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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a influéncia do dopante NbyOs no
comportamento varistor do sistema ternario (99,50-x)%TiO2.(0,05)%Cr,0s3.
(X)%Nb20Os, onde as concentragbes dopantes utilizadas foram x={0,10%;
0,15%; 0,20%; 0,25%} em mol. O processamento empregado foi o método
convencional de misturas de Oxidos. Os reagentes foram submetidos ao
moinho de bolas em meio alcodlico para mistura por trés horas, prensados
isostaticamente em 210MPa e sinterizados a 1400°C por duas horas em
atmosfera ambiente com taxa de resfriamento de 5°C/min, resultando em
elevada densificacdo das pastilhas. As medidas elétricas, realizadas em
corrente continua a diferentes temperaturas, mostraram para a menor
concentracdo de dopante os valores Er=4,41V/cm e a=4,6, e para a maior
Er=9,71V/cm e a=15,3. Pode-se observar também alteracbes da barreira de
potencial, cuja altura aumentou e largura diminuiu a medida que a
concentracédo de dopante foi aumentada. Contudo, para x=0,25% obteve-se
uma reducédo significativa na altura da barreira de potencial e na tenséo de
ruptura por barreira. A tendéncia de aumento de volume da cela unitaria com o
aumento de dopante, que foi interrompida pela amostra com 0,25% Nb,Os, foi
outro indicio que levou a idéia de que possivelmente estaria havendo uma
segregacao de Nb,Os nos contornos de grdo, ou ainda que a diminuigdo do
tamanho médio de grdo estaria possivelmente diluindo a concentracdo de
Nb2Os nos contornos de gréo. O calculo preciso dos volumes de cela unitaria
se realizou pelo refinamento dos difratogramas de raios-X pelo método de
Rietveld, que apesar de nao ter revelado outras fases sendo a do diéxido de
titAnio com estrutura do tipo rutilo, forneceu os parametros de rede com
bastante precisdo. Através de micrografias geradas por M.E.V. mediu-se os
tamanhos médios de gréo que ficaram dentro da faixa de 7 a 16um, tendo os
tamanhos maiores ocorrido para as menores concentracbes de dopantes e
sendo acompanhados de maior porosidade e menor uniformidade nas formas

de gréos.



THE INFLUENCE OF Nb205 IN TiO, — Cr,03 CERAMIC VARISTOR
BEHAVIOR

ABSTRACT

The aim of this paper is to analyse the doping influence by Nb,Os on the
varistor system behaviour (99,50-x)%TiO2.(0,05)%Cr,03.(x)%Nb,0s5, when
x={0,10%; 0,15%; 0,20%; 0,25%} mol. Powder processing techniques were
used to prepare the varistors. Ball milling process were used to mix the
reagents in a alcoholic media. Then they were isostatically pressed at 210MPa
and then sintered in air at 1400°C for two hours at 5°C cooling rate, which
produced pellets with high densification. Electric data, which was obtained by
continued currents at different temperatures, showed for lower concentration
x=0,10% the values Er=4,41V/cm and a=4,6, and for the higher concentration
x=0,25% Er=9,71V/cm and o=15,3. Furthermore, it was possible to see
changes on the barrier potential, from which its height became higher and its
width became slimmer as the doping element concentration was increased. As
opposed to the experiment described above, for x=0,25%, significant reduction
on potential barrier height and on barrier breakdown voltage was observed.
More over, the tendency of unit cell volume, which growth with higher doping
element concentration, was broken for x=0,25% composition. These facts left
us to think that could be happening little Nb,Os segregations to grain
boundaries, or the reduction in the average grains sizes for this composition
could be reducing the concentrations of Nb,Os at grain boundaries. The
Rietveld method was used to refine the X-ray data, which supplied lattice
parameters with great accuracy. This method did not enable us to find other
phases apart from rutile titanium dioxide. The M.E.V. micrographs were used to
measure the average grains sizes, and it was found average grains sizes
between 7 and 16um. Moreover, it was possible to notice that larger grains
occurred with bigger doping element concentrations chaperoned by greater

porosity and lower grains form uniformity.
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1 INTRODUCAO

No estudo, realizado pelo Grupo de Eletricidade Atmosférica (Elat) do
Instituto Nacional de Pesquisas (INPE), “INPE avalia prejuizos causados por
raios” [1], é divulgado que nosso pais sofre um prejuizo anual de R$1bilh&o por
ano devido as sobretensfes oriundas a ocorréncia de raios. Mais da metade
destes prejuizos atinge as empresas do setor elétrico, um décimo deles atinge
as telecomunicagdes, outro décimo as empresas seguradoras e empresas de
eletro-eletronicos, e o restante distribuidos entre diversos outros setores
produtivos do pais. Contabilizando estes valores com a média anual de raios
em territério brasileiro chegou-se ao calculo de que cada raio custa R$10,00 a
nossa nacgao.

Estes prejuizos ndo atingem apenas a rede elétrica de alimentagédo, mas
também os circuitos elétricos dos aparelhos alimentados (equipamentos de uso
industrial, comercial e residencial). Por sua vez, o uso cada vez mais frequente
destes aparelhos né&o resistivos intensifica a producdo de harmonicos de
corrente e tensdo nas redes elétricas de baixa tensdo ocasionando a producao
de sobretensdes. Some-se a isto o fato de que o préprio funcionamento dos
aparelhos eletronicos, a eletricidade estatica de objetos ou pessoas proximas
sdo capazes de induzir sobretensfes, e se tem uma idéia da grande
quantidade de fontes de sobretensdo. E muito provavel que os custos com
sobretensdo em nosso pais ultrapassem a cifra de R$1bilh&o.

Didaticamente pode-se dividir o problema em trés regifes fisicas de
ocorréncia: nas redes de alta e média tenséo, na rede de baixa e dentro dos
aparelhos eletro-eletronicos. Para a protecdo de sobretensbes das linhas e
equipamentos que compdem as redes de alta, média e baixa tenséo, inclusive
as edificacbes, sdo utilizados os principios fisicos da Gaiola de Faraday e do
Para-raio de Franklin, sendo que, de uma maneira geral, em seus circuitos sao
colocados varistores de 6xido de zinco. Internamente aos aparelhos eletro-
eletrdnicos sdo usados varistores, diodos zeners, tiristores e conjuntos de

resistores e capacitores.



Zeners e tiristores sdo componentes que possuem baixa capacidade de
absorcdo de energia e mecanismo de acdo protetora sustentado por Unica
barreira. Os varistores sdo componentes constituidos de materiais ceramicos
policristalinos [2], que além de possuirem grande capacidade de absorgéo
energética, tém mecanismo de protecdo produzido por véarias barreiras ao
longo do material.

Dois processos sédo empregados na producao industrial de varistores
para baixa tensdo. Um pelo processamento ndo convencional [3], e outro, mais
barato, pelo método convencional utilizando éxido de zinco e outros 6xidos
como dopantes. Estes possuem uma tensédo de 2,6 a 3,2V por barreira [4], o
gue restringe seu uso em pequenas tensoes.

Um material ceramico que apresenta potencial como varistor de baixa
tensdo é o TiO,, visto os baixos valores de tenséo por barreira encontrados na
literatura. Foram encontrados artigos [4,15,30,31,34-50] a respeito de
varistores de TiO, dopados com o0s seguintes 6xidos: aluminio, antiménio,
bario, bismuto, calcio, cério, chumbo, cromo, escandio, estroncio, eurdépio,
gadolinio, itrio, manganés, niébio, samario, selénio, silicio e tantalo. Contudo a
seguinte composicdo chamou a atencdo pelos bons resultados obtidos:
Ti02(99,90%mol) Cr,03(0,05%mol) Nb,Os(0,05%mol).

Utilizando-se entdo deste ternério, sem alterar as variaveis de
processamento, foram objetivos deste trabalho:

- desenvolver conhecimentos na obtencdo e no comportamento elétrico
de sistemas varistores de baixa tenséo;

- produzir pelo método convencional, pastilhas varistoras do ternario com
diferentes concentracdes de Nb,Os (0,10%, 0,15%, 0,20% e 0,25% em mol);

- caracterizar a microestrutura de cada composi¢cao por intermédio de
microscopia eletronica de varredura, difracdo de Raios-X e refinamento pelo
método de Rietveld;

- realizar medidas elétricas em tensdo continua para obter tensdes de
ruptura, coeficientes de nao linearidade, alturas e larguras de barreira de
potencial,

- analisar a influéncia do Nb,Os no comportamento elétrico do ternario.



2 REVISAO DA LITERATURA

Os materiais cuja relagdo entre corrente e tensdo é linear sado
denominados de resistores lineares ou 6hmicos. Por outro lado, os materiais
onde esta relacdo é ndo linear, sdo denominados resistores variaveis,
resistores ndo 6hmicos ou apenas varistores (“variable resistors”) [5].

A relacao tensdo corrente para um varistor ideal € dada pela figura 2.1.

Tenséo

Corrente

Figura 2.1 Curva tenséo x corrente para um varistor ideal.

O varistor ideal se apresenta como um resistor de resisténcia elétrica
variavel, tendendo ao infinito (R—w) para baixas tensées, e se anulando para
tensdes acima de certo valor.

O cotovelo, tanto da polarizagéo direta como da polarizagéo reversa,
indica esta mudanga. Tanto maior a aproximagao de um sistema varistor desta
curva (maior ndo linearidade), melhor ser a protecéo exercida.

Os varistores apresentam a finalidade de proteger linhas de transmissao
e circuitos elétricos de sobretensdes [6], visando oferecer um caminho de baixa
resisténcia elétrica.

Abaixo de um determinado valor de tensao, caracteristica do varistor, o
caminho que ele oferece é de alta resisténcia elétrica e a corrente que passa
por ele é de pequena intensidade [7].



Porém, ultrapassando este limite (sobretenséo) a resisténcia do varistor
ira diminuir drasticamente, de modo que a maior parte da corrente elétrica é por

ele drenada, ficando o circuito protegido dos excessos de tenséo, figura 2.2.

W

Fonte de -
Tensao
C\D J Circuito (a)
i

J

R
ANV *
i
Fonte de
Tensao C\DI—\I//? Circuito (b)

Figura 2.2 Circuito elétrico protegido por varistor ideal operando: (a) sem
sobretenséo; (b) com sobretenséo.

Tal comportamento elétrico é obtido através de método de
processamento adequado, que visa a obtencdo de um material policristalino de
baixa porosidade, cujas propriedades microestruturais podem  ser
potencializadas pela adicdo de dopantes, que também objetivam através da
producdo de defeitos de rede, conferir acentuada diferenca entre as
condutividades do interior de gréao e do contorno, propriedade esta importante
para o comportamento varistor de uma ceramica policristalina. Além disto, é
fundamental a criagdo de barreiras de potencial elétrico nas regibes de
fronteiras entre os graos, cuja interagdo com o campo aplicado confere o

comportamento néo linear entre a tensao aplicada e a corrente gerada [8].



2.1 Estruturas de Bandas de Energia

Técnicas de difracdo de raios-X, e outros métodos indicam que a maioria
dos semicondutores sdo cristalinos. A proximidade atdbmica nestas redes faz
com que os orbitais (estados de energia discretos de cada atomo individual e
isolado) sofram acoplamento, resultando em faixas ou bandas de estados
energéticos permitidos, figura 2.3. Cada banda formada possui uma grande
guantidade de estados permitidos, sendo que bandas adjacentes podem estar
separadas por uma faixa de estados proibidos ou banda proibida [9].

E 6N estados E 4N estados

2N elétrons 0 elétrons
V\’ Banda de condugéo
Atomo
| isolado
j E 2N estados

2N elétrons

4N estados
4N elétrons
Banda de valéncia

(e

Camadas mais
internas
nao afetadas

Espagamento interatdmico, d do

(@) (b)

Figura 2.3 Divisado dos niveis e bandas de energia para atomos de carbono: (a)
isolados e nao sofrendo subdivisdo de orbitais; (b) num cristal de
diamante. [9]

A extensdo desta divisdo depende da separagdo interatdmica,
comecando pelos orbitais mais externos passando a afetar os mais internos, a
medida que o espacamento interatbmico diminui. Considerando-se N &tomos
proximos, suas bandas “s” se subdividirdo em 2N estados, as bandas “p” em
6N e assim por diante.



A figura 2.3 (b) mostra que para uma separacao interatdmica de valor do
(separacao de equilibrio), os elétrons deixam de pertencer aos atomos isolados
e passam a pertencer ao cristal como um todo. Esta figura d4 origem a uma
importante estrutura representativa dos niveis energéticos eletrénicos de um
cristal, chamada de “estrutura de bandas de energia” [10].

A figura 2.4 mostra uma estrutura de bandas de energia para um
material semicondutor puro no zero absoluto [10], cuja peculiaridade é a banda
de valéncia preenchida, logo acima uma banda proibida, cuja largura (Eg) pode
variar bastante de um material para outro, dependo de sua constituicdo

quimica, e finalmente a banda de condugéo vazia.

Banda de
conducéo
vazia

Espacamento E,

Figura 2.4 Bandas de energia tipica de um semicondutor puro em 0K [10].

2.2 Conducéo elétrica nos semicondutores

A ocorréncia do fenbmeno da conducdo, através de um material
semicondutor é condicionada a dois fatos: existéncia de um campo elétrico
aplicado através do material, elétrons na banda de conducédo e elétrons na
banda de valéncia. Acima do zero absoluto sempre existird alguma
probabilidade de que estados da banda de conducédo estejam ocupados, e 0s
elétrons ao ocupar estes estados passam a dispor de uma enormidade de



estados acima (mais energéticos) permitidos e livres, podendo entdo serem
acelerados pelo campo aplicado e se movimentar através do material.

Ha elétrons que saltam da banda de condugdo para a banda de
valéncia, e outros que fazem o contrario. Estes ultimos, chamados de elétrons
livres e que estabilizavam ligacdes interatbmicas, devem absorver energia
suficiente para realizar o salto da banda de valéncia, passando pela banda
proibida até a banda de conducéo [10].

A medida que elétrons sdo promovidos para a banda de conducéo eles
deixam na banda de valéncia lacunas, que podem ser entendidas como cargas
positivas que também participam da conducdo. Nos materiais semicondutores
sao importantes ambas as correntes, a eletronica e a de lacunas.

A funcdo Fermi-Dirac especifica a probabilidade de ocupacdo de um
estado de energia E (eV) em funcdo da temperatura, representada na figura
2.5.

1

E) =T e

2.1)

onde: k é a constante de Boltzmann (eV/K), T a temperatura (K), e E; o nivel
de Fermi (eV).

f(E) T=0K

10 lr//T = 300 K

0,8 | T=2500K

0,6F
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-1,0 -0,6 -0,2 0 0,2 0,6 1,0

Figura 2.5 Diagrama da funcao Fermi-Dirac em zero, 300 e 2500K. [9]

Se o nivel de Fermi € o nivel energético abaixo do qual 100% dos
estados estdo ocupados no zero absoluto, entdo nos semicondutores proximos

a zero kelvin ele se situa entre o topo da banda de valéncia e a base da banda



de conducgdo. Assim, & medida que a temperatura sobe aumenta-se a
probabilidade de que estados na banda de condugéo (com energia superior ao
nivel de Fermi) sejam ocupados por um elétron. Em outras palavras, o0 aumento
de temperatura de um semicondutor possibilita o0 aumento da densidade de

elétrons livres e lacunas.

2.3 Semicondutores

Os materiais semicondutores possuem uma energia de espagamento
entre as bandas de valéncia e conducao, que se situa dentro de uma faixa de
valores (da ordem de 3eV), que torna exequivel a promocédo, através de
energia térmica, de quantidades significativas de elétrons para as bandas de
conducdo. Assim, estes materiais podem disponibilizar nimeros apreciaveis de
elétrons livres capazes de constituir correntes elétricas controladas. Este fato
contribui para que esta classe de material possua inumeras aplicagcbes
tecnolégicas.

No intuito de potencializar e controlar suas propriedades elétricas, aos
materiais semicondutores sao adicionados dopantes (dtomos de valéncia
diferente daqueles presentes na matriz semicondutora hospedeira),
adequadamente em quantidades controladas [11].

A introducdo de dopantes ao material semicondutor produz duas
alteragcbes de ordem fundamental na estrutura de bandas de energia dentro da
banda proibida: a criacdo de estados eletronicos permitidos para ocupacao e o

deslocamento do nivel de Fermi para cima ou para baixo.

2.3.1 Semicondutores Intrinsecos

Um semicondutor é dito intrinseco quando a ele nao foram adicionados
dopantes e, portanto, em sua banda proibida n&o existem estados eletrénicos

possiveis de ocupacdo. Assim, para que um elétron proximo do topo da banda



de valéncia atinja a banda de conducéao, ele deve absorver energia suficiente
para saltar a banda proibida [12].

Num semicondutor intrinseco, para cada elétron livre corresponde um
buraco na banda de valéncia, ou seja, a concentracdo de elétrons livres (n) é
igual a concentracdo de lacunas (p). A figura 2.6 mostra a promocao de um
elétron a banda de conducdo.

—ol||

Q:C
SiS

(a)

Figura 2.6 (a) Elétron sendo promovido a banda de conducéo; (b) Par elétron -

lacuna em movimento pelo cristal [10]

Tanto os elétrons livres como as lacunas sédo portadores de carga que
contribuem para a producdo de corrente elétrica, cuja intensidade estard
associada a condutividade elétrica (o) oferecida pelo material. Neste caso tem-

se:
o=n-e| -, +ple-u, (2.2)
onde: u representa a mobilidade, n a concentragdo de elétrons livres (m3epa

concentracdo de lacunas (m?).

Mas como n = p, entdo a equacado 2.3 indica que a condutividade dos
semicondutores intrinsecos é dependente da concentracdo de elétrons livres n,

gue por sua vez € dependente da temperatura:

o =n-le[- (1, +1,) =PJe- (1, +1,) (2.3)
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Dado que a concentracao de lacunas (p) e de elétrons livres (n) podem

ser calculadas por [13]:
p=N, -e EEIkT (2.4)
n=N,-e EeEkT (2.5)

onde: Nc e Ny sdo proporcionais a raiz quadrada da temperatura absoluta T.

Obtém—se entdo da igualdade das equacdes 2.4 e 2.5, considerando
Nc=Ny, que o nivel de Fermi para um semicondutor intrinseco situa—se no
centro da banda proibida:

_E.+E,
2

onde Ec € o estado menos energético na banda de conducgéo, e Ey 0 mais

= (2.6)

energético na de valéncia.

2.3.2 Semicondutores Extrinsecos Tipo n

Um semicondutor extrinseco tipo n é obtido quando a um semicondutor
puro sdo adicionados &tomos de valéncia superior ao cation da rede
hospedeira. Estes atomos dopantes, adicionados em quantidades pequenas,
porém controladas, possuem um ou mais elétrons que nao participam das
ligacbes quimicas, mas permanecem ligados a carga dopante extra. Estes
atomos sdo chamados de doadores.

Contudo, a ligagdo entre estes “elétrons extras” e seu doador € fraca e,
portanto suficientemente facil de ser desfeita, para que na temperatura
ambiente ele se torne um elétron livre.

Isto corresponde a introducdo de um estado de energia (Ep) na banda
proibida muito proximo da banda de conducao, como indica a figura 2.7. Estes
niveis ndo sofrem subdivisées como aqueles oriundos de atomos hospedeiros,
pois a quantidade de dopantes é muito pequena e conseguentemente 0s
doadores estdo muito separados [13].
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Figura 2.7 Estrutura de bandas de energia para um semicondutor extrinseco

tipo n com elétron excitado [10].

A densidade de elétrons livres continua sendo dada pela equagéo 2.5,
n=N¢ . e 5 ' *T Porém, com uma diferenca, o nivel de Fermi é afetado,
sofrendo elevagao dentro da banda proibida.

Para semicondutores intrinsecos ele se situa no meio da banda proibida,
porém lembrando que n ~ Np (concentracdo de doadores) e desenvolvendo a
equacéo 2.5, obtém-se no caso de semicondutores extrinsecos tipo n que:

E,=E, —k.T.In% (2.7)
D

Este deslocamento no nivel de Fermi em direcdo a banda de conducgéo e
a existéncia de estados permitidos na banda proibida proximos da base da
banda de condugéao, aumentam a probabilidade de que estados nesta banda
estejam preenchidos.

Portanto, este tipo de dopagem é capaz de promover um aumento na
concentracdo de elétrons livres e diminuicdo na concentracdo de lacunas e,
portanto, tornando os elétrons livres os portadores majoritarios e reduzindo a
equacao 2.2 a:

Gzn-|e|-un (2.8)

onde: n = Np (concentracédo de doadores).
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2.3.3 Semicondutores Extrinsecos Tipo p

Um semicondutor extrinseco tipo p é obtido quando a um semicondutor
puro sdo adicionados &tomos de valéncia inferior ao cation da rede hospedeira.
Estes atomos dopantes, adicionados em quantidades pequenas, porém
controladas, devido as ligagdes quimicas incompletas, criam uma ou mais
lacunas que podem ser preenchidas por elétrons. Estes atomos sdo chamados
de aceitadores.

Uma lacuna pode escapar facilmente do aceitador, se capturar um
elétron de uma ligacdo vizinha na banda de valéncia. Este elétron ao
abandonar sua ligagcédo, gera uma nova lacuna que pode ser preenchida por
outro elétron. Assim, o movimento das lacunas constitui uma corrente elétrica.

Esta dopagem corresponde a introducdo de um estado na banda
proibida muito préximo da banda de valéncia, como indica a figura 2.8 [13].

Figura 2.8 Estrutura de bandas de energia para um semicondutor extrinseco
tipo p com elétron excitado [10].

A densidade de lacunas continua sendo dada pela equacao 2.4, p = Ny.
e E-E) /%7 Porém, com uma diferenca, o nivel de Fermi é afetado sofrendo

um rebaixamento dentro da banda proibida.
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Para semicondutores intrinsecos ele se situa no meio da banda proibida,
porém lembrando que p ~ Na (concentracdo de aceitadores) e desenvolvendo a
equacéo 2.4, obtém-se para 0os semicondutores extrinsecos tipo p que:

E.=E, +k-T.InN—V (2.09)
A

Este deslocamento no nivel de Fermi em dire¢do a banda de valéncia e
a existéncia de estados permitidos na banda proibida proximos do topo da
banda de valéncia, diminuem a probabilidade de que estados nesta banda
estejam preenchidos. Portanto, este tipo de dopagem é capaz de provocar uma
diminuicdo na concentracdo de elétrons livres, tornando as lacunas portadoras

majoritarias de carga do material. Assim a equacao 2.2 fica reduzida a:
c=p-g-u, (2.10)

onde: p = Na (concentracdo de aceitadores).

2.3.4 Semicondutores e a Temperatura

De acordo com a funcdo de Fermi-Dirac, a medida que a temperatura de
um semicondutor extrinseco se eleva, a densidade de elétrons livres e lacunas
sdo incrementadas. Isto explica sua melhora na condutividade com o aumento
de temperatura.

No caso de um semicondutor extrinseco do tipo p, onde as lacunas séo
introduzidas no cristal pelos aceitadores sempre adicionados em
pequenissimas quantidades, o aumento da temperatura aumentara a
densidade de lacunas. Porém, com o0 aumento continuo da temperatura
ocorrera a exaustdo deste processo e 0s acréscimos na condugdo passam a
ser controlados pela geragdo de pares elétrons—lacunas intrinsecos do cristal.

Analogamente, a producdo de elétrons livres num semicondutor
extrinseco tipo n a partir dos doadores se exaurira. A partir deste momento ele
passara a exibir um comportamento intrinseco.

Para ambos o0s casos, o nivel de Fermi irA sucessivamente se

aproximando da regido central da banda proibida, de tal maneira que, mais
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préximo da regido central, menos extrinseco o0 comportamento do

semicondutor [13].

2.4 Comportamento Varistor

A protecao varistora é exercida por diversas barreiras e seu consumo de
energia € bastante pequeno devido a sua elevada resisténcia elétrica abaixo da
tensdo de ruptura. Em relacdo as associacdes de resistores com capacitores,
os varistores podem substitui-los reduzindo as dimensfes do circuito, seus

custos de produgéo, e produzindo uma protecdo mais eficiente, figura 2.9.

Voltagem x tempo

Q 220V -~

Voltagem x tempo

Corrente x tempo

50msidivisao

50 MSIDIY

(a) (b)

Figura 2.9 (a) Voltagem versus tempo filtrada por conjunto de componentes
resistivos e capacitivos; (b) Voltagem e corrente versus tempo no
mesmo circuito do item (a) filtrada por um varistor GE-MOV®
(metal oxide varistor da General Electric) [14].

No caso ilustrado pela figura anterior, o pico de tensdo de 420V foi
reduzido para 220V devido a acdo varistora, cuja conducdo é mostrada na
parte (b) da figura 2.9.
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Para capacitar determinado material policristalino a manifestar o
comportamento varistor € necessario produzir diferentes condutividades entre o
interior do grao (baixa) e o seu contorno (alta) [15], quanto maior esta diferenca
melhor seré o varistor.

A acdo varistora se da pela queda abrupta da resisténcia elétrica
resultante do material acima de certo valor de tensdo aplicada. Considerando o
interior do grdo e o seu contorno associados em série, diversos autores tém
especulado que esta queda de resisténcia se da nos contornos de gréao [16].
Neste sentido, tem-se proposto um modelo tedrico de defeitos atébmicos
responsaveis pela criagdo destas distribuicdes espaciais de cargas (chamadas
de camadas de deplecdo). Nestas regibes estas camadas criam barreiras de
potencial que constituem importantissimo fenémeno no estudo do
comportamento varistor de materiais ceramicos.

Estas barreiras de potencial constituem-se numa dupla camada de
deplecéo em torno da regido de contato de graos, cuja distribuicdo espacial de
cargas elétricas é fruto de diferentes atomos ali fixados durante a sinterizacéo,
figura 2.10.

Figura 2.10 Exemplo de barreira de potencial intergranular ndo submetida a
potencial elétrico externo. Largura o, e altura ¢g. Os sinais “+“

representam cargas positivas, e os sinais “-“cargas negativas [17].

Pelo modelo da mecéanica classica, elétrons em movimento de condugéo

s6 conseguirdo ultrapassar esta barreira se conseguirem vencer sua altura, que
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naturalmente pode ser alterada pela existéncia de um potencial externo
aplicado, que também distorce os niveis (Ev, Er e Ec) de energia das bandas.
Porém, a mecanica quéantica através da equacao de Schrddinger, prevé
gue para barreiras muito finas existe grande probabilidade de que um elétron
penetre pela barreira “atravessando-a internamente” sem encontrar resisténcia
elétrica significativa. Este fendbmeno é chamado de tunelamento e também é de
sumo interesse para o0 estudo do comportamento varistor de materiais

ceramicos [18].

2.4.1 Curva Caracteristica do Varistor

A relacdo tenséo — corrente € de fundamental importancia para o estudo
do comportamento varistor, sendo esta dependéncia dividida em quatro regides

como indica a figura 2.11, para um varistor de alta néo linearidade.

Figura 2.11 llustracdo do comportamento elétrico varistor através do grafico
campo elétrico externo aplicado (E) versus densidade de corrente
obtida (J). Regido: (I) Ohmica; (I1) de Pré-ruptura; (11l) de Ruptura;
(IV) PGs-ruptura [19].

Na regido |, ou 6hmica [19], o campo aplicado é de baixa intensidade e
as distorcdes das barreiras de potencial, ainda que pequenas, auxiliam na

conducao termibnica através do contorno. Devido a baixa condutividade baixas
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densidades de corrente serdo obtidas, porém sempre lineares em relagdo ao
campo:
E=J.c" (2.11)

Na regido Il, ou de pré-ruptura [19], a progressiva intensificacdo do
campo elétrico deforma a barreira de potencial de maneira a favorecer a
emissdo termidnica e, ainda que provavel e timidamente, o tunelamento.
Portanto, inicia-se 0 aumento da nao linearidade medida pelo coeficiente o
(a=1, 6hmico), e o aumento da condutividade do varistor. Esta regido marca a
transicao entre a regidao 6hmica e a de ruptura.

A regido lll, ou de ruptura [20], ndo sofre alteracdo devido a temperatura
e provavelmente o campo atinge intensidade suficiente para que a conducgéo
pelos contornos de grdo ocorra quase que exclusivamente por tunelamento,
ocasionando um aumento drastico na condutividade. Gracas a isto, pequenos
acréscimos no campo produzem grandes acréscimos na densidade de
corrente, trazendo entdo o comportamento elétrico ndo linear. A intensidade de
campo a partir do qual é produzido tal comportamento, € definida como campo
elétrico de ruptura, Eg, e é determinada em torno de J = 1mA/cm?.

Este aumento na condutividade é reversivel, ou em outras palavras, a
diminuicdo da intensidade do campo aplicado produz redugdo na
condutividade.

A ndo linearidade tipica desta regido é empiricamente dada por [21]:

J=C-E“ (2.12)
onde: C é uma constante relacionada a microestrutura do varistor, e a 0
coeficiente de nao linearidade, indicativo da qualidade do varistor.

Este coeficiente é determinado por:

q- LnJ, —LnJ, (2.13)
LnE, —-LnE,
Tipicamente os indices 1 e 2 indicam respectivamente valores tomados
em torno de 1mA/cm? e 10mA/cm?, respectivamente.
Na regido IV, ou de pés-ruptura, onde ocorrem elevadas densidades de
corrente, a continua intensificagdo do campo externo gradativamente leva a

diminuicdo da n&o linearidade, atingindo por fim comportamento 6hmico.
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Apesar de semelhante a regido |, a resistividade é controlada pelo interior do
grao, com resistividade milhares de vezes menor que a do contorno.

Além do coeficiente de néo linearidade, outro pardmetro importante do
varistor é a tensdo de ruptura. Esta tenséo ir4 fornecer a faixa de aplicacao do
varistor que pode ser de baixa, média ou alta tenséo [22].

Apesar de complexa, a microestrutura de um varistor pode ser
representada por um conjunto de monocristais condutores em contato [23],

como indica a figura 2.12.

Eletrodos

“+—0

(a) (b)
Figura 2.12 llustracdo da microestrutura do varistor: (a) real; (b) ideal [23].

Se cada contorno de gréao (barreira) possui uma tensdo de ruptura Vp,

volts, a tensdo de ruptura do varistor € igual a [24]:

V. =E,-D=—2.D (2.14)

onde: V, é a tensdo de ruptura, Egr 0 campo de ruptura, D a distancia entre os
eletrodos ou espessura do varistor, v, é a tensao de ruptura por barreira de

potencial, e d o tamanho médio de gréo.

A obtencdo de diferentes tensdées de ruptura para uma mesma
composicdo quimica varistora pode ser realizada pela escolha dos dopantes,
controle da reologia inicial do pdé, prensagem, tempo e temperatura de
sinterizagao [25], pois este controle do processamento possibilita o controle do
tamanho grdo médio final e da tensdo v,. Outra maneira de obter efeito
semelhante é o ajuste adequado da espessura D da pastilha varistora.
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No que se refere a composi¢cdo quimica de varistores de baixa tenséo,
eles contém aditivos que visam auxiliar no crescimento dos graos, para que se
obtenha um menor nimero de graos por unidade de comprimento, e barreiras
de potencial individuais com baixa tensdo de ruptura. Por exemplo, sdo comuns
0s estudos sobre varistores de baixa tenséo, que indicam tensdes de rupturas
por barreira muito mais baixas que os 3V de muitos varistores de zinco

comerciais destinados para protecdo em alta tenséo.

2.4.2 Mecanismo de Conducéo

A acdo varistora é fundamentalmente realizada pelas barreiras de
potencial criadas nas regides intergranulares. A passagem de elétrons através
destas regides pode ser facilitada pela acdo da temperatura e do campo
elétrico externo.

Para baixos valores do campo elétrico externo aplicado, a condugéo
eletrbnica € do tipo termidnica, onde a densidade de corrente depende
exponencialmente da temperatura pela equacao:

J=J,-e T (2.15)
onde: Jo € uma constante, E, € a energia de ativacdo para o salto eletrdnico
pela barreira, k a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.

A influéncia do campo externo nos contornos de grdo pode ser
considerada por intermédio de dois modelos teéricos, quais sejam: barreiras
tipo Schottky e tipo Pole—Frenkel. Para ambos os modelos se consideram a
existéncia de uma dupla camada de deplecdo nas regides intergranulares
préximo ao contorno. A intensificagdo do campo aplicado diminui a altura da
barreira, favorecendo a conducdo pela diminuicdo da energia de ativacéo
eletrénica (Ea). A principal diferenca estd na consideracdo da espessura da
regido intergranular [23].
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No modelo Schottky esta espessura € desconsiderada e os elétrons séo
ativados e passam num Unico movimento sobre a barreira de potencial.
Contudo, a influéncia da temperatura € mais significativa que o campo, como
mostra a equacao 2.16 que modela este tipo de emisséo [26].

-(¢-BE)
N =A"-T?.e KT (2.16)

onde: A* é a constante de Richardson, ¢ a altura da barreira de potencial, E o

campo externo aplicado.

O parametro B € inversamente proporcional a raiz quadrada da largura

S EICE

onde: n é a densidade linear de grédos (razdo entre a espessura da pastilha

da barreira de potencial w:

N =

varistora e o tamanho médio de grdo), e é a carga elementar, K a constante

eletrostatica do vacuo e € a permissividade relativa do material.

No modelo Pole—Frenkel, a espessura dos contornos apesar de bastante
fina, ndo € desconsiderada e os elétrons participantes da conducdo séo
primeiramente transferidos para o contorno. Neste, a existéncia de defeitos
interfaciais e atomos que atuam como aceitadores provém estados eletrénicos
chamados de armadilhas. Estas armadilhas recebem estes elétrons que ali
permanecem alguns instantes e entao sdo ativados através da barreira, sendo
transferidos para o grao vizinho. Analogamente ao modelo Schottky o campo
externo pode favorecer a conducgéo termidnica, pois ao distorcer a barreira de
potencial situada no grédo receptor dos elétrons armadilhados, a energia de
ativacéo deste salto é diminuida.

Neste modelo, apesar da influéncia térmica, a densidade de corrente é
mais dependente da acdo do campo aplicado, o que € indicado pela equagéo
2.18.

-(9-2B~E)
J=c-Ee T (2.18)
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onde: ¢ é uma constante do material, e 0s demais sdo 0s mesmos descritos na
equacao 2.16.

Porém, a partir de certo valor do campo externo, acima da tensao de
ruptura, a emissao termiénica nao explica os resultados obtidos. Para explicar
este comportamento e a alta ndo linearidade encontrada na regiao de ruptura
da curva varistora, considera-se a ocorréncia do efeito de tunelamento.

Considerando que o campo externo seja suficientemente intenso para
tornar a regido intergranular fortemente dopada do tipo p [27], Na>Ny, pela
equacdo 2.09, conclui-se que Ef<Ey, ou seja, 0 nivel de Fermi se encontra
dentro da banda de valéncia. Raciocinio analogo conduz a conclusao de que
na regido de deplecédo intragranular o nivel de Fermi se encontra na banda de
condugao.

Esta deformacdo da barreira de potencial alinha energeticamente
estados da banda de valéncia, preenchidos da regido do contorno de gréo
(armadilhas), com estados aceitadores vazios na banda de conducgé&o do gréo a
frente. Os elétrons armadilhados tém agora grande probabilidade de passar
para estes estados vazios e, portanto tunelam entre estes estados de mesma
energia passando adiante para o interior do gréao vizinho.

A conducao por tunelamento pode ser expressa por:

)

1=K-e E (2.19)
onde: K é uma constante, E o campo aplicado e § dado por:
442 e-¢°
5= ‘3/_ mf:]¢ (2.20)

onde: m € a massa do elétron, h a constante de Planck, e a carga elementar e
¢ a altura da barreira de potencial.

O modelo de barreira tipo Pole—-Frenkel e o tunelamento n&o
desconsideram a espessura da regiao de contorno de gréo, a despeito de sua
pequena dimensdo. A existéncia de estados eletronicos nestas regides [28]
gera o intercambio eletronico entre os grdos adjacentes que se traduz em

condugao.
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Em ambos os casos, a intensidade do campo elétrico externo aplicado
desencadeia o fendbmeno da conducdo pela deformacdo da barreira de

potencial, figuras 2.13 e 2.14.
Regiao
intergranular

Grao Grao
R ———— Fundo da banda

t \ T ”
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Figura 2.13 Modelo de barreira de potencial Pole—Frenkel com campo aplicado

inferior ao de ruptura. Physical Ceramics, Kinger, 1997.
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Figura 2.14 Conducgéo pela barreira de potencial Pole—Frenkel com campo
superior ao de ruptura. Mesmo modelo para o tunelamento.

Physical Ceramics, Kinger, 1997.

2.5 Varistores de TiO »

Um dos materiais ceramicos que apresenta potencial de aplicabilidade
tecnolégica como varistor de baixa tenséo € o TiO,. Ele € um semicondutor de
banda larga (aproximadamente Eg = 3eV) [29] e quando processado afim de

obtenc&o de comportamento varistor, torna-se extrinseco tipo n.
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O primeiro estudo sobre varistores de TiO; foi publicado em 1981 por
Yan e Rhodes [30]. Utilizando como dopantes Nb,Os e BaO e atmosfera
oxidante no resfriamento, obtiveram coeficiente de n&o linearidade o entre 3 e
7. Desde entdo se tem estudado sistemas varistores a base de TiO..

Sobre estes sistemas, foram encontrados na literatura [4,15,30,31,34-50]
estudos sobre o efeito de dopagem realizada com Oxidos de aluminio,
antiménio, bério, bismuto, calcio, cério, chumbo, cromo, escandio, estrdoncio,
europio, gadolinio, itrio, manganés, niébio, samario, selénio, silicio e tantalo,
figura 2.15.

Al Si
Cal| Sc| T Cr | Mn Se
S|y Mb Sh
Ba Ta Pb| B

leel | | fomfeuJedf [ | | [ [ [ |

Figura 2.15 Destaque dos elementos quimicos ja utilizados como dopantes, na

forma de 6xidos, em sistemas varistores a base de TiO..

A tabela 2.1 mostra os valores de o e de tensdo de ruptura para

algumas composic¢des varistoras a base de TiO..

Tabela 2.1 Coeficiente ndo linear e tensdo de ruptura de alguns sistemas
varistores a base de dioxido de titanio.

Sistema o E: (V/icm)
TiO2 — Nb,Os — Bi,O3 — BaO 9 800
TiO2 — Nb,Os — Bi;O3 — Mn,03 — BaO 13 730
TiO2 — NbOs — BizO3 — SrCO3 5,5 700
TiO2 — Nb,Os — BaO 3 184
TiO2 — Nb,Os — CeO, — SiO, — CaO 3,8 13
TiO2 — Nb2Os — Cr,03 12 10
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Pianaro et al. [31] empregando o processamento ceramico convencional,
produziram uma cerémica varistora de baixa tensdo a base de TiO, dopada
com Cr,03 e NbyOs. Para uma concentragcdo de 0,05% em mol de cada
dopante, conseguiram um coeficiente de néo linearidade igual a 12 e campo de
ruptura 10V/cm. Os pés foram misturados em moinho de bola em meio
alcodlico, a prensagem foi isostatica a 210Mpa, a sinterizacao foi realizada a
1400°C durante duas horas e resfriada a 10°C/min sem atmosfera oxidante.

2.5.1 Aspectos estruturais

O TiO;2 ocorre em trés formas cristalinas: rutilo, anatasio e brookita.
Sendo a razdo entre os raios i6nicos (rri**=0,068nm) / (r0>=0,140nm) igual a
0,486 e tendo numeros de coordenagdo 6:3 (Ti:O), a disposicdo atdbmica de
compostos MO, (M = metal) deve ser octaédrica em cela do tipo tetragonal.

A cela unitaria do rutilo esta representada na figura 2.16.

Figura 2.16 Cela unitaria do diéxido de titanio de estrutura tipo rutilo.

Fundamentos da Quimica Inorgéanica, Lee, 1974.
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O numero de atomos por cela é calculado pela equagéo 2.21.

. 1_. 1
1.T|+2.O+8.§T|+4.EO=6at./cel. (2.21)

Na figura 2.16 considerando o titdnio do canto inferior esquerdo do fundo
como origem dos eixos cartesianos, a aresta do fundo, a direcdo do eixoy e a
lateral do eixo x, as posi¢cdes dos ions de oxigénio da face inferior séo: (0,667
0,333 0,000) e (0,333 0,667 0,000); oxigénios interiores: (0,204 0,204 0,500) e
(0,796 0,796 0,500); e oxigénios da face superior: (0,667 0,333 1,000) e (0,333
0,667 1,000). Onde as coordenadas seguem o padrao (x y z) em fracées dos
parametros de rede (a b c).

A repeticdo deste arranjo no cristal se faz por intermédio do
compartilhamento de arestas (duas por octaedro) e de oxigénios dos cumes
(dois por octaedro) com outros octaedros de celas adjacentes, figura 2.17.

Figura 2.17 Arranjo espacial dos octaedros (TiOg)® na estrutura tipo rutilo.
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2.5.2 Defeitos Estruturais no Sistema TiO, — Nb,Os — Cr,05

O comportamento varistor do TiO, pode ser explicado pela introducéo de
defeitos na rede cristalina, responsaveis pela formacdo de uma barreira de
potencial tipo Schottky nos contornos de gréao.

A adicdo de Nb,Os em pequenas quantidades gera um aumento da
condutividade do interior de grao, devido ao desenvolvimento de concentracdes
de elétrons livres iguais as de niobio na rede. Esta reacdo esta representada
pela equacéo 2.22 onde é usada a notacdo de Kroger e Vink [32].

TiO, 1

Nb,O, — 2Nb3, +2e'+407 +§O2 (2.22)

A adicao de Cr,0O3 mostra-se importante na formacédo da barreira de
potencial desenvolvendo fundamental influéncia na nao linearidade do varistor

de TiO,. A introduc&o dos fons Cr*® ocorre de acordo com a reagao:

TiO, 3

Cr,0, — 2Cr, + V' +§O2 (2.23)

Em analogia ao modelo proposto por Gupta de defeitos atémicos para o
varistor de ZnO, a formag&o da barreira de potencial no varistor de TiO;
dopado com Nb,Os e Cr,03 é influenciada por defeitos extrinsecos, equacgdes
2.22 e 2.23, e também por defeitos intrinsecos.

Estes defeitos intrinsecos ocorrem de acordo com a reagao:
Tiy, + 205 «——>Tiy" +4e +2V; + 0, (2.24)

O aumento da presséo parcial de oxigénio fruto da producao destes
defeitos, pode favorecer adsor¢cdo de oxigénio nos contornos.

Ainda que, mesmo sem aditivos, o TiO, apresente altos niveis de
densificacdo, a dopagem com Cr,03 e Nb,Os além de favorecer este processo,
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leva aos graos do TiO, um contraste fundamental para o seu comportamento
varistor através da producao de alta condutividade no interior (equagéo 2.22) e
baixa no contorno (equagdes 2.25 e 2.26).

Cr,, + 0%, > CrX+0,, (2.25)

Cr; +0,.,, > Cry+0,_, (2.26)

A presenca do fon Cr®" no contorno baixa a condutividade do sistema.
Além disto, a presenca adequada de Cr,Oz diminui a altura da barreira de
potencial e aumenta a nao linearidade.

Através destas consideracdes, propbés-se um modelo de defeitos
atdmicos para a formacao de barreira de potencial nos contornos de grédo da
ceramica varistora TiO,.Nb,Os.Cr,0O3 de acordo com a figura 2.18 [26, 35, 38].

T T I O O I O O
LRl

Figura 2.18 Modelo de defeitos atbmicos proposto para explicar a formacgéo de
barreira de potencial no contorno de grao do TiO, dopado [26, 35,
38].
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3 MATERIAIS E METODOS

Para conseguir que um determinado material apresente uma
determinada propriedade, € necessario que ele possua uma estrutura
adequada, criada através de um correto processamento. E este, portanto o
responsavel pela(s) propriedade(s) adquirida(s) pelo material processado,
como esta ilustrado na figura 3.1.

Processamento | €——> | Estrutura | € | Propriedades

Figura 3.1 Relagéo entre os trés componentes fundamentais da Ciéncia e
Engenharia de Materiais.

Um exemplo de como diferentes microestruturas, obtidas por diferentes
processamentos, implicam em propriedades diferentes é citado a seguir. Uma
amostra de Oxido de aluminio monocristalino (safira) é transparente, se a
amostra for policristalina ndo porosa sera translicido, e se possuir 5% de

porosidade sera opaca [10].
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Empregou-se o processamento ceramico convencional, conhecido como

Mistura de Oxidos cujas etapas estéo ilustradas na figura 3.2.

Moinho de Bolas

M.E.V.

Il

E.D.S.

=

Secagem ::> Desaglomeracao
Prensagem Conformacao

18

Sinterizacao

Medidas Elétricas

1

Microestrutura

&
o)
)

Raios-X

Figura 3.2 Diagrama para o processamento empregado.

.y

Rietveld




3.1.1 Composigédo Quimica

Os 6xidos utilizados estéo indicados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 Matérias-primas, seus graus de pureza e fornecedores.

Oxido Fornecedor Grau de Pureza
TiO2 Cromoline 99,5%
Nb,Os CBMM 99,9%
Cr,03 Vetec 99,8%

Os nomes de cada composi¢ao e suas constituicbes percentuais em mol

estao listados a seqguir:
a) Nb10: TiO; 99,85% Cr,03 0,05% Nb,Os 0,10%
b) Nb15: TiO; 99,80% Cr,03 0,05% Nb,Os 0,15%
c) Nb20: TiO; 99,75% Cr,03 0,05% Nb,Os 0,20%
d) Nb25: TiO; 99,70% Cr,03 0,05% Nb,Os 0,25%

A tabela 3.2 indica as quantidades em massa dos 6xidos em cada
composicdo, calculadas para que se obtenham 15g de p6 por composicao

aproximadamente.

Tabela 3.2 Quantidade em massa de cada 0xido nas composic¢des.

Composto TiO; Cry03 Nb,Os
g / mol 79,87 152,00 265,82 Denominacgdes
14,9133 0,0142 0,0497 Nb10
Massa (g) 14,8932 0,0142 0,0745 Nb15
14,8984 | 0,0142 0,0993 Nb20
14,8750 0,0142 0,1242 Nb25
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3.1.2 Mistura e Moagem

As misturas foram colocadas em potes de polietileno de alta densidade
(NALGENE) de capacidade 250 mL cada. Bolas de zirconia (ZrO) de elevada
dureza foram colocadas nos potes até que se preenchesse 1/3 do volume, e
acrescentado alcool isopropilico P.A. (SYNTH) em quantidade suficiente para
cobrir estas bolas.

Estes potes foram deixados na maquina gira-moinho com velocidade
controlavel por um tempo de 3 horas. Para evitar que a carga dos potes
adquira movimento centrifugante, o moinho deve girar com frequéncia entre 50
e 90% da critica. Este valor pode ser obtido pela equacgéo 3.1, onde D é o
diametro do moinho, d o diametro da bola, ambos em metros, e N, a frequéncia
criticaemr.p.m.:

Ne=42,3/(D-d)¥= (3.1)

3.1.3 Secagem

A secagem foi iniciada despejando-se o contetudo do jarro através de
uma peneira de nailon comum num pirex aquecido pouco acima de 100°C. A

sequir o pirex foi deixado em estufa a 60°C por 24 horas.

3.1.4 Desaglomeracao

A desaglomeracéo, sempre efetuada antes da conformacao, foi efetuada
com peneira malha 200 mesh (GRANUTESTE) equivalente a abertura nominal
de malha de 150um. A peneira era colocada sobre prato aquecido um pouco
acima de 100°C, para que logo em seguida quantidades adequadas do pd
fossem separadas para a conformacgéo.
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3.1.5 Conformacgéo

As pastilhas foram conformadas de maneira uniaxial em discos
cilindricos de 13mm de didmetro de massa em torno de 0,6g através da
utilizagdo de um molde de aco de base movel em uma prensa eletrbnica
(Schimadzu AG1-10kN).

A fim de se elevar a densidade e evitar a laminacéo das pastilhas, todas
as misturas foram submetidas a uma pressao de conformacéo adequada. Apés
esta etapa, as pastilhas foram submetidas a uma prensagem isostatica de
210MPa. Este processo aumentou em meédia a densidade das pastilhas de
45% para 50%. Estas densidades foram calculadas tomando-se a altura,
diametro e massa de cada pastilha, e finalmente comparando a densidade
obtida com a densidade teérica (4,25g/cm?).

3.1.6 Sinterizacao

O patamar e tempo de sinterizagcdo utilizados foram os mesmos do
trabalho desenvolvido por Pianaro et al [31], 1400°C por duas horas, realizada
em barquinhas de alumina por intermédio de um forno tubular com atmosfera
ambiente. A fim de evitar contaminagdes, tomou-se o cuidado de depositar no
fundo de cada barquinha, uma camada de pé de mesma composicao.

A despeito do procedimento comumente adotado de se cobrir as
pastilhas com um pouco do p6é de mesma composi¢ao, optou-se por nao fazé-
lo.

Em todas as sinterizagdes a corrente elétrica do forno foi controlada para
que se conseguisse uma rampa de aquecimento de 10°C por minuto. Ap6s o
patamar, o resfriamento era efetuado a uma taxa média de aproximadamente

5°C por minuto até 700°C, temperatura na qual o forno era desligado.
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3.2 Andlise e Caracterizacdo

3.2.1 Medidas Elétricas de Tensao e Corrente Continuas

Para obtencdo da espessura desejada (um milimetro) e paralelismo das
faces das pastilhas, foram utilizadas lixas d’dgua de granulometria 150. No
processo de lixamento de cada pastilha, elas eram movimentadas contra a lixa
sempre molhada, fazendo uma trajetoria em forma de oito. Para eliminacéo de
gualquer residuo de particulas, as pastilhas foram limpas com acetona em
ultra-som. Em seguida, postas a secar em estufa a aproximadamente 100°C
por uma hora.

A fixagdo dos eletrodos foi realizada por bombardeamento i6nico durante
cinco minutos com ouro, durante cujo processo as pastilhas permaneceram
mascaradas com reforco de fichario de material plastico. Os eletrodos ficaram
com area de aproximadamente 36mm?.

O estabelecimento de tenséao foi efetuado de forma pulsada por fonte de
tensdo regulavel (Minipa 303) e as leituras de tensdo e corrente em
multimetros digitais (HP 34401A). As medidas foram realizadas nas
temperaturas: ambiente, 50°C, 75°C, 100°C e 125°C. A leitura da corrente foi
efetuada utilizando-se o método do segundo ponto e os acréscimos de tenséo
eram iniciados em 50mV até a intensidade de corrente de 0,360mA, a seguir
25mV até 3,6mA, e entdo 15mV até 12maA.

Dos graficos, campo elétrico aplicado (Ln E em V/cm) versus densidade
de corrente (Ln J em mA/cm?), obteve-se o campo elétrico de ruptura (E))
diretamente para J=1mA/cm?. De maneira analoga obteve-se o coeficiente de
n&o linearidade () entre J=1mA/cm? e J=10mA/cm?>.

Admitindo-se que a condugéo de corrente segue o modelo de emissdes
tipo Schottky, foi determinada a altura de barreira (¢p) € parametro 3 por

intermédio da equacgdo que rege este modelo:

. -(¢-BE)
J,.=A T?.@ KT (3.2)
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onde: A* é a constante de Richardson, T a temperatura absoluta, ¢ a altura da
barreira de potencial, E o campo externo aplicado, k a constante de Boltzmann,
e B um parametro que é inversamente proporcional a raiz quadrada da largura

da barreira de potencial o, dado por:

]

onde: n é a densidade linear de gréos (razdo entre a espessura da pastilha

varistora e o tamanho médio de gréo), e é a carga elementar, K a constante

eletrostatica, e g€ a constante dielétrica do material.

Aplicando o logaritmo natural em ambos os membros da equacéo 3.2,
tem-se:

Lnd=LnA+2.LnT--& +£ (3.4)
K-T kT

A partir da equacéo 3.4 e plotando LnJ em funcéo de VE determinou-se
o B pelo coeficiente angular B/(k.T). Plotaram-se entdo os coeficientes lineares,
que sdo os valores de Ln J para VE=0, para cada temperatura em funcéo de
1000/T, gerando-se um gréafico para cada amostra. Estes novos coeficientes
angulares séo iguais a 1000 vezes a altura da barreira de potencial (¢) pela
constante de Boltzmann (k).
Assim, para a determinacdo de tais parametros (,¢) geraram-se em
sequéncia os seguintes graficos:
- LnJporE;
- somente a parte linear de Ln J por VE;
- curvas lineares para obtencao dos coeficientes lineares e angulares;
- e a partir destes coeficientes lineares foram gerados os graficos Ln J por
1000/T.
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3.2.2 Caracterizacdo Microestrutural

3.2.2.1 Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (M.E.V.)

O equipamento utilizado foi o microscépico eletrénico de varredura SSX-
550 SHIMADZU, que analisou a superficie de amostras fraturadas
possibilitando caracterizacdo do tamanho de gréo e porosidade.

Para tal, estas amostras foram embutidas em resina acrilica (AROTEC)
e endurecidas com catalisador (AROTEC - liquido autopolimerizante A2). Apés
24 horas de endurecimento as superficies foram polidas com lixas de
granulometrias 320, 400, 600 e 1200. Esta etapa foi desenvolvida de maneira
gue sempre entre uma lixa e outra, o sentido de lixamento era girado de 90°.
As ranhuras deixadas pela lixa de granulometria 1200 foram eliminadas através
de sucessivas utilizagdes de uma polidora automatica (AROTEC — AROPOLIS)
com pano de polimento e com suspenséo de alumina de granulometria de 1um
e em seguida 0,3um. Para eliminacdo de qualquer residuo de particulas, as
pastilhas foram limpas com acetona em ultra-som. Em seguida, postas a secar
em estufa a aproximadamente 100°C por uma hora.

A seguir, realizou-se o tratamento térmico para a revelagédo do contorno,
gue consistiu em aquecer o forno até 1350°C, e introduzir as amostras polidas
deixando-as permanecer na regido central de queima do forno por 30 minutos.
Por ultimo, o depoésito de uma fina camada de ouro por bombardeamento i6nico

durante dois minutos.

3.2.2.2 Determinagdo do Tamanho Médio de Gréo

Para determinagdo do tamanho médio de gréo de materiais ceramicos

7

policristalinos € amplamente utilizada a equacdo sugerida no trabalho de
Mendelson [33]:
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1558
N

D (3.5)

onde: D é o tamanho médio de grao, L é o comprimento (um) da linha teste e N

€ 0 numero de graos interceptados pela linha teste.

3.2.2.3 Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (E.D.S.)

Esta técnica se baseia na medida de raios-X caracteristicos emitido de
uma regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons.
As linhas de raios-X caracteristicas sdo especificas do niumero atbmico da
amostra e 0s seus comprimentos de onda (ou sua energia), que podem
identificar o elemento que esta emitindo a radiacdo. A energia de uma linha
particular aumenta lentamente com o nimero atémico do atomo emissor devido
ao aumento de energia de ligacdo das camadas mais internas. O equipamento
utilizado foi um SHIMADZU — modelo SSX 550.

3.2.2.4 Analise por Difratometria de Raios-X

As pastilhas sinterizadas foram moidas numa pedra céncava de agata.
O po resultante foi peneirado em malha 325mesh (GRANUTESTE) e a seguir
analisado pelo difratbmetro de raios-X, SHIMADZU XRD 6000, com tubo de
cobre com comprimento de onda 1,5406A, com coleta de dados em modo step
scan de passo 0,2°, tempo de 4s e intervalo de 20° a 120°. Depois o0s
resultados da analise tratados pelo Método de Rietveld.
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3.2.2.5 Refinamentos pelo Método de Rietveld

Este método utiliza um algoritmo computacional para analisar e refinar
os dados obtidos na difracdo de raios-X. Estes dados possibilitam um grande
namero de analises, tais como: identificagdo de fases, anélise quantitativa de
fases, andlise microestrutural, analise de ocupacdo de sitios por dopantes,
analise de posicdes atdmicas e distancias interatdbmicas.

Este algoritmo recalcula um novo difratograma a partir daguele obtido na
difracdo de raios-X, tentando torna-lo mais fiel & estrutura cristalina real
observada.

Para cada um dos n pontos do difratograma, € calculada uma
intensidade Y; que é comparada com a observada. Este calculo é refinado pelo
método dos minimos quadrados e pela variacdo de diversos parametros.

Além destes calculos, o refinamento se desenvolve ajustando a forma do
pico de difracdo por intermédio de uma equac¢do chamada Funcéo de Perfil.
N&o existindo larga distribuicdo de tamanho de cristalitos ou microdeformacao,
ela é capaz de servir de ajuste para um pico de Bragg. Contudo € comum
ocorrerem assimetrias nos picos calculados, provavelmente devido a
rugosidades superficiais, problemas de estrutura e orientagdes preferenciais.

O processo de refinamento é efetuado por intermédio de ciclos que séo
interrompidos quando o0s pardmetros ndo variam mais. Porém sua
convergéncia deve ser acompanhada por intermédio de alguns indices,
calculados ao final de cada ciclo de refinamento.

O indice que avalia o quanto o refinamento se aproximou do
difratograma observado é chamado de R ponderado ou Ryp, tanto menor seu
valor melhor foi o refinamento. H4 ainda um indice chamado de valor
estatisticamente esperado para o Ry, chamado de Re, e cuja relagdo é
chamada de goodness of fit ou simplesmente S = Rup / Re.

O refinamento foi executado considerando-se Unica fase (rutilo) com
grupo espacial P4,/mnm. Foram utilizados os programas RIETAN-2000 para os

calculos de refinamento e DIAMOND para geracao de imagens.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Em 1981 [30], foi descoberto que o diéxido de titanio podia ser utilizado
para producao de varistores com voltagem de operacgéo na faixa de um a 20V,
a mesma faixa dos varistores de carbeto de silicio, porém com maiores
constantes de nao linearidade, menores dimensdes e resistividade. Nessa
descoberta se relata que o TiO, foi dopado com BaO, que durante o
resfriamento apos a sinterizacdo segregou para a regido intergranular,
aumentando sua resistividade, e com Nb,Os, cujo metal pentavalente com raio
similar ao Ti*" promoveu diminuicdo da resistividade, do interior de grdo, que

pode ser representada pela equagéo:

TiO, 1

Nb,O., — 2Nb3, +2e'+40, +§O2 (4.1)

n=[Nb3]

Em 1996 é publicado um estudo da influéncia do Cr,O3 no binario TiO,-
Nb,Os [31] onde foi obtido um melhor coeficiente de n&o linearidade. Este
resultado, o = 12, com tensao de ruptura de 10V/cm foi obtido com 99,90% (em
mol) de TiO,, 0,05% de Nb,Os e 0,05% de Cr,0s. A agédo do Cr,O3 no contorno
de gréo foi entdo formulada pela seguinte equacéao:

Ti02 ! oo 3 (42)
Cr,0; = 2Crq; + Vg +§O2

Maiores concentracdes de Cr,O3; (acima de 0,05% em mol) n&o levaram
a comportamento varistor. A influéncia do Cr,O3; em sistemas varistores ja
havia sido estuda em dois outros sistemas, um a base de ZnO e outro de SnO..
Em ambos os casos observou-se que o Cr,O3 atua no contorno de gréo, e que
em sistemas varistores de SnO, quantidades acima de 0,05% em mol
provocaram efeito deletério nas propriedades elétricas.
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4.1 Sinterizagéo

As densidades obtidas apés a prensagem isostatica foram de
aproximadamente 50% para todas as pastilhas. Ap6s a sinterizagdo foi

alcancada densificacdo média em torno de 99% em relacdo a teodrica

(4,25g/cm?), valores que estdo resumidos na tabela 4.1.

Tabela 4.1 Densidades ap0s a sinterizagao.

Nb10 | Nb15 | Nb20 | Nb25
densidades | 98,7% | 98,7% | 98,4% | 99,5%

A figura 4.1 mostra uma fotografia de duas pastilhas de mesma
composicdo, sendo a da direita ja sinterizada.

Figura 4.1 Fotografia de duas pastilhas de mesma composicdo: antes (com
13mm de diadmetro) e apos da sinterizacao.

Anteriormente ja se ressaltou a variedade de Oxidos utilizados como
dopantes na obtencéo de varistores de TiO,. A literatura consultada pode ser
divida em trés grupos em relagdo aos dopantes: um grupo sempre possui
Nb,Os [4, 30, 31, 34-41], outro Ta,0Os [15,42-49] e o terceiro, com Unico artigo,
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WO;3; [50]. Dentro do grupo do niébio ndo foi reportado nenhum resultado
quanto a densidade obtida apds a sinterizacdo, porém era comum a
observacédo que as pastilhas apresentavam sempre elevada densificagdo. No
segundo grupo, quando reportada a densificagéo, foi em torno de 99%.

4.2 Refinamentos pelo Método de Rietveld

Os resultados dos difratogramas de Raios-X foram tratados pelo Método
Rietveld e cujos difratogramas resultantes, figuras 4.2 a 4.6 a seguir, ndo

evidenciaram outra fase sendo o dioxido de titdnio com estrutura tipo rutilo.

TiO; ndo dopado
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Figura 4.2 Gréfico do refinamento pelo Método de Rietveld para a amostra TiO;
pura. Linha superior: refinamento. Segmentos intermediérios: picos

de Bragg. Linha inferior: erro.
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Figura 4.3 Gréfico do refinamento pelo Método de Rietveld para a amostra
Nb10. Linha superior: refinamento. Segmentos intermediarios: picos

de Bragg. Linha inferior: erro.
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Figura 4.4 Grafico do refinamento pelo Método de Rietveld para a amostra
Nb15. Linha superior: refinamento. Segmentos intermediarios: picos

de Bragg. Linha inferior: erro.
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Figura 4.5 Gréfico do refinamento pelo Método de Rietveld para a amostra
Nb20. Linha superior: refinamento. Segmentos intermediarios: picos

de Bragg. Linha inferior: erro.
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Figura 4.6 Gréfico do refinamento pelo Método de Rietveld para a amostra
Nb25. Linha superior: refinamento. Segmentos intermediarios: picos

de Bragg. Linha inferior: erro.
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A linha inferior de picos menos intensos nos difratogramas representa o
erro cometido entre o refinamento e o difratograma néo refinado. A partir do
refinamento pelo Método de Rietveld, foi possivel determinar parametros de
rede, volumes, e informacgdes a respeito do acompanhamento da convergéncia

obtida no processo. Estas informacdes estao resumidas na tabela 4.2.

Tabela 4.2 Parametros de rede obtidos no refinamento de Rietveld.

Puro Nb10 Nb15 Nb20 Nb25
a=b(A) 4,59131 4,59014 4,59331 4,59689 4,59283
erro 0,00009 0,00008 0,00008 0,00009 0,00009
c (A) 2,95832 2,95723 2,95905 2,96094 2,95958
erro 0,00007 0,00007 0,00007 0,00008 0,00007
cla 0,64433 0,64426 0,64421 0,64412 0,64439
V (A3 62,3484 62,3521 62,4703 62,5609 62,4802
erro 0,0023 0,0021 0,0022 0,0023 0,0022

Em recente artigo [51] relatam-se como parametros de rede para o
dioxido de titanio puro de estrutura rutilo a=4,584 A e ¢=2,953 e densidade
4,240g/cm®. No trabalho alvo desta dissertacdo, pela aplicacdo do refinamento
por Rietveld, calculou a densidade do pé de dioxido de titdnio em 4,254169
glcm?.

Com adicdes crescentes de Nb,Os verificou-se um aumento no volume
da cela unitaria, entretanto na dopagem com 0,25% em mol de Nb,Os o0 volume
da cela diminui. Estes resultados sugerem que o Nb,Os entra de forma
substitucional na rede do TiO, (raios ibnicos para os cations com numero de
coordenacdo seis: Ti*'=0,68A e Nb>'=0,70A) [52] para as concentracdes
menores (0,10% até 0,20% em mol) e na concentracdo de 0,25% em mol,
parece que poderia estar ocorrendo uma retirada de Nb>Os dos gréos de TiO»,

diminuindo, deste modo, o volume da cela unitéria.
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No grafico 4.7 se percebe com maior clareza o comportamento

inesperado da amostra Nb25 em relacdo ao volume das demais.

Volume da célula unitaria (angstronS)

6255

6250

6245

62,40

6235

Figura 4.7 Volume da cela unitaria calculada pelo refinamento de Rietveld.

Procurou-se por um diagrama de fases ternario dos oOxidos utilizados

neste trabalho, para que assim se pudesse identificar a ocorréncia de uma

possivel precipitacdo de uma segunda fase que justificasse a reducdo de

volume da cela unitdria da composicdo Nb25 em relacdo a tendéncia das

demais. Tal diagrama ternario ndo foi encontrado, porém em seu lugar foram

encontrados dois diagramas binarios com os 6xidos de interesse. Um de TiO;

com Cr,03 e outro de TiO, com Nb,Os, apresentados na figura 4.8
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Figura 4.8 Diagramas de fases binarios: (a) TiO, — Cr,0s3; (b) TiO2 — Nb,Os.

A observagcdo destes diagramas, nas regides de pequenissimas
concentracfes dos o6xidos Cr,O3; e NbyOs, sugere que talvez ndo esteja
ocorrendo precipitacbes de uma segunda fase. Talvez fosse necesséria a
utilizacdo de uma maior variedade de dopagens, para que através de uma
maior amostragem, obtivesse-se uma avaliagdo mais completa do
comportamento do volume da cela unitaria em cada composicao.

A tabela 4.3 relne os indices que avaliam a qualidade do refinamento,
os chamados indices R’s. Os valores de Ry, ndo foram iguais aos de Re mas
ficaram bastante préximos, o que pode ser visualizado pelos valores de S que
guanto mais proximos de um, melhor foi o resultado obtido no refinamento. Os
valores de Rg podem ser considerados como valores pequenos, indicando que

a qualidade da estrutura cristalina obtida foi elevada.

Tabela 4.3 indices R’s obtidos no refinamento de Rietveld.

Composicgéao Rwp (%) Re (%) S (%) Rs (%)
Puro 21,94 17,82 1,2309 6,03
Nb10 23,47 17,48 1,3429 7,59
Nb15 24,87 18,37 1,3537 10,33
Nb20 25,76 17,38 1,4828 10,12
Nb25 21,60 17,33 1,2463 6,77
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4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (M.E.V.)

Para a determinacdo do tamanho de grdo foi utilizado o Método dos
Interceptos descrito por Mendelson e as micrografias, da figura 4.9, obtidas por
M.E.V.

HIMAIAL

(e

Figura 4.9 Micrografias obtidas por M.E.V. com barra de aumento de
comprimento 10um. Composic¢des: (a) Nb10, (b) Nb15, (c) Nb20,
(d) Nb25.

A partir destas micrografias pbde-se observar que para maiores
guantidades do dopante existe reducdo da porosidade, em tamanho e
guantidade. Este fato pode ser explicado se for admitido que o dopante esteja

atuando como inibidor do crescimento de grao. Assim, em maiores quantidades
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e desacelerando o crescimento dos graos, evita-se o aprisionamento de poros

aumentando a eficiéncia de sua eliminacdo durante a sinterizagéo.

Da tabela 4.4 e da figura 4.10 pode-se estabelecer a seguinte

correlagdo: tanto maior a proporcdo de 6xido de nidbio, menor o tamanho

médio de gréo resultante. Ao que parece, a presenca de 6xido de niébio nestas

moderadas quantidades pode estar atuando como reguladora do tamanho de

grao. Além disto, e de modo geral, tanto menor o tamanho médio de gréao,

menor o erro e o desvio padrdao da medida. As micrografias ja indicavam

claramente regularidades crescentes no formato dos grédos com o acréscimo de

dopante.

Tabela 4.4 Tamanhos médios de gréo, erros e desvios padroes.

Nb10 Nb15 Nb20 Nb25
Tamanho de médio de grédo (um) 15,5 12,3 9,4 7,1
Erro (um) 1,2 1,3 1,2 0,6
Desvio padréo (um) 4,8 6,0 54 2,9

—
o]
1

=
L]
1

Tamnaho médio de grio (u)

%Nb,0_(mol)

Figura 4.10 Tamanho médio de grdo em funcdo da quantidade de dopante.
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No estudo realizado sobre o sistema TiO,-Cr,03-Nb,Os (99,90%-0,05%-
0,05% em mol, respectivamente) [31] pbde-se observar na micrografia
apresentada, que os graos também mostraram formatos variados, porém nao
havendo referéncia aos seus tamanhos médio de grdo. Situacdo esta que
prevaleceu na literatura consultada, excetuando-se dois artigos [40, 41]. Em
ambos o0s casos 0 binario TiO,-Nb,Os, com proporcdes atdmicas Nb:Ti de
0,0025 e 0,0050, respectivamente, e dopado de maneiras diversas, produziram
pastilhas varistoras com tamanhos de grdos meédios entre 1 e 5um, e 3,8 e
5um, respectivamente. No trabalho apresentado nesta dissertagéo, o tamanho
médio de grdo obtido em funcdo desta mesma propor¢cdo atbmica é
apresentado na tabela 4.5 a seguir.

Tabela 4.5 Tamanhos médios de grdo em cada amostra em funcdo da

proporgdo atbmica aproximada entre nidbio e titanio.

Nb10 | Nb15 | Nb20 | Nb25
Nb /Ti~ 0,0020|0,0030|0,0040|0,0050
Tamanho de médio de grdo (um)| 15,5 | 12,3 9,4 7,1

Este acentuado crescimento de grao pode ter ocorrido devido:

- a presenca de diferentes dopantes em relagdo a este trabalho e os
outros dois citados anteriormente [40, 41]; ou

- diferentes reologias iniciais dos pds; ou

- 0 método de processamento empregado;

- certamente a temperatura de sinterizacdo que neste trabalho foi 50°C

maior.
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O resultado do refinamento por Rietveld, em relagdo ao volume da cela
unitaria (Figura 4.7), leva a possibilidade de se acreditar na precipitacdo de
Nb,Os em uma segunda fase, fato ndo totalmente refutado pela anédlise dos
diagramas da figura 4.8. Contudo néo se pode descartar a possibilidade de que
pequena quantidade de Nb,Os esteja segregando no contorno de gréo para a
composicado Nb25. Com o objetivo de obter maiores informagdes a respeito dos
contornos de grao, gerou-se uma imagem com elétrons retro espalhados de
uma amostra da composicdo Nb25, figura 4.11 a seguir.

A imagem 4.11.a revela algumas pequenas regibes de diferente
coloragdo (mais clara) o que indica a existéncia de outra fase no material.
Porém, quando comparada com a imagem 4.11.b, revelam-se estas regides
como parte constituinte da porosidade presente.

Acc¥  Michs Mo WD Dt 1 mm !
S0k A0 #2000 24 SDSC GNIMADZU 955550 - ULTG 2{'

(@) (b)

Figura 4.11 Imagens obtidas na analise por M.E.V.: (a) imagem a partir de
elétrons retro espalhados, obtida a partir