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RESUMO

O didxido de estanho é umasemicondutor do tipo n, o qual quando dopado com outros
Oxidos metélicos exibe um comportamento elétrico com coeficiente ndo linear, tipico de
varistores. As propriedades elétricas de um varistor depende dos defeitos que ocorrem no
contorno de grdo. O objetivo desse trabalho foi estudar a influéncia do Cr,O3 no sistema
base SZCNb, verificando as propriedades micriestruturais e elétricas por meio da
sinterizacdo em atmosféras de oxigénio e argdnio. Foi observado experimentalmente a
existéncia de uma dependéncia do coeficiente ndo linear com as espécies de oxigénio

0,, 0,,0"and O". O valor do coeficiente ndi linear aumenta quando o material é

sinterizado em atmosfera de oxigénio. Dessa forma, é postulado a existéncia de sitios
adsorvidos bem definidos. Esses sitios ativos de adsor¢do séo devido a presenca de defeitos

tais como Cr,, eCog, . Os diferentes tamanhos de grdo destes sistemas promovem a

formacdo de mais de um tipo de barreira de poténcial. Os dados obtidos por espectroscopia
de impedéncia indicam a presenca de duas constantes de tempo, as quais ndo podem ser
relacionadas com o gréo e contorno de grdo. Associando estas duas constantes de tempo
com a distribuicdo do tamanho de grdo é proposto que estas constantes estdo relacionadas
com as espécies de oxigénio adsorvida na regido do contorno de grdo. As energias de
ativacao obtidas e comparadas com as reportadas na literatura nos leva a crer na proposicao

que as espécies de oxigénio sao adsovidas na regido dos contornos de gréo.



ABSTRACT

Tin dioxide is a n-type semiconductor which exhibits when doped with other
metallic oxides, non-linear electric behavior with high non-linear coefficient values typical
of varistors The varistor electrical properties depend on the defects that occur in the grain
boundaries. The aim of this work was to study the influence of Cr203 in the SZCNb based
system, verifying the microstructural and electrical properties, influenced by sintering in
oxygen and argon atmospheres. As experimentally observed, there is a dependence of the
non-linear coefficient of these materials with the oxygen species, mainly

0,, 0,, 0"and O".The values of the non linear coefficient increase when the material is

sintered in oxygen atmosphere. In this way, it is postulated the existence of well defined
adsorption sites. These adsorption active sites are due to the presence of defects such as

Crs, and Cog,. The different grain sizes of these systems promote the formation of more

than one type of potential barrier. The data obtained by impedance spectroscopy indicate
the presence of two time constants, which should not be related to the grain and grain
boundary. By associating these two time constants with the grain size distribution, it is
proposed that these constants are related to the adsorption of oxygen species in the grain
boundary region. The activation energies obtained and compared with those reported in the
literature lead us to the agreement with the proposition that oxygen species are adsorbed in

the grain boundary region.
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1. INTRODUCAO

Materiais ceramicos sdo compostos de elementos metalicos e ndo-metélicos, como
exemplo tem-se 0 ZnO, SnO,, SiC entre outros. Estes materiais podem ser amorfos ou
cristalinos. Os cristalinos possuem arranjos atbmicos regularmente distribuidos, ou seja,
com uma repeticdo periddica de longo alcance. Os policritalinos sdo compostos formados
pela unido de varios monocristais, formando os chamados grdos. Os grdos possuem
tamanhos variados e podem apresentar uma morfologia irregular. Estes, unidos por seus
limites, formam o contorno de gréo.

Varistores sdo ceramicas policristalinas e como todo material policristalino possuem
alta concentracdo de defeitos estruturais, superficiais e eletronicos (intrinsecos e
extrinsecos), quando dopados. O tipo e a quantidade destes defeitos estdo diretamente
relacionados com as diversas etapas de processamento empregados na obtencdo das pecas
ceramicas. Portanto, estes sistemas tém como caracteristica principal a presenca de gréaos,
0s quais estdo interligados por uma interface que é tida como fator determinante das
propriedades elétricas.

Os varistores sdo corpos ceramicos altamente densos, com caracteristicas nao-
ohmicas. Estes materiais atuam como dispositivos cuja funcéo é restringir sobre tensées
transitorias, ou seja, tem como principal fun¢do manter o valor do potencial elétrico quando
ocorre um grande aumento na intensidade do campo elétrico aplicado ( sobre tensdo). Sdo
utilizados em campos de corrente alternada ou em corrente continua, podendo atuar em
circuitos de baixa tensdo ou em circuito de alta tensdo. Uma boa cerdmica varistora possui
uma grande capacidade de absorgéo de energia, chegando a absorver na ordem de mega-

joules, apresentando baixos valores relativos a tensdo residual, baixos valores de corrente
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de fuga e uma rapida resposta frente a transientes de tensdo. Os varistores sao também
conhecidos como resistores ndo linear ou limitadores de tenséo.

Um conceito essencial para se compreender a acdo dos varistores ceramicos
policristalinos é o de ndo-linearidade entre a corrente e a tensdo, as quais séo controladas
pela existéncia de uma barreira electrostatica no contorno de gréo, conhecida por barreira
de potencial. A origem desta barreira esté diretamente relacionada com a caracteristica ndo-
linear dos sistemas varistores. A relagdo entre corrente e a tensdo para um varistor é

governada pela relacéo:

J=K.E* (1.1)

sendo K uma constante dependente da microestrututa, relacionada com a resisténcia elétrica
do material e @ um ndmero adimensional que exprime o grau de nao-lineridade, J a
densidade de corrente (mA.cm?) e E campo elétrico aplicado (V.cm™). O valor de a é

obtido utilizando a seguinte relagéo:

a =1/Log[E(@10mAcm™ — E(ImAcm)] (1.2)

onde E(10 mA.cm®) é o campo elétrico determinado em 10mA.cm™ e E(ImA.cm?) é o
campo elétrico em 1mA.cm™ respectivamente. Campo de ruptura (E;) é determinado em
1mA.cm™ Leite et al (1999). O valor de « esté diretamente relacionado com a qualidade do
varistor, podendo ser encontrado acima de 20, para alguns varistores comerciais. Quanto

maior os valores de «, maior a ndo-linearidade do sistema. Em outras palavras a densidade
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de corrente pode atingir varias ordens de grandezas com pequenas variagdes na tensao,

como visto na figl.1

Regifio de pés ruptura

p ~0.1-10 Qem

10* b Controlada pelo grio

10% |
N Regido de ruptura
10° JocB®
o~ 20 -100

. o = din(J)/dIn(E)
102 |-

Densidade de corrente (A.cm™)

w4t/ o Regido linear |
; p~10-10" Qem
— i Controlada pele contorno de grio

1 Tensiio de ruptura
1076 L e 1 I

o 102 100 10* 10°  10°

Campo Elétrico (V.cm'l)

FIGURA 1.1 — Representacdo esquematica da densidade de corrente em fun¢do do campo
elétrico em um sistema varistor.

A tensdo de ruptura é proporcional ao nimero médio de barreiras elétricas formadas
(n), a espessura da amostra (D) e a tensdo exibida por barreira (Vp), sendo inversamente

proporcional ao tamanho médio de gréo (a). Por meio das equacdes 1.3 e 1.4, tem-se a
correlacdo destes parametros imprescindiveis ao estudo da formacdo de uma barreira de

potencial e compreensdo do mecanismo responsavel pela propriedade varistora.

E, =n.\Vp (1.3)
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DV
E, = —° (1.4)

Q|

sendo noc
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A curva caracteristica da densidade de corrente em funcdo do campo elétrico possui
quatro regides distintas e de grande importancia para a compreensdo das propriedades
varistoras de uma ceramica, sendo estas conhecidas por I-regido linear; Il-regido de pré
ruptura; I11-regido de ruptura e 1VV-regido de pos ruptura (figura 1.1)

A regido linear, caracterizada em baixas densidades de corrente (<10™/cm?)
exibindo um comportamento linear entre a densidade de corrente e o campo elétrico
aplicado caracterizando um comportamento 6hmico. Nesta regido obtém-se informacdes da
resistividade do material. Ao aplicar uma descarga elétrica (campo elétrico), as cargas sdo
aprisionadas temporariamente. Em sistemas ideais, praticamente toda a corrente que chega
fica retida, ndo sendo conduzida gréo a gréo, o que evidencia a presenca de uma camada
isolante entre os gréos, formando uma barreira denominada de barreira de potencial. Esta
barreira de potencial é definida por uma dupla barreira tipo Schottky formada na interface
do SnO, policritalino, pela absorcdo de diferentes espécies de oxigénio ou ions hidroxilas
durante o processo de calcinacdo, Portanto, para um varistor que apresente alta
resistividade, a barreira de potencial formada atua no sentido de impedir a conducéo
elétrica grdo a grdo, para determinados valores de tensdo. A conducdo nesta regido €
altamente dependente da temperatura, sendo controlada pela impedancia do contorno de
gréo Levinson et al (1983) e Gupta et al (1990).

A regido de pré — ruptura caracterizada pela transi¢do da regido linear para a regido

ndo-linear, por isto denominada de pré-ruptura. Esta regido e fundamental para a analise da
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corrente de fuga apresentada pelo varistor, o que permite analisar a viabilidade do material
como varistores. Nesta regido a formacéo da barreira de potencial é muito importante, pois
atua resistindo, por alguns segundos, a passagem de corrente elétrica entre os graos, quando
0 material é exposto a uma determinada tensdo. Quando esta tensdo atingir o valor limite do
material, a barreira é rompida e a corrente é conduzida pelo material. Quanto maior for esta
resisténcia temporaria, proporcionada pela presenca da barreira, menor sera a corrente de
fuga, caracterizada pela fuga dos elétrons, que podera ocorrer via tunelamento da regido
ohmica para ndo-6hmica. A corrente de fuga do material é uma caracteristica muito
importante nos estudos de degradacdo dos sistemas varistores. A conducgdo elétrica nesta
regido, também é altamente dependente da temperatura Levinson et al (1983).

A regido denominada de regido de ruptura é devido ao aumento brusco da
densidade de corrente, apds o aumento de uma pequena fracao de tensdo, o que é suficiente
para a ceramica passar de resistora a condutora. Na densidade de corrente de 1 mA, o
excesso de tensdo, por certo periodo de tempo durante o transiente de tensdo de ruptura do
material (E;) decresce muito a efetividade da barreira de potencial, consequentemente 0s
elétrons encontram uma menor resisténcia e 0 mecanismo de conducgdo pela barreira é
favorecido. Posteriormente serd discutido os defeitos estruturais e eletrbnicos, com a
variacdo da temperatura e com a aplicacdo de um potencial, o que tornara mais facil a
compreensdo do mecanismo responsavel pela variagéo de resistividade elétrica dos sistemas
varistores. Quando o potencial volta ao seu valor inicial, o varistor retorna ao estado inicial
com alto valor de resisténcia elétrica, recuperando, por completo as caracteristicas iniciais
apresentadas. Nesta regido a conducgdo elétrica também é dependente da temperatura

Levinson et al (1983).
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A regido de pds-ruptura mostra na figura 1 que a dependéncia de J em funcéo de E tem um
comportamento linear caracterizado por altas corrente (>10° A/cm?), similar a regido de
baixas correntes. Nesta regido tem-se novamente uma barreira de potencial, a qual de
acordo com o pulso ou sobretensdo aplicado em cima do varistor, podera ter ou ndo a
mesma eficiéncia inicial, suas caracteristicas sdo totalmente controladas pela impedéancia do
gréo.

Uma figura esquematica mostrando a funcdo destas cerdmicas varistoras como
dispositivo de protecdo em circuitos eletrdnicos, é ilustrada na figura 1.2. Um elemento
varistor em paralelo na saida da fonte de tensdo tem um comportamento resistor sem
interferir no fornecimento de energia para 0 equipamento. Quando ocorrer uma sobre-

tensdo esse elemento passa a ser condutor evitando sobre carga no equipamento

Fonte de ‘
energia

Varistor

Equipamento

FIGURA 1.2 - Circuito eletrénico simples contendo o elemento varistor em paralelo com a
fonte de tensdo e o equipamento. Physical Ceramics Kinger (1997)

Como citado, para compreender e explicar o comportamento elétrico do material e
sua acdo como uma ceramica varistora € essencial o estudo da barreira de potencial no
contorno de gréo. A origem desta barreira foi estudada por alguns autores como Gupta et al
(1993), Leite et al (1990) e Paike et al (1994), na tentativa de elucidar oS mecanismos
responsaveis pela caracteristicas elétricas apresentadas pelas cerdmicas varistoras a base de

Zn0. Recentemente Moises et al (2000) apresentam um modelo sobre a origem da barreira
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de potencial em varistores de SnO,. Em todos este modelos propostos tém-se que a barreira
de potencial é caracterizada por uma regido extremamente rica em defeitos. Presenca deste
defeitos altera significativamente a energia da “band gap”. Em conseqiiéncia, o contorno de
grdo possuird um nivel de Fermi diferente do exibido pelos grdos e, portanto, uma
densidade de estados eletronicos, diferente dos gréos

Contorno de grio
CG

Banda de condugiio

Estados aceptores“;‘“‘; o Eg (grdo)

Niveis doadores —~"Eg (contorno de grio)

Banda de valéncia ‘@'
cG (altura da barreira)

Camada de Lo

dcplcss.ﬁo | A ﬁ
eletronica (b)! &

com voltagem
aplicada (©

FIGURA 1.3 — Modelo representativo dos estados eletrénico relacionados ao grdo do
contorno de gréo.(a) Estados de aceptores localizados no contorno de
grdo de uma ceramica policristalina. (b). Equilibrio do nivel de Fermi,
resultado da formacdo de uma barreira de potencial para condugéo
eletrénica pelo contorno de gréo. (c). Debaixo de tenséo elétrica aplicada
a barreira é sistematicamente reduzida até que a tensdo de ruptura seja
alcancada, permitindo a conducdo eletronica pelo contorno Physical
Ceramics Kinger (1997)

Observa-se, pela Figura 1.3. a presenca de elétrons aprisionados no contorno de

gréo, devido aos defeitos gerados pela presenca de impurezas, deslocacGes ou defeitos
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intersticiais, alterando a posicdo do nivel de Fermi. Assim, o contorno de grdo nos
semicondutores policritalinos torna-se eletricamente ativos como um resultado destas
cargas aprisionadas por estados localizados no *“gap” na interface de grdos adjacentes,
dando origem a barreira de potencial conhecida por Dupla Barreira de Schottky Cassia-

Santos (1999).

O Contorno de grdo afeta fortemente a condutividade elétrica dos sélidos
policristalinos Pike & Seager(1973). A perda de periodicidade na rede devido a defeitos
intrinsecos causa um rearranjo superficial de estados localizados no contorno do gréo.
Alguns defeitos atdmicos podem ser introduzidos por impureza durante o processamento de
po e segregacdo no contorno do grdo. Todos estes defeitos localizados levam a uma alta
densidade de defeitos estruturais que podem originar uma barreira de potencial associada a
uma dupla distribuicdo de carga no espaco. Estes fendmenos associados estabelecem uma
resisténcia varidvel como uma funcdo de um campo elétrico aplicado ao sélido Vasconcelos

(1996).

1.1 - Barreira de Potencial

Compreendendo a formacdo da barreira de potencial, assim como 0 mecanismo de
conducao eletronica pela barreira, sua dependéncia com a formacéo de defeitos estruturais e
eletronicos, a relacdo entre altura e largura da barreira com a temperatura e a tenséo
aplicada, as relagdes de condutividade e resistividade do grdo e da barreira € possivel
modelar e estabelecer 0 mecanismo responsavel pela propriedade elétrica de um varistor

ceramico.
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/nQ
Barreira de

Schottky

Zn0 ZnO

Intergranular

FIGURA 1.4 — Modelo esquematico da formacdo de uma camada intergranular, devido a
adicdo de dopantes ao ZnO. A formagdo desta camada intergranular,
evidenciada pela formacdo de uma 22 fase na microestrutura, é
caracteristica em varistores a base de ZnO.

Os primeiros estudos e modelos de barreira de potencial foram propostos para o
sistema varistor a base de ZnO por Gupta et al. (1993). Neste modelo é proposto que a
barreira de potencial do tipo Schottky seja formada por uma camada intergranular (rica em

defeitos atbmicos), ilustrada na figura 1.4, a qual atua como isolante elétrico entre os graos.

Esta barreira é formada por uma densidade de estado de cargas negativas
aprisionadas no contorno de gréo, induzidas pelas adi¢bes de elementos como Bi, Co, Pr,
Mn, etc. Esta densidade de cargas negativas € compensadas por uma densidade de cargas

positivas na camada de deplessdo nos graos, tal como, é visto na Figura 1.5

++ +P+ +B+ +
++++P++++F

+++P++++P+

T L I i Mg

B \

FIGURA 1.5 — Modelo da barreira de potencial proposto por Gupta et al (1990)
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Pianaro et al. (1995) ao estudar os fatores determinantes na propriedades elétricas
dos varistores de ZnO, prop6s que as propriedades 6hmicas deste materiais sdo devido a
formacao de defeitos, originados principalmente pelas reacfes de 6xido-reducdo, que levam
a formacdo da barreira de potencial tipo Shottky. Com base nestes estudos e no modelo
proposto por Gupta et al (1990), Leite et al (1990) propuseram um novo modelo para a
formagéo da barreira de potencial, ao estudar os mecanismos de degradacdo nos varistores

de ZnO. Este modelo pode ser observado na figura 1.6

Camada intergranular

019’ 012’ O”ado O‘ad V”Zn

i Griio

$r i o8
i, v
FH+d++ Mz Mz,
e
+

+++P++++E+ B+ ++E++++B+ + =

|
| © \

FIGURA 1.6 — Modelo da Barreira de potencial proposto por Leite et al (1990)

Neste modelo, tal como, no de Gupta et al (1990) tém-se a presenca da camada

intergranular rica em defeitos atdbmicos, contudo com uma pequena alteracdo, que é a

14

existéncia de espécies de oxigénio absorvidos nos contornos de grios(Ol), que
juntamente com as vacancias de zinco (Vz”n) formam as cargas negativas na regido de

interface do contorno de grao.
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Um modelo da formacdo da barreira de potencial nos varistores de SnO, foi
proposto por Pianaro et al.(1995). Neste modelo é feita uma analogia com os modelos
propostos por Schottky e Poole-Frenkel para ajustar a parte linear das curvas experimentais
de corrente-tensdo. Através do resultado do ajuste encontrou-se uma equacdo diferencial
para a barreira de potencial em fungdo 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 as outras. Isto significa que as amostras

sinterizadas em atmosfera de oxigénio sdo menos condutoras .Pianaro et al (1995)

Vs',: s V:"ll

(IR NN AN NN N NN R N AN

+++P++++P+

FIGURA 1.7 — Modelo da barreira de potencial no contorno de grdo do varistor de SnO,
proposto por Pianaro et al (1995)

O modelo de formacdo da barreira de potencial € importante e extremamente
necessario a compreensdo dos fendmenos fisico-quimicos responsaveis pela origem das

propriedades elétricas nos varistores ceramicos.

A origem da barreira de potencial em semicondutores foi estudada por Pike et al
(1979) figura 1.8, onde este considera a formacdo do contorno de grdo pela unido de dois

gréos semicondutores com camada interna ao contorno de grédo do material.
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E,

FIGURA 1.8- Modelo experimental da formacgédo da barreira de potencial no contorno de
gréo, proposto por PIKE et al (1979)

A barreira tem origem no aprisionamento de elétrons sobre a superficie como cargas
negativas no contorno de gréo, levando a formacdo de uma camada de sitios doadores de
cargas positivas também sob a superficie do contorno, criando assim, um campo
eletrostatico com uma barreira no contorno. Resolvendo a equacdo de Poisson, dentro de
uma estrutura simples do modelo de dupla barreira de Schottky (isto €, negligenciando os

efeitos devidos a buracos e processos de interface), para um potencial ®(x), para uma

densidade de carga conhecida, no contorno de gréo, p(x):

d_22®(x) _ P (1.5)
dx &g,

em que ¢ é a permissividade relativa e gy a permissividade do vacuo.

Para um contorno de gréo, a carga podera ser representada pelas cargas aprisionadas

na superficie de densidade, n;. Da solucdo da equacéo de Poisson, resulta dois importantes
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parametros que sdo: a altura da barreira (¢g) e a largura da camada de deplesséo (d), as

quais serdo dadas pelas equacdes:

en, _ Q
o) = =~ 1.6
Porv-o) 8eg,n,  8egyh, (18)
be!
d=2 z[—%J (L7
2n, Ny

sendo que Q; € relativo ao acumulo de cargas na interface, V é o potencial e ny a
concentracao de portadores nos graos:
n
Q =e[N;(E)f;(E)dE. (1.8)
&
O acumulo de cargas na interface, Q;, representa a soma total de cargas
aprisionadas, em que £"; é o nivel de Fermi ficticio que descreve a interface neutra, N;(E) é

a densidade de estados na superficie e fi(E) a probabilidade de encontrar os estados

ocupados.

O mecanismo pelo qual o fluxo de corrente atravessa o contorno, quando uma
tensdo é aplicada, é geralmente consistente com o processo de emissdo termoiénica. Uma
correlacdo entre a tensdo e a densidade de corrente, neste processo, pode ser dada pela
relaco:

3= AT —exp|-(edg (V) +5.)/ KT |exp(-eV /KT), (1.9)

sendo, A" a constante de Richardson, T a temperatura (Kelvin), g € 0 nivel de Fermi na

interface dos gréos e K a constante de Boltzmann.
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A altura da barreira é dependente da tensédo aplicada e da distribuicdo de energia nos
estados de interface. Portanto, em termos aproximados podemos obter a tenséo critica (V)

pela equagéo:

%
dav) ZVIC[l—ViJ : (1.10)

a dependéncia da altura da barreira com a tensdo podera ainda ser dada pela relacéo:

epg (V) =Ey —&;, —Ep(V), (1.11)

sendo Eg é a banda proibida de um semicondutor, Eg-¢: € 0 nivel de Fermi no bulk do

material.

Como indicado na equacdo 1.6, a altura da barreira de potencial é altamente
influenciada pela condutividade do grdo. Quando ha um aumento na condutividade dos
grdos a altura da barreira decresce e portanto a condutividade através do contorno também
aumenta levando ao colapso total da barreira. Menos 6bvio das equacgdes acima é que, se a
condituvidade do grdo for muito baixa, a barreira ndo existe. Porque a formacéo da barreira
requer uma diferenca entre o nivel de Fermi do grdo e do contorno de grdo, com isso 0
nivel de Fermi também serd pequeno e o0s estados presentes no “band gap’ ndo serdo
acumulados. Além disso, devido aos grdos e contornos de graos estarem em série, se a
condutividade for muito baixa, entdo a condutividade total do dispositivo sera insuficiente
para ser utilizada. Como resultado da competicdo entre esses fatores, ha uma dopagem
adequada para dispositivos que contam com a existéncia de uma barreira de potencial no

contorno de grao.
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A conducdo elétrica nestes sistemas poderd ser determinada por diferentes
mecanismos de conducdo, tais como, tunelamento, emissédo termoibnica, emissédo de
campo, limite de carga espacial, etc. Todos estes exemplos dependem do material e do
metodo de preparacdo utilizado. Para varistores de SnO,, assim como para 0s varistores
comerciais de ZnO, sob variacdo de temperatura, a emissdo termoibnica é tida como
mecanismo dominante em relagdo a conducdo eletronica no grao-contorno-gréo

Nascimento(1996).

Os varistores mais conhecidos sdo os de carbeto de silicio (SiC) e o de ZnO. Gupta
(1990). O mais comercializado e amplamente estudado em trabalhos técnico-cientificos, € o
varistor a base de ZnO. Pianaro et al (1995) seguido pelos varistores a base de SiC, TiO, e
SrTiO3. O mais novo sistema varistor proposto pela literatura e que tem demostrado ser um
excelente candidato a substituir os varistores a base de ZnO é o sistema a base de SnO;

Pianaro et al.(1995),Pizarro (1997) e Leite et al (1992).

Entretanto, nos varistores a base de SnO, ndo ocorre a formacdo de camada
intergranular tal como ocorre nos varistores de ZnO, uma vez que estes sistemas, a
principio, ndo apresentam uma 22 fase em sua microestrutura Leite et al (1990). A formacéo
desta barreira de potencial ¢, entdo, atribuida a presenca de espécies de oxigénio tais como

0,,0,,0" e O"na interface do contorno do grdo. Estas espécies de oxigénio séo atribuidas

a criagio de defeitos tais como Cr,'e Co,,', presentes no contorno de grdo que doam

elétrons para estas espécies de oxigénio. Neste modelo, figura 1.9, é descrito que a adsor¢édo

destas espécies ocorre mediante 0s mecanismos representados nas equacées: 1.12 a 1.16

o +q&><}m'.q(m , (1.12)
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CrSn’ 'Oz(ads) &) CrSnX 'Oé(ads) ! (113)
Cry, "0, (aas) + Cly —22(C1,*),.0, " gy +Cl,” (1.14)
(C rSnX)Z 'Ozﬂ(ads) &) Z(CrSnX 'O(’ads)) (115)

Cr,*0, ., +Cr, —2% 5(Cr, »), 0

(ads) (estrutural)

+Cr, (1.16)

| o |
@ 0!, 0,!, 0,2, Co’,sn’ Cr!sn, V’,Sn, V’,!’Sn
# Nbg, Vo, Vo
+ Sitio neutro

FIGURA 1.9 — Modelo da barreira de potencial nos varistores de SnO; proposto por Bueno
et al (1998)

1.2 — Revisdo Bibliografica

A primeira ceramica varistora aplicada em circuitos de protecao, foi em sistemas
telefonicos, desenvolvida em 1968 por Ding e Qui (1999). Estas ceramicas constituidas de
SiC, apresentavam baixos coeficientes de néo linearidade o = 5 e de baixa tensdo. Somente
em 1969 foram desenvolvidos 0s primeiros sistemas para aplicacdo em equipamentos de
alta tensdo Gupta (1990). Estas novas ceramicas com base no ZnO apresentavam altos
coeficientes de nédo linearidade (30 < a < 50), uma composi¢do complexa, microestrutura
com diferentes fases cristalinas e baixa corrente de fuga. Estes varistores sdo formados pela

mistura de ZnO e alguns éxidos de metais de transicdo, tais como o Co, Mn, Ni, Cr, entre



Introducéo 17

outros Bi, Sh, Si, etc. Pianaro et al (1995). As reacdes a altas temperaturas do ZnO e 0s
aditivos levam a formagéo de diferentes fases no contorno de grdo Inada (1975) e (1978)
Devido a presenca de diferentes fases, o processamento envolvido é de fundamental
importancia devendo ser bem controladas as variaveis temperatura, velocidade de
aquecimento e resfriamento durante o processo de sinterizacdo, os quais influenciam sobre
os diferentes mecanismos envolvidos e consequentemente sobre as propriedades destes

sistemas Levinson (1975)e Wong (1976).

Outros sistemas varistores com base em SrTiO3; Yamaoka (1983), TiO, Yamaoka
(1983) , WO3; Makarov (1994) que foram apresentados na literatura apresentaram o
coeficiente de ndo linearidade (o) baixos (2 < a< 12) quando comparados com 0s dos

varistores a base de ZnO.

Na dltima década, o grupo de materiais do Laboratorio Interdisciplinar de
Eletroquimica e Materiais Ceramicos (LIEC) da UFSCAR e 1.Q.-UNESP, comecou a

pesquisar e desenvolver varistores a base de SnO..

1.3 — Propriedades Fisicas do SnO,

O SnO, apresenta estrutura critalina tetragonal similar a estrutura do rutilo com

grupo espacial D} [P4,/mm] Wycroff (1951). A célula unitaria contém dois atomos de

estanho e quatro de oxigénio como ilustrado na figura 1.10
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Figura 1.10 — Célula unitaria da estrutura do SnO,. circulos grandes indicam oxigénio
circulos pequenos indicam estanho.

Cada atomo de estanho € rodeado por um octaédrico distorcido de seis atomos de
oxigénio e cada atomo de oxigénio tem trés estanhos como vizinhos mais préximos, nos
vertices de um tridngulo aproximadamente equildtero .Assim, estd é uma estrutura de
coordenacdo 6:3 Jarzebeski (1976). O parametro de rede determinado por Baur (1960) séo
a=b=4,737A e ¢=3,185 A . A relacdo c/a = 0,673. Os raios idnicos do O e Sn** séo
respectivamente 1,40 e 0,71 A Pauling (1960)

As propriedades fisicas dos éxidos dependem fortemente do desvio da composi¢do
estequiométrica, da natureza e concentracdo dos atomos externos incorporados na rede do
cristal Jarzebski (1973). Em virtude do dioxido de estanho ser um semicondutor do tipo n, é
um sélido ndo estequiométrico, com defeitos originados pela falta de oxigénio, cuja
férmula é SnO,., por esta razdo de modo idéntico espera-se que as vacancias de oxigénio
V,"* ou atomos de estanho intersticial Sn;**** sejam doadores de SnO; puro (Aitchison,1954

— Marley,1961 — Takahashi,1975). Deste modo as reacoes de defeitos sdo:

SN0, — SnZ, +V,* +1/20, (1.17)

SN0, — SN + 0, +VJ" (1.18)

2(g
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1.4 - Varistores de Didxido de Estanho

O didxido de estanho, quando sinterizado pelos métodos convencionais, apresenta
minima ou nenhuma densificacdo. Esta baixa densificacdo tem origem a baixa difusividade
dos fons Sn** e O na rede do SnO, e a elevada pressdo de vapor deste 6xido em altas
temperaturas (maiores que 1200°C), estes fatores impedem que o material densifique
durante a sinterizagdo, limitando sua utilizagdo como ceramica altamente densificada.
Contudo a promocdo da densificacdo e as mudancas no comportamento elétrico da
ceramica de SnO, sdo realizadas através de dopagens adequadas’ transformando-a em
ceramica com propriedades finais desejadas, seja como sensor de gases ou ainda como
resistor linear ou varistor.

Quando adequadamente dopadas com outros Oxidos metalicos, as ceramicas de
SnO, exibem um comportamento elétrico ndo-linear, similar ao de varistores de ZnO
multicomponentes, descobertos por Matsuka(1971)

O didxido de estanho € um semicondutor do tipo n, com larga banda proibida (3,54
eV) Jarzebski (1976). A condutividade que ele apresenta é de origem extrinseca e é ligada a
existéncia de defeitos em sua estrutura.

A primeira tentativa de identificagdo dos niveis de energia ligados a estes defeitos
foi empreendida por Hutson (1959), em seu trabalho sobre semicondutores, concluiu um
estudo sobre o efeito Hall e a condutividade elétrica em amostras de um monocristal de

diéxido de estanho.

Pianaro et al (1995) apresentaram um novo sistema varistor a base de SnO,, obtendo
uma alta densificagdo com adicdo de pequenas quantidades de CoO, o que possibilitou

obter um sistema ceramico a base de SnO, com propriedades varistoras. Altos coeficientes
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de nédo linearidade (a0 40) foram obtidos no sistema
Sn0,+1,00%Co00+0,05%Nb,05+0,05%Cr,03 (% em mol).e recentemente sistemas como
Sn0,+1,00%Co00+0,035%Nb,05+0,025%Cr,03+0,025%La,03 (% mol) Moizinho (2001)
que obteve um o = 145. A grande vantagem que estes sistemas apresentam, em relacéo ao
sistema multicomponente de ZnO, reside na sua microestrutura mais simples. Além disso, o
sistema é monofasico e possui elevada resisténcia a degradacdo Pianaro et al (1995). Isto o
torna um forte candidato a substituir o varistor comercial de ZnO. Tecnologicamente, estas
carateristicas sdo muito importantes porque proporcionam uma maior vida Gtil do material e
facilita o controle do processamento. Cientificamente, sdo importantes porque permitem

estudar diretamente a barreira de potencial e, portanto, obter uma melhor compreensao das

propriedades varistoras e dos mecanismos que levam a estas propriedades

Tabela 1.1: Historico dos varistores de SnO, encontrado na literatura Dibb (2002)

continuacdo

Referéncia Sistemas o | E(V.cm™)
Pia?fggg)t al. S1,0%C+0,05%Nb (*) 8 1870
S+1,0%C+0,05%Nb+0,05%Cr (%) 41 4000
_ S+1,0%C+0,05%Nb+0,05%B (*) 875 | 1178
P'a?fgg%t al. S+1,0%C+0,05%Nb+0,10%B (*) 9,50 | 1061
S+1,0%C+0,05%Nb+0,30%B (*) 10,0 930
S+1,09%C+0,05%Nb-+0,50%B (*) 8,0 880
A”ta”;gg al. S+1,0%C+0,05%T (**) 13 2040
S+1,0%C+0,05%T+0,05%Cr (**) 28 2400
A”ta”;g?e)t al. S+1,0%C+0,05%Nb-+0,05%L (**) 16,8 3369
S+1,0%C+0,05%Nb+0,075%L (**) 127 | 6536
Souza et al. (1998) S+1,0%C+0,05% T+0,05%Cr (**) 28 2400
S+1,0%C+0,05% T+0,05%A (**) 12 2016
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Historico dos varistores de SnO, encontrado na literaturaDibb (2002 concluséo
Referéncia Sistemas a E (V.cm™)
Verbi etal (1997) S+1,0%C+0,050%6T+0,1%Cr (****) 24 5530
S+1,0%C+0,01%Ta+0,05%Cr (*) 2,77 2530
Santos et al. (1998) S+1,0%C+0,03506T+0,05%Cr (*) 10,40 | 2500
S.1,0%C.0,05%Ta.0,05%Cr (*) 2183 | 3000
S.1,09%C.0,065%T.0,05%Cr (*) 2022 | 2375
Pia?fggge)t al. $.1,0%C.0,05%Nb.0,05%Cr (***) 35 2900
S.1,0%C.0,05%Nb.0,19%Cr (***) 29 6800
A”té”ggo‘;t al. $.0,01%C.0,05%T (**) 13 2940
S.0,019%C.0,075%T (**) 3 1910
_ S.0,4%Z.0,050%Nb (*****) 7.4 2200
Yon(gzjggo‘;t al. $.0,7%Z.0,0506Nb (****%) 107 | 3000
S.1,0%Z.0,05%Nb (*****) 10,6 3450
S.1,297.0,05%Nb (****+) 12,3 3800
Lietal. (2001) S+0,75%Ni+0,05%Nb+0,10%MC(ee) 129 | 68689
S+1,0%C+0,035%Nb-+0,05%L (**) 23 7354
S+1,0%C+0,035%Nb-+0,10%L (**) 24 6697
O“‘gggle)t al. S+1,006C+0,035%NDb+0,15%L (**) 24 5022
S+1,0%C+0,035%Nb-+0,30%L (**) 44 11083
S+1,0%C+0,035%Nb-+0,05%L (ee) 17 4121
S+1,0%C+0,035%Nb+0,10%L (ee) 16 2997
S+1,0%C+0,035%Nb-+0,15%L (ee) 19 3637
S+1,0%C+0,035%Nb+0,30%L (ee) 17 3939
Onde: S=Sn0O,; C=Co0; Cr=Cr;03;. M=MnO,; MC=MnCOs; B=Bi;03;; Nb=Nb,Os;

Ni:NiQO3; T:Ta205, L:L8.203; A:A|203, Z=7n0.

(*) sinterizado a 1300°C por 1 hora.

(**) sinterizado a 1300°C por 2 horas.

(***) sinterizado a 1350°C por 1 hora.

(ee) sinterizado a 1450°C por 1 hora.

(eee) sinterizado a 1500 °C por 1 hora
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(****) sinterizado a 1350°C por 2 horas.
(*****) sinterizado a 1250°C por 1 hora.
(e) sinterizado a 1250°C por 2 horas

Gouvéia (1989) estudou a influéncia da adicdo de Nb,Os na sinterizacao e nas
propriedades elétricas do SnO,. Este dopante é responsavel pelo aumento da condutividade
eletrénica do SnO, (equacdo (1.17), proporcionando ainda um decréscimo na razdo de
evaporacao-condensacdo do SnO, durante a sinterizacdo, devido a reducdo da pressédo de
vapor do sistema.

Nb,O, —"%— 2Nb,," + 28 +40,* + %0, (1.19)

Pianaro et al (1995) utilizaram 1% de CoO, obtendo uma densificagéo de 98,4% da
densidade teorica que pode ser explicada pela formagdo de uma solucdo sélida. Para cada
cation Co*? que substitui um Sn*? na rede, ocorre a formacao de uma vacancia de oxigénio,
e apresentou um comportamento altamente resistivo. Com a adi¢do de 0,05% mol de Nb,Os
no sistema base de SnO, + 1%CoO (%mol) foi encontrado um coeficiente de néo
linearidade (o) igual a 8 e uma tensdo de ruptura (Er) de 1800 V.cm™, apresentando um
comportamento varistor. Uma analise posterior Pianaro et al (1995), indicou que o
mecanismo de conducao elétrica esta associado a uma emissdo termibnica do tipo Schottky.

Bueno et al (1998) analisaram o efeito de adicdo de TiO,, (concentracdo molar
variando de 0,05% a 0,5%), nas propriedades elétricas do sistema varistor ternario
Sn0,+1,0%C00+0,05%Nb,0s (% molar), nos sistemas preparados pelo método
convencional de mistura de Oxidos e sinterizados durante 1 hora a 1300°C. As alteragdes
nos fendbmenos de transporte eletrdnico foram analisadas através de medidas de

espectroscopia de impedancia no intervalo de frequéncia entre 1 e 4 MHz e por medidas de
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densidade de corrente em funcdo do campo elétrico. O intervalo de temperatura utilizado
para a realizacdo das medidas de impedancia foi entre a temperatura ambiente até 450°C.
Foi observada a existéncia de duas constantes de tempo distintas no intervalo de frequéncia
estudado. Porém, ndo foram registradas variacdes significativas na energia de ativacdo para
a conducdo elétrica, calculada para a regido de menor freqiiéncia em concentracdes de até
0,3% em TiO,. Para concentracdes acima de 0,5% em TiO, observou-se uma diminuicdo
desta energia de ativacdo. Por outro lado, a energia de ativacdo calculada a partir dos
resultados da regido de maiores frequéncias apresentou variacao significativa.

Um comportamento altamente ndo linear foi encontrado quando se adicionou Cr,O3
ao sistema Sn0,.Co0.Nb,0s, apresentando um =40 e Er = 4000 V.cm™, como mostrado
por Pianaro et al (1998). A adi¢do de Cr,0O3 promove alteracGes na barreira de potencial e
exerce grande influéncia sobre a microestrutura e as propriedades elétricas deste sistema

Antunes et al.(1998). mostraram que a dopagem com Nb,Os pode ser substituida
por Ta,Os sem causar alteracGes substanciais nas propriedades elétricas da ceramica
varistora a base de SnO, O que é uma evidéncia da importancia destes aditivos de estado de
oxidacdo +5 (independente do atomo de metal de transicdo utilizado). Tal como sugerido
por Pianaro el al (1995), os defeitos citados contribuem para o aumento da condutividade
eletronica na rede do SnO, como conseqiiéncia da substituicdo de Sn™* por Nb*®, criando

niveis aceptores de elétrons, de acordo com a reagédo 1.20:
2Nb,0, —%= 5 4Nb,, ' +V,, " +100," (1.20)

Da mesma forma, o Ta,Os contribui aumentando a condutividade eletrdnica na rede

do SnO,, de acordo com a reacgéo

n

2Ta,0. —% 5 4Ta "+V." +100,* (1.21)
275 Sn Sn o]



Introducéo 24

Posteriormente, Pianaro et al (1995), Antunes et al (1998), Nascimento et al (1996)
estudaram a influéncia do processamento nas propriedades ndo éhmicas do sistema a base
de SnO, dopado com CoO e Nb,Os, assim como influéncia da temperatura, tempo de
sinterizagéo, velocidade de aquecimento, resfriamento e atmosfera. Nestes estudos néo
foram identificados a formacgéo de uma segunda fase e nem mesmo a formacéo de uma fase
liquida durante a sinterizacdo Cerri (1995). Esses resultados sugerem que 0 mecanismo de
conducdo nestes varistores é do tipo termoiénico. O modelo de barreira de potencial no
contorno de grao, foi sugerido como sendo do tipo Schottky ou tipo Poole-Frenkel. Estes
sistemas apresentam em baixas velocidades de aquecimento e resfriamento valores mais
elevados de o. Estas dependéncia da propriedade elétrica com a temperatura de
sinterizacdo, foi associada e atribuida a presenca de dois tipos de espécies, predominantes
na interface entre os grdos de SnO,. O oxigénio O’ predomina em temperaturas de
sinterizacdo menores que 1200°C, enquanto que O” predomina em temperaturas superiores
a 1300°C. Estas andlise sobre a influéncia do processamento foi de fundamental
importancia para a compreensao das propriedades destes varistores.

Pizarro (1997), estudou a influéncia do ZnO no sistema varistor SnO,.Co0.Nb,Os,
acrescentando na composic¢édo 0,05; 0,10; 0,30; 0,5 e 1,0% em mol de ZnO, visando obter
uma relagéo entre as propriedades elétricas do material e as concentracdes deste oxido. As
amostras foram sinterizadas na temperatura de 1300°C por duas horas, com razdo de
resfriamento de 2°C.mim™. Os melhores resultados que apresentaram caracteristica n&o
ohmica foram as composic¢des 0,05% e 0,10% em mol de ZnO.

Castro e Aldao (1998), mostraram que os Oxidos de cobalto e de manganés

aumentam a razao de sinterizacdo nas ceramicas de SnO, devido ao aumento do nimero de



Introducéo 25

vacancias de oxigénio. A adicdo de 0,5% em mol de CoO ao SnO, promoveu a
densificacdo deste 6xido para aproximadamente 99% de densidade teérica durante a
sinterizacao.

Varela et al.(1999) indicaram uma possivel formagdo de uma fase Co,SnO, durante
a sinterizacdo nos contornos de gréos, a mesma foi determinada somente com a utilizacéo
de microscopia eletrdnica de transmissdo de alta resolugdo acoplada a analise de EDS.

O sistema varistor SnO,+x%Zn0+0,05%Nb,0s5 (sendo x=0,4; 0,7; 1,0; e 1,2 em %
molar), sinterizados a 1250°C por 1h, com razdo de aquecimento de 4°C.mim™, foi
estudado por Yongjun et al.(2000), onde aponta 1,0% ZnO como quantidade 6tima de
dopante, pois acima desta a densificacdo da cerdmica diminui e afirma que os fons Zn**
diminuem a resistividade do gréo quando dissolvido na rede cristalina do SnO; e aumenta a

resistividade no contorno de gréo, quando segregado neste.

1.5-OBJETIVO

Este trabalho teve por objetivo estudar durante o processo de sinterizagcdo em
atmosferas oxidante e de argbnio, o sistema formado por SnO, com adi¢bes de ZnO e CoO,
vizando densificacdo e crescimento de grdos, e da adicdes de Nb,O3; e Cr,03, nas suas
propriedades elétricas. O sistema constituido de Sn0,.Zn0O.Co0.Nb,03.Cr,03, foi

caracterizado quanto a sua microestrutura, morfologia e propriedades elétricas.

Verificar da  possibilidades de  utilizacho  pratica do  sistema

SnOz.ZnO.CoO.Nb203.Cr203

Varios tipos de processamento tem sido empregados na fabricacéo de ceramicas varistoras
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2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Vérios tipos de processamento tem sido empregados na fabricacdo de ceramicas
varistoras. Industrialmente, o processamento convencional de misturas de 6xidos é o0 mais
empregado por ser de mais baixo custo. Este procedimento consiste basicamente na
homogeneizacdo da mistura dos 6xidos (via Umida ou a seco). A mistura geralmente é
realizada via Umido por resultar numa maior homogeneidade, na etapa seguinte realiza-se a
secagem, granulacdo, conformacdo e sinterizacdo do pd. Na etapa de conformacdo as
amostras sdo prensadas uniaxialmente e isostaticamente segundo as dimensdes desejadas,
para posterior sinterizagcdo. Sinterizadas as amostras sdo, entdo, caracterizadas
estruturalmente (DRX), morfologicamente (MEV) e eletricamente (medidas elétricas ac e
dc).

Neste trabalho foi empregado o método convencional de mistura mecénica de
Oxidos para a obtencdo dos sistemas estudados (tabela 2.1), cujo procedimento
experimental pode ser visto na figura 2.1.

Tabela 2.1 — Composigdes estudas neste trabalho.

%Sn0; | %Zn0O | %Co0 | %Nb,Os | %Cr,03
99,000 | 1,000 | 0,000 0,000 0,000
99,000 | 0,250 | 0,750 0,000 0,000
99,000 | 0,750 | 0,250 0,000 0,000
99,000 | 0,050 0,050 0,000 0,000
98,970 | 0,750 0,250 0,025 0,000
98,950 | 0,750 | 0,250 0,050 0,000
98,920 | 0,750 | 0,250 0,075 0,000
98,970 | 0,250 0,750 0,025 0,000
98,950 | 0,250 0,750 0,050 0,000
98,920 | 0,250 | 0,750 0,075 0,000
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98,970
98,950
98,920
98,920
98,900
98,870
98,920
98,900
98,970
98,920
98,900
98,870
98,950
98,920
98,900
98,950
98,920
98,900
98,950
98,920
98,950
98,950
98,870
98,850
98,900
98,870
98,850
98,900
98,870
98,850

0,500
0,500
0,500
0,750
0,750
0,750
0,500
0,500
0,500
0,250
0,250
0,250
0,750
0,750
0,750
0,500
0,500
0,500
0,250
0,250
0,250
0,750
0,750
0,750
0,500
0,500
0,500
0,250
0,250
0,250

0,500
0,500
0,500
0,250
0,250
0,250
0,500
0,500
0,500
0,750
0,750
0,750
0,250
0,250
0,250
0,500
0,500
0,500
0,750
0,750
0,750
0,250
0,250
0,250
0,500
0,500
0,500
0,750
0,750
0,750

0,025
0,050
0,075
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,025
0,025
0,025
0,025
0,025
0,025
0,025
0,025
0,025
0,075
0,075
0,075
0,075
0,075
0,075
0,075
0,075
0,075

0,000
0,000
0,000
0,025
0,050
0,075
0,025
0,050
0,075
0,025
0,050
0,075
0,025
0,050
0,075
0,025
0,050
0,075
0,025
0,050
0,075
0,025
0,050
0,075
0,025
0,050
0,075
0,025
0,050
0,075

Obs: (% molar)
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SnOs, Co0O+Zn0O Nb,O5+Cr,03
MOINHO DE BOLAS | PO/ALCOOL
SECAGEM Temp.amb.24 h
DESAGLOMERACAO || 200 MESH
PRENSEGEM
CONFORMACAO - UNIAXIAL
(S
ISOSTATICA
SINTERIZACAO | 1 h (oxigénio ou argbnio)
CARACTERIZACAO
MEV MEDIDAS DRX
ELETRICAS
acedc

FI GURA 2.1 — Fluxograma do procedimento adotado na realizagéo deste estudo
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3 - MATERIAIS E METODO

3.1 — Materiais Utilizados

Os materiais utilizados foram adquiridos comercialmente, porém, com grau de
pureza melhor, pois pequenas quantidades de impurezas levam a desvios nas propriedades
varistoras. A tabela 3.1.apresenta informac6es sobre os reagentes utilizados

TABELA 3.1 - Origem e grau de pureza dos 6xidos utilizados.

Reagentes Fornecedores |Grau de pureza
SnO; Cesbra 99,90%
ZnO Royalox 99,99%
CoO Riedel 99,90%
Nb,Os Alfa Aesar 99,99%
Cr,03 Vetec 99,99%

3.2 — Preparacéo das Amostras

3.2.1 — Mistura dos Pos

Os pés foram preparados pelo método convencional de mistura de éxido, moidos
durante 15 minutos em &lcool isopropilico P.A, (20 mé/7g de pd), em um moinho atritor,
com esferas de zircOnia, estabilizada com oxido de itrio para homogeneizacao dos dopantes
com SnO,. Em seguida, o pé foi seco na temperatura ambiente durante 24 horas,

desagregado em almofariz e granulado em peneira de 200 mesh.
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3.2.2 — Conformacao dos Pos

Dos p6s de cada sistema preparado, foram obtidas seis amostras. Os pds foram
prensados unixialmente em moldes de ago com dimens6es de 12mm de didmetro e 1,4mm
de espessura. Em seguida esse compactos foram colocados em dedeiras, seladas a vacuo,
imersos em uma camara cilindrica contendo alcool etilico destilado para serem prensados
isostaticamente a 210 MP durante 30 segundos, com o objetivo de aumentar a densidade a
verde.

Da mesma forma foram preparadas amostras dos sistema em questdo com

dimensdes de 5 mm de altura e 6 de diametro para estudos dilatométricos.

3.2.3. = Sinterizacao.

Os compactos com diametro de 6 mm foram sinterizados em forno dilatométrico
com o objetivo de determinar a maxima raz&o de retracdo linear e a retragdo linear durante
a sinterizacao.

Os compactos com diametro de 12 mm foram sinterizados em um forno tubular a
1300°C por 1 hora, com razdo de aquecimento de 10°C.mim™. Durante a sinterizagdo

utilizou-se atmosfera de oxigénio ou atmosfera de argonio.

3.3 — Caracterizacao Fisica.

3.3.1 - Raios X

As amostras foram caracterizadas pela técnica de difragdo de raios X (Difratdmetro

de raios X Rigaku) com objetivo de identificar as fases presentes.
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A técnica de difratometria consiste em incidir um feixe monocromatico de raios X
sobre um material e detectar os raios que sdo difratados pelos planos de elevada
concentracdo atdbmica sob um determinado angulo, obedecendo a seguinte relag&o:

ni=2dsenéd (3.2)
onde: n = ndmero inteiro;
d = distancia interplanar;
A = comprimento de onda do feixe monocromatico;
0 = angulo de difracéo.

Porém, quando o método ¢é utilizado para o pd, que é constituido de varios pequenos
cristais com diferentes orientagdes, a difracdo ocorre para todos os planos de espacamento d
formando um angulo 26 com direcdo do feixe de raios X incidente, através da rotacdo da
amostra a uma velocidade pré-determinada. Depois de obtido o registro dos planos

critalogréficos, uma analise comparativa fornece as fases presentes no material.

3.3.2 - Dilatometria

O dilatbmetro mede as variagdes dimensionais de uma amostra em fungdo da
temperatura durante a sinterizacdo. As analises dilatométricas foram utilizadas para
verificar a temperatura de méaxima retragdo linear, a razéo de retracdo linear e densificacéo
da amostra. O dilatdmetro utilizado foi um modelo 402E NETZSCH. A atmosfera usada foi

oxigénio e a razdo de aquecimento de 10°C.mim™
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3.3.3 Densidade de Arquimedes

Anélise da densidade, pelo método de Arquimedes, foi feita com o objetivo de
verificar a real densificacdo das amostras sinterizadas no dilatbmetro e no forno tubular.
Densidade teérica do SnO,, 6,95 g.cm™. A analise foi realizada em todas as amostras

preparadas.

3.3.4 — Microcopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) utiliza um feixe fino de elétrons que
incide na superficie da amostra, interagindo com o material, e os elétrons secundarios sdo
coletado por um detetor que converte o sinal em imagem.

A analise foi feita em microscopio eletronico de varredura (TOPCOM modelo SM-
300). As amostras foram lixadas , polidas e submetidas a um ataque térmico a 1250°C por
15 minutos. Essa analise teve por objetivo obter a microestrutura das amostras e medir o

tamanho médio de grdo, utilizando o método dos interceptos da norma ASTM E112

3.4 — Caracterizacao Elétrica.

3.4.1 - Elétrica ACe DC

Com o objetivo de determinar o coeficiente de ndo-linearidade entre a tenséo
aplicada e a corrente, caracteristica de extrema importancia nos varistores, bem como
analisar detalhadamente o comportamento sob campo alternado, foram realizadas medidas

elétricas utilizando corrente ac e dc.
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3.4.2 — Determinacao do Coeficiente ndo Linear (a) e Tensdo de Ruptura.

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

As amostras foram lixadas e polidas (lixa n° 400) para obtencdo de superficies
planas e paralelas, em seguida, as faces foram recobertas com um eletrodo de prata para se
obter as medidas elétricas.

O campo elétrico (E) e a densidade de corrente (J), foram obtidos pela medida de
corrente elétrica (1) gerada quando a amostra foi submetida a uma diferenca de potencial

(V), cujas relacBes sdo mostrada a seguir:

E=— J=—
d A

em que:
d = espessura da amostra
A = érea do eletrodo depositado na superficie da amostra.
Os valores dos coeficiente de ndo linearidade (o) foram obtidos entre os pontos
1mA.cm? e 10mA.cm™, através da equacio:

a= 1/[|Og ElOmA.cm 2 Iog ElmA.cm’z] ) (32)

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

A corrente de fuga foi determinada como o valor da corrente no ponto onde a tenséo
fosse igual 70% do campo elétrico de ruptura da amostra.

A tensdo efetiva por barreira foi determinada usando as equacfes 3.3 a 3.5
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V. =1V, 3.3)

_—

n=— 3.4
d. (3.4)

vr—E;'Vb (3.5)

3.4.3 — Espectroscopia de Impedéancia

A aplicacdo da espectroscopia de impédancia, no estudo das propriedades elétricas
de cerdmicas a base de oxido, foi primeiramente realizada por Bauerle.(1969)

A condutividade elétrica de ceramicas a base de 6xido depende das caracteristicas
das amostras, tais como: composi¢cdo quimica, pureza, homogeneidade microestrutural,
distribuicdo e volume de poros e tamanho dos gréos.

Em materiais policristalinos a condutividade total é obtida pela soma das
contribuicBes intergranular e intragranular. Medidas realizadas em corrente continua
fornecem apenas o valor da condutividade total ndo permitindo informacgdes sobre a
contribuicdo do gréo e contorno de grdo, sobre os efeitos do eletrodo. Para superar estas
limitacOes, realiza-se medidas de impedancia em corrente alternada com sua representacao
no plano complexo.

A impedancia complexa (Z*) pode ser representada na forma de vetores, podendo
ser escrita tanto em coordenadas retangulares quanto em coordenadas polares, equacdes 3.6
e 3.7, respectivamente.

Z2=2"+j2" (3.6)
Z" =27, (cos(8) + jsen(d)), (3.7)
em que Z~ é a parte real da impedancia, Z"~ é a parte imaginaria da impedancia e 6 o &ngulo

de fase. A relacdo entre coordenadas polares e a representacdo vetorial € demonstrada na
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figura 3.1. A parte real da impedancia complexa Re(Z) é representada na abcissa,
correspondendo a parte resistiva, enquanto que a parte imaginaria da impedancia complexa

(-Im(Z)) representa no eixo das ordenadas correspondente a reatancia capacitiva.

-Im(z) A

Z” ........................................

>
z Re(2)

FIGURA 3.1 — Representacdo de impedancia na forma vetorial utilizando coordenadas
retangulares.

Os diagramas de impedancia consistem na representacdo dos dados no plano
complexo. Neste trabalho os resultados foram representados através de diagramas de
Nyquist, que consiste em apresentar 0 oposto da parte imaginaria da impedancia em funcao
da parte real, para cada freqiiéncia.

Os diagramas de impedéncia denotam curvas caracteristicas de associacdes de
circuitos elétricos submetidos a uma diferenca de potencial senoidal , assim, a resposta
elétrica em termos de impedancia pode ser modelada a partir de circuito elétrico
equivalente ou associacdo de circuitos. Na figura 3.2 é ilustrado a resposta de circuitos
elétricos a uma tensdo senoidal, representada no plano complexo, sendo associado a cada

semicirculo, um circuito RC em paralelo.
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R R
z AAAMA—  —AAAA 7 R
I I } L R
c c — AN
W, C
Wo
R R+
' 7 R, R, R,+R,

Z’
FIGURA 3.2 — Diagramas de impedancia para combinages de circuito RC.

O circuito elétrico equivalente adotado deve representar as propriedades do sistema
devendo ser, portanto, consistente com os processos fisicos que ocorrem em uma célula de
medida (eletrodo — amostra — eletrodo).Assim, a um dado diagrama pode-se associar mais
de um circuito elétrico equivalente.

Em sistemas cerdmico policristalinos o diagrama de impedancia pode ser
representado por um conjunto de circuito RC paralelo, acoplado em série. A figura 3.3
ilustra o circuito elétrico equivalente associado a resposta da célula. Nos diagramas
apresentados na figura 3.3 , Cg, Ccq, € Cg representam as capacitancia do gréo, contorno de
gréo e eletrodo, respectivamente. Ry, Reg € Rer representam as resisténcias do gréo, do
contorno de grédo e do eletrodo, respectivamente. Neste diagrama o primeiro semicirculo,
junto a origem de abcissas e ordenadas, corresponde a resposta do sistema a altas
freqliéncias, sendo caracteristico de fendmenos intragranulares.

Em diagramas de impedancia de um sistema que ndo mostre fenémenos de difuséo e
polarizacdo de eletrodos, as informacdes sobre a resisténcia do grdo e do contorno de gréo

podem ser dadas por um e/ou dois semicirculos.
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Rg Rg+Rgb Rg+Rgb+Rel
Z real
Rg Rgb Re]
AN WHW
{ | | H | | | | %
[ [ [
Cg Cgb Cel

FIGURA 3.3 - Diagrama de impedancia e circuito elétrico equivalente de sistemas
policristalinos,  apresentando  as  contribuicbes intragranular
(Rg),intergranular (R¢g) € de polarizagao de eletrodo.

O primeiro tipo de um semicirculo com dois pontos sobre o eixo das abcissas, sendo
que, 0 ponto que esta mais proximo da origem corresponde ao valor da resisténcia
intragranular (Rg). O segundo tipo, um diagrama de impedancia com dois semicirculos,
neste caso trés pontos estdo sobre o eixo das ordenadas, o primeiro a mais alta frequéncia
(na origem), o segundo em posic¢ao intermediaria correspondendo a resisténcia do grao (Ry)
e 0 ponto mais afastado da origem a baixa frequéncia correspondendo ao valor da
resisténcia intragranular (Rq) mais resisténcia intergranular (Rcg).

Atraves dos valores da resisténcia intragranular (Ry) e do fator geometrico f =D/A,

onde D e A representam espessura da amostra e area do eletrodo, respectivamente, é

possivel calcular a condutividade do gréo (og4) de acordo com a equagéo 4.8:

oO. =

f
i (3.8)
g Rg
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A variacdo da condutividade com a temperatura pode ser mostrada em um grafico
tipo Arrhenius, no qual é possivel calcular a energia de ativacdo (E,) do processo de
conducdo, pois em geral a energia de ativacao obedece a relagéo 3.9,

o =o0,exp(-E, /KT) (3.9
em que k é constante de Boltzmam (k=8,614 x 10° eV/K) e T a temperatura em Kelvin. O

gréfico tipo Arrhenius € ilustrado na figura 3.4.

E = - tg(0). 1000.K

In (o)

1000/ K1
FIGURA 3.4 — Gréfico de Arrhenius In ¢ versus 1000/T
Foram realizadas as caracterizagdes ac, por Espectroscipia de Impedancia com
auxilio de um analisador de imdedancia (4192 A LF HP) utilizando frequéncias de 5Hz a 13
MHz com amplitude de 1 V, variando a temperatura de 100°C a 400°C e os valores de

tensdo dc aplicados foram de 0 a 20 V.

4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 -Sistemas Estudados

Os sistemas estudados estdo apresentados na tabela 4.1 com nomenclatura a ser

usada.
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Tabela 4.1: Nomenclatura utilizada para os sistemas estudados

Sistema Nomenclatura
Sn0,.0,005Zn0.0,005C00.0,00075Nb,0s S5Z5C7Nb
Sn0,.0,005Zn0.0,005C00.0,00075Nb,05.0,00025Cr,03 S5Z5C7N2Cr
Sn0,.0,005Zn0.0,005C00.0,000075Nb,05.0,0005Cr,03 S5Z5C7N5Cr
Sn0,.0,005Zn0.0,005C00.0,00075Nb,05.0,00075Cr,03 S5Z5C7N7Cr
Sn0,.0,0025Z2n0.0,0075C00.0,00075Nb,0s S2Z7C7Nb
Sn0,.0,0025Zn0.0,0075C00.0,00075Nb,05.0,00025Cr,05 S2Z7C7N2Cr
Sn0,.0,0025Z2n0.0,0075C00.0,00075Nb,05.0,0005Cr,04 S2Z7CTNSCr
Sn0,.0,0025Zn0.0,0075C00.0,00075Nb,05.0,00075Cr,05 S2Z7C7N7Cr

4.2 — Difragdo de Raios — X

As analise por difracdo de raios X mostraram que ndo houve a formacdo de outras
fases além da cassiterita do SnO,, como pode ser visto nas figuras 4.1 e 4.2. Provavelmente,
0 ndo aparecimento de uma segunda fase, advém do fato que as quantidades dos adtivos
adicionados ao SnO, serem muito pequenas, e se ocorreu a formacéao de outra fase, esta esta
abaixo do limite de deteccdo do difratdbmetro de raios X.

=)
6000 = = —— S5Z5C7Nb
5500 4 -8 —— S5Z5C7N2Cr
5000 -] ~ | S5Z5CTNsCr
4500 ] 3 S5Z5C7N7Cr

cps
w
o
o
o
1

FIGURA.4.1-Perfis de difrachio de raios X dos po6s do sistema base
Sn0,+0,5%2n0+0,5%C00+0,75%Nb,0s.(% mol)
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4500

(110)

4000 - —— S2Z7C7Nb
1 —— S2Z7C7N2Cr
——— S2Z7C7N5Cr

——S2Z7C7N7Cr

(101)

3500

(11)

3000+

2500

(320)
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3200)
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(221)
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(212)
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1500
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FIGURA .4.2-Perfis de difracdo de raios X para os pds dos sistemas a base de
Sn0,+0,5%2Zn0+0,5%C00+0,075%Nb,0s.(% mol)

4.3 — Andlise das Densidades

As densidades resultantes das medidas de seis amostras de cada sistema, foram
obtidas pelo método de Arquimedes, e relacionada com a densidade tedrica do SnO,
(Presrico=6,95 g.cm™). Os resultados encontrados estdo na tabela 4.2.

Os sistemas foram sinterizados em um forno tubular a uma razéo de aquecimento de
10°C.min™ e apresentaram boa densificagdo, estando de acordo com outros estudos feitos

por Pianaro et.al.(1995), Nascimento.(1996) e Pizarro. (1997) em sistemas analogos.

Tabela 4.2. Relacdo de densidades obtidas para os sistemas estudados.

continua
Sistema Nomenclatura | preiativa%0
Sn0,.0,005Zn0.0,005C00.0,00075Nb,05 S5Z5C7Nb 97
Sn0,.0,005Zn0.0,005C00.0,00075Nb,05.0,00025Cr,03 S5Z5C7N2Cr 97
Sn0,.0,005Zn0.0,005C00.0,00075Nb,05.0,0005Cr,03 S5Z5C7N5Cr 98
Sn0,.0,005Zn0.0,005C00.0,00075Nb,05.0,00075Cr,04 S5Z5C2N7Cr 94
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Tabela 4.2. Relacdo de densidades obtidas para os sistemas estudados.

conclusdo

Sn0,.0,0025Zn0.0,0075C00.0,00075Nb,05 S2Z7C7Nb 93

Sn0,.0,0025Zn0.0,0075C00.0,00075Nb,05.0,00025Cr,03 S2Z7CTN2Cr 98

Sn0,.0,0025Zn0.0,0075C00.0,00075Nb,05.0,0005Cr,04 S2Z7C7NSCr 97

Sn0,.0,0025Zn0.0,0075C00.0,00075Nb,05.0,00075Cr,03 S2Z7C2N7Cr 97

4.4 — Dilatometria.
Foram realizados ensaios dilatométricos dos sistemas estudados, em atmosfera de
oxigénio com razdo de aquecimento de 10°C.mim™, ilustrados nas figuras 4.3 e 4.4

mostrando da razao de retracao linear e da retracdo linear para cada sistema estudado

0.0002

0.0000 +

-0.0002

-
2
~®  -0.0004 -
3
3
© 0,006 s
o S2Z7CTN7Cr we
-0.0008 * S5Z5C7Nb a’,
4 S2Z7CTNSCr %
o S2Z7C7N2Cr °
-0.0010 -

(I) I 2(I)O I 4(I)0 I 6(I)0 I 8(I)0 I 10IOO I 12IOO I 1400
Temperatura °C
FIGURA 4.3 — Gréfico de razdo de retracdo linear versus temperatura dos ensaios
dilatométricos, razdo de aquecimento igual a 10°C.mim™
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FIGURA 4.4 —Gréfico de retragdo linear versus temperatura dos ensaios dilatométricos,
razdo aquecimento igual a 10 °C. mim™

Analisando a figura 4.3 pode-se notar que a quantidade de cromo adicionado

influenciou no processo de sinterizacdo. Por exemplo, a temperatura de sinterizacéo teve

inicio 950°C para o sistema S2Z7C72Cr e aproximadamente 1045°C para o sistema

S2Z7C7N7Cr. Os resultados mostraram que aumentando a concentragdo do cromo obtém-

se uma melhor densificacdo, pois aumenta a formagdo de vacancia de oxigénio, 0 que

facilita a difusdo dos metais pela rede de SnO..

4.5 — Microscopia Eletronica de Varredura.

A analise da microestrutura obtida por meio da microscopia eletrénica de varredura,
nos forneceu dados para a determinacdo do tamanho médio de grdo segundo as normas da
ASTM E 112-96 (revisada em 04/2000). Foram analisados oito sistemas sinterizados em

atmosfera de oxigénio e em atmosfera de argonio, tabela 4.3, mostrando uma estrutura com
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poucos poros concordantes com as densidades obtidas, em torno de 98% da densidade
tedrica (tabela 4.2).

As micrografias ndo apresentaram a formacdo de outras fases, em concordancia com 0s
dados obtidos por difracdo de raios X. As figuras de 4.5 até 4.12 mostram as micrografias
sinterizadas em atmosfera de oxigénio, e em atmosfera de argonio. Na tabela 4.3 notamos
que ndo houve uma diferenca significativa nos tamanhos médio de grdo entre as amostras
sinterizadas em atmosfera de oxigénio e em argbnio, também ndo houve diferenca
significativa com a variacdo do Cr,0O3 entre eles, pois a variagdo da concentragdo do cromo
é pequena. para alterar a cinética de crescimento do gréo.

. Esses resultados sdo importantes, pois permitem comparar diretamente as barreiras
de potencial nas amostras varistoras e, também, os valores de tensdo de ruptura, isto
porgue, o tamanho médio de grdo esta correlacionado com a tensdo de ruptura do material
(equacdo 1.3 e 1.4), a qual é diretamente proporcional ao nimero de barreiras efetivas. Os
valores de desvios padrdo sdo relativamente altos, isto atribui-se a heterogeneidade nos
tamanhos de grdo. Para obter uma maior margem de confiabilidade , foi realizado anélise
de trés fotomicrografias de cada amostra, os campos foram escolhidos aleatoriamente, e

acumulados aproximadamente 200 interseptos para cada amostra..

Tabela 4.3 — Tamanho médio de grdo de cada sistema estudado em atmosfera de oxigénio e

de argonio continua
Sistemas L (um)(atm.Oxigénio) | L (um)(atm.Argdnio)
S5Z5C7Nb 22+13 2,16+1,20

S5Z5C7N2Cr 16+0,9 2,32+1,15
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Tabela 4.3 — Tamanho médio de gréo de cada sistema estudado em atmosfera de

oxigénio e de argbnio conclusdo
S5Z5C7N5Cr 26+12 1,58+0,92
S5Z5C7N7Cr 1,56+0,91 1,69+1,25
S2Z5C7Nb 2,58+1,18 2,80+1,23
S2Z7CTN2Cr 1,16+0,78 2,62+1,19
S2Z7C7NSCr 2,50+1,16 2,60+1,20
S2Z7CTNT7Cr 2,13+1,07 3,07+1,15

®)

FIGURA.4.5-Micrografia caracteristica dos sistema S5Z5C7Nb sinterizados em: (a)
atmosfera de oxigénio (b) atmosfera de argonio. razdo de resfriamento
10°C.mim™*
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(b)

FIGURA .4.6-Micrografia caracteristica dos sistema S5Z5C7N2Cr sinterizados em: (a)
atmosfera de oxigénio (b) atmosfera de argdnio. razdo de resfriamento
10°C.mim™*

P y ';"‘b‘
o/

10kV
Sn0:-0,5%Zn0-

FIGURA .4.7-Micrografia caracteristica dos sistema S5Z5C7N5Cr sinterizados em: (a)
atmosfera de oxigénio (b) atmosfera de argdnio. razdo de resfriamento
10°C.mim™
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FIGURA.4.8-Micrografia caracteristica dos sistema S5Z5C7N5Cr sinterizados em: (a)
atmosfera de oxigénio (b) atmosfera de argonio. razdo de resfriamento
10°C.mim™*

()

FIGURA.4.9-Micrografia caracteristica dos sistema S2Z7C7Nb sinterizados em: (a)
atmosfera de oxigénio (b) atmosfera de argonio. razdo de resfriamento
10°C.mim™*



Resultado e Discussao 47

(b)

FIGURA .4.10-Micrografia caracteristica dos sistema S2Z7C7N2Cr, sinterizados em: (a)
atmosfera de oxigénio (b) atmosfera de argdnio. razdo de resfriamento
10°C.mim™*

FIGURA.4.11-Micrografia caracteristica dos sistema S2Z7C7N2Cr, sinterizados em: (a)
atmosfera de oxigénio (b) atmosfera de argonio. razdo de resfriamento
10°C.mim™*
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18kV

Sn0:z-0

FIGURA .4.12-Micrografia caracteristica dos sistema S2Z7C7N2Cr, sinterizados em: (a)
atmosfera de oxigénio (b) atmosfera de argonio. razdo de resfriamento
10°C.mim™

4.6 — Medidas de Tensdo-Corrente.

Foram realizadas medidas elétricas para a determinacdo do coeficiente de ndo

linearidade (o) e campo elétrico de ruptura (E;). Nas figuras 4.14 a 4.17 sdo mostradas as

curvas caracteristicas densidade de corrente versus campo elétrico dos sistemas em estudo.

189  --0--S575C7Nb
16 --e-- S5Z5CTN2Cr
1] —a—SBCBCTN7Cr

—v— S5C5C7N5Cr

J (mA.cm?)
2]
1

(I) I ZOIOO I 40|00 I GOIOO I BOIOO I 10(|)00 I 12000
E (V.cm™)
FIGURA.4.13.Grafico de densidade de corrente versus campo elétrico do sistema a base
Sn0,+0,5%2Zn0+0,5%C00+0,075%Nb,05+x%Cr,03, sendo x=0,025, 0,05
e 0,075 (% mol) atmosfera de oxigénio
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FIGURA .4.14-Grafico de densidade de corrente versus campo elétrico do sistema a base

Sn0,+0,25%2Zn0+0,75%Co00+0,075%Nb,05+x%Cr,03, sendo x=0,025,
0,05 e 0,075 (% mol) atmosfera de oxigénio

26
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FIGURA.4.15-Gréfico de densidade de corrente versus campo elétrico do sistema a base
Sn0,+0,25%2Zn0+0,75%C00+0,075%Nb,0s+x%Cr,03, sendo x=0,025,
0,05 e 0,075 (% mol) atmosfera de argonio
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FIGURA.4.16-Gréafico de densidade de corrente versus campo elétrico do sistema a base
Sn0,+0,5%2Zn0+0,5%C00+0,075%Nb,05+x%Cr,03, sendo x=0,025, 0,05
e 0,075 (% mol) atmosfera de argonio

Na tabela 4.4 sdo mostrados os valores de (o) , (E/) e (V) médios obtidos dos sistemas

estudados, sinterizados em atmosfera de oxigénio e de argonio.

Tabela 4.4. Valores do campo elétrico de ruptura (E;), coeficiente de ndo linearidade (o),

corrente de fuga e diferenca de potencial por barreira (V¢g), em amostras sinterizadas em
atmosfera de oxigénio e argonio.

Sistemas a E (V.cm™) Corr. fuga (MA) | Vg (V/barreira)

0O, Ar o} Ar (o7} Ar o} Ar

S5Z5C7Nb | 14,00| 9,00 | 7621 3852 0,098 0,072 1,26 0,84

S5Z5C7N2Cr | 21,72 111,99 | 9750 3687 0,041 0,049 1,57 1,22

S5Z5C7N5Cr | 14,36 | 11,50 | 6862 5252 0,027 0,028 2,45 0,83

S5Z5C7N7Cr | 22,26 | 11,33 | 9290 4806 0,039 0,06 1,09 0,81

S2Z7C7Nb | 7,00 | 5,00 | 3743 1917 0,10 0,17 0,96 0,52

S2Z7C7N2Cr | 12,83 /10,00 | 8205 6983 0,13 0,033 0,95 1,80

S2Z7C7N5Cr | 14,59 111,56 | 5963 5368 0,036 0,027 1,48 1,39

S2Z7C7N7Cr | 10,03 |13,57| 5127 4968 0,18 0,064 1,08 1,88
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Considerando a microestrutura das amostras sinterizadas dos sistemas com base no
Sn0,, podemos sugerir a existéncia de uma barreira elétrica do tipo Schottky, como a mais
provavel de ocorrer no contorno de grdo. Doadores carregados positivamente estdo em
ambos os lados do contorno de grdo, e sdo compensados por receptores negativamente
carregados na interface do grdo. Nota-se, que em sistemas varistores a base de SnO, sem 0
Cr,03 os valores de alfa sdo menores que os demais, observa-se também que a tenséo de
ruptura para os sistemas que foram sinterizados em atmosfera de oxigénio sdo mais
elevados que os sinterizados em atmosfera de argdnio. Por outro lado, a velocidade de
esfriamento modifica os valores do coeficiente de ndo linearidade. Razdes lentas de
resfriamento proporcionam efeitos de oxida¢do do CoO durante o aquecimento até 600°C
seguido pelo efeito redutor & temperaturas acima de 1000°C Turton (1997). As equacg0es

4.1 a 4.3 representam as reacdes redox do CoO.

2C00 +10, —%C¢ ,C0,0, (4.1)
C0,0, + Co0—%C 50,0, 4.2)
C0,0, + Co0—2€ ,3C00 +10, (4.3)

Os Oxidos de cobalto, quando no estado de reducdo +3, podem afetar a adsorsdo de
espécies de oxigénio nos contornos de graos do SnO, de modo semelhante ao mostrado nas
equacgdes 1.12 a 1.16. Por outro lado, quando no estado de oxidacdo +2 poderd afetar a
adsorsdo de espécies de oxigénio nos contornos de grdos do SnO, tal como descrito nas

equacOes 4.4 a 4.7:

Col +0, —X% C0g, Oy ags) (4.4)

" Sno. ' '
COSn 'Oz(ads) : CoSn 'Oz(ads) (45)
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Coén 'Oé(ads) &) COSnX '(O’)Z(ads) (46)
2COXSn'(OI)Z(ads) + Cogn % 2COSnX '(O”)Z(estrutural) + COSnX (47)

O Cr,03 deve formar solucdo sélida do tipo substitucional de acordo com a

equacao 4.8 abaixo:
Cr,0, —%2Cr,'+V," +20, (4.8)
A adigédo do Cr,03 no SnO, aumenta a concentragdo de defeitos pela substituicdo na

rede do estanho de um de seus atomos pelo &tomo de cromo, criando um defeito atdmico

carregado negativamenteCrg, . Estes poderiam gerar sitios em que ocorre a doagédo de

elétrons para o O,, adsorvidos na superficie do contorno de gréo, promovendo a formacéo
das espécies de oxigénio O’ e O,, responsaveis pela formacdo da barreira de tensdo
Pizarro(1997). Isto explica 0 aumento das propriedades varistoras do sistema SZCNb com a
adicédo de Cr,03, como mostrado na tabela 4.4.

O papel de Cog, , Cr,,, Sng, , V.. e Vg (devido a reducdo de Sn** a Sn*? nos sitios
intersticiais) é, aumentar a adsorsdo de O, , O’ e O" na superficie do contorno de gréo
promovendo uma diminuicdo da &rea de superficie do contorno do grdo. Portanto,
possivelmente estas espécies sdo, em parte, as responsaveis pela formacao de barreira. O
papel destas espécies é gerar sitios para promover a adsorsdo de eletrofilicas (formando
uma camada de deplesséo).Os resultados encontrados refor¢cam esta hipotese, uma vez que
os valores do coeficiente de ndo linearidade (o) e a barreira de potencial (¢,) S&0 bastantes

dependentes da atmosfera oxidante.



Resultados e Discussdo 53

4.7 —Espectroscopia de Impedancia

As propriedades elétricas dos sistemas varistores podem ser melhor interpretadas,
conhecendo-se mais sobre a barreira de potencial formada na regido de contorno de gréo,
Santos (1999). Tais propriedades destes materiais ceramicos a base de SnO,, como
resistividade e condutividade entre outras, sdo influenciadas por parametros fisico-quimicos
como a composicao, impurezas, microestrutura (tamanho de gréo, porosidade etc).

Os resultados das sinterizacbes em atmosfera de oxigénio e argbnio evidenciam a
dependéncia de ndo linearidade com a adsorsdo de diferentes espécies de oxigénio,

provavelmente O’ , 0", 0, e O] .

Apos a caracterizagdo elétrica (densidade de corrente em fungdo do campo elétrico),
foram realizadas analises de espectroscopia de impedancia. Nas figuras 4.17 a 4.32 sdo
ilustrados os diagramas de —Z” x Z’ para os sistemas SZCNb e SZCNy%Cr sendo y =
0,025;0,05 e 0,075 (% em mol) em atmosfera de oxigénio e argbnio respectivamente. Os
sistemas estudados apresentaram o mesmo perfil, ou seja, um decréscimo da resistividade
com o aumento da temperatura, resultando no aumento da condutividade elétrica.

As respostas elétricas obtidas por impedancia sdo semelhante as obtidas por Bueno
et al.(1998). O aumento de temperatura, proporciona uma diminuicdo da resistividade do
sistema, evidenciando a presenca de dois ou mais semicirculo convoluidos, o0 que pode ser
observado pela deformacdo apresentada nestes semicirculos caracteristicos. Todas as
escalas dos diagramas —Z” x Z’, sdo relativas as analises realizadas ao utilizar o programa

Ziew2, sendo as deformacdes dos semicirculos, respostas caracteristicas do material.
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Os resultados de resisténcia e capacitancia foram obtidos por ajuste feitos pelo
programa Zview2 nas curvas analisadas dos sistemas em estudo SZCNb sem e com a
adigdes de cromo. Estes resultados sdo muitos importantes, pois permitem obter a energia
de ativacdo associadas aos processos de relaxacdo nas barreiras de potencial. Nas tabelas

4.5 a 4.12 sdo apresentados os valores de resisténcia e capacitancia para 0s sistemas em

estudo.
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Tabela 4.5. Valores da resisténcia e capacitancia a diferentes temperaturas para o sistema
S5Z5C7Nb. Atmosfera de oxigénio e argbnio

Temperatura Resisténcia (ohm) Capacitancia (Faraday)
(Celsius) Oxigénio Argonio Oxigénio Argonio
R, R, R, R, C, C, C C,
100 6731 | 136540 | 4x10™ 1x10° | 4x10°® | 1x10°
200 59556 | 675080 | 24288 | 111710 | 3x10™ | 4x10™ | 3x107 | 3x107
300 139740 | 253610 | 468 | 2665 | 3x10™ | 8x10™ | 6x10™ | 2x107
400 4778 | 130155 1x10™ | 5x10°

Tabela 4.6. Valores da resisténcia e capacitancia a diferentes temperaturas para o sistema
S5Z5C7N2Cr. Atmosfera de oxigénio e argonio

Temperatura Resisténcia (ohm) Capacitancia (Faraday)
(Celsius) Oxigénio Argonio Oxigénio Argonio
R, R, R R, (of) C, (of) (o
100 7x10’ 7x10° 2x100 | 4x10°
200 1x10° | 1x10" | 108930 | 252490 | 4x10® | 6x10™"° | 7x10™"° | 6x107
300 8779 | 37550 | 9290 | 13519 | 5x107° | 1x10® | 1x10* | 6x107
400 1149 | 1701 | 1149 | 1701 | 6x10° | 6x10™° | 6x10™° | 6x10°
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Tabela 4.7. Valores da resisténcia e capacitancia a diferentes temperaturas para o sistema
S5Z5C7N5Cr. Atmosfera de oxigénio e argonio

Temperatura Resisténcia (ohm) Capacitancia (Faraday)
(Celsius) Oxigénio Argonio Oxigénio Argonio
R, R, R, R, C C, C C,
100 8x10’ 1x10’ 3x10” 2x10™°
200 2x10° 1x10° 4x10°7 2x107
300 29084 | 42456 | 151 | 67669 | 2x10° | 1x10° | 1x10™** | 3x107
400 651 | 4544 | 340 | 4447 | 1x10° |1,3x107| 1x10™° | 2x10°

Tabela 4.8. Valores da resisténcia e capacitancia a diferentes temperaturas para o sistema
S5Z5C7N7Cr. Atmosfera de oxigénio e argdnio

Temperatura Resisténcia (ohm) Capacitancia (Faraday)
(Celsius) Oxigénio Argonio Oxigénio Argonio
Ry R, Ry R, (of} Co (of) Co
100 8x10’ 1x10’ 2x10™%0 3x10™%°
200 2x10° 228200 | 250760 | 4x10™° 5x10° | 9x10™°
300 1415 | 67266 | 2032 | 24053 | 1x10° | 6x10™ | 1x10° |1,4x107
400 676 | 4564 | 433 2051 | 6x10™° | 9x10™° | 2x10™° | 1,2x10°°




Resultados e Discussdo 71

Tabela 4.9. Valores da resisténcia e capacitancia a diferentes temperaturas para o sistema
S2Z7C7Nb. Atmosfera de oxigénio e argonio

Temperatura Resisténcia (ohm) Capacitancia (Faraday)
(Celsius) Oxigénio Argonio Oxigénio Argonio
R, R, R, R, C, C, C C,
100 107110 | 330390 | 178350 | 247830 | 2x10™ | 8x10™° | 2x10™ | 8x10™*°
200 1025 | 5229 | 49450 | 1140 | 4x10%* | 1x10™ | 6x10™ | 1x10"
300 228 356 3x10™° | 2x10**
400

Tabela 4.10. Valores da resisténcia e capacitancia a diferentes temperaturas para o sistema
S2Z7C7N2Cr. Atmosfera de oxigénio e argonio

Temperatura Resisténcia (ohm) Capacitancia (Faraday)
(Celsius) Oxigénio Argonio Oxigénio Argonio
Ry R, Ry R, (of} Co (of) Co
100 8x10’ 86697 | 13360 | 5x10™ 3x10™ | 2x107
200 6x10° 687 | 2245 | 1x10™ 2x10%? | 1x10™°
300 90365 | 131380 7x10"° | 1x107
400 2912 | 9017 1x10™° | 1x107
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Tabela 4.11. Valores da resisténcia e capacitancia a diferentes temperaturas para o sistema
S2Z7C7N5Cr. Atmosfera de oxigénio e argonio.

Temperatura Resisténcia (ohm) Capacitancia (Faraday)
(Celsius) Oxigénio Argonio Oxigénio Argonio
R, R, R, R, C C, C C,
100 1x10’ 5x10’ 1x10™ 1x10™
200 2x10° 3x10° 8x10™° 5x107™°
300 23848 | 42786 | 37118 | 108200 | 2x10® | 6x10™° | 5x10%° | 3x107
400 1149 | 2751 | 1186 | 8450 | 4x10™° | 2x10° | 4x10™° | 1x10°

Tabela 4.12. Valores da resisténcia e capacitancia a diferentes temperaturas para o sistema
S2Z7C7N7Cr. Atmosfera de oxigénio e argonio.

Temperatura Resisténcia (ohm) Capacitancia (Faraday)
(Celsius) Oxigénio Argonio Oxigénio Argonio
Ry R Ry R Ci C, Ci C,
100 6x10’ 5x10’ 4x10™ 1x10™
200 1x10’ 2x10° ox10™ 2x10°
300 78479 | 781150 | 27885 | 44075 | 1x10™ | 3x10™° | 1x10™ | 3x107

400

6013 | 22866

9x10° | 2x10°
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Observou-se que para diferentes temperaturas nos sistemas estudados as amostras
sinterizadas em atmosfera de oxigénio apresentaram uma maior resistividade elétrica em
relacdo as amostras sinterizadas em atmosfera de argonio. Estes resultados sdo importantes,
pois mostram a influéncia do oxigénio adsorvido na formacdo da barreira de potencial em
sistemas varistores a base de SnO resultados concordantes com aqueles obtidos por Bueno
et al.(1998).

As energias de ativacdo foram obtidas por meio da equacdo de Arrhenius, dos dados
da resistividade elétrica calculadas a partir dos parametros obtidos mediante regressao nao
linear, utilizando o modelo do circuito equivalente (figura 4.33), nas diferentes
temperaturas. As energias de ativacdo encontradas para os sistemas varistores a base de
SnO, podem ser correlacionadas aos valores das energias apresentadas na literatura,
relativos as espécies de oxigénio que reagem com a superficie do SnO,. Nas figuras 4.34 a
4.40 estdo ilustradas as curvas de Arrhenius obtidas. Na tabela 4.13 sdo apresentadas a
energia de ativacdo dos sistemas em estudo dos sistemas sinterizados em atmosfera de

oxigénio e argbnio

FIGURA.4.33-Circuito equivalente utilizado nas simulagdes dos dados de
impedancia,
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Tabela 4.13. Energia de ativagdo obtida a partir das curvas de Arrhenius

Energia de ativacao (eV)

Sistemas Oxigénio Argdnio

Alta Freq. Baixa Freq. Alta Freq. Baixa Freq

S5Z5C7Nb 0,33+0,29 1,18+0,27 3,58+0,57 0,63+0,20

S5Z5C7N2Cr 0,61+0,07 2,23+0,02 0,64+0,13 0,68+0,13

S5Z5C7NSCr 0,57+0,06 1,61+0,12 0,28+0,17 0,90+0,09

S5Z5C7N7Cr 0,57+0,07 1,94+0,17 0,62+0,11 0,81+0,17

S2Z7C7Nb 0,63+0,23 0,95+0,15 0,59+0,09 0,76+0,19

S2Z7CT7N2Cr 0,09+0,17 0,53+0,12 0,62+0,10 0,73+0,15

S2Z7C7N5Cr 0,39+0,17 0,64+0,18 0,44+0,14 1,84+0,15

S2Z7C7N7Cr 0,30+0,22 0,82+0,20 0,47+0,24 1,64+0,19

A presenca de defeitos tais como Crg, e Cog,, apresentados nas equacdes 1.12 a

1.16, atuando como sitios ativos aumentando a adsorsao de espécies de oxigénio é cada vez
mais evidente ao analisar os resultados obtidos. Associando-se as energias de ativacao
encontradas neste trabalho e as citadas na literatura, possivelmente as espécies que estdo
sendo adsorvidas sdo de oxigénio. A presenca das espécies de oxigénio na regido de
contorno de grdo é evidenciada em todos os resultados obtidos neste trabalho, porém estas
espécies ndao devem estar distribuidas igualmente em um mesmo contorno de gréo.
Observando as diferencas dos tamanho de gréos, leva-se possivelmente a presenca de duas
barreiras de potenciais distintas, representadas por duas constantes de relaxagéo, observadas

nas medidas de espectroscopia de impedancia para temperaturas acima de 200°C.
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O trabalho foi importante, pois evidenciou pelas medias em diferentes atmosferas a
influéncia das espécies de oxigénio nas propriedades varistoras do SnOs.

As analise da caracterizagdo da barreira de potencial a partir dos dados obtidos pela
técnica de impedancia, apresentaram um aumento da altura da barreira de potencial, da
densidade de estado (Ns) e densidade de portadores de carga livre no bulk (Ng) com o
aumento da concentracdo de Cr,O3 (Tabela 4.14). Estes resultados evidenciam o aumento
da condutividade do grdo e uma barreira mais resistiva com 0 aumento da concentracao
deste dopante sinterizado em atmosfera de oxigénio em relacdo a atmosfera de argdnio.
Entretanto, estes resultados precisam ser melhor caracterizados, analisados e
correlacionados.

Tabela 4.14-Resultado obtidos por meio das medidas de capacitancia em funcdo do
potencial dc aplicado, em diferentes temperaturas e atmosferas oxigénio e argonio

oy (eV)_ Ng (Cm'3) N, (Cm-z) © (V.Cm'l)”z

%Molar de Cr
O, Ar (o]} Ar 0, Ar O, Ar

S2Z7C7Nb 0,065 | 0,062 | 2x10% | 3x10™ | 2x10%* | 3x10™ | 5x102 | 4x1072

S2Z7C7N2Cr | 0,12 | 0,084 | 1x10' | 5x10% | 1x10% | 6x10% | 4x102 | 6x107

S2Z7C7N5Cr | 0,52 | 0,029 | 1x10'® | 1x10% | 1x10'" | 8x10™ | 4x10? | 3x10?

S2Z7C7N7Cr | 0,70 | 0,047 | 5x10™® | 1x10% | 4x10Y" | 1x10% | 4x10? | 5x107
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5 - CONCLUSOES

A adicdo do Cr,0; no sistema basico SZCNb, influenciou moderamente nas
propriedades elétricas das cerdmicas estudadas. Dentro dos percentuais adicionados, 0,025;
005 e 0,075 (em mol de Cr,03) aquele que ocasionou efeito mais pronunciado foi 0,075%
de Cr,03, levando o coeficiente de ndo linearidade (o) de 14 para 22, e o potencial de
ruptura de 6862 V. cm™ para 9290 V. cm™, provavelmente, isso ocorre porque o Cr
substitui 0 Sn na rede do estanho criando um defeito atdmico carregado negativamente,
possibilitando dessa forma a doagéo de elétrons para o oxigénio adsorvido na superficie do
contorno de gréo.

A microestrutura revelou um sistema policristalino, monofasico de grdos
praticamente equiaxiais e de tamanho ndo homogéneo, de aproximadamente 2,0 um para
aqueles sistemas com adicdo crescente do Cr,O3 e um diferenca em média 1 um entre o
sistema com e sem Cr,03. Essa microestrutura possivelmente esta associada a mais de um
tipo de barreira de potencial encontrada na regido do contorno de grao.

Os resultados de impedancia mostram que o circuito equivalente mais indicado é o
de dois RC ligados em seérie.(figura 4.38). As energias de ativacdo obtidas neste trabalho
sdo possivelmente resultados das espécies de oxigénio adsorvido no contorno de gréo.

A formulacdo do sistema proposto nesse trabalho mostrou atraves dos resultados
obtidos que sua aplicagdo tecnoldgica ndo é viavel, pois os valores encontrados estdo

abaixo daqueles valores convencionais encontrados no mercado.
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6 — PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Caracterizar o sistema SZCNCr por meio de Microscopia Elétronica de
Transmisséo, para verificar a possibilidade da formagdo de uma fase segregada no contorno
de grdo ndo detectada por meio da microscopia eletronica de varredura e medidas de
difragdo de raios X.

Realizar medidas de Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética para analisar a

presenca das espécies de oxigénio adsorvidas na regido de contorno de gréo.
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