ndo linearidade, tamanho médio de grdo e tensédo por
grao e um decréscimo nos valores de tensdo de ruptura, corrente de fuga e
resistividade.

As temperaturas em que as amostras SZWNCo foram sinterizadas e as
origens das matrizes utilizadas n&o influenciaram significativamente nas densidades.

O sistema SZWNACr apresentou uma significativa queda na tensao de

ruptura, porém houve também queda no coeficiente de nédo linearidade. A amostra
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SZWNACTr sinterizada em ar apresentou uma queda ainda maior nos valores de
tensao de ruptura e coeficiente de néo linearidade.

Obteve-se varistores de baixa tensdo com pequeno coeficiente de nao
linearidade.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Sinterizar o sistema SZWNACr em ASS, aumentando a concentracdo de
cromo e otimizando as condi¢des de sinterizacdo, a fim de melhorar os valores de o
e ls. Pois os parametros Er e p, desse sistema, sdo excelentes para producédo de

varistores de baixa tensao.

Sinterizar um novo sistema, SnO,-Nb,0s-Cr,03, em atmosfera ASS e otimizar
as concentracfes dos dopantes e as condicbes de sinterizacdo. O Nb,Os seria
utilizado tanto como agente densificante do SnO,, tentando substituir densificacao
via vacancia de oxigénio por densificacdo via vacancia de estanho, quanto para
aumentar a condutividade dos graos. A atmosfera de ASS seria utilizada para
favorecer o processo de densificacdo e diminuir a resistividade da amostra. E o
Cr,03 seria utilizado como agente formador de barreira que garantisse o

comportamento varistor.
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