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RESUMO

O diéxido de etanho € um semicondutor do tipo n que quando adequadamente dopado
com outros Oxidos metdlicos exibe um comportamento varigtor. Edes possuem dta
cgpacidade de absor¢io de energia, cuja funcdo € redtringir sobrevoltagens trangtdrias sem
serem  destruidos podendo ser usados em campos de corrente dternada ou  corrente
continua, tanto em grande intervao de voltagens como em grande intervao de correntes.
As propriededes détricas do vaigtor dependem dos defeitos que ocorrem nos contornos de
gréo. O objetivo degte trabadho foi inicidmente edudar a subdtituicdo parcid do CoO pdo
MnO, nos sSstemas SO, +X%CoO+(:X)%MnO,+0,05%Ta0s (mol), onde x=0; 025
050, 075 e 1, dnterizados a 1300 °C por 1 hora. Medides de tensfo-corrente para
determinecd0 do coeficiente ndo—linear foram redizadas. Microscopia Eletronica de
Varedura foi gplicada avdiar as caracteriticas microestruturais dos dSstemas. Os
resultedos obtidos para as propriedades varistoras mostraram que 0 coeficiente de néo-
linearidede e o campo eérico de ruptura aumentam com 0 aumento da concentracéo de
MnO,, tendo a composcio SNO,+0,25%Co0+0,75%MNnO,+0,05%T8,0s  goresentado o
mehor comportamento varistor. Esee sstema foi dopado com La20s, N&bOs e GOz para
andisxy 0 efdto da adicio destes Oxidos no comportamento varigor. A introducdo desses
Oxidos influenciou as caracteriticas fidca e dérica do sSgema prgudicando seu
comportamento varistor e causando redugbes na densdade e tamanho de gréo do ssema
Uma segregacd nos contornos de gréo, rica em cobdto e manganés, pode ter Sdo a
responsivel  pda formacdo das barreiras que originaram as caracteridticas varistoras do
sgema SN0,.CoOMnO,Ta,0s. A introducdo dos Oxidos de terrasraras aparentemente

destroi parte dessas barreiras e, conseglientemente, suprime o0 comportamento varistor.



viii

ABSTRACT

Tin doxide is an ntype semiconductor that when doped with other metdlic oxides
exhibits norHinear dectric behavior with high nortlinear coefficient vaues typicd of a
vaigor. The dectric properties of the varigor depend on the defects that occurring in the
gran boundaries. The objective of this work was to sudy to partid subgtitution of CoO for
MnO, in the sygems SnO,+x%CoO+(1-x)%Mn02+0.05%Ta0Os (mal), where x=0; 0.25;
050; 0.75 and 1. Current-voltage measurements were accomplished for determination of
the nonlinear ccefficient and the breskdown voltage. Microgructure andyss weas
conddered by usng scaning dectron microscope to  evduate the  microdructurd
characteridics of the sysems as wdl as to deermine the voltage per barier of thee
sysems the results indicate that the nonlinear coefficient and the breskdown dectric field
increesed as the concentration of MnO. concentration increesed. The composition
0,+0.25%Co0+0,75%Mn0O,+0.05%Ta0s presented the optimum behavior varigor and
had been doped with the rae eaths oxides La,O;, NdO; and Gd,Os. The rare earths
oxides introduction influenced the physcd and dectric characteridics of the system,
decreasing its vaigor behavior and promoting vaidions on the dendty and mean gran
Sze of the sysem. Segregation rich in cobat and manganese a the grain boundaries can be
responsble for the formation of the eectricd bariers that originate the varistor behavior.
The introduction of rare earth oxides promoted a dedtruction of pat of these bariers and,

consequently, reduced the varigtor behavior.
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1. INTRODUCAO

Materias cermicos 20 largamente utilizados para véias aplicagfes, tas como,
cedmicas convencionas, sensores de gases, refrat&ios, materias edruturas e
componentes eétricos e detrdnicos. Dentre esses materiais, encontra-se o didxido de
esanho, que é um semicondutor tipo n e tem Sdo utilizado como detrodo inerte, sensor de
gases, resistor ou catalisador.

O dioxido de etdanho, quando sinterizado uilizando 0s méodos convendionas,
goresenta minima. ou nenhuma  dendficagdo, limitando, sua utilizagdo como cerémica
dtamente dendficada Contudo a promocdo da dendficacdo e as mudangas no
comportamento  elérico da cerdmica de SN0, sf0 redizadas dravés de dopagens
adequadas trandformando-a em cerdmica com propriedades finas desgadas, sga como
sensor de gases ou anda como resgtor lineer ou vaigdor, que € uma das gplicagbes do
dioxido de estanho que vemn sendo estudada atua mente.

Quando adequadarente dopadas com outros Oxidos metdicos, as cer@micas de
S0, exibem um comportamento détrico ndlinear, Smilar a0 de vaidores de ZnO

multicomponentes, descobertos por Masuoka (1971).
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Vaidores, ou ressores vaiavels com 0 campo dérico, sfo dispostivos dero-
getrbnicos com forte comportamento ndo-6hmico, que possuem O SEQuinte
comportamento:

- Para vdores de campo dérico inferior a um determinado vdor, Er, o varigtor
comporta-se como um isolante;

- Para vdores de campo eérico acima de Er, o varistor passa a apresentar uma dta
condutividede eétrica

Onde Er é chamado campo détrico de ruptura. A corrente eétrica gerada acima de

Er segue a seguinte lei, gpresentada por Matsuoka (1971) e revisada por Clarke (1999),

demondirada pelaequacéo 1.1.
J=KE? ()
Onde:
J = densidade de corrente K = constante do material
E = campo détrico a = codfidente de néo linearidade.

O coeficiente de néo linearidade € 0 pardmetro mas utilizado para determinar a
qudidede do varidor, pois quanto maor o a, mehor a caracteritica varistora A Figura
11 goresenta 0 comportamento caracteristico de um varidtor, aravés de uma curva de
canpo détrico em funcdo da denddade de corrente, onde podem ser observadas quatro
regifes digintas regido linear; regido de préruptura; regido de ruptura, regido de péds
ruptura

A regido de préruptura € caracterizada pela transicéo da regido linear para a regido
néo-linear. Nesta regi&o obtémse informagbes sobre a corrente de fuga do material, o que

permite andisar a cgpacidade de ser gplicado como varistor.
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Regido de poés-ruptura
r~ 0.1-100 cm

Controlada pelo gréo
10—

100 + Regi&o de ruptura

| JaE
a~20- 100

10 = a=din (/din (B

10°

Dersidade de carente(Acn’)

10¢ vagae da A uniWa
B o - 37 om
— Caidxde i ca oo do g
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10¢ L
1ot 16 100 100 16 10°

Tens&o (V.crh)

Figura 1.1. Representacédo de um gré&fico de densdade de corrente versus campo détrico
caracteristico de Sistemas varistores.

A regido de ruptura € a regido ndolinear. Nesta regido o materid passa de resistor a
condutor, devido ao repentino aumento da densdade de corrente, gp0s 0 aumento de uma
pequena fracdo do campo eétrico.

A regido de pésruptura é caracterizada novamente pela dependéncia linear de J em
funcéo de E.

Os resgtores ou limitadores de voltagens podem ser usados em campos de corrente
dternada ou corrente continua, € em grande intervao de voltagens ou em grande intervao
de correntes. A funcdo € redringir sobrevoltagens transitérias sem serem destruidos. As

propriededes détricas do varistor dependem dos defeitos que ocorrem nos contornos de

gréo.
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O desevolvimento de varidores a base de ZnO por Masuoka (1971) gerou
pesquisas nessa &eq, criando bases para 0 entendimento e desenvolvimento dos varistores.
Os vaidores comercias de ZnO goresentam dto coeficiente de néo linearidade (Clarke
1999). Quando dopado com aditivas como CoO, MnO2 ou Cr203 e dnterizado em dtas
temperaturas, as reagdes entre 0 ZnO e os dopantes levam a formacéo de varias fases no
contorno de gréo dete Ou sga as propriedades obtides dependerdo do tipo de
processamento  empregado, da amosfera, da temperaura de snterizacdo e das taxas de
aguecimento e resfriamento. Suas propriedades elétricas dependem das fases formadas.

Outros varidores utilizados <o os de SC e de TiO, Os vaidores de SC
goresentam baixo codficiente de néo linearidade (a@). O TiO2 foi dopado com téantdo,
béio, nidbio, estroncdo e cdco e sSnteizado a 1400 °C por Yan e Rhodes (1982),
goresentou coeficientes de néo linearidade entre 3 e 7.

O vaidor de SnO; foi introduzido por Fanaro et d.(1995) como um possive
subdtituto do varigor comercid de ZnO. Com a adicdo de CoO, obteve-se uma dta
dengficacdo. E com a adicdo de Nb,Os, obteve-se uma melhora na condutividade détrica
do sgema cerdmico. As vantagens desse ssgema sobre os Sstemas multicomponentes de
ZnO foram a microestrutura de fase Unica gpresentada e a dta estabilidade détrica obtida
Essas caracteristicas sdo vartgosas, pois facilitam o controle no processamento do varistor
e aumentam suavida Util.

Outros dopantes apresentaram mehoras nas caracteridticas do varigor de SnO», tais
como 0 MnO,, TaOs, Cr,0s, ALOs;, entre outros. Além disso, variagbes nas condigles de
snterizacdo e no preparo do pd, podem promover variagdes nas Suas caracteridticas fiscas
e ddricas Alguns deses faiores sSo andisados no capitulo 2, onde é agoresentado um

histérico das pesquisas redizadas com o varistor de SnO..
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Jarzebski e Marton (1976 e 1976-a) descreveram 0 SnO, como um semicondutor do
tipo n, com edrutura crigdina tetragond, mantendo dmetria semelhante com a edrutura
do rutilo. A baixa dendficacdo do SnO; peos méodos convencionals, como a evaporagao-
condensacéo, limitam sua aplicacdo como sensores de gas. Porém, com a adicdo de certos
dopantes consegue-se obter propriedades como ata densificac@o e condutividade détrica

Alguns dopantes tém ddo usados em vida de conseguir a dendficacédo do SnO»
durante a dnterizacdo, para edimular propriedades que ndo sfo encontradas normamente
no materia puro, aravés da formacdo de defdtos fases secundaias e edtabilizacdo de
fases crigaines.

Um desenvolvimento histdrico sobre cerémicas a base de SnO; sera mostrado a
seguir. Inicidmente srdo gpresentados trabahos cujo objetivo era 0 estudo SnO, como
ceramica densa e em seguida, como vaidor, visando modra a evolugdo das pesquisas

redizadas.



Revisdo Bibliografica 8

2.1. Sinterizaco e densificagdo do SnO2

Os mecanismos de dendficacdo e dnterizacd exercem grande influénda no
comportamento varigor das cermicas a base de SnO, Vaios trabahos tiveram como
objetivo esudar a influénda de dopantes na densificacd e a dnterizacdo do Oxido de
estanho. A seguir, serd gpresentado um pegueno histdrico desses estudos redizados.

Goodman e Gregg (1960) edudaram o efelto da Snterizagdo na microestrutura do
I0,, onde verificaam que ndo ocorreu dendficacd sem a presenca de dopantes, em
amosfera ambiente e temperatura de 1000°C a1200°C.

Vada e d.(1985) esudaram a gnterizacdo do SO, em amosfera de argbnio seco,
oxigénio e argdnio com presenca de vapor d &gua com temperaturas entre 900°C e 1250°C,
e verificaram que ndb houve dendficacdo, mas ocorreu 0 aumento do tamanho do didmetro
médio dos poros e dos gréos.

Zaharescu et d. (1991) dirmaram que a adicdto de CuO a SO, promove a
formacéo da fase liquida rica em CuO, sendo que a taxa de densficacdo pode ser explicada
pelo modeo de fluxo viscoso diminuindo o tempo de Sinterizago.

Gouwvea et d. (1993) redizaram um egtudo Snterizando o éxido de estanho dopado
com manganés a 1300 °C por 4 horas, com concentragdes de 0,0 a 0,5% de Mn obtido pelo
méodo Pecchini (Pecchini, 1967). Os resultados mostraram uma densficacdo entre 91 e
95% da densidade tedrica do 6xido de estanho (6,95 g/en?) para cerAmicas contendo 0,5 %
de Mn.

Bueno @ d.(1994) estudaram a dopagem de ¢Oxido de cobdto em Oxido de zinco.
Verificou-2 que o0 CosO, acdea a dendficagdo da mariz de ZnO, diminuindo a

temperatura de inicio de snterizacdo e aumentando Sua denddade gparente, sem dterar 0s
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mecanismos de sinterizacdo. O estudo da dopagem do Oxido de cobdto gerou estudos deste
mesmo dopante namatriz do ShO, como sera gpresentado a seguiir.

Fanaro et d. (1995) adicionaram 1,0% de CoO ap ShO,, obtendo uma dengficacdo
de 984% da denddade tedrica do SnO2. O CoO forma uma solugdo Sdlida pda
substituicio de fons de Sn** por fons Co** ou Co™".

CoO e MnO, foram adicionados, separadamente, a0 SnO, por Ceri e d. (1996),
paa edudar os efeitos destes dopantes na dnterizacdp. Os ensaios foram feitos em
dilatbmetro e os resultados modraram que a temperatura de méxima taxa de retracéo linear
diminui com o aumento da concentraggo do aditivo (para ambos dopantes). O edtado de

oxidacéo do cobdto e do manganés varia com a temperatura, como mostrado nas equacies

21a24.
2 M0, %3 H6® |v|nzo3+%o2 2.1)
Mn,03 % ¥9%® 2Mno + % 0, 2.2)
2Co0 + % 0, % ¥ 58%FH® Co,0, 2.3
C0,0; %9°5® 2000 +%o2 (24)

A dendficacdo de cerdmicas de SO, tem ddo verificada devido a subgtituicio de
cobdto e de manganés no ditio de etanho, que leva a formacéo de vacancias de oxigénio,

proporcdonando 0 aumento do coeficiente de difusdo dos ions, promovendo desta forma a

sinterizacdo, de acordo com as equagdes a Seguir:
MnO, %3%:® Mn%, +20% (25)

Mn,0; %3%® 2Mng, + Vi +30% (2.6)
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MnO %9%® Mng, + Vi + OF 2.7
CoO % ¥9i® Coy, + Vg + 0% 28)
C0,0; %IWhi® 2Cog, + Vg +30% (2.9)

A notacéo empregada foi a Kroger-Vink (1956).

Ceri e d. (1996) encontraram denddade rdativa acima de 99%, mostrando que o
CoO e MnO; S0 extremamente atuantes na promocdo da densficacdo do SnO,, mesmo
para baixa concentracdo de dopantes.

Muccillo et d. (1997), por espectroscopia de impedancia, redizaram um estudo de
um sgema SO, + x%CoO (porcentagem molar), com x variando de 05 a 6,0 durante a
dnterizacdo. Os resultados modraram que quanto maior a quantidade de aditivo, mas
baixa é a temperatura na quad 0 ShO, gpresenta um melhor caminho para troca de carges e
indicando que as vacancias de oxigénio criades pela dissolugdo de ions de cobdto no stio
do ShO, estéo controlando a taxa de dengficagéo dessas ceramicas.

Castro e Aldao (1998) mostram que 0s Oxidos de cobdto e de manganés aumentam
a taxa de dnterizacdo nas cermicas de SnO: devido ap aumento do nUmero de vacancias
de oxigénio. A adicdo de 05 % em mao de CoO ap SO, promoveu a dengficacio deste
Oxido paa aproximadamente 99% de denddade tedrica durante a Snterizacd. Um
resultado semelhante foi gpresentado por Vardaet d. (1999) e Cearri et d. (1996)

Vada e d. (1999 indica’lan a formegdo de uma fase Co,S0, durante a
dnterizacdo, nos contornos de gréos que foi obsavada somente com  utilizagdo de
microscopia e etrénica de transmissio de ata resol ugéo acopladaaandise de EDS.

A amodfera de dnterizacdo também é um outro fator que exerce influéncia sobre

as cerémicas densas a base de SN0, Perazolli e d. (1999) redizaram um edudo de
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dnterizacdo de SN0, puro, verificando que este goresentou baixa taxa de retracéo,
dependendo da amodfera durante a sSnterizacdo, em um diladmetro. A amodfera de
gnterizacdo influenciou na dendficacdo, que foi dribuida a0 aranjo das particulas de
0. e nataxa de crescimento dos gréos.

A indicacd de uma segregacdo ou segunda fase para cer@micas de SnO, dopadas
com 1,0% mo de manganés preparadas pdo méodo dos precursores  poliméricos
(Pechini, 1967), foi fdta por Tebcherani et d. (1999). Ede trabdho mostra que a
concentracdo de MnO, e a amosfera de sinterizacdo afetam o crescimento de gréo e a
dengficacdo do SnO,. Altas concentragfes de MnO, levaram a temperaiuras mais baixas
de snterizacdn. Atmosferas de argbnio ou CQ: permitem uma maior taxa de dendficagdo
quando comparados com a sinterizacdo em ar Sntético.

Porém, Tebcherani (2001) conduiu que utilizando uma taxa de aguecimento
condante, a amosfera de ar sntético apresentou 0 mehor resultado na dendficacdo de
cedmica de ShO>-MnOp, pois ndo houve ocorréncia de poros inter e intregranulares,
diferentemente de quando o Sstema é dnterizado em amodferas de gés carbbnico ou

argonio.

2.2. Varistores abase de SnO,

Vaios estudos com o varigtor de ShO2 foram redlizados.

Las et d. (1993) obtiveram cerémicas dtamente dendficades etudando o ssema
09 S0, - 0,01 CuO (% mol), tendo TaOs, NOs e S,Os como segundo dopante. Os
resultados mostram que as ceramicas a base de SnO, possuem gréos condutores e que a

condutividade das amodtras dependem da natureza do segundo dopante. As propriedades
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eétricas das cerdmicas dopadas com Oxido de nidbio e tantdo, em baixas temperatures sGo
controladas essencidmente por fendbmenos de contorno de gréos, ou sga, por bareiras de
potencia e€/ou por segregagfes quimicas. As amostras dopadas com Oxido de antiménio
modraran um comportamento  eérico diferente devido a presenca de uma camada de
antimbnio que inibe os efeitos do contorno de gréo. Essas amodras eibiram condutividede
compardvel aos vdores para monocrigals e tiveram uma resdividade bem menor do que
as amodras que néo continham antimonio. As amodiras que continham agpenas cobre como
impureza apresentaram uma resistividade de 2.10%2 W.cm, atemperatura ambiente.

Entre os vé&ios ssemas vaidores pesquisados, dois foram precursores de V&ios
esudos SNO> CoO.NkOs, que poderiormente gerou 0 Sstema SO, CoO.TaxOs, que foi o
precursor do estudo do qual este trabaho esta dando continuidade.

Dada a importéncia destes sstemas para a proposta deste trabaho, srd dada uma

atenco especid ao histdrico dos estudos feitos com es.

2.2.1. Evolucdo do sistema SnO2 CoO.Nb,Os

Fanaro e d.(1995) utilizaram 1% de CoO, obtendo uma densficacdo de 984% da
densdade tedrica que pode sr explicada pela formacéo de uma solugdo sdlida Para cada
cétion Co™ que subditui um Sh*2 na rede, ocorre a formagio de uma vacancia de oxigénio,
O ddema S10,.Co0 goresentou comportamento dtamente resistivo. Com a adicdo de
0,05% mol de Nb:Os ab sstema foi encontrado um coeficiente de néo linearidade @) igud
a 8 e uma tensio de ruptura (Er) de 1800 V.cni?, gpresentando um  comportamento
vaigor. Uma andise poderior (Planaro & d., 1998), indicou que 0 mecanismo de

conducao elétrica esta associado a uma emissao termidnica do tipo Schottky.
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Bueno e d.(1995) andisyam o dfeto de adicdo de TiO,, (concentracdo molar
vaiando de 0,05% a 05%), nas propriedades détricas do sSgema vaigor terndrio (98,95-
X)%S0,+1,0%C00+0,05%Nb,0s. Os dgdemas foran  prepaados peo  méodo
convenciond de migura de Oxidos e dnterizados durante 1 hora a 1300°C. As alteragOes
nos fendmenos de transporte detrdnico foram andisadas aravés de medidas de
espectroscopia de impedancia no intervao de fregliéncia entre 1 e 410 Hz e por medidas
de densdade de corrente em fungdo do campo détrico. O intevdo de temperatura
utilizado para a redizacdo das medidas de impedancia foi entre a temperaiura ambiente até
450°C. Foi observada a exigéncia de duas condantes de tempo digintas no intervalo de
freqiéncia estudado. Porém, ndo foram registradas variagbes sgnificativas na energia de
aivacio para a conducio détrica, cdculada paa a regido de menor fregiéncia em
concentragbes de até 0,3% em TiO,. Para concentragdes acima de 0,5% em TiO, observou
$£ uma diminuicio deta energia de divacdo. Por outro lado, a energia de divacéo
cdculada a patir dos resultados da regido de maores freqiéncias agpresentou variagéo
sgnificativa

Um comportamento dtamente néo linear foi encontrado quando se adicionou Cr20Oz
a0 dsema Sn0,.CoO.NOs, goresentando um a=40 e Er = 4000 V.cm, como mostrado
por Pianaro e d.(1995). A adicdo de Cr,O; promove dterages na barreira de potencid e
exerce grande influéncia sobre a microestrutura e as propriedades e étricas deste Sstema.

Dando segiéncia a ede edudo, Pianaro e d. (1999) dfirmaram que a
microestrutura da cer@mica € fortemente dependente da concentracdo de Cr,O; e da
temperatura de snterizacdo. Ege dOxido forma uma solucdo sSdlida segregada no contorno
de gréo, precipitando como CoCr,O4, podendo controlar as taxas de crescimento de gréo e

dnterizacdo. O exceso dese dopante leva a formagdo de uma microestrutura porosa
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deteriorando 0 comportamento varidtor. Posteriormente, Bueno et d (2000) indicaram que
0 Cr,03; et presente na regido de contorno de gréo dificultando a dendficacdo, porém em
pequenas concentragles, inferiores a 0,05%, contribuem para a melhora das caracterigticas
eléricas (a e Er).

Olivera e d. (1996) estudaram a influéncda da taxa de resfriamento, utilizando 2,
10 e 15°C/min, sobre as propriedades détricas do ssema Sn0.CoO.Nb,Os, estudado por
Panaro & d (1995). O coeficiente de ndo linearidade (a) goresentou comportamento
inversamente proporciond a0 aumento da taxa de refriamento, enquanto o campo détrico

de ruptura (Er), gpresentou comportamento diretamente proporciond a variagdo da taxa de

refriamento.

Bi;O; foi adicionado poderiormente a0 Sgema SnO,.CoO.Nb,Os, por Fanaro et
d. (1997), promovendo uma vaiacgo em a entre 80 e 100 e Er entre 880 e 1178 V.om™.
Os resultados mostraram que este 6xido levou a um aumento do tamanho de gréo e uma
diminuicdo na tensfo de ruptura, porém os vaores de a ndo tiveram variagdo dgnificante
em rdacéo ap Sgemaorigind.

Antunes et d.(1997) adicionaram LayO; em quantidades de 0,05% e 0,075% em
mo, a sgema SnO,+1,0%Co0+0,05%Nb0s. As amodras foram sinterizadss a 1300°C

por 2 horas. A adicdo de La20s inibiu 0 cescimento de gréo e induziu um amento na

porosdade intergranular para concentragbes maiores que 0,05%. As amodtras dopadas com
005% de La,O; apresentaram a = 168 e Er = 3369 V.cni', e as amosiras dopadas com
0,075% agpresentaram a = 127 e Er = 6536 V.om?, portanto, houve um amento do

coeficiente de linearidade e tensdo de ruptura em rdacdo a0 Sgtema tern&io usado como

base.
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Leite et d. (1999) edudaram a influéncia da amosfera durante a sinterizacéo e da
taxa de redfriamento nas carecteridticas eéricas do dsgema SnO,.CoO.NbOs onde
encontrou as melhores caracteridicas varigtoras quando a taxa de resfriamento gplicada foi
de 2°C/min (a =24) e quando a amodfera utilizada foi de oxigénio & =32). A amodera
de nitrogénio reduziu as propriedades eétricas do sstema. (a =1,5).

Li e d. (2001) subgtituiram o CoO do sstema Sn0O2.CoO.NbOs pdo NiOs, porém
ete dgema goresentou uma dendficacdo muito baixa Deste modo, des adicionaram
véarias concentracbes de MnCO; ao ssema para mehorar a dendficacdo. Os sstemas
foram dnterizados a 1450°C por 1h em uma baca de dumina O dgema
0,+0,75%Ni03+0,05%N0,0s+0,10% MnCO; agoresentou 0 mehor  comportamento
vaidor (a=129 e Er=6868,9 V.cm‘l) e 0 dgema com 050% mol de MnCO; apresentou a
dens dade mais devada (r = 6,87 glcnt).

Olivera et d. (2001) redizaran um esudo avaiando diferentes condigbes de
temperaura de dnterizacio, snterizando a 1250°C e 1300°C por 2 hores, taxa de
resfriamento, utilizando 25 e 10 °C/min; tratamentos térmicos sob amosferas de O, e Ny,
a 900°C por 30 minutos e concentracdo do dopante LaOs; no ssema SnO, + 1,0% CoO+
0,035% Nb,Os + X%La,Os, no qud X=0,05,0,10,0,15 e 0,30. Pdos resultados obtidos, os
autores concluiram que a denddade rediva foi maior para a concentragcdo de 0,05% mol
de La,0O; e paa os ssemas sinterizados a 1300°C. Porém, os vaores das caracteristicas
eléricas decresceram, quando comparados aos vaores dos sstemas sinterizados a 1250°C
utilizando a mesma taxa de resfriamento. A taxa de refriamento exerce grande influéncia
nas caracterigticas eétricas dos sstemas, sendo que o maior coeficiente de ndo-linearidede
e a maor tensdo de ruptura foram gpresentados peo sstema com 0,30% de La,Os, quando

ede foi dnteizado a 1250°C, com taxa de resfriamento de 5°C/min (a=46 e
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Er=12432V.cm?). Os sistemas redfriados a 10°C/min gpresentaram os menores vaores de
caracteridticas détricas, enquanto os sisemas resfriados a 5 e 2°C/min apresentaram
resultados bem semehantes. O tratamento térmico foi redizado nos Sgemas Snterizados a
1250°C e taxa de redfriamento de 2°C/min. A amosfera de nitrogénio promoveu uma
grande reducdo nos vdores de a e Er, enquanto a amodfera de oxigénio matteve os
vaores goroximadamente condantes. Alguns valores deste trabadho sfo modrados na
tabda 2.1

Apbés dguns edtudos, veifico-se que 0 TaOs pode subdituir o Nb,Os como
dopante nos ssemas a base de SnO,, por promoverem caracteristicas semehantes a estas

ceramicas. Um breve histdrico com o0 estudo destes sSistemas € mostrado em seguida

2.2.2. Evolucéo do sistema SnO, Co0.Ta,0Os5

Antunes & d.(1998) edudaam o0 comportamento délrico do Sgema
98,95%S10,+1,0 %Co0O+0,05%Ta0s encontrando a igud a 13, para a concentracdo de
TaxOs de 0,05%, e Er igud a 2940 V.cm®. O aumento no campo eérico de ruptura do
99ema dopado com Ta,Os em reagdo ao Ssema dopado com NipOs pode ter Sdo devido
areducéo do tamanho de gréo e ap aumento da barreira de voltagem por gréo.

A introducdo de Ta20s ou NbOs a0 sigema Sn0..CoO aumenta o tamanho de
grédo e diminui a sua resgéncia, tornando possivel redizar medidas de campo détrico de
ruptura no dsema A adicdo de peguenas quantidades destes dementos leva a um aumento
da condutividade detrénica do SnO,, devido & subdiitticio do Sh** por Ta™ ou Nb™ como

gpresentados nas reagbes 2.10 e 2.11.
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Sno,
2Nb,O, ® 4Nbg, +Va +100% (2.10)

2Ta,0, ® 4Tay, + Ve, +100 211)

O ggema S102+1,006C00+0,05%Ta0s foi dopado com 005% em mal de Cr203
por Antunes e d. (1998) mehorando 0 comportamento vaigor deste dsema Os
resultados deste estudo podem ser visto natabea2.1.

Verbi, Lete e Longo (1997) adisaan 0 ddema  vaidor
$0,+1,0%6C0o0+0,06%Ta,05.0,10% Cr,0; que foi sinterizado a 135°C por 2 horas com
taxas de resfriamento de 2, 10 e 15°C/min, onde foi verificado que o sistema goresentou
cardter varistor somente quando foram utilizadas taxas de 2°C/min @=2 e Er=4670V.cm’)
e 10°C/min (a =24 e Er=5530V.cm?). Porém, paa a taxa de resfriamento de 15°C/min, o
sstema perdeu 0 seu cardter varigor.

O sgema Sn02+1,0%C00+0,025%Tax0s+0,025%NOs foi estudedo por Verbi et
d. (1998) paa andisx a influéncia das taxas de refriamento de 2, 10 e 15°C/min apés a
snterizagdo a 1300°C por 2 horas. O sistema apresentou uma densificacdo de 90,5% da
densidade tedrica. Foi verificado que para a taxa de 2°C/min o Sstema goresentou a =11 e
Er=3733 V.cm’; para a taxa de 10°C/min, gpresentou a =13 e Er=5909 V.cni'; e para a
taxa de 15°C/min, gpresentou a =6 e Er = 1875 V.o

Santos @ d.(1998) veificaram a influéncia da concentracdo de Ta,Os, vaiando
ete em 0,010; 0,035 0050 e 0065% em mol, nas propriedades varigoras do Sstema
302.C00.Tax0s.Cr03,  encontrando, para as respectivas  concentragbes acima, S
seguintes valores de a: 2,77; 1040; 27,83 e 20,22, e tensio de ruptura (Er), em V.om?, de
2530; 2500; 3000 e 2375. Esses resultados mostram que a mehor concentracdo encontrada

foi de 0,05% em mal de Ta20s, como pode ser visto natabela 2.1.
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Souza e d. (1998) edudaran & caacteridicas dérices do Sgema
20,.Co0.Ta;0s, dopado com 0,05% em mol de Cr,O; e Al,Os, onde encontrou a = 28 e
Er = 2400 V.om* para o sistema dopado com Cr:0se a = 12 e Er = 2016 V.cni* paa o
ssema dopado com AlLOs; que podem ser comparados com outros resultados na tabea
21 O comportamento né liner pode s explicado peda formegdo de defetos
micoestruturas N0 SNO2 e pea incorporacdo na rede crigdina dos dopantes durante a
Sinterizacgo.

Antunes e d. (2000) adicdonaam 007/5% Ta,0Os a0 Sgema ShO,+1,0%Co0 e
comparou os resultados com os do sstema SnO2+1,000C0o0+0,05% Tax0s Veificaam que

com 0 aimento da concentracdo de TayOs, houve uma diminuicdo do tamanho de gréo de
6,87/nm para 568mm, uma reducdo no codficiente de néo linearidade (a) e na tenséo de
ruptura quando a concentracdo de TaxOs foi aumentada de 0,05 para 0,075% (mol). Os
resultados podem s vistios na tabda 2.1, onde se pode notar que os resultados de a e Er
obtidos para o dgema 0,99%Sn0,.0,01%C00.0,05% Ta0Os foram idénticos aos obtidos

para o sstema SnOx+1,0%6C0o0+0,05% TaxOs (Antunes ¢ d., 1998).

2.2.3. Outrossistemasvaristores

Antunes (1997) redizou um estudo usando um sgema hind&io SnO,.Fe,O; e outros
ddemas tern&ios e quaternaios utilizando Fe,Os;, NB,Os, TaOs, CoO, LaO; e Cr,03
como dopantes para 0 SnO,, visando encontrar a mehor composicdo para ser utilizado
como vaigor e obtendo bons resultados com a formagdo de bareiras de potencid do tipo

Schottky no contorno do gréo. Todos os Sgemas foram snterizados a 1300°C por duas
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horas. A composicio que apresentou comportamento eétrico mais proximo das ceramicas
varigoras de ZnO foi SnOz+1,0% CoO+0,05%T a,05+0,05%Cr,03 (% em mal).

Nascimento e d. (1997) estudaram os sgemas Sn0O,.CoO e ShO,MnO, utilizando
diferentes concentragbes, 0,5%, 2,0% e 4,0% em mol, paa cada um dos dopantes. O
dgema SN0,.CoO foi sinterizado a 1300°C por 2 e 4 horas e 1240°C por 4 horas, € 0
dgema Sh0,MnO,, a 1300°C por 4 horas e 1400°C por 1 hora A taxa de redfriamento foi
de 10 °C/min. Apés a dnterizagito foi feito um tratamento témico em ambiente
amosférico, com as amodras totdmente envolvides em dumina a 1500°C por 1, 3 e 5
horas. As amodras de SnO, dopadas com 2% em mol de CoO e 4 % em mal de MnOs,
ambas Snterizadas a 1300°C por 4 horas e envolvidas em dumina a 1500°C durante 1
hora, gpresentaram aumento da condutividade e étrica

Pizaro (1997) estudou a influéncia de dopantes na degradecéo do varigtor a base de
S0,. Como o vaidor passa por um forte e permanente processo de energizacdo, ee fica
Ujeito a um desgaste, causando a degradacéo de suas propriedades. Ese processo €
observado na regido linear (baixas correntes) pdo aumento da corrente de fuga do materid.
Essa corrente etd relacionada com as carecterigticas da barera de potencid,
influenciando direlamente N0 mecanismo de trangporte detronico. Quanto mas resdiva
for a bareira, mas lento srd 0 processo de degradacdo. A adico de Cr0; a0 Sstema
90,.CoONOs, edudado por Pianaro e 4d.(1995), mdhora ggnificaivamente as
propriedades eéricas e a resséncia a degradacdo. A adicdo de CuO, ZnO e MnO
mehoram a resséncia a degradaco provavdmente, edtabilizando a barera de potencid
enquanto a adicdo de NiO aumenta a degradacdo em temperaturas de operacdo acima de

70°C.
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Um estudo sobre a influéndia do méodo de preparacdo, misura de Oxidos e méodo
Pechini, dos agentes dendficantes, cobre e manganés e da concentracdo de antiménio no
comportamento lineer de sgemas varigtores a base de SnO, foi redizado por Mazdi & 4.
(1998).0 dg¢ema com 1% Mn e 05%Sb obtido pdo méodo Pechini  agpresentou
resdividede maor do que o mesmo Ssema obtido por midura de dOxidos Mazdi et 4d.
(1998) degam que os resultados goresertados podem edar relacionados a0 mecanismo de
dengficacdo promovido pedo manganés, que envolve a criagéo e a difusio de vacanda de
oXxigénio, como mencionado por Cadro e Aldeo (1998). O dgema Sn +1%Cul%+0,5%Sb
gpresentou 0 mesmo vaor de a e Er para anbos os méodos de preparacéo (@ = 1,4 e Er=7
V.cmh).

O dgema vaidor SnO,+x%ZnO+0,05%N,0s (sendo x=04; 07, 10 e 12),
dnterizado a 1250 °C por 1h, com taxa de aguedmento de 4°C/min, foi estudado por
Yongjun et d. (2000), onde gponta 1,0 ZnO como quantidede Gtima de dopante, pois acima
desta quantidede a densificaco da cermica diminuiu e afirma que os ions Zn?* dminuem
a resdividade do gréo quando dissolvido na rede crigdina do ShO, e aumenta a

resstividade no contorno de gréo, quando segregado neste.
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Tabda2.1a Higtdrico dos varigores de SnO» encontrado naliteratura até 2000.

Estudo Sistemas a |Er(V.em?)

Pianaro et d (1995) S1,0%C+0,05%Nb (*) 8 1870
S+1,0%C+0,05%Nb+0,05%Cr (*) 41 4000

Pianaro et d (1997) S+1,0%C+0,05%Nb+0,05%B (*) 8,75 1178

S+1,0%C+0,05%Nb+0,10%B (*) 9,50 1061
S+1,00%C+0,05%Nb+0,30%B (*) 10,0 930

S+1,0%C+0,05%Nb+0,50%B (*) 8,0 830
Antunes et d. (1998) S+1,0%C+0,05%T (**) 13 2940
S+1,0%C+0,05%T+0,05%Cr (**) 28 2400
Antunes et d. (1997) S+1,0%C+0,05%Nb+0,05%L (**) 16,8 3369

S+1,0%C+0,05%Nb+0,075%L (**) | 12,7 6536

Verbi, Leite e Longo (1997) | S+1,0%C+0,05%T+0,1%Cr (****) | 24 | 5530

Sowza e d. (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
Santos et dl. (1998) S+1,00%C+0,01%Ta+0,05%Cr (*) | 2,77 | 2530

S+1,0%C+0,035%T+0,05%Cr (*) 10,40 2500
S+1,0%C+0,05%Tat+0,05%Cr (*) 21,83 3000
S+1,0%C+0,065%T+0,05%Cr (*) 20,22 2375

Pianaro et dl. (1999) S+1,0%C+0,05%Nb+0,05%Cr (***) | 35 2900
S+1,09%C+0,05%Nb+0,1%Cr (***) | 29 6800
Antunes e . (2000) S+1,0%C+0,075%T (**) 3 1910
Yongjun et d. (2000) S+0,4%Z+0,05%Nb (*****) 74 | 2200
S+0,7%Z+0,05%Nb (*****) 10,7 3000
S+1,0%Z+0,05%Nb (*****) 106 | 3450

S+1,2%Z+0,05%Nb (*****) 12,3| 3800
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Tabda 2.1b. Histdrico dos varigtores de SO, encontrado na literatura a partir de 2001.

Estudo Sistemas a ErVom?)
Li et d. (2001) S+0,75%Ni+0,05%Nb+0,10%MC (- -) 13 6369
Olivdra d. | S+1,000C+0,035%Nb+0,05%L (**) 23 73A4
(2001) S+1,0%C+0,035%Nb+0,10%L () 24 6697
S+1,0%C+0,085%6Nb+0,15%6L () 24 5022
S+1,0%6C+0,035%Nb+0,30%L. (**) 44 11083
S+1,0%C+0,035%Nb+0.05%L (--) 17 4121
S+1,0%C+0,035%Nb+0,10%L (--) 16 2997
S+1,0%C+0,035%Nb+0,15%L (--) 19 3637
S+1,0%C+0,035%Nb+0,30%L (--) 17 3999
Li et d. (2000) SFLO%Li+0.10%T(--) 108 75
Olivera et d. | S+1,006C+0,035%Nb+0,025%0Cr +0,025%L(* ****) 81 11849
(2002 S+1,090C+0,035%Nb+0,025%Cr +0,025%0R(* * ** *) 62 6866
S+1,0%C+0,035%Nb+0,025%Cr+0,025%Ce(* * ** *) 56 5975

Onde S=Sn0;; C=Co0O; Ce=Ce(;; Cr=CrL0s; M=Mn0O;;, MC=MnCOs;, B=Bi.0;;

Ni=Ni,O;; T=TaOs, L=L&0;; A=Al,O,, Z=Zn0, Li=Li,0; P=Pr,0;.

(*) sinterizado a 1300°C por 1 hora.
(**) sinterizado a 1300°C por 2 horas.
(***) sinterizado a 1350°C por 1 hora.
(****) sinterizado a 1350°C por 2 horas.
(*****) dnterizado a 1250°C por 1 hora
(+) sinterizado a 1250°C por 2 horas

(- -) sinterizado a 1450°C por 1 hora

(- -+) sinterizado a 1500°C por 1 hora

Nb=Nb;Gs;
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2.2.4. Fatores que influenciam nas propriedades varistoras

A quantidede de dopante adiconada ao ShO, juntamente com a temperaura de
dnterizacd  promoveram mudangas  no  comportamento  vaidor  do  Sdema
90,.CoONBGs.Cr 03 estudado  anteriormente por Panao & d. (1995). Edudos
redizados poderiormente por Pianaro e d. (1999) verificaram que vaor de a dminui com
0 aimento da temperatura de Snterizacd e com 0 aumento da porcentagem de Cr,O3; de
0,05% para 0,10% mol, enquanto o vaor de Er aumentou com 0 aumento da temperatura
de dnterizacd nos sgemas SNO,.CoO.Nb,Os.Cr,0O5, porém diminuiu com o aumento da
quantidade de dopante. Bueno & d. (2000) dirmam que adicdo de Cro0O:z aumenta a
porosdede do Sstema, os vaores da barera de potencid e a denddade de estados
gorisonados no contorno de gréo.

Pea tabda 2.1 pode ser notado que a adicdo de certos aditivos, como o Oxido de
cromo, aumentam os vaores de a e Er smultaneamente. Porém, € viso que a quantidade
Gtima dese aditivo goresentada pelos trabadhos redizados foi de 0,05% em mol. Do
mesmo modo, TaxOs goresantou como melhor porcentagem molar 0,05%, como pode ser
vigo, por exemplo, peo estudo de Santos et d. (1998) e Antunes et d. (1998).

Pelos resultados dos edtudos gpresentados, € possivel verificar que para obter um
vaistor com boa qudidade é necessaio aditivar ao SnO2:

Um agente dengficante formador de barreira (Ex: CoO, MnO,, ZnO)
Um agente que melhore a condutividede détrica. (Ex: Nb,Os, Ta;Os)
Um agente que mahore a barreira de potencid (Ex: Cr20s, LaOs, Al2Os)
As condicdes de dnterizacdo também exercem influéncia sobre as caracteridticas

glétricas. O dsgema Sn0,.Co0.Ta,0s.Cr,0; dnterizado a 1300°C por 1 hora por Santos et
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d. (1998) e a 1300°C por 2 horas por Antunes e d. (1998), apresentaram diferentes
caacteridicas eétricas, modrando que o0 tempo de snterizacdo dfeta as propriedades
elétricas e microegtruturais de um sistema com determinada composi¢2o.

A amodfera de dnterizacdo também se gpresentou como um fator de importancia
para as caracterigticas détricas e microestruturais das cerémicas de SnO,, como mostrados,
por exemplo, nos trabahos de Peazolli e d. (1999), Santos (1999), Tebcherani e
d.(1999 e Lete e d. (1999). Nestes edudos verifica-se que uma amosfera rica em Q
melhora as caracteridticas varidoras do Sstema ceramico, enquanto uma atmosfera rica em
N2, promove a degradacdo destas caracteristicas.

A taxa de redfriamento influencia as propriedades détricas dos varigtores de SnOe.
IS0 pode ser vigo com mas detahes no estudo de Verbi, Lete e Longo (1997), Verbi et d

(1998) e Oliveiraet d. (2001).

2.3. Barreirapotencial

Alguns moddos tém sdo propostos para explicar a barera de potencid do SnO..
Um moddo de bardra de potencid proposto por Lete (1990), baseado inicddmente no
moddo de Gupta e Calson (1983), goresenta uma camada intergranular rica em defeitos
admicos com a exigéncia de egpécies de oxigénio adsorvidos nos contornos de gréos, que

juntamente com as vacancdias do metd, no caso V formam as cargas negativas na

Zn+2 )
regi&o de interface do contorno de gréos.

Pianaro et d. (1998) verificalam que a condugdo eérica dos vaidores €
influenciada principdmente pelo campo dérico e pda temperatura A emissio termibnica

no primeiro caso € dada pelo moddo Schottky e, no segundo, pelo moddo Poole-Frenkd.
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Pdo moddo Schottky, a emissfo de détrons ocorre atraves da barreira de potencid
formada nos contornos dos gréos sob acéo da temperatura /ou do campo détrico.
Pdo moddo de Pooe-Frenkd, ocorre a formagdo de receptores eetronicos

controlado pela difusbo atravss da barera potencid das carges, devido a um potencid

coulombiano gerado no contorno de gréo.
Os moddos Schottky e Poole-Frenkd sio representados pelas equagbes 2.12 e

2.13, respectivamente, retiradas do trabaho de Pariona e Pianaro (2000):

Js =AT?exp[- (j - bsVE)/KT] 212

Je = cEexp[- (j g - bpdE)/KT] (213

J= densdade de corrente,

A = condante de Richardson

j = dturade potencid de barreiraformado nainterface

b = congtante

C = congtante

As condantes br ou bs ed@0 rdacionadas a largura da bareira de potencid

formada na interface, segundo a equacdo a seguir

ba (v ) % (214)

r = nimero de gréos por unidade de comprimento
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v = larguradabarreirade potencid.

Pelas equaghes 2.12 e 2.13, Pariona e Pianaro @000) verificaram que a equagdo do
moddo Schottky € mais influencada peda temperdura, enquanto a equacdo do moddo
Pode-Frenkd € mas influenciada pda acdo de um campo dérico externo, e que oS
parametros que aparecem na pate pré-exponencid nestas equacbes exercem menor
influéncia, quando comparados com 0s parametros que gparecem na parte exponencid.

Paa o dgema Sn0O,.CoO.NbOsCr,0O;, Bueno et d. (1996) propussram um
modelo admico condderando a presenca de espécies adsorvidas e defeitos com cargas
negativas (O, O", Crs,) edabilizadas por carges postivas (Nbs,, Vo ', Vo) no contorno
de gréo. A funcdo do Crg, € criar Sitios para promocéo da adsorcéo de espécies como o O
e O" na interface do contorno de grdo do SnNO,, que S0 0s responsavels pela formagéo da
barreira de potencid e étrico nesta regiéo.

Bueno et d. (1998) propuseram que, para os vaigores a base de ShO,, ndo ha
formagdo de uma camada intergranular como a dos varigores de ZnO. A formacdo da
bareira de potencid € aribuida a presenca de espécies de oxigénio na interface do

contorno de gréo. Em ambos os tipos de varigtores, os defeitos s2o do tipo Schottky.
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3. OBJETIVO

Ege trabdho teve por objetivo, inicdamente, esudar o sgema SnO,+X%CoO+(1-
X)%MnO2+0,05%Ta0s, (% mol) onde X=0; 0,25; 050; 0,75 e 1,0, redizando a dopagem
smulténea dos Oxidos de cobdto e manganés vissndo andisy um ddema utilizando dois
dopantes cuja funcdo seria mehorar a dendficagdo do Oxido de estanho. Verificouse a
influncia destes dopantes nas caracterigticas microedruturais e eéricas e, a partir dos
resultados, escolhelrse uma composicdo varigtora Gtima entre as combinagbes estudadas.
Em seguida, este sstema foi dopado com os dxidos de terras raras La,Os, NdbO; e GabOs,
sendo que a introdugdo dos dois Ultimos como dopante em Sstemas cermicos vaigdores €
inédita Neda parte, pretendenrse verificar a influéncia destes Oxidos nas propriedades
vaigoras do sstema sdecionado e se sua utilizacdo para ese fim saria viavd. Ou sga, a
proposa foi veificar variagbes nas caracteridicas varigtoras, utilizando inicidmente dois
agentes dendficantes e em seguida, adicionar um agente que mehore a barera de

potencid, mantendo a concentracéo do agente condutor constante.



4. MATERIAISE METODOS
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4. MATERIAISE METODOS

Os maerias utilizados devem possuir dto teor de pureza, pois peguenas impurezes

levam a desvios nas propriedades varidoras. A tabda 4.1 goresenta infor magbes sobre os

reagentes utilizados.

Tabdla4.1. Caracteridticas dos reagentes utilizados.

Reagentesutilizados | Fornecedores | Massa Molecular Pureza
S0, Aldrich 15069 99,9%

CoO Sgma 7493 99,9%

MnO; Sgma 86,94 99,9%

TayOs Sgma 4419 99,%

LazOs Sgma 3258 99,9%

Nd,Os Sgma 3365 99,9%

Gd,05 Sgma 3625 99,%%

O méodo de preparacdo dos ddemes vaidores utilizado fo o de midura de

oxidos. A figura4.1 gpresenta o procedimento adotado para a obtencéo das amostras.
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Formulagéo

|
Preparo do P

|
Cominuicéo

|

Desaglomeracéo

|
Compactagdo

|
Sinterizaco

|

Medidas Elétricas

A 4

Nao Sim

y \ 4
Mudangas nas condigdes Caracteristicasfisicas

Medidas eétricas

Né&o ) Sim
Varistor

-«

Resposta
melhor que a

anterior

Sim

Fgura4.1. Huxogramado procedimento adotado.
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4.1. Preparo do po

Os pbs foram preparados através do méodo de mistura de Oxidos Depois de
formulado o ssema, o pd foi colocado em um frasco, juntamente com eferas de zrconia
e imeso em solucdo de dcool isopropilico PA.. Foran moidos durante 24 horas paa
homogeneizacdo dos dopantes em moinho de bolas. Em seguida, o pb foi seco em edufa a

100°C, desagregado em amofariz e granulado em peneira de 200 mesh de maha

4.2. Conformacgao dasamostras

Foi pesado 0,4g de pd de cada sstema para serem prensados em forma de pastilhas.
Foram fetas dez amodras de cada dgema, sendo feita, inicidmente, uma prensagem
uniaxid dos pés em moldes de ago com geometria dlindrica de 12 mm de didmetro
interno. As espessuras dos compactos obtidos foram de goroximadamente 1,0 mm.

Também foram pesados 1,0 g de pd de cada ssema e prensados uniaxidmente em
molde de aco com 6 mm de didmetro interno. No caso, foram feitas duas pedtilhas de cada
gsemaque, pogeriormente, foram usadas no diladmetro.

Todos compactos obtidos foram prensados isodtaticamente a 210 MPa durante 1

minuto, com o objetivo de aumentar sua densidade a verde,

4.3. Sinterizacéo

As dez padilhas prensadas foram dnterizadas em um forno tubular (Lindberg) a
1300°C por 1 hora, com taxa de aguecimento de 10 °C/min e resfriamento de 5°C/minem

uma barca fechada com dumina.



Resultados e Discussdo 43

Também foram dnterizadas dues pedilhes de cada ssema no diladmetro com o

objetivo de andisar taxa de aquecimento na Sinterizaco.

4.4. Caracterizacao fisca

4.4.1. Difracdo deraios X

Os pos foram caracterizados pela téenica de difracdo de raos X (Siemens modedo
D-5000), com o objetivo de se identificar as fases presentes e verificar a exiténcia de fases
secundarias.

A téonica de difratometria condse em inddir um feixe monocroméico de raos X
sobre um materid e detectar os raos que o difratados peos planos de eevada

concentracgo aémica sob um determinado angulo, obedecendo aseguinte relacéo:

n =2dsen g 4.2
onde: n=nUmero inteiro;
d = digénciainterplanar;
| = comprimento de onda do feixe monocromético;

g = éngulo de difracéo.

Porém, quando 0 méodo é utilizado paa o pd, que € condituido de vaios
pequenos crisais com diferentes orientacbes, a difracdo ocorre para todos os planos de
espacamento d formando um angulo 29 com a diregdo do fexe de raos X incidente,

dravés da rotacdo da amostra a uma velocidade prédeteminada Depois de obtido o
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regisro dos planos crigdogréficos, uma andlise comparativa fornece as fases presentes no

materid.

4.4.2. Dilatometria

O dilabmetro mede as vaiaches dimensonais de uma amodra em funcdo da
temperatura As andises dilatométricas foram Uutilizadas para veificar a temperatura de
maxima retracdo linear, a taxa de retracdo linear e dendficacdo da amodra O dilatbmetro
utilizedo foi um Moddo 402E NETZSCH. A amodera usada foi de ar dntético e a taxa de

agquecimento foi de 10°C/min.

4.4.3. Densdade de Arquimedes

Andisss de densdades pdo méodo de Arquimedes foram feitas com o objetivo de
verificar a red densficaco das amodras snterizadas no diladmetro e no forno tubular em
rdacio & densdade tedrica do SO, 695 glen?. A andlise foi redizada em todes as

pastilhas.

4.4.4. Microscopia eetronica de varredura

A andise em microscopio detrbnico de varedura (TOPCOM SM-300) foi feta
ap0s as amodras terem Sdo lixadas, polides e aacadas termicamente numa temperatura
50°C abaixo da temperatura de sinterizagio por 15 minutos. Essa andise teve por objetivo,
visudizar a microedrutura das amodras e medir o tamanho médio de gréo, utilizando o
méodo dos interceptos (Menddson, 1969). Foram utilizadas, no minimo, 2 amodras de

cada Ssema.
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4.4.5. Microscopia eletronica de transmissao

As amodras foram preparadas utilizandose um cortador sbnico da marca SBT
moddo Sonicut 380 para s obter um disco de 3 mm de didmetro. Em seguida, foram
polidas em uma méquina polidora da marca SBT aé uma espessura de gproximadamente
60 mMm. As amosras polidas foram entéo afinadas por um afinador da marca SBT modeo
515 aé uma espessura de goroximadamente 30 mm em suas regifes centrais. Essas
amodras tratadas foram, em seguida, colocadas em um &finador iGnico da marca BAL-
TEC moddo RES 010 aravés de bombardeamento com feixe de argbnio ionizado aé a
obtencdo de um buraco na regido centrd das amostras. Apds esses procedimentos de
preparacdo, as amodras foram revestidas por uma fina camada de carbono em um gpareho
de deposicdo por feixe de argbnio da marca BAL-TEC para aumentar a condutividade
elétrica das amodiras.

As amodras foram andisadas por microscopia eetronica de transmissio (MET) em
um microsoopio damarca Philips, modeo SEM 200.

As digténcias interplanares foram cal culadas utilizando-se a rel agéo:

rd =1l

onde r é a digéncia entre dois pontos observados na rede de difracdo obtida das andlises de
MET, d é a digénda inteplanar, | é uma condtante relativa amedida e | é o comprimento

de onda utilizedo pelo microscdpio.

4.5. Caracterizacao eétrica
Uma fonte de tensio edtabilizada (Keithley Moddo 237) e dois multimetros
digitas (Huke 8050 A) foram utilizados para determinacéo das caracterigticas IxV, em

corrente continua, em temperatura ambiente.
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Foram utilizadas dez amosiras de cada sstema que foram lixadas e polidas (lixa n°
600 em presenca de acetonad) para a obtencdo de uma superficie totamente plana Em
seguida, as amodras foram recobertas com uma solugdo de secagem rdpida de prata
(eletrodo) para serem utilizadas para as medidas e étricas.

O campo détrico (E) e a denddade de corrente (J) foram obtidos pela medida da
corrente eétrica (I) gerada quando a amostra era submetida a uma diferenca de potencid

(V), cujas relagdes sGo mostradas a seguir:

Vv

E=— 42)
N

I=x 43

d = egpessura da amostra
A = &eado detrodo depositado na superficie daamosra
Os vdores dos codficientes de nédo-linearidede (a) foram obtidos por regressio
lineer dos pontos acima de 1 mA.cm?, em escdla logaritmica. O campo détrico de ruptura
(BEr) foi obtido como sendo o campo dérico referente a densdade de corrente igud a
1mA o,
A corrente de fuga foi determinada como o vaor da corrente no ponto onde a
tensfo dingis se 70% da tensio de ruptura apresentada pela amostra
A voltagem efetiva por barera foi determinada usando as eguagles 44 a 46. A
tensdo de ruptura é proporciond a0 nimero médio de barreiras eéricas formadas (n), que
€ inversamente proporciond a0 tamanho médio de grdo (dy), caracteristico de cada
sstema, e atensio exibida por barreira (Vr).

Er =nVr 4.9
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n=_L (45)
dm
Er = ﬁ (4.6)
d m

Um fluxograma do procedimento adotado é mostrado na Figura 4.1.

4.6. Espectroscopia de impedancia

Espectroscopia de impedéncia foi adotada no estudo das propriedades détricas do
sgema cerdmico que gpresentou mehores caracteristicas varigtoras. Foram  utilizadas duas
amostras deste sstema.

Através dessa técnica pode-se obter informagOes sobre a contribuicdo do gréo e do
contorno de gréo nas caracteridticas e étricas do Sstema andisado.

A impedéncia pode ser representada na forma de vetores, como mostra a equagéo
abaixo:

Z=7+jz"

Onde Z' é aparte red daimpedanciaeZ" éaparteimaginaia

Os diagramas de impedancia condsem na sua representacd0 no plano complexo.
Os diagramas de Nyquis So representados pelo oposto da parte imagindria da impedancia
em funcdo da parte red para cada freqiéncia. Eles gpresentam curvas caracteristicas de
asociagbes de circuitos détricos submetidos a uma diferenca de potencid senoidd. Deste
modo, a respoda dérica em temos de impedéncia pode ser moddada a patir de um

circuito étrico equivaente ou associacéo de circuitos.
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As medidas de espectroscopia de impedéancia foram redizadas com o auxilio de um
andisador de resposta em freqiéncia (HP 4197-A), nas temperaturas de 25, 50, 100, 150,
200, 250, 300, 350 e 400°C. Paa redizaa as medidas eéricas utilizou-se um porta-
amodras adequado feto por Almeda e d. (1995), acoplado a um forno dérico tipo mufla
(EDG moddo EDGCOM 3 P). O intervado de fregiéncia utilizado foi de 100Hz a 15MHz
e o potencid ac foi de 1V. Os resultados foran andisados e tratados peo programa
EQUIVCRT de Boukamp (1986), mas néo foi possivd obter uma andise coerente devido

ao perfil gpresentado pelos resultados experimentals.
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5.RESULTADOSE DISCUSSAO

5.1. SISTEMA Sn0,.Co0.MnO ,.TaOs

Inicidmente seréo gpresentados e discutidos gpenas 0s resultados obtidos para o
dgema S$0,.CoOMnO,Ta,0s. Quando findizada essa pate, sx@ goresentados e
discutidos os resultados obtidos com a dopagem dos Oxidos de terrasrtaas no mehor
sstema varisior encontrado nesta parte do estudo.

Os ddemas edudados estdo agoresentados na tabela 5.1, com a respectiva

nomencl atura adotada.

Tabela5.1. Nomendlatura utilizada para os S stemas estudados.

Sgema Nomendlatura
98,95%5102+1,0%Co0+0,05%Ta20s T
98,95%SN0,+0, 75%Co0+0,25%0MNO,+0,05%TepOs SIC2MT
98,95%S10 ,+0,5%6C00+0,5%0M N0 ,+0,05% T a0O5 SECEMT
98,95%6S5102+0,25%Co0H+0, 75%0MNO2+0,05% T eeOs S2CIMT
98,95%S10,+1,096MNnO ,+0,05% TaOs SMT
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5.1.1. Difracéo de raios—X

As andises de difracdo de raios-X indicaam que ndo houve formagcdo de outras
fases dém da casdterita do SnO2, como pode ser vido na Fgura 51. A quanttidade de
aditivos usada é muito pequena e outra fase pode néo ter Sdo detectada devido ao limite de
deteccdo do difradmetro. Contudo, 0 efeito destes aditivos como dendficante € uma
indicacdo de formacdo de solugdo sdlida com a matriz do SO, principdmente na regiéo

superficid, como gpresentado por Gouvea et d. (1996).

(110) —SCT
101
800 - rerereveec e ( ........ ) ........................ (220)) ... — S7C2MT
S5C5MT
— S2C7MT
— SMT
600 e e ]
()]
o
O 400 -
200 -
0
20

Figura5.1. Perfis de difracdo deraios X para os pds dos sistemas cerémicos.
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5.1.2. Medida das densidades

As denddades foram obtides pdo méodo de Arquimedes e reacionadas com a
densidade tedrica do SN0 (I texico = 6,95 glon). Os resuiltados estfio natabela 5.2.

Tabela5.2. Ragéo de densdades obtidas para os Ssemas snterizados no forno.

Sstemes I retativa (%0)
T 97
SIC2MT 98
SHCEMT 98
S2C/MT 98
SMT 98

Os dgemas goresentaram boa densficacdo. Egte resultado esd de acordo com
aqueles obtidos por Ceri e d. (1996), Pianaro e d. (1997), Antunes et d. (1998) e Santos

et d. (1998) em sSstemas and ogos apresentados na Tabdla 2.1.

5.1.3. Dilatometria

Foram feitos ensaios dilatoméricos com todos os Sdemas, em amodera de ar
sntético com taxa de aguecimento de 10°C/min. A figura 5.2 mostra a variag3o da retragio
linear com a temperatura e a figura 5.3, a vaiacdo da taxa de retracdo linear com a
temperatura

Utilizando o méodo de Arquimedes, também foran medides as densdades das

pedtilnas dnterizadas nestes ensaios Os resultados podem s vidos na tabda 5.3.
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Observa-s2 que 0s vaores sBo menores aos obtidos para as amodras snterizadas no forno
tubular utilizando uma taxa de aguecimento de 10°C/min, que est?o natabda 5.2.
Tabda 53 Denddades obtides pdo méodo de Arquimedes paa 0s Sstemas

dnterizados em dilatdémetro.

Ssemes | Densdade rdldiva (%)
T %
S7C2MT %
SHCEMT o
SCMT 7
SMT %0

0,02
0,00
-0,02
-0,04
-0,06
—_ 1
o
= -0,08
E |
— -0,10
-0,12
| -0O-5n0,1,0%C00.0,05% T30,
014  —¥-Sn0.0.75% Co0.025% Mn0,.0,05% Ta,0;
I Sn0,.0,5% C00.0,5% MnO,.0,05% Ta,0;
1 —B—5n0,0,25% C00.0,75% MnO,.0,05% Ta,0,
-0,164  _a- Sn0,.1,0% MnO,.0,05% Ta,0,
-0,18 T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 140C

Temperatura ('C)
Figura 5.2. Gréfico de retracdo linear x temperatura dos ensaios dilaoméricos com taxa de

agquecimento igual a10°C/min,
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0,0000

-0,0005

-
T -0,0010
~
—~
o
-
~
5‘ —[0—1n0,.1,0% C00.0,05% Ta,0,
< -0,0015 - —w—:5n0,0,75% C00.0,25% MnO,.0,05% Ta,0,
© Sn0,.0,5% C00.0,5% Mn0,.0,05% Ta,0,
1 —M—sn0,0,25% C00.0,75% MnO,.0,05% Ta,0,
—A—5n0,.1,0%MnQ).0,05% Ta,0,
-0,0020
0,006 4+———7——+— 71— "— 71— 7T—7—7T—7—

0 200 400 600 800 1000 1200 1401

Temperatura ('C)
Figura 5.3. Gréfico de taxa de retracdo linear X temperatura dos ensaios dilatométricos com
taxa de agquecimento igua a10°C/min.

As diferencas nas denddades das amodras dnterizadas no forno  tubular,
goresentadas na tabela 5.2, e no dilatdmetro, apresentades na tabela 5.3, devem ser
aribuides a0 tempo de isoterma, que néo foi gplicado nos ensdos dilaométricos e a taxa
de resfriamento, que foi controlada nas amodras sinterizadas no forno.

Andissndo as figuras 52 e 53 pode-s= notar que a quantidede de manganés
adicionada influenciou no processo de snterizacdo. Por exemplo, a temperaiura de inicio
de dendficacio foi por volta de 955°C para 0 sstema S5C5MT e por volta de 1060°C, para
0 Sstema S2C7MT. Pdos resultados, € possive afirmar que quando o CoO e o MnO, estdo
em concentragbes equivaentes, o mecanismo de densficacd do CoO inicia 0 pProcesso,
predominando sobre 0 do MnO, Porém, quando presente em maor concentracéo, O

mecanismo de densficacdo do MnO2 prevalece. |0 estd de acordo com as equacles 2.1 a

24.



Resultados e Discussdo 45

Os vdores de méxima retracdo linear obtida a 1300°C é de 13,8% e 15,6%, para os
sgemas S2C7TMT e SBCOMT, respectivamente. Contudo, a temperatura de méxima taxa
de retracdo linear foi 1200°C para 0 Sstema S2C7MT e 1155°C para o Sstema S5C5MT.
Edtes resultados indicam que a quantidede de CoO e MnO: adicionada a0 ShO. exerce
influéncia nos processos de snterizacdo. ConcentragBes maores de cobdto promovemn a
dendficagdo do SnO, em temperaiuras menores, reforcando a obsarvacdo de que o
mecanismo de sinterizagdo do CoO iniciaa snterizacdo, predominando sobre 0 do MnO..

O processo de dendficacdo depende da concentraco de vacdncias de oxigénio
[V ] AsSm, o0 edtado de oxidagéo tanto do cobdto como do manganés sfo fundamentais
paa 0 processo de dnteizacdn. Ou sga 0 manganés intendfica a dendficagdo para
temperaturas acima de 1100°C, enquanto o cobdlto intensifica a partir de 950°C.

Baseando-se na propoda de Lange (1989), que sugere que 0S mecanismos de
dengficacdo controlam a dnterizacdo aé a taxa de méxima retracdo linear €, que acima
deste vdor, a dnteizacidb é controlada por mecanismos ndo dendficantes, como o
cexcimento de gréo, € possivd dirmar que paa os Sdemas dopados com maor
quantidade de MnO2 e menos de CoO, a tranggdo dos mecanismos dendficantes para néo-
dengficantes € mais critica De acordo com Ceri e d. (1996), o CoO promove uma
reducdo na maxima taxa de retracdo, sugeindo que oS mecanigmos nao-dendficantes
goaentemente dominam em temperaturas menores quando comparados a0 MnO». Porém,
pea figura 52, 0 ggema SSCOMT goresentou a mehor retracéo linear de todos utilizando
taxa de aguecimento de 10°C/min. Isso poderia indicar que as condusdes de Ceri e d.
(1996) e Lange (1989) ndo edariam de acordo quando a taxa de aguecimento fosse baixa,
pois 0 CoO edaia por mas tempo em uma faxa de temperaiura na qua ocorreriam

mudancas no seu estado de oxidagdo, como nostram as equagdes 2.3 e 2.4. Isto sugere a
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posshbilidede de que a taxa de aguecimento possa ser mas bem sdecionada, conhecendo-
e as reagOes de oxi-reducdo, para exolha do mecanismo a s determinante na
sinterizago.

Comparando os resultados obtidos nos sstemas dnterizados no dilatdmetro com os
sdemas dnterizados no forno tubular, é possivd sugerir que a utilizagdo de uma barca
fechada possa ter mehorado a concentracdo de oxigénio na a@mosfera interna desta,
intengficando a reecd 2.3 e inibindo as demas A liberacdo de oxigénio pea redugéo do
manganés, tornando a amosfera no interior da barca rica em oxigénio, pode ter fadlitado a
oxidagdo do cobdto. Em seguida, uma redugdo do cobato seguida de uma nova reducéo
do manganés, mosiradas nas eguagdes 2.2 e 24, liberou mas oxigénio na amosfera, tendo
facilitado a captura deste nas reagles inversas durante o resfriamento.

g0 leva a uma suposcdo que quando adicionados juntos ao SnO,, 0 CoO e o
MnO, se interagem na dnterizacd. Nesse caso, a predomindnca de mecanismos
dendficantes e ndo-dendficantes poderd depender, principdmente, da concentracdo de
oxigénio gerada durante as reacfes de oxi-reducéo destes dopantes. Além de depender das
taxas de aguecimento e possvedmente, de redfriamento e do tempo de dnterizacéo.

Sinterizagbes mai's longas podem gerar tamanhos de gréos maiores.

5.1.4. Microestrutura e Microandlise

Os cinco sgemas foram andisados por microscopia detronica de varredura com 0
objetivo de obter imagens damicroestrut ura e cacular 0 tamanho médio de gréo.

As micrografias obtidas sSo mostradas nas figuras 5.4, 5.5, 5.6, 5.7 € 5.8.
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Figura5.4. Micrografia caracterigtica do sstema SnO,.1,0%C00.0,05%Ta0s.

20kV Sk x 2.8rm 8149 87-12-1999
Sno2-0.75%Co00-0.258Mn02-0.05%Ta20

Figura 55. Micrografia caacterigica do dsema  Sn0..0,75%Co00.0,25%Mn0Os..

0,05%Taz0ks.
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20kV S5k x 2.0ym 0262 P2-23-1999
SENnO2+0.5MnO2+0.5Co0+0.05Taz205

Figura5.6. Micrografia caracterigtica do sstema SnO,.0,5%C00.0,5%Mn0,.0,05%Ta,0s.

20kV Skx 2.0¥»m 0158 87-12 99
Sno2-0.258C00-0. 758Mn02-0.058Taz20o

Figura 5.7. Micrografia caracterigica do dstema  Sn020,25%Co0.0,75%Mn0O:;.

QG@ﬁR@C&
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20kV Skx 2.0rm 0164 B7-12-1999
Sno2-1.0FMn0o2-0.058Ta205

Figura 5.8. Micrografia caracterigtica do sstema Sn0O,.1,0%6Mn0,.0,05%T &,0s.

A tabda 54 goresenta o tamanho médio de gréo obtido peo méodo dos interceptas

para cada Sstema andisado.

Tabela5.4. Tamanho médio de gréo de cada sistema.

ComposicZo do S9ema Tamanho médio de grao ()
T 571+ 083
S7C2MT 421+ 061
SBCoMT 429+ 137
SCMT 539+ 0,77
SVIT 370+ 069
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Pdas micrografias, ndo se obsarva a presenca de fase secundaria, estando de acordo
com os dados obtidos por difracéo de raos X goresentada na figura 51. Os sgtemas
goresentaram uma distribuicdo heterogénear de tamanhos de gréos. A figura 5.7 apresenta
segregacéo de manganés e cobdto, proximos aos contornos de gréos, que foi verificada
aravés das andises de EDX, e que possvedmente foi originada pdo aague térmico feito

naamostra. O espectro deraios X € goresentado nafigura5.9.

Sn

keaV

FHgura5.9. Espectro deraios-X do sgema S2C7MT.

Fazendo um megpeamento pontud, verificou-s2 que a didribuico dos dopantes
CoO e MnO; ndo foi totdmente homogénea, tendo variagbes nas concentragbes dos
dopantes em aguns pontos da amodra Diferencas nas concentracBes dos dopantes foram
verificadas em regifes com 025 mm entre das. A concentragd € maor proximo aos
contornos dos gréos, havendo agumas &ess com segregacies, que possvemente foram

originedas como resultado do aaque térmico redlizado.
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Pelo esudo de Gouvea et d. (1996), cdions de manganés exéo locdizados em uma
fina camada segregeda a0 redor das particulas de SnO,. Em outro trabaho, Gouvea et d.
(1998) sugere que a medida que s aumenta a quantidede de manganés, ocorre um
decréscimo no tamanho médio de paticulas de SnO2 sntetizados. Neste trabaho, foram
encontradas  diferencas no tamanho médio de gréo a medida que s adicionou MnO..
Possvdmente, a combinegd de CoO com MnO, promoveu uma maor ocorrénca dos
mecanismos dendficantes sugeridos por Lange (1989) e uma menor ocorréncia de

mecanismos ndo-densificantes como o crescimento de gréo em aguns Sstemeas.

5.1.5. Medidas de campo elétrico versus densidade de corrente

Foram redizadas medidas de tensfo-corrente para determinac@ do coeficiente de
néo-lineeridade (a) e campo eérico de ruptura (Er). Todos apresentaram comportamento
vaidor como pode s vido na figura 510, excto o ssgema SMT, que s mostrou
resdivo, ndo sendo possivel verificar 0 comportamento deste Sstema com 0 equipamento
utilizado nas medidas, como descrito no item 4.5. Na tabda 55 sdo modrados os vaores

de a, Er e Vr médios obtidos.
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Figura5.10. Gréfico de campo e étrico versus densidade de corrente.

Tabda 55. Vdores médios do coeficiente de néoclinearidade e do campo eétrico

de ruptura obtidos.
Sgema a Er (V.om™) Corrente defuga(mA) | Vr(V/barreira)
T 10 3160 0,10 18
SIC2MT 12 3300 012 40
SECOMT 20 3800 030 16
S2C/MT 54 8500 014 45
SMT
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Condderando a microestrutura do varigor de SnO,, uma barrdra dérica do tipo
Schottky pode ser aribuida como a mais provave de ocorrer no contorno de gréo do SnOs,
como goresentado no modelo da Figura 1.2. Doadores carregados postivamente etdo em
ambos os lados do contorno de gréo e sfo compensados por receptores negativamente
caregados na inteface do grédo. O oxigénio pode ser o responsive pea formacdo da
barrara Schottky, como sugerido por Bueno e d (1996), Rantda, Lantto e Rantala (1998)
e Lete e d (1999). Baseando-s2 nas condderagies desses autores, nas quais 0 oxigénio

pode ser adsorvido na interface e reagir com os defeitos negativos, as seguintes equactes

abaixo foram propogtas.
Meg, +O,(ad) #® O, (ad) + Me, (5.)
Meg, +20,(ad) 3@ 20, (ad) + Me¥, (5.2
Meg, + O,(ad) %® 20 +Mef, (5.3)
Meg, +20,(ad) %® 40" (ad) + Me, (54)

onde Me=Mn ou Co.

Neste caso, 0 cobdto dorve oxigénio durate o0 aguecimento enquanto o
manganés fadlita a oxidagdo do cobdto suprindo-o de oxigénio. Adma de 950°C, Co inibe
a reducdo do Mn, que ocorre gproximadamente a 1100°C, devido a liberacdo de oxigénio,
COmMo gpresentado nas equagtes 2.1 a2.4.

Mn(TaOs3), e Co(TaOs3), provavdmente sio formedos durante o resfriamento,
inibindo a oxidac de Mn*? para Mri™® a 1100°C e de Co*? para Co™ a 95(°C, desde que
menos oxigénio estgja digponivel para edta reacdo. Entéo, de acordo com as equages 5.1 a
54, o oxigénio, adsorvido na interface do contorno de gréo, pode permutar cargas com O

defdto negativo. Smilamente, a tranderéncia de uma carga negaiva paa 0 oxigénio
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adorvido na interface dos contornos de gréos do SnO, serd mais favoravel que a redugéo
do manganés a580°C.

Como conseguéncia, bareiras mas intensass e mas edretas deveriam ser
observadas com a adicdo de manganés, direcionando a um aumento do coeficiente de néo-
linearidade e do campo e étrico de ruptura

Um moddo abmico semdhante a0 proposto por Bueno e d. (1998) pode ser
condderado paa 0 sSsema SnO.CoOMNO2.Ta0s. A possivel presenca de espécies
adsorvidas e defetos com cargas negaivas (O, O°, Mes,) edabilizadas por carges
podtives (Tas,, Vo', Vo) na camada de deplecdo da regid do contorno de gréo. A
funcdo do Cosn e Mnsy' € criar sitios para promog@o da adsor¢éo de espécies como 0 O' e
0" na interface do contorno de gréo do SnO,, que S0 0s responsiveis pda formacéo da
barreira de potencid elétrico nesta regido.

Pda tabda 5.5 pode ser viso que a medida que s aumenta a quantidade de MnO>
no ssema, o coeficente de nédo-linearidede e o campo dérico de ruptura aumentam. 1o
ocorre devido a microestrutura desenvolvida. O Oxido de manganés segrega no contorno de
gréo aumentando a reddividade do sstema e decrescendo a mobilidade do contorno de
g0 paa 0 sau ceximento. Como comentado anteriormente, Gouvea & d. (1996)
modraram que os cdions de manganés estéo locdizados em uma fina camada segregada
a0 redor das paticulas de SnO,. Pdo estudo de Gouvea e d. (1998), a medida que se
aumenta a quantidade de manganés, ocorre um decréscimo no tamanho médio de gréo e
um aumento no campo détrico de ruptura O aumento no campo dérico de ruptura foi
verificado neste estudo, porém houve pouca diferenca no tamanho médio de gréo a medida
gue s adicdonou MnO32, exceto pdo sgema SMT, com 1,09 de MnOg, cujo tamanho de

gréo foi de 3,7 nm. Possvdmente, a combinacdo de CoO com MnO, promoveu uma maor
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ocorréncia dos mecanismos  dendficantes sugerido por Lange (1989) e uma menor

ocorréncia de mecanisnos ndo dendficantes como o crecimento de grdo em dguns
Sstemas.

Como o ddema C/MT goresentou 0 mehor comportamento  varigtor, foram
snterizadas novas padilhas a 1300°C por 4 h visando diminuir o vaor do campo détrico
de ruptura e verificar s 0 a ndo sofreria dteragbes. O codficiente de ndo linearidade médio
fo de 75 e o campo dérico de ruptura médio foi de 2100V.cm™. Comparando com a
snterizagio feita anteriormente, 1300°C por 1h, esses dois pardmetros tiveram seus valores

reduzidos gpdés a snterizecdo por 4h. A figura 5.11 apresenta 0 comportamento eérico do

sstema das duas sinterizagoes.
10000
8000 — '
[ ]
= ® 1 hora
u a=54
6000 - [ ]
H.’é‘ . ® 4 horas
© a=7,5
\>/ 4000 - u
L
[ |} [ J
s O © * ®
2000 | | .’.
@
[ ]
[ |
0 4 ]
T T T T T T T T T T
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
J (mA.cm™)

Figura 511. Gr&ico de campo eérico vasus densdade de corrente para 0 sSsema

S2C7MT sinteri zado a1300°C em tempos diferentes.
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Essa diferenca nas caracteridticas eéricas provavemente se deve ao tempo de
ocorréncia das reagfes 21 a 29, 211 e 51 a 54. Como a amosfera de snterizacdo
permaneceu isolada do ambiente externo por estar ocorrendo em uma barca sdada com
duming, a quantidade de oxigénio que permanecia na amodera ea limitada, fadilitando a
ocorréncia de agumes reegbes e inibindo outras durante 0 tempo de isoterma e em
seguida, durante o resfriamento, que é uma etgpa importante na formacdo dos defeitos
originérios das caracteridticas varigoras (Oliveira et d. 1996).

Uma outra possibilidede, seria a perda de manganés para a amodsfera, visto que este
demento se difundiria para 0 a, podendo ter reagido com a dumina da barca sdada

Porém, s0 necessrios mai's estudos para verificar essa possibilidade.

5.1.6. Espectroscopia de impedancia

Como o sgema S2C7/MT goresentou 0 melhor comportamento de varigor nas
medidas de tensdo-corrente, foram redizados ensaos de espectroscopia de impedanca
complexa neste Sstema a 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400°C.

A figura 512 modra a variacdo do comportamento eérico da amostra conforme a
vaiacdo da temperatura As figuras 513 a 521 goresentam o diagrama de Nyquist para
diferentes temperaturas, ressdtando a mudanca no comportamento a medida que e

aumenta a temperatura. Pode ser visto que, gparentemente, para cada temperatura 0 Sstema

goresentamais de um semicirculo.
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Figura5.12. Diagramade -Z" x Z parao Sgema S2C7MT.
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Figura5.13. Diagramade Z" x Z' parao sisema S2C7TMT a 25°C.
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Figura5.14. Diagramade Z" x Z' parao ssema S2C7MT a50°C.
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Figura’5.15. Diagramade Z" x Z' parao Ssema S2C7MT a 100°C.
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Figura5.16. Diagramade Z" x Z' parao Sstema S2C7MT a 150°C.
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Figura5.17. Diagramade Z" x Z' parao sstema S2C7MT a 200°C.
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Figura5.18. Diagramade Z" x Z' parao sstema S2C7MT a 250°C.
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Figura5.20. Diagramade Z" x Z' parao Ssema S2C7TM T a 350°C.
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Figura’5.21. Diagramade Z" x Z' parao sstema S2C7MT a400°C.

Diferente da proposta de Bueno e d. (1996), onde o ssema SnO,.CoO.NOs e
30,.Co0O.NbGs.Cr 03 goresentaram  duas condantes de tempo, o Sgema S2C7TMT
goarentemente  goresenta trés  condtantes de tempo em temperauras a@é 300 °C. Um
esguema dessa sUposicao € apresentado na figura 5.22. A resigtividade da amostra decresce
acentuadamente a partir de 300°C, temperaura acima da qua pode-se notar a acentuada
presenca de indutdncia que ocorre devido equipamento ao utilizado, ab detrodo utilizado e
a0 porta-amosiras.

Foi proposto por Bueno et d. (1998) que as respodtas détricas dos Sgtemas
cerdmicos a base de SOz podem ser representadas por um circuito equivaente composto
por dois circuitos RC em série, com as respectivas ressténcias (R) em parddo com cada

cgpecitor (C). No caso do sgema S2C7MT, a representacdo poderia ser de um circuito
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equivalente composto por trés capacitores em s&ie. O esguema do dircuito € goresentado

nafigura5.23.

zZ’WM

Fgura5.22. Modelo do perfil do diagramaZ' x Z" parao Sgema S2C7MT.

R Rs Ra
N % AN AN
_/\/\/_ —
1 T N 1 T N 1 T N

Figura5.23. Modd o do circuito representativo parao Sema S2C7MT.
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Em um edudo do ssema Sn0,.CoO.Ta;Os fato por Souza et d. (1999), foram
condderadas duas condtantes de tempo. Para 0 ssema andisado, S2C7MT, é introduzida
uma propoda para andises das trés condantes de tempo, onde o primero semicirculo
representa a resséncia do gréo, o segundo, e maior, semicirculo representa a exiséncia de
uma segunda fase entre os gréos, que néo foi identificada pelas andlises de raios X devido
a0 U limite de detecg2D, e o terceiro semicirculo, aressténcia do contorno de gréo.

Essa provave segunda fase poderia ter Co29104, como estudado por Vardla et d.
(1999), ou uma fase gmilar, MnSnO,4, ou mesmo uma combinacdo dos dois poderia ter
formado durante a dnterizacdo. Como 0 manganés segrega em uma pequena camada ao
redor des paticulas de SnO2 (Gouvéa et d. 1996), uma reacdo entre os Oxidos MnOz e
CoO no dtio do ShO, poderia acontecer no aquecimento ou no resfriamento, como mosra

asreagbes2.1a24.
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5.2. Sistemas dopados com terras-raras

Nesa etapa, 0 dsema que goresentou as mehores caracteridticas varistoras,
S2C7MT, foi dopado com terres-raras.

Os seguintes sgemas foram estequiometricamente caculados e tiveram os seus pds
preparados.

1 (9895-Y)% SnO, + 0,25% CoO + 0,75% MnO, + 0,05% Ta0s + Y% LaxOs

2. (9895-Y)% SnO2 + 0,25%Co0 + 0,75% MnO2 + 0,05% Tax0s + Y % NdOs

3. (9895Y)% SO, + 0,25%C00 + 0,75% MnO, + 0,05% TaOs + Y% Gd,O3
Onde Y=0,05 € 0,10, em % molar.

O méodo de preparacéo e procedimento dos ensaios € 0 mesmo descrito na segéo
4. Além de todas as andises feitas anteriormente, nesta etagpa foram feitas microandise de
raos X (EDX), para verificar a digribuicBo da concentracdo dos dopantes nas amostras
Snterizadas.

Os dgemas com a quattidede de terras-raras de 0,10% em mol mostraramse
extremamente resgivos, ndo sendo possivel obter suas caracteridicas  elétricas.  Deste
modo, 0s edudos destes Sgemas foram abandonados de acordo com O procedimento
adotado descrito naFigura4.1.

Em seguida s2ré@0 goresentados os resultados obtidos com o estudo dos Sstemas

goresentados natabela 5.6.
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Tabda5.6. Nomendatura utilizeda para os S semas estudados.

Ssema Nomendaura

98,9050 2+0,25%0Co0+0, 75%MNnO 2+0,05%T a,05+0,05%L 8O3 S2C7/MTL

98,90%6S10 2+0,25%C0o0+0,75%Mn0O 2+0,05% T a05.0,05% NdOs S2C7MTN

98,90%Sn0 2+0,25%C0o0+0, 75%M N0 2+0,05% T axOs+0,05%Gt03 S2CTMTG

5.2.1. Difracdo deraios-X

A andie por difracdo de raos-X, cujo resultado é apresentado na figura 5.24,
mostrou que ndo houve formacdo de outras fases com a adicdo dos Oxidos de terrasraras
a0 dgema cerdmico, dém da fase cassterita do SnO2. A quantidede de aditivos usados foi
muito peguena e outra fase poderia nd0 ser detectada devido ao limite de detecgéo do
difratdmetro de raios-X.

Comparando 0 sgema S2C7/MTN com 0s outros pode-se notar um  pequeno
dedocamento de dguns picos, sugerindo que este dopante pode estar modificando aguns

parametros na rede do SnO..

5.2.2. Andlise das densidades

As densdades foram obtidas pdo méodo de Arquimedes e rdacionadas com a

denddade tedrica do SnO 2. Os resultados encontrados estdo natabelab.7.
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Figura 5.24. Perfil de difracdo deraios X dos pés dos Sstemas cerdmicos.

Tabela5.7: Relacdo de dens dades obtidas para os S stemas sinterizados em forno.

Sistemas I rativa (%0)
S2C/MTL 95
S2C/MTN 98
S2CMTG 9%
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A aicédo de La0O; ou de Gd,O; promoveram uma queda na densdade do sstema
SC7MT de 98% para 95% e 96%, respectivamente, em redacdo a densidade tedrica,
enquanto a adicdo de 0,05% de Nd,O; ndo interferiu nesta caracterisica do ssema. O
efeito dos Oxidos terrasraras no Sstema parece ter 0 mesmo efeito da adicdo de CrOg,

quando adicionado em outros Sstemas varistores, como mostrado por Bueno et d. (2000).

5.2.3. Dilatometria

Os ensaios dilatométricos foram redlizados com taxa de aguecimento de 10°C/min.
Pela figura 525 pode-se notar que a adicdo de La:0s ndo dterou a retracdp do Sstema

SXC7/MT que foi de 14%, porém a dopagem com NdOs; aumentou a retracéo linear de 14

para 15% e com Gd,Os, para 16%.

o
-
~
d | @ S2C7MT
.0.10 —8—S2C7MTL
i S2C7MTN
-0.12 = S2C7TMTG
-0.14
-0.16
-0.18 T T T T T T T T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Temperatura (°C)

Figura5.25. Gréfico de retracéo linear X temperatura.
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A curva do dgema S2C7/MTG goresentou um perfil diferente das outras, sendo
mais linear. Se compararmos com a hipGtese de Lange (1989), é possivel afirmar que neste
cas0 mecanismos dengficantes estdo atuando bem mais do que os néo dengficantes.

A temperdura de inico de dnterizacdo foi maor paa o dsema S2C/MTL e
menor paa o ssema S2C7/MTG. Provavdmente, io se deve ao vdor rao abmico do
gadolinio, 107,8 pm, edar mais proximo ao vador do raio admico do estanho, 83 pm, fao
qQue dtera menos a edrutura do esanho do que a introdugdo do lanténio, 117,2, e do
neodimio, 1123 pm (WEBELEMENTS). A tempeaura de inicio de dnterizacéo do
sgema S2C7MTN foi a mesma do sstema S2C7MT. Esses resultados estéo agpresentados
natabelab.8.

Na figura 526 pode ser vido o0 gréfico de taxa de retracdo lineer com a
temperaura, onde nota-se que a adicdo de GAO; reduziu a taxa de retracdo, enquanto a

adicdo de Nd,O3 aumentou em relacéo ap Ssema origina gpresentado nafigura 5.3.
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= | J
% 1 —8l— S2C7MT l /
-0.0015 - —8 — S2C7MTL \ °
S2C7MTN l
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0.0020 LI
-0.0025 . — — — . —
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Temperatura ('C)

Figura5.26.Gréfico de taxa de retracdo linear X temperatura
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Tabda5.8. Propriedades obtidas durante os ensaios de dilatometria

Sgema | Temperatura | Temperaturade | Temperaturade Méxima Méxima taxa de
deinico da maxima maximataxade | retragdo linear | retragéo linear
sSnterizacdo | retracdo linear retracéo (%) (%)

o) linear(°C)
S2CIMT 1100 1355 1185 142 0,20
S2C/MTL 1160 1355 1215 146 022
S2C/MTN 1080 1355 1170 159 0,23
S2CIMTG 1055 1310 1150 16,7 011

Em rdacibh ao ssema S2C7MT, a adicio de LaxO3 promoveu aumentos nes
temperauras de inicio de snterizacd e de méaxima taxa retracdo linear, € um pequeno
aumento na méxima taxa de retracdo linear, ndo aterando as outras caracteridticas.

A adicio de NdOs reduziu as temperaturas de inicio de Snterizacédo e de maxima
taxa de retracdo liner em redacdo & temperaturas goresentades pdo ssema S2C7MT,
porém, manteve a temperaura de mé&xima retracdo igud a deste Sgtema Também
promoveu um aumento da maxima retracéo e dataxa de retracéo linear.

O ggema KC/MTG foi o que mas goresentou diferenca em reagcdo &
propriedades do sstema S2C7MT, e também em rdacddo a adicdo dos outros Oxidos de
taras-raras. Com excegdo da maxima retracdo linear, todas as outras propriedades
sofreram uma redugdo nos seus vaores quando comparados com 0 Ssema S2C7MT.
Provavelmente, s deve a0 fao de que o gadolinio possui 0 vaor do raio abmico mais
proximo do edanho e dos outros eementos presentes, dém de ser um demento que

absorve mais oxigénio do ar do que os outros dois lantanideos.
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5.2.4. Microestrutura e microanalise

As micrografias s80 modradas nes figuras 527 a 5.29. Os tamanhos médios de
gréo obtidos pdo méodo dos interceptos para 0s Ssemas B0 goresentados na tabela 5.9.
Néo foram detectadas segundas fases nos Sstemas e apenas uma pequena quantidade de

manganés foi segregado nos contornos de gréo.

B2

OS%ET

Figura5.27. Micrografia caracteristicado sstema S2C7MTL.
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Figura5.28. Micrografia caracterigticado sstema S2C7TMTN.

_ o8
20kV 3@kx 333nm 0846 18-19-2000
Sn-0.25C0-0.75Mn-0.05Ta-0.05Gd

Figura5.29. Microgrefia caracterigticado sstema S2C7TMTG.
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Tabela5.9. Tamanho médio de gréo dos Sstemas dopados com terras-raras.

Sistema | Tamanho médio de gréo (mm)

SCIMT 5391077
S2C7MTL 130+012
S2C7MTN 2,69 £ 0,60
S2CIMTG 088+0,10

A adicdo de terasraas promoveu uma redugdb no tamanho médio de gréo
S2C7MT, com maior énfase parao Gd20s.

Comparando-se 0s resultados da microscopia juntamente com os resultados obtidos
na dilatometria com a hipitese de Lange (1989), é possivd afirmar que a adicdo dos Oxidos
de lantanideos amentaram a auacdo dos ndo-dendficantes. Provavemente, ©s
mecanismos dendficantes foram mas auantes na snterizacd em forno tubular devido ao
tempo de dnterizacdo e a taxa de resfriamento gplicada. Isto pode ter levado a redugéo do
tamanho médio de gréo, principa mente na adico do oxido de gadalinio.

Nesta pate, os Oxidos de terras-raras promoveram um comportamento semehante
aadicdo de Cr,0O; a 9gtemas andogos, como pode ser vigo nos trabahos de Pianaro ¢ d.
(1995) e Antunes e d. (1998), que aparentemente esta presente na regido do contorno de
gréo e pode dteaar a barera de potencid no contorno de gréo, afetando as propriedades
varigoras do Sgema

As andises de EDX foram feitas com os Sgtemas S2C7/MTL e S2C7/MTN e os

resultados 20 apresentados nas figuras 5.30 e 5.31, onde foram mapeadas as superficies da
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amodra A figura 5.32 goresenta 0 espectro de raios-X da supeficie da amodra do Sstema
SC7MTG, cujo resultado foi semehante a0 dos outros dois Sstemas.

Os Oxidos de terrasraras tiveram uma digribuicdo ndo homogénea pea supeficie
da amodra, sendo encontrados em quantidades maores em dguns pontos do que em
outros. Os outros dopantes tiveram digribuicdo semehante a goresentada pdo sstema
SKC/MT, sndo que os dopates CoO e MnO, s encontram distribuidos por toda

edtrutura, porém com maiores concentragdes nos contornos de gr &os.
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Figura5.32. Espectro deraios-X do 9ema S2C7MTG.

5.2.5. Medidas de campo elérico versus densidade de corrente

Foram redizadas medidas de tenso-corrente para determinacdo do coeficiente de
néo-linearidade (a), campo eétrico de ruptura (Er) e tensdo por barera (Vr), utilizando as

equagdes 1.2 a 1.4, cujos resultados sGo mostrados na tabea 5.10 e nafigura 5.33.
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Figura’5.33. Gréfico de campo détrico versus densidade de corrente.

Tabda 5.10. Vdores do coeficiente de néo-linearidede, campo eérico de ruptura, corrente

de fuga e tensfo por barreira
Sgema a Er (V.cm") Correntedefuga(mA) | Vr (V/barreira)
S2C7MTL 31 5400 0,10 07
S2C/MTN 22 5950 023 12
S2CMTTG 21 7500 0,16 06

Tanto 0 campo dérico de ruptura como o coeficiente de néo-linearidade tiveram

seus vaores reduzidos com a adicdo das teras-raras, em rdagido a0 sstema 2C7/MT

(Er=8500V.cm®, a =

54). Provavdmente, a adicd desses Oxidos causou uma reacdo
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competitiva com os dopantes CoO e MnO,, principdmente quando estes estép na forma de
Co,0O; e MOz, como mostrados nas reeces 2.1 a 2.9, pois eses Oxidos de terras-raras
mudam de va éncia somente apds 2200 °C (Dict. of Inorg. Comp, 1998).

Pda drédtica reducéo nos vaores de tensio por bareiras, pode-se supor que nem
todas as bareras no ssgema S2C7MT eram efetivas. A adicdo dos Oxidos de terras-raras
promoveu a quebra dessas barreiras, reduzindo as caracteristicas varistoras do sstema.

A aiciho dos Oxidos de terras-raras dterou os vdores da corrente de fuga em
rdacdo ao vaor goresentado peo ssgema S2M7T, 14 mA. A alicdo de LayO; promoveu
uma reducdo dese vdor para 0,10 mA, enquanto as dopagens com Nd,O; e GAdOs
goresentaram os vaores de corrente de fuga de 0,23 e 0,16 mA, respectivamente. Ou sga,
para essa caracteristica, houve umamaior influénciado oxido de neodimio.

E possive que pate do CoO eou MnO, tenham permanecido na forma Co,O; elou
Mn,O; apds a gnteizacdo. Deste modo, dém de agentes dendficantes, edes Oxidos
esariam também desempenhando 0 papd de agentes que mehoram a barreira de potencid,
e a adicdo dos Oxidos de terras-raras pode ter promovido um aumento na concentracdo dos
agentes influentes na barera de potencid. Ese aumento de concentragdo poderia ter
reduzido o vaor do campo eétrico de ruptura e do coeficiente de néo-linearidade.

Embora Ndb,O; e GdO; anda ndo tenham sdo estudados na findidade de agentes
modificadores da barera de potencd, o LaO; s modsrou um dopante auante nesta
funcdo, como pode ser vido nos trabahos de Olivera e d. (2001) e Antunes et d. (2001).
Porém, em ambos os casos, havia somente um agente dendficante, CoO, e 0s Sstemas
foram dnterizados a 1300°C por 2 horas, levando a crer que dém da formulagio do

gstema ceramico, as condigdes de sinterizago influenciam no processo.
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A presenca de Co,0O; €ou MnO; podem ter reduzido a acéo dos dxidos de terres
raras, levando a crer que um Sstema com dois agentes dendficantes que podem, também,
exercer a funcdo de agente que melhora a barreira de potencid néo necessta da adicdo de
um elemento especifico para esta funcéo.

Pdos resultados, a adicdo dos Oxidos de terrasraras promoveu mudances nas
propriedades do dgema Sn0..CoO.MnO,.TaOs que seriam possivels gpenas dterando as
concentragdes dos dopantes CoO e MnO2, pois dguns Sdemas goresentaram resultados
semehantes ap Sstema com terrasraras. Uma dteracéo da concentragdo de TayOs também
poderia gpresentar mudangas nas propriedades deste dSstema, como modtrado por  Santos
(1999).

Andisado os ensaos peo ponto de vida econdmico, a adicdo de terasraras €
desnecessaria, ja que = pode obter propriedades semdhantes dterando a quantidade dos

outros dopantes, sendo possivel obter varistores mais baratos.

5.2.6. Microscopia Eletrénica de Transmissio

Neda etgpa, foram andisados os ddemas XC7/MT, XC/MTL e S2C7/MTN
vissndo redizar um estudo das composigdes em microrregifes e buscando identificar os
elementos presentes nesta,

A figura 534 goresenta uma imegem digitdizada da microesrutura do Sstema
SXC7/MT com os espectros de EDX dos respectivos pontos andisados. Os é@omos de
esanho e tantado edtiveram presentes em toda a matriz do sstema S2C7MT. Embora tenha
ddo adicionado em peguena quantidade, o tantdo se didribuiu uniformemente por toda a

amogra Cobdto e manganés foram encontrados nos pontos triplos andisados € em maior
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quantidade em microprecipitados nos contornos de gréos. Este resultado se mostra
coerente com os trabahos de Varda et d. (1999), que detectaram a presenca de uma fase
secundaia Co,0, precipitada no contorno de grédo em cerdmicas de SnO, dopadas com
CoO e de Bueno & d. (2001), que veificou contornos de gréos ricos em manganés e
oXigénio no sgema ShO-MnO. Essa segregacdo formada nos contornos de gréos pode ser
responsavel pelaformacdo das barreiras e étricas que originam o comportamento varistor.

O ggema S2C7MTL goresentou  diferengas na didtribuicdo  dos dopantes com
rdacdo a0 sdgema S2C7MT. Além do edanho e do tantado, foram encontradas peguenas
quantidades de cobdto e manganés por toda a matriz. Nos pontos triplos e os contornos de
gréos, a quantidade de cobdto e manganés encontrada foi menor do que a quantidade
encontrada no ssema S2C7MT. Os gréficos obtidos pela andlise de EDX juntamente com
uma imagem digitdizada obtida por MET paa o ssema S2C7/MTL sio goresentados nas
figuras5.35.

O lanténio também se didribuiu irregulamente pda amostra Nos pontos onde o
lanténio era encontrado, 0 cobdto estava presente em quantidades bem menores do gque nos
pontos onde o lanténio ndo era detectado, ou Implesmente ndo exisia cobdto nesses
pontos. Provavelmente, i0 se deve ao fato do vaor do rao ionico do lantanio, 117,2 pm,
edar proximo a vador do rao ibnico do cobdto 126 pm. Nesses pontos, o lanténio
subgtitui 0 cobdto da composicéo dos microprecipitados, 0 que pode causar a redugéo dos
defeitos criadores da bareira de potencid. Sendo o lanténio mas detropostivo que o
cobdto, ee retira mas oxigénio liberado das bareras efetivas, reduzindo a caracteridtica

vaigoradese.
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Fgura 534. Imagem digitdizada da edrutura do sSsema S2C7MT com espectros de EDX
com as composigdes encontradas na matriz (abaixo), no ponto triplo (acima a esquerda) e

no micro-precipitado no contorno de gréo (acimaadireta).
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Figura 535. Imagem digitdizada da edrutura do Sstema S2C7/MTL com espectros de
EDX com as composigies encontradas na mdriz (acima), em uma regido mas escura

(abaixo adireita) e em um microprecipitado (abaixo a esquerda).
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O ggema S2C7/MTN goresentou uma mariz com composcéo variada, tendo em
dgumas partes uma matriz bem parecida com a do dgema S2C7MT, tendo gpenas estanho
e téntalo, porém em outras, o cobato e 0 manganés também estavam presentes.

Cobdto e manganés também foram detectados nos contornos de gréo, em maor
quantidede, e nos pontos triplos. O neodimio foi encontrado somente em  micro-
precipitados nos contornos de gréos. Os gréficos obtidos pda andise de EDX e uma
imagem digitaizada obtida por MET sfo gpresentados nas figuras 5.36.

Os microprecipitados formados por cobdto e manganés provavedmente SSo oS
responsvels pela formacdo das bareras efetivas. A adicdo dos Oxidos de terras-raras
destruiu essas barreiras, retirando o oxigénio para compensar a diferenca de carges.

O neodimio e princdpdmente, o laténio causadkan um  efdto nocivo &
caacteridicas varistoras do sstema ceréamico. A formacdo dos micro-precipitados ricos em
cobdto e manganés no contorno de gréo modrouse essencia para a obtencdo das

caracteristicas varistoras.
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Figura 536. Imagem digitdizada da edrutura do ssema S2C7MTN com epectros de
EDX com as composgdes encontradas na metriz (acima e aaxo a direta), no ponto triplo

(abaixo aesquerda) e em um micro-precipitado (acima aesquerda).
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6. CONCLUSOES

A adicdo conjunta de CoO e MnO; ao Oxido de esanho mogrou-se eficiente na
fomulacdo de um ddema cgdmico vaigor. O dgema  SNOx+0,25%Co0+
0,75%Mn0O+0,05%Ta20s goresentou 0 melhor comportamento  varidor entre os Ssemas
andlisados.

Andisando os diagrames de impedancda o0 Sdema vaidor SnOz+0,25%CoO+
0,75%Mn0O+0,05%Ta0s  possvemente goresenta trés condantes de tempo, sendo a
primeira associada a resséncia do gréo, a segunda possvemente associada a uma segunda
fase detectada por MET e EDX e, a terceira, a ressténcia do contorno de gréo. Porém, so
necessarios mais estudos para verificar hipétese.

A adicdo dos Oxidos de terasraras a0 dgema  SnO2+0,25%Co0+0,75%MnO2
+0,05%Tax0s proporcionou uma redugéo nos vaores do codficente de néolinearidade e
do campo dérico de ruptura, no tamanho médio de grdo. Também promoveu dteragbes no
comportamento da cerémica durante a sua Sinterizacdo.

Foram encontrados micro-precipitados nos contornos de gréos dos Sdemas
andisados por MET e EDX. Esses micro-precipitados segregados S0 ricos em manganés e
cobdto e provavdmente, sBos os responsvels pela formagdo de bareras déricas que

originam 0 comportamento varigor. A adicio dos Oxidos de terrasraras interferiu na
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barreira, reduzindo a quantidade de defeitos promovidos peos outros dopantes. O lanténio
causou o efeto mais nocivo abarreira

A dopagem do sgtema ceramico SnO2..CoO.MnO2.Taz0s com o0s Oxidos de teras
raas LaxOs, NkOz e Gd03 a0 ndo mehorou as suas propriedades varigoras, néo
jusificando a sua adicio. E possivdl encontrar propriedades semelhantes a do Sstema

dopado com terasraras gpenas variando as quantidades dos dopantes CoO e MnOz, 0 que

Saria economicamente mais viave.
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8. SUGESTOES PARA ESTUDOS POSTERIORES

> Edudar a posshilidade de uma composcéo vaigora Otima paa o dstema
10, +X%CO0+(1:X)%MNO 2+ 0,05%Ta,0s Utilizando x entre 0,25 € 0,5 (% mal).

> Andisr mas profundamente a impedéncia do ssema S2C7MT, edudando 0 seu
perfil com trés semicirculos.

> Inserir os Oxidos de terasraas em Sdemas com somente um dopante camo
dengficante, como SCT ou SMIT.

> Redizar maores estudos sobre os efeitos da segregac@o de cobdto e manganés nas

caracteristicas détricas do sstema.
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