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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a influéncia do dopante PrgO41 na
condutividade elétrica e nas propriedades microestruturais no sistema ternario
basico (98,95-x)%Sn0,.1,0%C00.0,05%Ta,0s. As concentragdes utilizadas do
dopante PrgOq1 variaram em 0,05%, 0,1%, 0,3% e 0,5% em mol, mantendo-se
constante as concentragdes para o CoO e Ta,Os . O processamento empregado foi
o método convencional de mistura dos oxidos. As amostras foram conformadas a 50
MPa e, sinterizadas a 1350°C por 2 horas em atmosfera ambiente. Apds a
sinterizacao verificou-se densificagao das ceramicas, com valor de 93,63% para o
sistema com 0,1% em mol de PrsO41. O estudo das propriedades elétricas para o
sistema varistor Sn0,.Co00.Ta,O0s PrsO44 foi realizado em corrente continua a
temperatura ambiente e, em fungdo da temperatura. Observou-se que a variagao na
concentracdo de PrgO4¢ altera o comportamento elétrico das cerdmicas. Os
parametros elétricos encontrados sdo de o= 8,0, E.= 319 volts/cm e V,= 0,66
volts/barreira para o sistema ternario basico e, a= 17,0, E,= 853 volts/cm e V, =1,15
volts/barreira com a adicdo de 0,10% em mol de PrgO41. O sistema com 0,05% em
mol de PrgO11 apresenta o mesmo valor do coeficiente de n&o linearidade do sistema
com 0,1 % em mol, entretanto, com valores menores de tensao de ruptura e tensao
de barreira (E,= 708 volts/cm e V,= 0,98 volts/barreira). Para concentragbes acima
de 0,1% em mol de PrgO141, 0 aumento da concentracdo desse dopante, passa a ser
deletério para as caracteristicas varistoras. Esse efeito é devido ao aumento na
concentracdo da fase cristalina estanato de praseodimio (Pr.Sn,Oy7). Essa fase
cristalina, juntamente com a fase cassiterita (SnO,) foi caracterizada por DRX e por

EDS e, quantificadas pelo refinamento de Rietveld.

Palavras-chave: Oxido de estanho, Propriedades nao lineares, Varistor,

Estanato de praseodimio.
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ABSTRACT

In this work it was investigated the influence of the doping PrgO1¢ in the
electrical conductivity and in the microstructural properties in the basic ternary
system (98,95 - x)%Sn0O; 1,0%Co0 0,05%Ta,0s. The used concentrations of the
doping PrgO14 had varied in 0,05%, 0.1%, 0.3% and 0.5% in mol, remaining constant
the concentrations for the CoO and Ta,Os. The processing applied was the
conventional method of mixture of oxides in ambient atmosphere. The samples had
been conformed in 50 MPa and sintered in 1350°C for 2 hours. After the sintering the
densification of ceramics was verified with a value of 93,63% for the system with
0,1% in mol of PrsO44. The study of the electrical properties for the varistor system
Sn0,.Co00.Ta;0s PrgOq1 was carried out in continuous current in the ambient
temperature and in function of the temperature. It was observed that the variation in
the concentration of PrsO41 modifies the electrical behavior of the ceramics. The
electrical parameters found are of o= 8,0, Er= 319 voltsicm and Vb= 0,66
volts/barrier for basic ternary system and o= 17,0, Er= 853 volts/cm and Vb= 1,15
volts/barrier with the addition of 0,10% in mol of PrgOq1. The system with 0,05% in
mol of PrsO41 presents the same value of the non linearity coefficient of the system
with 0,1 % in mol, however, with lower values of rupture tension and barrier tension
(Er= 708 volts/cm and Vb= 0,98 volts/barrier). To concentrations above of 0,1% in
mol of PrgO¢¢, the increase of the concentration of this doping, starts to be
deleterious to the varistor characteristics. This effect is due to the increase in the
concentration of the stannate of praseodymium phase (Pr,Sn;O7). This crystalline
phase with the cassiterita phase (SnO;) was characterized by DRX and EDS and

quantified by the refinement of Rietveld.

Key-words: Tin oxide, Method of Rietveld, Non linear Properties, Varistor,

Praseodymium stannate.
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1 -INTRODUGAO

Os materiais cuja relacdo corrente-tensdo € linear sdao denominados
resistores lineares ou 6hmicos. Por outro lado, as ceramicas varistoras também
conhecidas como “Variable Resistor” ou VDR — Voltage Dependent Resistor, sao
dispositivos de estado sélido que se caracterizam por seu comportamento altamente
nao linear entre a corrente, |, e a tensao, V [1].

As ceramicas varistoras por apresentarem grande absor¢cdo de energia
tornam-se muito uteis na protecdo de circuitos elétricos, porém, as propriedades
elétricas destes materiais sado altamente dependentes da sua microestrutura. Sendo
assim, sdo materiais que dependem de sua composi¢ao quimica e das condi¢des de
tratamento térmico a que sado submetidos.

Materiais ceramicos a base de SnO, com elevada densidade tem sido
considerado candidatos potenciais para aplicagdes como ceramicas varistoras [2]. O
SnO; quando sinterizado pelos métodos convencionais sem a adigdo de dopantes é
conhecido por sua baixa (ou nenhuma) densificagdo durante o processo de
sinterizagdo, permitindo que, sua utilizagao seja basicamente como sensor de gas,
devido sua alta porosidade. [3].

Entretanto, os materiais ceramicos a base de SnO, e dopados com Oxidos
bivalentes apresentam um significativo aumento na densidade do composto, o que o
torna forte candidato a muitas aplicagbes industriais [4, 5]. A alta densidade é
importante, mas nao suficiente para a aplicagdo do SnO, como varistor. Para tanto,
a introdugdo simultdnea de oOxidos pentavalentes como Nb;Os, Ta,Os e V205 e
6xidos trivalentes como LayO3;, Bi,O3 e CroO3, proporcionam, respectivamente, uma
melhora nas propriedades nao-lineares e um aumento da altura e da efetividade das
barreiras de potencial, desejaveis aos varistores [6, 7]. Assim, varios estudos estao
sendo realizados com a adicdo de diversos dopantes no SnO,, com a finalidade de
aumentar a concentracao de defeitos extrinsecos ao didxido de estanho e verificar a
influéncia dos mesmos em sua propriedade elétrica.

O objetivo deste trabalho foi verificar a influéncia do 6xido de praseodimio
(PrsO11), em diferentes concentragdes (0,05%, 0,1%, 0,3% e 0,1% em mol) na
microestrutura e propriedade elétrica do sistema ternario basico 98,95%Sn0O;
1,0%Co00 0,05%Tax0s .
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Para este trabalho de pesquisa foi proposto:

e Analisar os efeitos do PrsO¢ nas propriedades microestruturais através de
DRX, MEV, EDS;

e Realizar medidas de campo elétrico aplicado em funcdo da densidade de
corrente em corrente continua nas amostras a base de SnO, sinterizadas a
fim de avaliar as propriedades varistoras pela analise do coeficiente de nao

linearidade o e da tensao de ruptura E..

Além desses estudos, foram realizadas analises quantitativas das fases pelo

método de Rietveld nos sistemas que apresentaram mais de uma fase.
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2 - FUNDAMENTAGAO TEORICA

Funcionalmente, os varistores sdo colocados em paralelo nos circuitos
elétricos. Estes materiais sdo utilizados como elementos protetores de circuitos
elétrico-eletronicos, equipamentos industriais, linhas de transmisséao e distribuicdo de
energia; protegendo estes, contra surtos de tensdo gerados por descargas
atmosféricas e descargas eletrostaticas acumuladas. A Figura 2.1 ilustra o esquema

de um circuito elétrico protegido por varistor [1].

R

B AV

Eap () " (/) Ie Carga

Ir = Corrente de fuga no varistor

. —_ Aterramento
ly = Corrente no varistor

Ic = Corrente de carga

Figura 2.1: Circuito elétrico protegido por varistor e sentido de percurso da corrente
quando a tensao de ruptura € atingida.

2.1 Fatores Determinantes nas Propriedades Elétricas Varistoras
2.1.1 Curva caracteristica do varistor

Os varistores sao conhecidos como dispositivos de resisténcia variavel, ja que
para tensdes baixas sua resisténcia efetiva € grande e para as altas tensdes sua
resisténcia se reduz drasticamente, ou seja, sao dispositivos eletro-eletrénicos com
comportamento tipico de materiais isolantes até uma determinada tenséao, a partir da
qual passa atuar como um material condutor [1]. A curva caracteristica de varistores
com propriedades altamente n&o lineares entre tensdo aplicada e a corrente de

resposta pode ser divida em quatro regides caracteristicas: regido linear, regido de
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pré-ruptura, regido de ruptura e regido de pds-ruptura. A Figura 2.2 representa a
curva caracteristica de um varistor em funcdo da tensdo aplicada e a corrente de

resposta.

Log (E) (V/icm)

N

I
I
1

Controlada pelo grao.

1

1

1

|

[

!

r

, ]
I Cointrolada pelo cohtorno de grao.

I

I |

|

Log (J) Alem?

Figura 2.2: Figura ilustrativa do comportamento elétrico real de um varistor regiao
(A): 6hmica; regiao(B): pré-ruptura; regiao(C): de ruptura; regido(D): pos-
ruptura.

(A) Regiao Linear ou éhmica - Esta regidao é caracterizada por apresentar

baixas densidades de correntes, que depende das propriedades fisico-quimicas do
contorno de grao e tem um comportamento que pode ser expresso pela lei de Ohm,
conforme a equagdo 2.1. Nesta regido a condugado elétrica € dependente da
temperatura [8].

E=Jxp (2.1)

Onde:

E, € o campo elétrico aplicado, J, a densidade de corrente, p, a resistividade.
Nesta parte da curva podem-se obter informacdes sobre a resistividade do material.

A elevada resisténcia desta regido se deve ao contorno de grao, que

apresenta uma resistividade maior que a resistividade do proprio gréo.
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(B) Regido de pré-ruptura — E uma regi&o de transigéo entre a regi&o linear e

a regiao de ruptura, caracterizada por baixas densidades de corrente. Com o
aumento do campo elétrico aplicado, esta regido apresenta um aumento do

coeficiente de nao-linearidade. Esta regido também dependente da temperatura [8].

(C) Regiao de Ruptura — Regido intermediaria de elevada nao-linearidade da

curva densidade de corrente, J, versus tensdo de ruptura, E; de um varistor. A
corrente aumenta abruptamente com uma pequena variagdo do campo elétrico
aplicado. A conducgao elétrica nesta regido € independente da temperatura. O ponto
em que o campo elétrico aplicado gera aumento brusco da corrente € chamado
campo elétrico de ruptura, E,, e é por definicdo, o ponto em que a densidade de
corrente é de 1 mA/cm? [9].

O aumento brusco da corrente ocorre devido a uma perda temporaria de
eficiéncia da barreira de potencial, fazendo com que os elétrons encontrem uma
resisténcia baixa na regido de contorno de grao favorecendo assim, a condugao
entre os grdos. Nesta condicdo, o material apresenta uma alta condutividade
elétrica. A medida que o campo elétrico vai aumentando, pode haver tunelamento de
elétrons através da barreira de potencial e os elétrons atravessam as barreiras nao
efetivas, gerando o que é chamado corrente de fuga. Um ponto importante é que
essa perda de eficiéncia da barreira € reversivel, ou seja, quando o campo elétrico &
removido o varistor retorna ao seu estado inicial de alta resisténcia, recuperando
suas caracteristica iniciais. Um bom varistor deve possuir uma barreira de potencial
que dificulte a passagem de elétrons entre os graos até um determinado campo
elétrico pré-estabelecido a ser atingido, quando entdo, a barreira de potencial &
vencida por todos os elétrons. O comportamento elétrico ndo linear entre a
densidade de corrente, J, e 0 campo elétrico aplicado, E, ou seja, o coeficiente que

expressa a nao-linearidade do varistor € definido pela equag&o empirica 2.2 [8]:

J=Cxgd (2.2)

Onde:
C é a constante relacionada com a microestrutura do varistor e, o, o

coeficiente de nao linearidade, o qual pode ser calculado pela equacédo 2.3. O



FUNDAMENTACAO TEORICA 6

coeficiente de nao-linearidade, o, dado pela equacido 2.3, é tido como fator de
qualidade do varistor, portanto, quanto maior for o seu valor, melhor sera a eficacia

da ceramica varistora [8].

o= (InJ2—InJ1) (2.3)
(In E2—InE1)

Onde:

J1 e Jo sdo as densidades de correntes nos campos elétricos E1 e E;
respectivamente. O valor do coeficiente de nao linearidade é convencionalmente
calculado a partir de 1 mA/cm? e esta relacionado com a qualidade do varistor, isto

€, quanto maior for o valor de a melhor a propriedade varistora [8].

(D) Regido de pods-ruptura — Esta regido somente aparece em altas

densidades de corrente e caracteriza-se por uma sensivel diminuicdo da nao
linearidade até apresentar um comportamento semelhante ao da regiao A, porém a

resisténcia nesta regido € controlada pela resistividade do gréao [10].

2.2 Barreiras Elétricas
2.2.1 Tensao de ruptura (E;)

O comportamento elétrico ndo linear dos varistores esta diretamente
relacionado, com as barreiras elétricas formadas nos contornos de grédos do
material, Figura 2.3. Desta maneira, quando o material esta sujeito a um campo
elétrico interno, surge uma queda de tensao no sentido gréo - contorno de gréo.

Esta barreira de tensado formada no contorno de grédo do material é definida
por, V,, sendo expressa em volts/barreira. Sendo assim, outra caracteristica

importante € o campo elétrico de ruptura, E.. O valor de E, depende do numero
médio de barreiras elétricas efetivas formadas, 1_1, para uma espessura fixa do

material e do valor da tens&o por barreira, Vp, que pode variar de 2 a 4 volts [11-14],

conforme a equacéo 2.4.
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Er =nx Vb (2.4)

Levando-se em conta que o numero médio de barreiras elétricas formadas
no material é inversamente proporcional ao tamanho médio do grdo, d, tem-se a
equacao 2.5.

DxVp (2.5)

Er=——"

Onde:

D= espagamento entre os eletrodos.

eletrodos

grao _

N

Contorno de grao_ |

Figura 2.3: llustragdo da microestrutura de varistores com graos pouco homogéneos.

O valor de E; governa o campo de aplicagdo dos varistores. Desta forma,
controlando-se o tamanho de grao para uma espessura fixa do material ou, vice-
versa, mantendo-se o tamanho de gréo fixo e variando-se a espessura, podem ser
projetados varistores para aplicagbes em baixa tensao (até 50 Volts), média tensao
(até 500 Volts) ou em alta tens&o (acima 500 Volts) [1]. Portanto, para se atingir uma
determinada tensdo de ruptura, pode-se variar a espessura do varistor (para um
tamanho de grao fixo) ou, alternativamente, pode-se variar o tamanho de grao para
alterar o numero médio de barreiras elétricas formadas em série entre os eletrodos

do material, mantendo-se a sua espessura constante.
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2.3 Propriedades Elétricas em Semicondutores
2.3.1 Condutividade elétrica intrinseca

Os semicondutores sao caracterizados por um intervalo de energia néao
muito grande (entre 0,5 e 3,5 eV) entre a banda de valéncia e a banda de condugéao

e apresentam condutividade entre 10° e 10* (Q.cm)™

a temperatura ambiente e
podem ser classificados como intrinsecos ou extrinsecos [15] .

Nos semicondutores intrinsecos a condutividade estd fundamentada na
estrutura eletrdbnica do material isento de impurezas. Quando os elétrons sao
excitados termicamente da banda de valéncia para a banda de conduc&o nota-se
um aumento da condutividade do semicondutor, ocorrendo formagao de buracos na
banda de valéncia. Tanto os elétrons promovidos para a banda de condug¢do quanto

os buracos da banda de valéncia podem conduzir eletricidade, conforme Figura 2.4.

Elétron Livre

Banda Condugao

Espacamento entre

o

bandas
e BBuraC(j:o cr;a
anda de
e Banda Valéncia —  Valéncia
-
4
(a) (b)

Figura 2.4: Bandas de energia para um semicondutor: (a) antes; (b) depois de uma
excitagao dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo.

Uma vez que existem dois tipos de portadores de cargas (elétrons livres e
buracos) em um semicondutor intrinseco, a expressdo para a condugao elétrica,
deve levar em consideracdo a contribuicdo da corrente devido aos elétrons livres ou

de conducgao e a corrente devido ao buraco, conforme a equacgéo 2.7:

0= r]|e|(Ue)+ p|e|(pb) (2.7)
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Onde:

p representa o numero de buracos por metro cubico, u,, a mobilidade do
buraco, n, € o numero de elétrons livres ou de conducido por unidade de volume
e

(cm?), |e|, é a magnitude absoluta da carga elétrica de um elétron (1,6x10™"° C) e, e,

é a mobilidade das espécies portadoras de carga (cm?.Volt™.s™).

A magnitude de p, € sempre menor do que a magnitude de p. para os
semicondutores. Para semicondutores intrinsecos, cada elétron promovido através
do espacamento entre bandas deixa para traz um buraco na banda de valéncia,

desta forma, n = p e a condutividade passa a ser dada pela equagao 2.8 [15].
o =nlel(ue +4p) = Plellue +4p) (2:8)

2.3.1.1  Condutividade elétrica extrinseca do tipo n

Nos semicondutores extrinsecos a condutividade estd fundamentada na
presenca de impurezas ou atomos dopantes deliberadamente adicionados a rede do
semicondutor.

Quando um dopante com numeros de elétrons de valéncia maior que o da
matriz substitui um atomo da rede cristalina, temos um elétron fracamente ligado a
esta impureza, ocupando um estado de energia situado dentro do intervalo de
energia (entre as bandas de valéncia e condugdo) e imediatamente abaixo da parte
inferior da banda de condugao conforme mostrado na Figura 2.5 (a).

A energia de ligagdo do elétron corresponde a energia exigida para excitar
um desses estados de impureza para um estado dentro da banda de conducéo.
Cada evento de excitacdo supre ou doa um unico elétron para a banda de
condugao, uma impureza deste tipo € chamada de doador conforme Figura 2.5 (b).

Uma vez que cada elétron doador é excitado de um nivel de impureza,
nenhum buraco correspondente € criado dentro da banda de valéncia [15]. Este
dopante comporta-se entdo, como um doador de elétrons, e a condutividade
predominante serdo dependentes da concentragdo do numero de portadores de

carga negativa na banda de condugéo.
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Elétron Livre
na Banca de

Banda Condugéo /_ Condugao
w

_____I.____. S | Estado Doador
Espacamento entre

bandas

Banda Valéncia

—
Q

~
O

)

Figura 2.5: (a) Esquema da banda de energia para um nivel de impureza doadora
localizada dentro do espagamento entre bandas; (b) Excitagdo de um
estado doador em que um elétron livre é gerado na banda de condugao.

A temperatura ambiente, a energia térmica disponivel é suficiente para
excitar grandes numeros de elétrons dos estados doadores; além disto, ocorrem
algumas transi¢des intrinsecas banda de valéncia-banda de condugdo, mas em
extensao desprezivel. Desta forma, o niumero de elétrons da banda de condugao
excede em muito o numero de buracos na banda de valéncia (ou n>>p). A

condutividade é explicada pela equagéao 2.9.

0 =nx|e|x g (2.9)

Onde:
n, o numero de elétrons livres na banda de conducao por unidade de volume
, ¢ a magnitude absoluta da carga elétrica de um elétron (1,6x10™"° C) e,

(em?), |e

Le, € @ mobilidade das espécies portadoras de carga (cm?. Volt™. s™).

Um material deste tipo € chamado de semicondutor extrinseco do tipo n. Os
elétrons sdo os portadores majoritarios em virtude de sua densidade ou
concentragao; os buracos, por outro lado, sao os portadores minoritarios de carga.

Para os semicondutores do tipo n, o nivel de Fermi é deslocado para cima
no espagamento entre bandas, até dentro da vizinhanca do estado doador; a sua
posicao exata € uma funcdo tanto da temperatura como da concentragdo de

doadores [15].
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2.3.1.2 Condutividade elétrica extrinseca do tipo p

Quando um dopante com numero de elétrons de valéncia menor ao da
matriz substituindo um atomo da rede cristalina, temos uma deficiéncia eletrénica,
vista como um buraco ligado ao atomo dopante, ocupando um estado de energia
também situado dentro do intervalo entre bandas, entretanto, muito proximo da parte

superior da banda de valéncia conforme mostrado na Figura 2.6 a.

Banda de Condugéo

Espacamento entre
-—]--—-—-———— — bandas -1~ - - —, — = =TI Estado Receptor
s |
Buraco na
e Banda de Valéncia =L- Banda de
e e Valéncia
(a) (b)

Figura 2.6: a) Nivel de impureza receptor localizado dentro do espagamento entre
bandas, imediatamente acima da parte superior da banda de valéncia;
(b) Excitagdo de um elétron para o nivel receptor, deixando para tras um
buraco na banda de valéncia.

Imagina-se que um buraco seja criado na banda de valéncia pela excitagao
térmica de um elétron da banda de valéncia para este estado eletrbnico da
impureza, como mostrado na figura 2.6 b. Com tal transigdo, apenas um portador é
produzido, sendo este um buraco na banda de valéncia; um elétron livre ndo é
criado no nivel da impureza ou na banda de condugao.

Uma impureza deste tipo é chamada receptora, pois ela é capaz de aceitar
um elétron da banda de valéncia, deixando para tras um buraco. Segue-se que 0
nivel de energia dentro do espagamento entre bandas, que ¢é introduzido por este
tipo de impurezas, € chamado de estado receptor. A condutividade agora depende
da concentragdo de portadores de carga positiva na banda de valéncia,
caracterizando um semicondutor extrinseco do tipo p. Para este tipo de condugao
extrinseca os buracos estéo presentes em concentragdes muito mais altas do que os

elétrons, isto é, (p>>n), e sob estas circunstancias o material considerado do tipo p,



FUNDAMENTACAO TEORICA 12

pois particulas positivamente carregadas sdo as principais responsaveis pela
condugao elétrica. Obviamente, os buracos sao os portadores principais, e o0s
elétrons estido presentes em concentracbes minoritarias [15]. A equacido da

condutividade pode ser representada pela equacao 2.10.

Osz‘e‘pr (2.10)

Os semicondutores extrinsecos (tanto tipo n como do tipo p) sédo produzidos
a partir de materiais que, inicialmente, possuem purezas extremamente elevadas.
Concentragbes controladas de doadores e receptores sdo entdo adicionados
intencionalmente, empregando-se varias técnicas. Tal processo de formagdo nos
materiais semicondutores € chamado de dopagem.

Nos semicondutores extrinsecos, grandes numeros de transportadores de
carga (elétrons, buracos, dependendo do tipo de impureza) sdo criados a
temperatura ambiente pela energia térmica disponivel. Como consequéncia,
condutividades elétricas relativamente grandes a temperatura ambiente sao obtidas
para os semicondutores extrinsecos. A condutividade elétrica, o, (Q.cm™) de um
material é diretamente relacionada com a concentracdo e mobilidade de defeito
eletrénico, dado pela equacio 2.10. A condutividade de um material é determinada a
partir de medidas de resisténcia elétrica, a qual pode ser obtida pela medida da
diferenga de potencial gerada pela passagem da corrente elétrica, de acordo com a

Lei de Ohm dada pela equacgéo 2.11 [15].

(2.11)

_|<

Onde:

V é a tenséo (Volts), e, |, a corrente elétrica (Ampére). A resisténcia, R, é
uma propriedade particular de cada amostra, enquanto que a resistividade, p, € uma
grandeza relacionada com a resisténcia, sendo, desta forma, uma propriedade
especifica de cada material. Para materiais isotropicos, as propriedades elétricas sao

as mesmas em todas as diregdes, a resistividade é definida pela equagéo 2.12.
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_LE_VI_gA 2.12)
J /A I

Onde:

p, é a resistividade (Q.cm™); E, campo elétrico (Volt.cm™), J, densidade de
corrente (A.cm™); V, tensdo (Volts), 1, comprimento (espessura) da amostra (cm); 1
intensidade de corrente (Ampeére), R, resisténcia (), A, area da superficie da
amostra (cm?). A condutividade elétrica, o, de um sistema é definida pela equagao
2.13.

(2.13)

Onde:

o, é dadoem Q. cm™.
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2.4 Varistores a base de Sn0O,

A utilizagdo do SnO, como ceramica varistora densa, tem sido limitada
devido ao seu comportamento na sinterizagdo. Quando este 6xido é sinterizado pelo
método convencional e sem dopantes, apresenta minima ou nenhuma densificagao.
Porém, o SnO, quando adequadamente dopado com outros 6xidos metalicos, pode
densificar e ainda exibir comportamento elétrico altamente n&o linear, similar a dos

varistores de ZnO multicomponentes [16].

2.5 Aspectos Estruturais do SnO;

O SnO; assim como o ZnO é um semicondutor do tipo n [17]. A estrutura
cristalina do dioxido de estanho é tetragonal, do tipo rutilo, com grupo espacial P4,/

m n m [18]. A cela unitaria do diéxido de estanho € mostrada na figura 2.7.

Atomos de
Estanho

Atomo de
Oxigénio

Figura 2.7: Cela unitaria do SnO..

Os paradmetros de rede foram determinados por Baur, sendo a=b = 4,737 +
0,001 A e c=3,185+ 0,001 A, X = 0,307 + 0,001 A, V= 71,53 A® tendo relagao c/a

= 0,672 e os raios idnicos de 02 e Sn** em 1,40 e 0,69 A, respectivamente.



FUNDAMENTACAO TEORICA 15

Nesta estrutura cada atomo de SnO; é rodeado por um octaedro distorcido
de seis atomos de oxigénio e cada atomo de oxigénio tem trés estanhos como
vizinhos mais proximos, dispostos nos vértices de um tridngulo aproximadamente

equilatero [19], conforme Figura 2.8.

Figura 2.8: Célula unitaria do SnO; e sua disposigdo em sitios octaédricos ocupados
por atomos de oxigénio.

Aplicando-se a relagdo de raios, em cristais ibnicos, tem-se que:

rSn+4/rO_2=O,49 e rO_2/rSn+4 =2,03. Ao considerar-se a estequiometria do oxido,

observa-se entdo, que o unico arranjo possivel € com o numero de coordenagao 3
para o anion (oxigénio) e 6 para o cation (estanho), portanto, em uma estrutura do
tipo rutilo (TiOy). Porém, existem as distorcdes da geometria de SnO,, com duas
longas cadeias e quatro curtas ligagbes Sn — O.

A Figura 2.8 ilustra a distribuicdo dos octaedros [SnOg]® na rede do SnO-..
Os octaedros ligam-se pelos vértices com os octaedros vizinhos formando infinitas
cadeias paralelas ao eixo c. Essas cadeias ligam-se através dos vértices e de
arestas com as cadeias de octaedros dos planos vizinhos e consequentemente
geram uma estrutura tridimensional. Este arranjo cristalino forma longos canais na
diregédo do eixo c o que possibilita a difusao ao longo desta diregéo.

Outra caracteristica importante é a presencga de sitios intersticiais vazios, o

que pode facilitar o alojamento de ions estranhos na rede cristalina [20].
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2.6 Defeito Estrutural

As propriedades fisico-quimicas de 6xidos dependem significativamente de
desvios da composicdo estequiométrica, natureza e da composi¢cado estequiométrica
de atomos estranhos incorporados na rede cristalina. O diéxido de estanho € um

semicondutor de banda larga (E4=3,5 ev), e apresenta condutividade elétrica devido

a formagéo de defeitos pontuais intrinsecos como: (vacancia de oxigénio (Vg'),

estanho intersticial (Sn;**®) ou extrinseco (impureza ou dopantes), os quais atuam

como donors ou aceptors para o SnO, puro [21-24]. As equagdes 2.14 e 2.15

representam as reagdes de defeitos neste sistema.

SnO2——>SnSn +V** +203 (214)
sno2——sn®™***+v" +203% (2.15)

2.7 Sinterizagdao do SnO;

A sinterizagdo do SnO; puro € caracterizada por exibir baixa densificagdo na
sinterizagdo [25]. Esta propriedade tem sido aproveitada tecnologicamente na
obtencao de sensores de gases com elevada area superficial para adsorgdo gasosa
[26]. A densidade teérica do SnO, = 6,95 g/cm3. A sua baixa densificacao pode ser
explicada pela equagédo 2.16, ou seja, o mecanismo difusional que controla a

sinterizagao do SnO, sem dopante é o de evaporagado condensacgao [25].

Sn02(s)«—>SnO(g)+1/209 (2.16)

A alta pressao de vapor do SnO, em altas temperaturas, inibe a sua
densificacdo. Pode-se, entretanto, promover a densificagdo e mudanga do
comportamento elétrico desta cer@mica, através da adicdo de dopantes
transformando em dispositivos com propriedades varistoras [27-29] ou por

prensagem isostatica a quente [30,31].
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2.7.1 Sinterizagdo do SnO;, sem dopante

LEITE et al estudaram a sinterizacdo de SnO, puro por taxa constante de
aquecimento e por sinterizacdo isotérmica. O estudo por taxa constante de
aquecimento foi realizado através de dilatbmetro a uma taxa de 10°C/min nas
temperaturas de sinterizagcdo de 500°C, 600°C, 700°C, 800°C até 1550°C por 2
horas. Este estudo mostrou que nao ocorre retragcdo macroscépica durante o
processo de sinterizagao até temperaturas de 1550°C. Medidas de distribuicao de
tamanho de poros, usando adsorgdo de gas, tamanho de grdo e tamanho de
cristalito para as amostras sinterizadas isotermicamente mostraram a ndo formagéao
de uma microestrutura ndo-densificante durante o processo de sinterizagdo. Na
temperatura de sinterizagdo de 500°C o tamanho médio de grao obtido foi de 29 nm
e o diametro do poro igual 15,1 nm com uma distribuigio mono-modal. Com o
aumento na temperatura de 600°C a 800°C o tamanho médio de gr&o variou de 37 a
68 nm e os diametros dos poros variaram de 19,9 a 28,9 nm respectivamente. Foi
observada nas temperaturas de 600°C a 800°C uma distribuicdo bi-modal de poros
com didmetros variando de 25,5 a 53,8 nm. Neste estudo foi observada uma
diminuicdo no volume dos poros nas temperaturas de sinterizacdo de 500°C a
600°C. Para as temperaturas superiores 600°C até 900°C o volume dos poros
permaneceu constante. Segundo estes autores os resultados obtidos sdo indicativos
que a densificagao foi inibida por fatores termodinamicos, principalmente o alto valor
da razao yeg/ysv- A natureza covalente da ligagdo quimica e o balango entre forgas
atrativas e repulsivas foram sugeridos para explicar o alto valor da raz&o ygs/ysy NO
Sn0O,[32].

LEITE et al estudaram o processo de sinterizagdo de SnO, ndo dopado de
pos nanomeétricos. Neste estudo trés tipos de pés de SnO, com diferentes tamanhos
de particulas e diferentes tratamentos térmicos foram usados. Os pés foram
sintetizados pelo método precursor polimérico usando solugdo aquosa preparada de
SnCl,.2h,O (Mallincrodt Baker, pureza >99,9%) e &acido citrico (Merck, pureza
>99,9%). Ap6s polimerizagao a 120°C por varias horas as resinas solidas foram
tratadas a 400°C por 2 horas. Os compostos quimicos foram moidos em moinho de
bolas e entao calcinados a 500°C por 4 h. Os p6s foram divididos em dois grupos
para tratamento térmico diferentes. O primeiro grupo foi tratado a 400°C por 12

horas em atmosfera de O, e o segundo grupo a 400°C por 12 horas em atmosfera
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ambiente. Neste estudo os pés foram prensados isostaticamente atingindo
densidade a verde superior a 54% da densidade tedrica do SnO,. As amostras foram
sinterizadas em um dilatbmetro a uma taxa de aquecimento de 10°C/min até a
temperatura de 1550°C. Segundo os autores, os resultados experimentais obtidos
indicam que para baixas temperaturas 500°C < T > 1000° C, o mecanismo de
transporte de massa é controlado por difusdo de superficie. Nesta faixa de
temperaturas o transporte de massa controlado por difusdo de superficie € muito
sensivel a contaminagao. A adsorgédo de espécies quimicas como (H2O, OH e CO,)
ligam-se a superficie do SnO, modificando a taxa de transporte de massa. Por outro
lado, este estudo indicou que para as altas temperaturas (T>1300°C), o mecanismo
de transporte de massa é controlado por evaporagao-condensagéao [33].

VARELA et al sintetizaram SnO, na faixa de temperatura de 900°C a
1250°C, em diferentes atmosferas de oxigénio, argdnio e mistura de argdénio e vapor
de agua. Neste trabalho foi observado um aumento do didmetro médio dos poros
(dmid) e dos graos em fungdo da atmosfera na seguinte ordem: dmid (oxigénio) <
dmid (argdnio) < dmid (argbnio+vapor de agua), porém nao ocorreu densificacao
[16].

GOODMAN e GREEG estudaram o efeito da sinterizagao na microestrutura
e verificaram que nao ocorre densificagdo do SnO, puro a temperaturas de 1000°C a
1200°C em atmosfera ambiente [34].

JOSS trabalhando em uma faixa de temperatura de sinterizagao entre 600°C
a 1400°C, obteve resultados semelhantes, ou seja, verificou que ocorre crescimento
de poros com o aumento da temperatura, sendo que, somente a 1400°C teve inicio a

densificagao [35].

2.7.2 Sinterizagao do SnO, com dopante

Dopantes com carga +2 tém sido utilizados para promoverem a densificagéo
do SnO,. Estes cations ao substituirem os atomos de estanho, criam defeitos na
rede cristalina. Os O6xidos de metais com formula geral MO normalmente sao
utiizados como agentes densificantes do SnO,; o comportamento pode ser
explicado pela formagdo de solugdo solida segundo a equagédo 2.17. Pode-se

observar que para cada ion metalico +2, em solucdo sélida, ocorre a formacao de
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uma vacancia de oxigénio, o que possibilita a difusdo pela rede do SnO;, e a
consequente densificagcdo [27]. A notacdo utilizada para esta equacdo foi a de
Kroger e Vink [36]:

MO — Mg, +V & + /202 (2.17)

A densificacdo do SnO, foi obtida através da adigdo de Sb*® e Cu* por
Pardoen e Duvigneaud. Segundo os autores, estes dopantes provocaram diferentes
cinéticas na sinterizagdo do SnO; [37].

fons metalicos com valéncia +5 tém sido usados como aditivos para a
sinterizagdo do sistema dioxido de estanho [38,39]. O Nb,Os e V.05 reduzem a
pressao parcial do SnO, sem modificar a concentragdo de vacancias de oxigénio
[38,40]. Esses dopantes aumentam a condutividade elétrica do SnO, e o tipo de
defeito mais provavel pela adigao do niobio é dado por Antunes [41], mostrado na

reacao 2.18.

Sn02 o« (2.18)

Neste tipo de defeito ndo ha formacéo de vacancias de oxigénio e o nidbio
diminui a taxa de evaporacéo do dioxido de estanho.

PARIA et al utilizando como dopante MnO,, ZnO, CuO, LiCO3 e Sb,0s3,
realizaram estudos da cinética de sinterizacdo do SnO,. Observaram que o MnO,
densifica o SnO,, levando os corpos ceramicos a 97% de densidade relativa. O autor
atribui a acdo do CuO a fase liquida ou ao mecanismo de difusdao, dependendo da
temperatura de sinterizacdo. Tanto o ZnO, como LiCO3; apresentam um ou mais
mecanismos de difusdo que foram identificados pela energia de ativacdo dos
processos [42].

PENNISI utilizando as técnicas de porosimetria de mercurio, dilatometria,
microscopia eletrOnica de varredura e medida de resistividade em funcdo da
temperatura, observou o efeito do ZnO, CoO e MnO; na sinterizagao do SnO,. Os
resultados obtidos mostram que ZnO e Co,03 induzem a formagao de vacancia de
oxigénio, ocorrendo o transporte de matéria ou por via difusdo ou por evaporagao

condensacéao, favorecendo o processo de sinterizagdo. A presenga de MnO;, no
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SnO; durante o aquecimento reduz o Mn™ a Mn*2, que apresenta raio idnico muito
similar ao Sn**, com formacgao de vacancias de oxigénio favorecendo a sinterizago.
Este mesmo mecanismo estende-se também ao Fe;O3; e CoO, pela mesma razao
(raios dos fons . Fe*® e Co™ préximos do Sn**) [43].

LI et al estudaram o sistema (100-x)% SnO2 0,05%Ni,O3 0,75%Nb,0s5
X%MnCosz com x = 0; 0,05; 0,1; 0,25; 0,5 e 1,0% em mol. Os pés foram conformados
a uma pressao de 160 MPa, sinterizados a 1450°C por 1 hora e resfriada a 5°C por
minuto. Os autores, por analise de DRX, ndo detectaram a presenca de segunda
fase, sendo que, o sistema varistor com 0,1% em mol de MnCO3 apresentou elevado
campo elétrico de ruptura E.= 686,89 V/mm e coeficiente de nao linearidade a=12,9.
O modelo de condugao considerado, pelos mesmos autores, foi do tipo Schottky. O
sistema com 0,1% em mol de MnCos; foi 0 que apresentou maior defeito na barreira
com $,=0,56 ev e p=4,10 V"2 cm"2. A densidade relativa aumentou de 74,2% a
97,8% quando a concentragao variou de 0,0 a 1,0% em mol de MnCO3. Observaram
também, que a adicdo em pequenas quantidades de Nb,Os em ceramicas de SnO,
conduz a concentracido de e' e VSn"", assim, o aumento da condutividade eletrénica

na rede do SnO; ocorre conforme a reagéo 2.19 e 2.20:

Nb, 05102 , INbY,, + 26 +40%+120, (2.19)
Sno> (2.20)

2Nb, 05 ———2>4Nbg, + Vg, +505

Para LI, a introducédo de Ni,O3; ou CoO podera conduzir a densificacdo e a

melhora na propriedade elétrica, de acordo com as equacoes 2.21 e 2.22:

Sn02 (2.21)

CoO——*—>Cog, +V6+1/202

. Sn0»2 N (2.22)
2Niy 03———=>2Nig, + Vg, +305

Podendo ocorrer a combinagado de vacancia de oxigénio com vacancias de

estanho de acordo com a reacao 2.23:

nn ° " 223
2V +Vgn——2VG + Vg, (2.23)
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Segundo Li os raios do Co?* (r=0,074nm) e do Ni** (r=0,062nm) sdo muito
proximos ao do Sn** (r=0,07nm). Co®" exibe melhor afinidade com ions de oxigénio
(0?*) do que Ni**. Assim, Co®" entra na rede e na interface do grdo mais facilmente e
uma grande quantidade de vacéancias de oxigénio pode ser formada, facilitando
assim, a formacéao de solugao sélida produzindo aumento da taxa de sinterizagao e
da densificagdo. A concentracdo de defeitos é aumentada pela substituicio de Sn*™
por Co**, facilitando a formagdo de defeito na barreira de potencial no contorno de
grao. Assim, varistores dopados com Ni, Nb exibem baixa densificagdo e baixa nao
linearidade. Segundo o mesmo autor, A introducao de Mn*? aumenta a taxa de
sinterizacdo, aumentando assim a densidade das amostras. A introdugdo de Mn*?
aumenta também a concentragao de defeitos na barreira de potencial no contorno
de grao. Desta forma, a altura e largura da barreira aumentaram, contribuindo assim
para o alto coeficiente elétrico nao linear.

Dopantes como Mn*? sdo aceptores para o SnO, e sao usualmente
utilizados para a formagao de vacancias de oxigénio, a reagao de defeitos é similar

ao Co*?, conforme reacéo 2.24 [44]:

sno " (2.24)
MnCO3———2->Mng,, +V&*+0%+CO2

2.8 Sn0O, CoO

PIANARO estudou a influéncia do 6xido de cobalto no SnO, como agente
densificante. A adicédo de 1,0 % (em mol) de CoO na matriz de SnO, foi obtida a
partir do processo de mistura convencional de o6xidos. Os sistemas foram
sinterizados a 1300°C por 1 hora. Os resultados obtidos concluiram que a dopagem
em 1,0% de CoO em mol provocou elevada densificacdo do SnO,, atingindo a
densidade relativa de 98,5% da densidade tedrica do SnO,. Segundo este autor, a
elevada densificacao obtida para o sistema SnO, CoO, ocorreu pela substituicdo de
jons Sn** por ions Co"? e/ou Co*® na rede cristalina do SnO, , devido ao raio idnico
do Co*? ser muito préximo ao raio idnico do Sn**. O CoO forma solugao sélida com o
SnO; de acordo com reagdes 2.25 e 2.26, descritas segundo a notagao de Kroger e
Vink :



FUNDAMENTACAO TEORICA 22

Sn02 " P (225)
CoO————=—Cog, +Vg + 03
Sno (2.26)

Co,03 ——2>2Cog,, + V3 +30%

Desta forma, as formagdes de vacancias de oxigénio produzidas, facilitam a
difusao pela rede do SnO,, promovendo a sua densificagao [2].

VARELA et al estudaram o efeito da adigdo CoO em 0,5% em mol na
sinterizacdo do SnO,. Verificaram que a adicdo deste dopante promove a
densificagéo do diéxido de estanho em até 99% da sua densidade tedrica, quando
sinterizado a temperaturas de 1210°C e 1400°C. Utilizando a técnica de microscopia
eletrénica de transmissao, observou a formagao de uma fase secundaria atribuida a
difusdo de ions Co do “bulk” para o contorno de grdo durante o processo de

sinterizagao [45].

2.9 Sistema Varistor SnO, . CoO . Nb,O5

PIANARO desenvolveu estudos em varistores com propriedades néo
O6hmicas de ceramicas a base de SnO; [2]. As composi¢des utilizadas a partir de
processamento ceramico convencional foram: 99,0%Sn0O,; 1,0%Co0O 99,0%Sn0O,
1,0%Co0 0,05%Nb,0s5 (% em mol). A temperatura de sinterizagao utilizada foi de
1300°C por 1 hora.

Ao sistema Sn0O,.CoO foi adicionado 0,05% de Nb,Os e estas ceramicas
apresentaram densidades relativas de 96,3% da densidade tedrica do SnO, puro.
Este sistema apresentou uma distribuicdo de tamanhos de gréos entre 5 e 10 um. A
analise do difratograma de raios X mostrou que este sistema & monofasico e, a
elevada densificagdo obtida para estes sistemas ocorreu devido a introdugédo de
defeitos na rede cristalina SnO,, por substituicdo de ions de Sn** por ions de Co*? ou
Co **. O modelo de defeito atémico proposto para explicar a origem da barreira de
potencial foi baseado na formagdo de uma dupla barreira do tipo Schottky. Estes
defeitos criaram camadas de deplecdo nos contornos de grdo, favorecendo o
tunelamento de elétrons para altos valores de campo elétrico aplicado e, a ceramica
passou a exibir comportamento elétrico nao linear. Os valores de altura e largura da

barreira obtidos para o sistema SnO,.CoO foram de ¢»,= 1,14 ev e p=4,70 V-"2.cm"?.
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Com a adigédo em 0,05% Nb,Os, houve uma drastica diminuicdo na altura da
barreira de potencial para menos da metade de seu valor inicial (pp= 0,49 ev) e o
valor da constante B foi de 7,10 V"2.cm". Os valores dos coeficientes de nao
linearidade e de campo elétrico de ruptura foram, a=8 e E~= 1870 V/cm,
respectivamente. A equagdo 2.27 mostra o defeito criado pela adicdo do Nb*® na
rede do SnOs.

SnO '
Nb,O5 ——2—>2Nbg,, +2e +40% +1/205(g)

(2.27)

Desta forma, o nidbio ndo é o responsavel pelo aumento da difusdo do
oxigénio, mas sim, pela redugéo da presséo de vapor do SnO,.

ANTUNES et al adicionaram La;O3; em quantidades de 0,05% e 0,075% em
mol, ao sistema Sn0,.CoO.Nb,Os . As amostras foram sinterizadas a 1300°C por 2
horas. A adigdo de LaOs inibiu o crescimento do gréo e, induziu a um aumento da
porosidade para concentragdes superiores a 0,05%, apresentando o = 16,8 e E, =
3369 V/icm. As amostras dopadas com 0,075% apresentaram o = 12,7 e E; = 6536
V/em. Portanto, houve um aumento do coeficiente de n&o linearidade e da tens&o de
ruptura em relagdo ao sistema ternario usado como base (SnO2.CoO.Nb,Os) [7].

PARRA et al estudaram a microestrutura e as propriedades elétricas com a
adicao de Fe;O3 no sistema ternario (100-x)%Sn0O; 1,0%Zn0O 0,025%Nb,0s. A
concentracado do dopante Fe,O3 foi fixada em duas concentracdes, em 0,025 e 0,050
(% em mol). As amostras foram conformadas inicialmente com prensagem uniaxial a
80 MPa e logo apés, foi usada uma prensagem isostatica a 200MPa. As amostras
foram entao sinterizadas a 1300°C por 2 horas. A densidade para o sistema ternario
basico foi igual a 96,6 (% em mol). Quando 0,05 (% em mol) de Fe,O3 foi adicionado
ao sistema a densidade aumentou para 97,8 (% em mol). O aumento da densidade
ocorreu, provavelmente, devido a criagcdo de vacancias de oxigénio na reagao
substitucional de Sn** por Fe*™®, melhorando o mecanismo de difus&o e o transporte
de massa. Por meio das técnicas de EDS e TEM foi detectado precipitado Zn,SnO,4
no contorno de grdo para o sistema com 0,05% em mol de Fe;Os;. Os autores
observaram que com a adigao de 0,05 (% em mol) de Fe,O3 ocorre um aumento do
tamanho médio de grao de 3,7 a 3,9 um. A tenséo de ruptura determinada foi de

1300 a 2430 V/cm e, os coeficientes de nao linearidade variaram de o=7 a =9 sem
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a adicédo e com 0,05 (% em mol) de Fe,O3, respectivamente. Para o sistema com
0,025 (% em mol) de Fe,O3; a tensao de ruptura foi igual a 2290 V/cm e a=11.
Segundo o autor, a diminuicdo do coeficiente de nao linearidade do sistema
estudado se deve a formagao dos precipitados de Zn,SnO,4, modificando assim, os
estados eletrénicos na regido do contorno de grao [46].

QI PENG et al estudaram a adigdao de Er,O; ao sistema (100-x)%SnO;
0,75%C0,03 1,0%Nb,05 x%Er,0O3 com x variando 0,1; 0,5; 1,0; e 2,0 (% em mol) As
amostras foram conformadas a 150 MPa. Os sistemas foram sinterizados a 1350°C.
1300°C e 1250°C por 1 hora. As densidades relativas foram superiores a 97,00% em
relagcdo a densidade tedrica do SnO, para todas as concentragdes do dopante e
para as temperaturas estudadas. O tamanho de grdo diminuiu significativamente
com o aumento da concentragdo de Er,O; e com a diminuigao da temperatura de
sinterizagdo. Com a adicdo em 2,0% em mol do dopante Er,O3, os tamanhos médios
de gréo diminuiram de 12,9 um para 6,5 um, 9,7 um para 3,7 um e 6,8 um para 2,4
um para as amostras sinterizadas a 1350°C, 1300°C e 1250°C, respectivamente.
Para o sistema varistor basico a tensdo aumentou significativamente de 305 V/mm
para 1083 V/mm com o aumento na concentragao do dopante Er,O3; de 0 a 2,0% em
mol sinterizado a 1350°C e 1083 V/ mm para 2270 V/mm com a diminui¢cdo da
temperatura de sinterizagdo de 1350°C para 1250°C. A variagao do coeficiente de
nao linearidade para os sistemas estudados foi pequena com o0 aumento da
concentracédo de Er,Os;, sendo que, o melhor coeficiente de ndo linearidade foi de
o=20 para a amostra dopada com 2,0 (% em mol) e, sinterizada a 1350°C. Segundo
0 autor, a diminuicdo do tamanho médio de grdo ocorrido nas amostras, em fungao
do aumento da concentracido de Er,Os, nas diferentes temperaturas de sinterizagao
se deve a uma possivel reagdo deste dopante com SnO; no contorno de grao
formando nova estrutura cristalina e alterando assim, a estrutura tetragonal do SnO,
e aumentando o valor da tensdo de ruptura. O modelo de defeito proposto pelos
autores no contorno de grao pela substituicdo do Sn por Er € mostrado na equagao
2.28 [47].

SnO ' 2.28
Ery04 2, 2Er,, + V8+3oé (2.28)
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OLIVEIRA et al estudaram individualmente a influéncia do La;O3, Pr.O; e
CeO; no sistema varistor (98,94-x)%Sn0, 1,0%Co0 0,035%Nb,05 0,025%Cr,03 .
0,025x%, com x sendo os dopantes LayO3;, Pr.O; e CeO,. As amostras foram
compactadas a 210MPa e entdo sinterizadas a 1250°C por 1 hora a uma taxa de
aquecimento de 2°C/min. Pela analise de difracao de raios X observaram que estes
sistemas apresentam uma unica fase. As densidades relativas calculadas para os
sistemas contendo La,O3;, Pr,O3 e CeO, foram iguais a 74,5%, 82,7% e 89,6% da
densidade tedrica do SnO; e, os tamanhos médios de graos foram 4,9, 3,9 e 3,6 um,
respectivamente. Por meio da técnica EDS, foi possivel detectar a presenca de
precipitados nos contornos de grao, para os sistemas contendo La,O3; e Pry0O;. O
aumento na porosidade destes dois sistemas varistor foi atribuido aos precipitados
nos contornos de grdos que alteram o processo de sinterizagdo e impedem o
transporte de massa. Os coeficientes de nédo linearidade obtidos para os sistemas
varistores contendo La,0s3, Pr,O3 e CeO, foram o= 81, o= 62, a= 56 e as tensdes de
ruptura E= 11849 V/cm, E,= 6866 V/cm, E,= 5975 V/cm, respectivamente. Segundo
os autores, os altos valores de E, sdo devido aos pequenos tamanhos de grao
observado nas composi¢des, uma vez que, a tensao por grao foi aproximadamente a
mesma para todos os sistemas. Entretanto, observaram que o CeO; ndo exerce uma
influéncia significativa nos paradmetros elétricos quando, comparado com o La;O3 e
Pr.O3;. Além disto, este oxido nao alterou a porosidade do sistema. Este resultado
indica que este oxido, provavelmente, forma solucdo sélida com o SnO,, de acordo

com as reacdes de estado-solido apresentadas nas equacdes 2.29 a 2.32:

SnO ' (2.29)

LagO3——2>2lag, + Vg +30%
Sno ! 2.30
Pry03 ——252Prg, + V& +30% (2:30)
Sno (2.31)

2 X
Cey03 ——2>Cel, +20%

Sno, (2.32)

Ce,04 —>2Ce'Sn + V'O' +303

Os resultados obtidos para os sistemas dopados com La;O3 e Pr,O3 indicam
que estes Oxidos segregam no contorno de grdo, provavelmente, induzem a

formacdo de estados eletrbnicos na interface SnO, — SnO,, que podem ser
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armadilhas carregadas e contribuir significativamente para o aumento nos valores do

coeficiente de nao linearidade [48].

210 Evolugao do Sistema Varistor Sn0,. CoO. Ta,0s

FILHO et al estudaram a influéncia do Ta,Os no sistema basico (99,00 -
X)%Sn02 0,5%Co0 0,5%Zn0O x%Ta,O0s . Os pdés foram preparados utilizando o
método convencional mistura de 6xidos com x = 0,025, 0,05 e 0,075 % em mol. Os
pds foram prensados uniaxialmente, seguido por prensagem isostatica até 210 MPa.
Posteriormente, os pds foram sinterizados a 1400°C por 2 horas em atmosfera de
oxigénio, e resfriados lentamente até a temperatura ambiente (5°C/min). Neste
trabalho os autores caracterizaram as amostras utilizando a técnica de DRX onde
somente a fase rutilo foi detectada em todas as dopagens utilizadas, sugerindo a

formacéao de solugao sélida com o SnO, de acordo com as equagdes 2.33 a 2.35:

Sno n nwn 233

ZnO —2>Znsn+v“+vsn+oé (2:33)
SnO " 2.34
CoO———2Cogp, + V3 +0¥ (3%
02 i (2.35)

Sn
2T3205—)4Ta.sn + VSn +902

As adicoes crescentes de Ta;O5 ao SnO,, nas quantidades de 0,025; 0,05 e
0,075 (% em mol) alteraram tanto os coeficientes de nao linearidade quanto as
tensdes de ruptura. Esses valores sdo os seguintes: 10,9, 11,5, 9,9; 2440; 1100 e
1900 V/cm, respectivamente. Segundo o autor, as ceramicas do sistema
Sn0,.Zn0.Co0O nao exibem comportamento varistor, entretanto, com a adigdo de

0,05 (% em mol) ocorre um aumento de sua condutividade elétrica devido a

formag&o de Vg, . Por outro lado, em concentrages mais elevadas de Ta;Os ocorre

uma diminuigdo de sua condutividade elétrica pela redugdo do numero de
armadilhas (“trap states”) nos contornos de graos, possivelmente, devido a
segregacao deste dopante na interface grdo-grao. O modelo de barreira elétrica

proposto para o contorno de grao é do tipo Schottky. Neste modelo é proposto que
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os doadores (cargas positivas) séo distribuidos em ambos os lados dos contornos de
graos e sao compensadas por aceptores (cargas negativas) na interface do contorno
de gréo. O oxigénio pode ser o responsavel pela formagao da barreira tipo Schottky,
desde que, sejam adsorvidos na interface e reajam com os defeitos negativos, de

acordo com as reagdes 2.36 a 2.39:

' ' (2.36)
Cogp, +O,(ad)——>05(ad) + Cogy,
" ' (2.37)
Cogp +20,(ad)——>205,(ad) + Cog,,
- - - (2.38)
Cog, +Oo(ad)——20 (ad)+Cog,,
(2.39)

Cogy, +20,(ad)——>40 (ad)+Co¥,

As reagdes acima explicam a presenca de armadilhas (“trap states”) na
formagao da barreira de potencial e, na criagao de espécies de oxigénio (O, e o)
A interface do contorno de grao é formada por transferéncia de elétrons do defeito

CoISn para os ions oxidos, produzindo uma barreira elétrica do tipo Schottky. Para

as amostras com 0,05% em mol de Ta,Os5 a altura da barreira de potencial é de 0,95
eV [49,50].

WANG et al estudaram os efeitos do La,O3; no sistema base varistor SnO;
CoO Tay0s, sinterizado a 1350°C por 80 min. A composigao basica estudada foi de
(99,15-x)%Sn03 0,75%C0,03 0,10% Ta 05 x%La,03, com x=0,0; 0,25; 0,50 e 1,00
(% em mol). As densidades relativas calculadas para os sistemas estudados sao
superiores a 97%. O tamanho médio de grdo, determinado por MEV (Microscopia
Eletrénica de Varredura), teve uma diminui¢ao significativa com a adigao crescente
de oxido de lantanio. Os valores determinados variam de 14,8 a 6,7 um, indicando
que este Oxido inibiu o crescimento do grdo. Em relagdo as medidas elétricas
observou-se que ocorre uma pequena variagao no coeficiente de nao linearidade
com a adigcao de até 0,05% em mol de La;O3 de 14,4 a 13,5, com tensao de ruptura
de E=2200 V/cm a E,=3000 V/cm. Com o aumento da concentracao para 1,0% em

mol de Lay;O3; os valores de coeficiente de nao linearidade e tensdo de ruptura
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variam sensivelmente para os valores de a=23 e Eg=6350V/cm. A adicao de La,0s3,
no sistema varistor SnO, . CoO . Ta,Os aumentou a resistividade no contorno de
grao e o campo elétrico de ruptura. Segundo o autor, este fendmeno é similar a
introducao de outros 6xidos de terras-raras em varistores a base de SnO; [51].

ANTUNES desenvolveu varistor com propriedades nédo Ohmicas de
ceramicas a base de SnO,. A composi¢cédo utilizada a partir de processamento
ceramico convencional foi de: 98,95%Sn0, 1,0%Co0O 0,05%Ta,0s (% em mol). A
temperatura de sinterizagdo utilizada foi de 1300°C por 2 horas. Este sistema
estudado apresenta densidade relativa igual a 97,8% da densidade teérica do SnO;
e, distribuicdo média de tamanho de gréo igual 6,87 um. O sistema, aparentemente,
€ monofasico. A elevada densificacdo pode ser atribuida a introducédo de defeitos na
rede cristalina SnO, por substituicdo de ions de Sn** por ions de Co*?ou Co *3. Estes
defeitos criam camadas de deplegdo nos contornos de grao, favorecendo o
tunelamento de elétrons para altos valores de campo elétrico aplicado e, desde
modo, a ceramica pode exibir um comportamento elétrico ndo linear. Os valores de
altura, largura da barreira, coeficiente de ndo linearidade e campo elétrico de ruptura
sd0: ¢p= 0,76 eV, p=4,75 V"2.cm'"2, a=13 e E,= 2940 V/cm, respectivamente. A
equacdo 2.40 representa o defeito substitucional criado pela adicdo do Ta*® na rede
do SnO; [7].

Sn02 o nn (240)
2T3205—)4Tasn + VSn +9502

2.11 Barreira de Potencial

A barreira de potencial é o fator determinante nas propriedades elétricas dos
varistores. .Com o intuito de melhor compreender a formagdao da barreira de
potencial, situada no contorno de grao, varios modelos séo propostos.

O primeiro modelo foi proposto por Gupta et al para o sistema varistor a
base de ZnO. Neste estudo foi proposto que a barreira de potencial formada na
regido do contorno de grao, de varistores a base de ZnO, é do tipo Schottky,
possuindo uma camada intergranular que atua como isolante entre os graos de ZnO.

Neste modelo, ha uma densidade de cargas negativas aprisionadas entre o contorno
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de grao, formada por vacancias de Zn, sendo contrabalangadas por duas camadas
de deplegao positivamente carregadas, como mostra Figura 2.9a. Dentre os defeitos
positivamente carregados, o zinco intersticial (Zn;) € colocado como sendo o
responsavel pela alta instabilidade do sistema, devido a sua alta mobilidade na
matriz varistora [52].

O modelo proposto por Gupta foi modificado por Leite et al, que propdem
uma nova origem para os defeitos negativos formados no contorno de grédo. Neste
modelo (Figura 2.9b), tal como no de Gupta, tem-se uma camada intergranular rica
em defeitos atdbmicos, mas ao invés da formagao de vacancias de zinco na interface
gréo-grdo, o acumulo de cargas negativas é proporcionado pelo acumulo de
espécies de oxigénios adsorvidas [53].

BUENO et al baseados em estudos de espectroscopia de impedancia
sugeriram uma modificagdo no modelo de Leite (Figura 2.10a). Para a formagéo da
barreira de potencial em sistemas varistores SnO,.CoO. Bueno considera que os
dois lados da barreira estardo em contato, desde que ndo haja fases precipitadas
nos contornos de graos. Da mesma forma, que no modelo de ZnO, novamente tem-
se espécies de oxigénio adsorvidos na regiao do contorno de gréao O, , O', ,0'e O" .,
gerando defeitos com cargas negativas sendo estas, contrabalangadas por defeitos
positivos na camada de deplecao [54].

PIANARO et al, propuseram um modelo de barreira de potencial (Figura

2.10b), o qual se tem a presenga de uma grande concentragdo de cargas negativas

na superficie do SnO, geradas por vacéancias de estanho (Vgp), oxigénios
adsorvidos e por reacdes substitucionais de ions de cobalto na rede do SnO,
(CO'S'n ), produzindo consequentemente defeitos positivos na camada de deplegéo os

quais sao: estanho intersticial (Sn ,Sn"*), vacancias de oxigénio (V(;',VO') e

nidbio ocupando o lugar de estanho na rede (Nbgn) [55].
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Figura 2.9: Modelo de barreira de potencial proposto por: a) Gupta; b) Leite.
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Figura 2.10: Modelo de barreira de potencial proposto por: a) Bueno; b) Pianaro.

Em um estudo posterior, Bueno et al utilizando a técnica de impedancia e

uma aproximagao do modelo Mott-Schottky, demonstraram que as barreiras de

potencial formadas no sistema Sn0O,.CoO s&o do tipo Schottky, ou seja,

eletrostatica, isto €, a mesma natureza apresentada nos varistores tradicionais de

ZnO. A principal conclusdo obtida neste estudo é que, apesar da natureza

microestrutural dos varistores a base de ZnO e SnO, serem muito diferentes, a sua



FUNDAMENTACAO TEORICA 31

natureza fisica pode ser explicada por meio de uma dupla barreira de potencial tipo
Schottky [56].

212 Mecanismos de Conducao Elétrica para Varistores
2.12.1 Modelos Schottky e Poole-Frenkel

O transporte de carga em materiais ceramico semicondutores é fungéo das
caracteristicas intrinsecas do material e, do tipo de interface formada no contorno de
grao, ou seja, de como os mecanismos de conducdo de corrente elétrica atuam
através do contorno de grdo em ceramicas varistoras. A formacao de barreiras de
potencial elétrico no contorno de grdo pode ser evidenciada pelos desvios da
linearidade das curvas caracteristicas de campo elétrico em fung¢ao da densidade de
corrente. A condutividade elétrica para os varistores é fortemente influenciada pela
temperatura e, pela presenca do campo elétrico aplicado. Entédo, se a condutividade
elétrica, na regido linear da curva, € mais fortemente influenciada pela aplicagédo do
campo elétrico, o modelo € do tipo Poole-Frenkel. Entretanto, se a condutividade é

mais influenciada pela variagao da temperatura, entdo é dita tipo Schottky [2].

2.12.2 Emisséo do tipo Schottky

Neste modelo os elétrons s&o emitidos e passam através das barreiras de
potencial, que sdo formadas nos contornos de gréos, principalmente devido a agao
da temperatura, que distorcem o diagrama de bandas de energia proximo a
interface. Esta distorcdo modifica a barreira de potencial, favorecendo a emissao
termoelétrica. A equacao 2.41 descreve a dependéncia de corrente com o campo

elétrico e a temperatura para a interface do tipo Schottky [57].

* _ _ (2.41)
Jo o AxT2exp( (chKTwE)j

Onde:
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*

A € a constante de Richardson, ¢g, € a altura da barreira de potencial
formada na regiao de interface, T, temperatura em Kelvin, E, € o campo elétrico, Kk,
constante de Boltzmann, 3, € uma constante que esta relacionada com largura da

barreira de potencial, dado pela equagao 2.42.

Ba—1 (2.42)

Onde:
n € o numero de graos por unidade de comprimento, ®, é a largura da

camada de deplegao, considerada com sendo a largura da barreira.

2.12.3 Emissao do tipo Poole-Frenkel

A emissao do tipo Poole-Frenkel supbe a formagao de centros coulombianos
(armadilhas com potencial Coulombiano) na regido da interface grdao camada
intergranular. A relacdo que descreve este tipo de emissdo é dada pela equagéao
2.43, onde as variagdes de campo elétrico externo sdo mais relevantes que para o

caso de emissao tipo Schottky [58].

~(¢B~2BE) (243)
KT

JPp= cEexp{

Onde:

¢ é uma constante do material, T, temperatura, E, € o campo elétrico, Kk,
constante de Boltzmann, ¢g, € a altura da barreira de potencial formada na regido de
interface e  é dado pela equagéo 2.42.

De acordo com as equacgdes 2.41 e 2.43, a altura da barreira de potencial,
oB, € idéntica para os dois modelos sendo o parametro, 3, no modelo Poole-Frenkel
igual a metade do valor correspondente no modelo Schottky [2].

O Efeito Tunel, pode ocorrer tanto em barreiras do tipo Schottky como do
Tipo Poole-Frenkel. A emissao termidnica, ndo pode explicar os coeficientes de nao

linearidade elevados observado em varistores. Na regido de péds-ruptura, na
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presenca de altos campos elétricos, deve-se considerar a possibilidade da distorcao
dos niveis de energia e, assim, a possibilidade dos elétrons atravessarem a barreira
de potencial por tunelamento [59]. O tunelamento da corrente (I) pode ser expresso

pela equacgao 2.44:
|- KeXp(—a/E) (2.44)

Onde:

K € uma constante, E, 0 campo elétrico, & € dado pela equacéo 2.45.

4[2m 3 (2.45)
6:§{TX (aeg) }

Onde:

m é a massa do elétron, h, a constante de Planck, q, a carga do elétron e,
¢B, a altura da barreira de potencial quando o campo elétrico é zero.

O comportamento elétrico dos sistemas Sn0,.CoO e Sn0,.Co0O.Nb,yOs,
descrito por Pianaro para baixos valores de campo elétrico aplicado (regido linear da
curva), sdo similares e sado regidos por emissao eletrénica do tipo termidnica. Neste
tipo de emissdo, a densidade de corrente varia exponencialmente com a

temperatura de acordo com a equagao 2.46 [2].

J:Joe(—Ea/KT) (2.46)
Onde:
Jo, uma constante, E,, a energia de ativagao para o salto eletrbnico, k, a

constante de Boltzmann, T, temperatura absoluta.

PIANARO com a finalidade de obter o mecanismo de condugéao elétrica em
baixas densidades de corrente (regido linear) para os sistemas Sn0O,.CoO e
Sn0,.Co00.Nb,Os simularam as curvas J x E para os modelos Schootky e Poole-
Frenkel. Os resultados das simulacbes apontaram para ambos os sistemas
estudados que as emissdes correspondiam para as do tipo Schootky. Para as altas

densidades de corrente, particularmente para o sistema Sn0O,.CoO.Nb,Os, segundo
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o autor, o comportamento elétrico ndo pode ser explicado por emissao termidnica do
tipo Schottky, j& que a dependéncia da condutividade comeca a diminuir com a
temperatura e a condugao passa a ser nao linear. Sendo assim, a acdo do campo
elétrico distorce a amplitude da barreira de potencial, facilitando o transporte
eletrénico. Portanto, o tunelamento de elétrons pelas barreiras de potencial
formadas nos contornos de gréo deve ser a responsavel pela condugao elétrica em
altos campos elétricos [2].

ANTUNES com a finalidade de obter o mecanismo de conducgao elétrica em
baixas densidades de corrente (regido linear), para os sistemas Sno,.Co0.Ta,05 e
Sn0,.C00.Tay05.Cr,03 simulou as curvas J x E para os modelos Schootky e Poole-
Frenkel. Os resultados das simulagdes apontam para ambos os sistemas estudados
que as emissdes caracteristicas sdo do tipo Schottky, onde a condutividade é
dependente da temperatura. Na regido de pos-ruptura, em campos elétricos mais
elevados, a condugio ocorre devido a distor¢cdo da barreira de potencial préximo a
interface, provocando a diminuicdo da altura da barreira facilitando o transporte
eletrénico. Portanto, o efeito do tipo tunel deve ser o responsavel pela condugao

elétrica para os altos campos elétricos obtidos [7].

2.13 Método de Rietveld
2.13.1 Introducéo

Algumas técnicas s&o utilizadas para caracterizagdo de materiais
policristalinos como: DRX, DTA, DTG, MET, MEV, RMN, UV, sendo que cada uma é
mais indicada para um determinado fim e muitas podem ser usadas para
complementar ou colaborar com as conclusbes obtidas. Os métodos de
caracterizagao fazendo uso da difracdo de raios X ou néutrons envolvem: indexacao
de fases cristalinas, refinamentos de cela unitaria, determinacido do tamanho de
cristalito e microdeformacao da rede, analise quantitativa de fases, determinacao de
estruturas cristalinas, refinamentos de estruturas cristalinas, determinacdo de
orientagdo preferencial, analise da ocupacédo do sitio de dopantes adicionados,
analise de posi¢des atdbmicas etc. O método de Rietveld surgiu como uma alternativa
ao refinamento de estruturas cristalinas com dados de difracdo por policristais em
1967 [60,61].
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Em especial, o método de p6 € o mais largamente empregado na
caracterizagdo de materiais policristalinos de interesse tecnoldgico, uma vez que,
permite a obtencdo de um padrdo de difragdo sobre o qual é possivel um grande
nuamero de andlises tais como as relacionadas acima. Um problema comum
encontrado durante a sintese dos materiais € a localizagao do sitio cristalografico
ocupado por dopantes incluidos durante o processamento do material.

O método é aplicado no refinamento das estruturas cristalinas a partir de
difracdo de raios X. Em alguns casos, os materiais atingem caracteristicas
adequadas para aplicacéo tecnoldogica com a inclusdo de uma pequena quantidade
de dopantes, a qual ndo pode ser suficiente para serem identificadas por difragdo de
raios X. Nestes casos, as possiveis variagdes estruturais nos materiais devem ser
acompanhadas de forma sistematica para toda a faixa de inclusdo dos dopantes. No
caso onde as posigbes atbmicas sdo requeridas com grande precisao, o efeito da
anisotropia microestrutural, deve ser considerado durante o refinamento, porque o
alargamento dos picos podera depender da ordem das reflexdes. Considerando que
o0 método do pd oferece a possibilidade destas analises, utiliza-se um método de
refinamento de estruturas por ajuste de todo o padréo de difragdo. O objetivo é obter
informacdes que levem a compreenséao da estrutura e microestrutura de um material

policristalino.
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3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Composigdo Quimica

Neste trabalho verificou-se a influéncia do dopante PrgO4; (Oxido de
Praseodimio) no sistema ternario Sn0,.C00.Ta,Os. As concentragdes utilizadas do
dopante de PrgOq1 variaram em 0,05, 0,1, 0,3 e 0,5 (% em mol), mantendo-se
constante a concentracdo em 1,0% em mol para o CoO (Oxido de Cobalto) e 0,05%
em mol para o 6xido de Ta,Os (Oxido de Tantalo). Os oxidos utilizados neste
trabalho foram SnO, (Cesbra), Co3;04 (Vetec), TayOs (Aldrich), PrsO41 (Aldrich). As
dopagens estequiométricas calculadas em porcentagem em mol dos sistemas e, as

quantidades obtidas estdo mostradas na Tabela 3-1.

Tabela 3-1: Dopagens estequiométricas calculadas em porcentagem molar dos

sistemas.
Sistema Sn02 C0304 Ta205 Preo11
(% em mol) (% em mol) [ (% em mol) | (% em mol)

Sn0O, Co30,4 Ta,05 99,62 0,3333 0,05 —
Sn02 CO304 T3205 Pr5011 99,57 0,3333 0,05 0,05
SnOZ CO304 Tazos Pr5011 99,52 0,3333 0,05 0,1
Sn0O, Co304 Ta,05 PrsOy4 99,32 0,3333 0,05 0,3
SnOZ CO304 T3205 Pr6011 99,12 0,3333 0,05 0,5

As nomenclaturas utilizadas para os sistemas varistores estudados neste

trabalho est&o representadas abaixo:

Nomenclatura utilizada:
SnO; CoO 0,05%Tax0s
SnO; CoO Taz0s5 0,05%PrsO14
SnO; CoO Taz05 0,1%PrsO14
SnO; CoO Taz0s5 0,3%PreO11
SnO, CoO Tax05 0,5%PrgO44

Sistemas varistores estudados (% em mol):
99,62%Sn0; 0,3333%C0;04 0,05%Ta,0s5

99,57%Sn0, 0,3333%C030, 0,05%Ta,05 0,05%PrsO1
99,52%Sn0, 0,3333%C030, 0,05%Ta,05 0,1%PrsO+4
99,32%Sn0, 0,3333%C0304 0,05%Ta,05 0,3%PreO+4
99,12%Sn0, 0,3333%C0304 0,05%Ta,05 0,5%PrO+4
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3.2 Método de Mistura de Oxidos e Processamento

O processamento convencional de mistura de Oxidos tem sido, até o
presente  momento, muito utilizado em nivel industrial na fabricacdo destas
ceramicas, devido principalmente ao seu baixo custo. Este procedimento consiste,
basicamente, de uma mistura inicial e moagem em via umida, seguida de secagem,

desaglomeragao do pd, conformagao em pastilhas e sinterizagao.

3.2.1 Preparacao das composicoes

Os pos ceramicos utilizados neste trabalho foram preparados inicialmente
com 20 gramas para cada sistema estudado, sendo os calculos estequiométricos em
porcentagem em mol. Os 6xidos da composi¢cao foram pesados em balanga analitica
(OHAUS EXPLORER), a fim de se obter uma estequiometria rigorosamente

controlada.

3.2.2 Mistura e moagem

Apds a pesagem os pos foram transferidos para um jarro de polietileno de
alta densidade (NALGENE), com capacidade para 250 ml, contendo em seu interior
cilindros de zircénia (ZrO;) de elevado grau de pureza. A quantidade de cilindros de
ZrO;, contidos no jarro corresponde a 1/3 do volume do mesmo. Junto aos cilindros
de zircbnia e os pds das composicoes foi adicionado alcool isopropilico P. A. na
proporgédo de 1:1 massa/alcool. A moagem ocorreu em um moinho com velocidade
ajustavel, buscando-se a velocidade critica de rotagao para o jarro de 250 ml. Esta

velocidade foi obtida conforme a equacéao 3.1 [62].

NG = 42,3 (3.1)
(D_d)1/2

Onde:
D, é o diametro do jarro de 250 ml e d, é o didmetro dos cilindros de zircbnia,

ambos dados em metros. A unidade de N € expressa em revolugdes/ minuto.
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A velocidade critica estabelece o limite de velocidade, acima do qual, a
massa de cilindros + composigao + alcool, adquire movimento centrifugo e a
moagem deixa de ser eficiente. Assim, conhecendo a velocidade critica para o
moinho com jarros de 250 ml, foi possivel estabelecer uma velocidade de trabalho

compreendida entre 50 e 90 % da velocidade critica.

3.2.3 Secagem

Apds a moagem as suspensodes resultantes foram secas por 12 horas em
estufa a 100°C (ODONTOBRAS MODELO 1.1).

3.2.4 Desaglomeragéo e conformacao das amostras

Os pos, finalmente secos, foram desaglomerados em peneiras malha 100
ABNT (abertura 149 u) (GRANUTEST). Apdés a desaglomeragao os poés foram
prensados uniaxialmente em uma prensa hidraulica a temperatura ambiente. Para a
conformagdo das amostras em forma de discos foi utilizado um molde metélico
(didametro =10 mm e espessura = 1,6 mm), com pressao de 50 MPa. Neste estudo
foram conformadas 5 amostras para cada composigao.

Apds a prensagem, as amostras obtidas tiveram suas massas (em gramas)
e dimensbes geométricas medidas com o micrdmetro (didmetro e espessura em
mm), possibilitando assim, o célculo da densidade geométrica a verde das amostras

utilizando-se a equacédo 3.2 e 3.3.

o=, (3.2)

Onde:
m = massa (gramas)

V = volume geométrico da amostra (g/mm?)

V:nxrle (3.3)

Onde:
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r = raio da amostra em mm

| = espessura da amostra em mm

3.2.5 Processo de sinterizacao

A sinterizagao é uma etapa importante na producéo de ceramicas varistoras.
Alteracdes significantes ao produto ceramico sdo observadas, tais como: redugao da
area especifica total, reducdo no volume total, aumento da densidade e aumento na
resisténcia mecanica. Embora algumas operacdes de sinterizagdo ndo produzam
mudancas de fases, € possivel que isto também ocorra. No caso de composicoes
varistoras, a maxima densidade possivel deve ser atingida, pois, a presenca de
porosidade excessiva € prejudicial as propriedades elétricas do material [63].

Para as composigcdes em estudo foi empregado o tratamento térmico
constante da Figura 3.1. As amostras para os sistemas estudados foram sinterizadas
em forno tubular, sendo que, a temperatura de sinterizagado adotada foi de 1350°C e
o tempo de patamar foram de 2 horas em atmosfera ambiente. A taxa de
aquecimento partindo-se da temperatura ambiente até a temperatura de patamar foi
de 10°C por minuto e, a temperatura de resfriamento foi de 5°C por minuto, até a

temperatura de 700° C.

Patamar :1350° C
Tempo : 2 horas

- 700°C
~  Desligamento do Forno

Figura 3.1: llustracdo do processo de sinterizagcdo utilizado para os sistemas
estudados na temperatura de 1350°2 horas em forno tubular.
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Apéds a sinterizagdo, as amostras tiveram suas massas (em gramas) e suas
dimensdes geométricas medidas (diametro e espessura em mm). Os volumes foram
calculados, pela equacdo 3.3, possibilitando assim, os calculos da densidade
geométrica a seco, pela equagao 3.2. Os valores obtidos para as densidades foram

expressos como porcentagem da densidade tedrica do SnO, (d=6,95 g/cm®) [16].

3.3 Caracterizacao Elétrica
3.3.1 Deposigao dos eletrodos

As amostras obtidas para a caracterizagdo elétrica foram submetidas a
desgaste superficial, para que as mesmas atingissem a espessura de 1 mm. Para
isso, foram utilizadas lixas de carbeto de silicio cujas granulometrias variaram de
240, 320, 400 um. Com o objetivo de delimitar a area para a colocagdo dos
eletrodos, foram utilizadas mascaras de papel adesivo na superficie das amostras.
Os eletrodos utilizados foram a base de tinta de prata, o qual foi depositado na
superficie da amostra com o auxilio de um pincel, delimitado anteriormente na area
pela mascara de papel adesivo. Para a eliminacdo do solvente em excesso, as
amostras foram colocadas em estufas a 100° C por 30 minutos. Para a fixagao dos
eletrodos nas amostras, as mesmas foram colocada em um forno programavel tipo
mufla (EDGCON 3P) a 700° C por 25 minutos.

3.3.2 Medida elétrica em corrente continua (CC) a temperatura ambiente

As medidas de corrente elétrica em corrente continua foram realizadas a
temperatura ambiente (T=25°C), sendo utilizado uma fonte de tenséo estabilizada
(TECTRON — MODELO TCH 3000-2), com a tensao variando de 10 V a 500 V a
uma taxa de variagao da tensdo de 5 V. A leitura da corrente foi obtida pelo método
do segundo ponto, e foi realizada através de 2 multimetros digitais (FLUKE 8050 A),
com o auxilio de um porta-amostra metalico. Os dados obtidos de V x |, foram
tratados via software, obtendo-se assim, a curva E x J (campo elétrico; E, (V/cm) x
densidade de corrente, J, (A/lcm?)).

O valor do coeficiente de nao linearidade (o) foi obtido por regressao linear
dos pontos em escala logaritmica a partir de 1 mA/cm? e o valor do campo elétrico

de ruptura foi obtido nesta densidade de corrente.
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3.3.3 Medida elétrica em CC em funcéo da temperatura

As medidas de corrente elétrica e tens&o elétrica em CC, foram realizadas
em fungdo da variagdo da temperatura, sendo utilizado uma fonte de tensao
estabilizada (TECTRON — MODELO TCH 3000-2), com tens&o inicial de 10 V e uma
taxa de variagao da tensao de 5V, até a corrente atingir 10 mA. A leitura da corrente
foi obtida pelo método do segundo ponto, e foi realizada através de 2 multimetros
digitais (FLUKE 8050 A). Para a realizagcdo das medidas elétricas foi utilizado um
porta-amostra o qual foi acoplado a um forno elétrico tipo mufla (EDGCON 3P). O
termopar utilizado foi do tipo K (Ni-Cr / Ni-Al). As temperaturas adotadas variaram de
33 °C a 175°C, com intervalos de temperatura de 25°C.

Para cada patamar de temperatura, houve um incremento de 10 V na
tensdo, até ser atingida a corrente 10 mA. A partir das medidas de | x V em
diferentes temperaturas, foram determinadas as curvas de log,,.J em fungéo de E'?
para todos os sistemas estudados. Pela extrapolacdo das retas paralelas para
valores de E=0, foram extraidos os valores de densidade de corrente nestas

temperaturas. Assim, a partir das curvas de log,, / em fungdo de 1/T foram obtidos
os valores da energia de ativagao para o transporte eletrénico. Valores da constante

f foram calculados a partir da inclinagcdo das curvas log,,J = f(\/E )-

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises microestruturais foram realizadas utilizando-se um microscépio
eletrbnico de varredura (Shimadzu — modelo SSX 550), com o objetivo de
caracterizar a microestrutura em termos de tamanho e uniformidade dos graos,

existéncia ou ndo de fases secundarias e porosidade das amostras.

3.4.1 Preparacao das superficies das amostras

Apds o processo de sinterizagdo as amostras obtidas para caracterizagao
microestrutural por microscopia eletronica de varredura, foram embutidas em resina
acrilica e submetidas a desgaste superficial. Foram utilizadas lixas de carbeto de
silicio cujas granulometrias variaram de 600, 1000 e 1200 um. Apos o desgaste

superficial, as amostras foram polidas em politriz automatica (AROTEC APL-4)
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utilizando-se pano para polimento e suspensao de alumina com granulometria 0,3
um e 0,1 um (AROTEC — SUSPENSAO n° 3 e n° 4). O objetivo desta etapa no
processo de polimento foi o de eliminar riscos deixados na superficie das amostras
provocados pelos desgastes superficiais das lixas, deixando-as, altamente polidas. A
eliminacao dos riscos na superficie foi analisada durante o processo de polimento
com o auxilio de um microscopio optico (LEICA MZ6). As amostras foram limpas em
ultra-som (THORTON) por 40 minutos em alcool isopropilico P. A., com o objetivo de
remover a alumina da superficie, e entao, logo apds foram colocadas em estufa
(ODONTOBRAS) a 100°C durante 1 hora.

3.4.2 Tratamento térmico das amostras

Considerando que os contornos de graos em materiais policristalinos séo
defeitos de elevada energia, o ataque quimico ou térmico ocorre preferencialmente
nesta regido, revelando a microestrutura caracteristica do material. O SnO; é um
oxido de elevada resisténcia ao ataque quimico, ou seja, ele ndo é facilmente
atacado por acidos ou bases fortes. Desta forma, o procedimento mais indicado para
revelacdo de sua microestrutura é o ataque térmico [64]. As amostras foram
colocadas em um porta-amostra de alumina e tratadas termicamente 50°C abaixo da
temperatura de sinterizagao durante 30 minutos. Este procedimento foi realizado em
um forno elétrico tubular com resisténcias de SiC previamente aquecido até a

temperatura de 1300°C.

3.4.3 Metalizagao das amostras

Ap6s o tratamento térmico, as amostras foram fixadas em suportes de
aluminio apropriados através de fita adesiva e receberam uma fina camada de ouro
por 3 minutos através de uma evaporadora, “sputtering”, com o objetivo, de tornar a
superficie condutora. De posse das micrografias geradas das diversas amostras, foi
possivel calcular o tamanho médio de grdo pelo método dos interceptos proposto

por Mendelson [60] através da equacéao 3.4.

D=1,558 xL (3.4)
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Onde:

D= Tamanho médio de grao em um

L= Medida dos interceptos com os contornos de grdo para uma série

randdmica de linhas tracejadas sobre a micrografia.

3.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Esta técnica baseia-se na medida de raios X caracteristicos emitidos de uma
regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. As linhas de
raios X caracteristicas sdo especificas do numero atémico da amostra e os seus
comprimentos de onda (ou sua energia) podem identificar o elemento que esta
emitindo a radiag&o. A energia de uma linha particular aumenta lentamente com o
numero atdbmico do atomo emissor devido ao aumento de energia de ligagcdo das
camadas mais internas. O equipamento utilizado foi Shimadzu — modelo SSX 550 do
CIPP/Limac.

3.6 Analise por Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X € comumente empregada na identificagao
de fases e orientagcbes cristalinas, além de, possibilitar o uso de técnicas de
cristalografias que permitam estudar fendmenos de micro absorgdo superficial,
determinagao de tamanho de cristalito, do volume e dos parametros da célula [63].

Neste trabalho a técnica foi empregada na identificacao de fases cristalinas,
e na aplicagcédo de técnicas de cristalografia para as analises de micro absor¢ao, de
parametros de rede, volume da célula unitaria e de orientacbes preferenciais e
tamanho de cristalito. Este tratamento foi aplicado nas amostras de todos os
sistemas. O equipamento utilizado para a caracterizagao foi o difratdmetro de raios X
(Shimadzu modelo EDX 700) com tudo de cobre de comprimento de onda, A,

(A=1,5406 A). A coleta de dados foi do tipo “step scan” com passo de 0,2 graus e

intervalo de 3 segundos, de 20 a 120 graus.



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 44

3.7 O Método de Rietveld

E um método de refinamento de estruturas cristalinas, fazendo uso de dados
de difracao de raios X. A estrutura cristalina foi refinada, de forma a fazer com que o
difratograma calculado com base na estrutura cristalina, se aproxime da estrutura
cristalina real do difratograma observado.

Para cada um dos n pontos do difratograma foram calculados uma
intensidade Y, a qual é comparada com a intensidade observada Y|o. Variagbes nos
parametros podem causar variagdes tanto na forma quanto na intensidade dos
picos. O que o método de Rietveld ira fazer é variar os pardmetros de forma a fazer

com que a soma do quadrado da diferenga entre a intensidade observada e a
calculada (g = Y|c-Yi0) atinja um valor minimo. Ou seja, os parametros serao

refinados através do método de minimos quadrados, onde a quantidade a ser

minimizada é dada pela equagao 3.5, chamada fungédo de minimizagéao.

N 3.5
M=i§1wi(yio—yic)2=Zjo(si)2 (59

Onde:

N, € o numero de pontos do difratograma; W; = 1/Y,, € 0 peso atribuido a
cada observacao; Yi, e Yic sao, respectivamente, as intensidades observadas e
calculadas no i° ponto do difratograma de raios X obtido pelo processo de varredura
“passo-a-passo’.

A intensidade calculada (Y,) para cada ponto considerando-se a
superposicao de picos é dada pela equacado 3.6. Também é comum a presenca de
mais uma fase e pode acontecer que a intensidade de um ponto tenha a
contribuicdo de picos superpostos pertencentes a todas elas. Neste caso, mais uma
somatdria deve ser incluida a equacado para levar em conta a superposi¢cao
provocada por todas as fases cristalinas presentes na amostra. Esta somatdria é

representada na equacéao 3.7 [66].

2
Yic = Prsix Sx T h X JnxLpp|Fr| % GhixanixPh+ Yib (36)

2 (3.7)
Yic = @rsiX 2 ¢ XSe* L he XJhch'—Pmp\icp\ X Ghog< ahggPho+ Yib
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Onde:

drsi = corregao da rugosidade superficial no ponto i,

S = fator de escala,

Jnh = multiplicidade da reflexao h,

Lpn = fator de Lorentz e de polarizagao,

F,, = fator de estrutura,

Ghi e an sao respectivamente os valores da funcédo perfil e da funcéo
assimetria no i° ponto,

Pn = fungao para corrigir a orientagao preferencial

Yi, = intensidade da radiagdo de fundo no i° ponto.

3.7.1 Fungao de perfil

O método de Rietveld se baseia em uma fungéo para ajustar a forma do pico
de difracdo. A intensidade do pico é distribuida sob essa funcao de perfil, sendo que
essa funcao deve ser normalizada, ou seja, a integral deve ser igual a 1 para que, a
intensidade integrada ndo seja alterada por fatores n&o intrinsecos as caracteristicas
do material. Tem-se que o alargamento causado pelo instrumento tem a forma de
uma fungdo de Voigh (Convolugdao de Gauss com Lorentz) que causam uma
assimetria acentuada do pico a baixos angulos. Tem-se também que as
caracteristicas fisicas do material (tamanho de cristalito, microdeformagao e falhas
de empilhamento) também produzem um pico com a forma de Voigh. Como a
convolugao de duas fungdes de Gauss € uma fungao de Gauss e a convolugao de
duas fungdes de Lorentz é outra fungédo de Lorentz, entdo se tem que a convolugao
de duas fungdes de Voigt é outra fungao de Voigt.

Essa fungdo serve adequadamente para ajustar um pico de Bragg, se nao
existir uma larga distribuicdo de tamanho de cristalito ou microdeformacéo. Porém,
nao é o que normalmente ocorrem, os cristalitos sdo normalmente distribuidos em
uma faixa de tamanhos, de forma que o perfil de um pico ndo pode ser descrito por
uma unica fungéo de Voigt, mas por uma soma (e ndo convolugao) de mais de uma
funcdo de Voigt. Com isso, ajustar o perfil com mais de uma fungdo se torna
praticamente impossivel devido as grandes correlagdes entre os parametros.

E comum em refinamentos de Rietveld ocorrerem assimetrias na forma dos

picos, o que pode estar correlacionado com rugosidade superficial, problemas de
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estrutura, orientagbes preferenciais. Assim, utilizando-se uma fungado pseudo-voigt
apresentada na equacéo 3.8 e integrada ao programa DBWS-9411, foi possivel a
andlise da difragdo de todo o padrao do perfil de relaxacdo. A equacao 3.8, pode
entdo fornecer qualitativamente e quantitativamente quando possivel o tamanho do
cristalito (10A a 2000A), ou seja, permite identificar a presenga de uma larga
distribuicdo (distribuicdo bi modal) de tamanho de cristalito, bem como a

microdeformacoes [67, 68].

(1+ A)ngg +Vain2(1-nyy) ) (3.8)
nL +\/7ﬂn2(1—ﬂL)+A|ﬂH +\/nln2(1—nH)_|

nL;ll {H{jf[;ﬂ_l " nL{”]%[ﬁJP[ ‘“Z(IZAJZ(EJZI

Onde:

A, é um parametro de assimetria; n, € a fragdo da componente Lorentziana,

f(x) =

L, funcdo de Lorentz, e H (ou fwhm) é a largura a meia altura, expressa em termos
de 6k, dado pela equacdo 3.9. Pode-se entdo obter da equagdo 5.6.5 as
componentes do alargamento da parte de Lorentz relacionados tanto com a

microdeformacao quanto o tamanho de cristalito.

2 2 212 (3-9)
Hg (GK) =[\U+Ug cos™ @ Jtan™ O + VtanOg + Wi +Pe (coscpK secGK)

Os valores obtidos da equagao 3.9 podem ser usados para calcular tanto o
tamanho de cristalito quanto a microdeformacgao r.m.s, para ambas as caracteristicas
fisicas da amostra. Mas também, o tamanho de cristalito (P) e a microdeformagéao
média (< ¢ >) podem ser calculados pela equagédo 3.10 de Scherrer [69,70] e pela

equacao 3.11 de Wilson e Stokes [71,72] respectivamente.

3.10
HOD= 520 o

Onde:
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H = largura a meia altura;

A = comprimento de onda;

6 = angulo de Bragg (26/2),

k = 1 (depende da forma do cristalito).

P= tamanho médio de cristalito.

H=2x<g>1tgb (3.11)

Onde:
< ¢ > = microdeformacao média;

® = angulo de Bragg (26/2)

3.7.2 Analise quantitativa de fases

O Meétodo de Rietveld pode realizar a analise de muitas fases
simultaneamente, o que permite a analise quantitativa sem a necessidade de padrao
interno ou curva de calibragéo. O principio desta analise quantitativa consiste no fato
de que cada material cristalino produz um padréo de difragdo caracteristico e em
uma mistura de fases, as intensidades relativas dos picos de cada fase séao
proporcionais a massa da fase presente na amostra. Como as intensidades relativas
estdo relacionadas ao fator escala de cada fase presente, pode-se calcular a

quantidade em massa de cada fase por meio do fator escala [73]. A propor¢cdo em

massa da fase "¢" € dada pela equagéo 3.12:

S (ZMV ), (3.12)

W g = 100
> S;(zmv )
1

Onde:

S = fator de escala,

Z = numero de féormulas por célula unitaria,
M = massa da férmula unitaria

V = volume da cela. A somatéria se da sobre todas as fases presentes.
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3.7.3 Convergéncia

Um refinamento chega ao final quando os paradmetros n&o variam mais e a
funcdo de minimizagao atingiu o valor minimo. Entretanto, a convergéncia deve ser
acompanhada através de alguns indices que sao calculados ao final de cada ciclo
de refinamento e que fornecem subsidios para tomar as decisbes sobre dar
prosseguimento, parar ou finalizar o refinamento. Portanto, esses indices indicam a

qualidade do refinamento, ou seja, o perfil do difratograma.

3.7.3.1 R ponderado (Rup)

E considerado o melhor resultado aquele que fornecer um grafico de
Rietveld mais préximo possivel do observado no difratograma, ou seja, o que

fornecer o mais baixo indice Ry, (R ponderado), definidos pela equagéo 3.13:

7 (3.13)
2WiVip = Yic)
=100 [ 5

2 WiYio
i

Onde:

Wi = peso atribuido ao i° ponto durante o refinamento (wj = 1/y, ).

Outros indices sao calculados para auxiliar no julgamento da qualidade do

refinamento, sio eles:

3.7.3.2 Valor estatisticamente esperado para o Ryp (Re)

(N-P)

12 (3.14)
Zwi(yio)2]

Re—loo{

Onde:

N = N° de pontos efetivamente utilizado no refinamento
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P = N° de parametros refinados
W = Peso para cada observagao

Y = Intensidades observadas

3.7.3.3 Goodness of fit (S)

Compara o valor de R ponderado (Rwp) obtido no refinamento com o valor

estatisticamente esperado (Re), e é dado pela equagédo 3.15.

Rwp (3.15)
Re

O valor ideal para este indice no final do refinamento é 1,0; pois R é o valor

estatisticamente esperado para Rwe.

3.7.3.4 indice R padrdo (R-P)

(3.16)

R—-p =100
Z‘yio‘

Os indices indicam se os refinamentos da estrutura sdo de boa qualidade

quanto menor eles forem [74].

3.7.3.5 indice de Bragg (Rs)

O indice de Bragg avalia a qualidade do modelo estrutural refinado. Este
indice é descrito como fungdo das intensidades integradas dos picos, e como a
intensidade integrada esta relacionada com a estrutura cristalina (tipos de atomos,
posicdes e deslocamentos atdmicos), este € o indice a ser considerado ao avaliar a

qualidade do modelo da estrutura cristalina, e é dado pela equacao 3.17 [74].
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(Zlo—lc)} (3.17)

RB=100 [ o)

A aplicacao dos refinamentos necessita de modelos estruturais adequados a
cada composicdo. Os modelos adotados neste estudo para o SnO, nao dopado e
para a fase espinélio Pr,Sn,0O; estdo representados nas Tabelas 3-2 e 3-3

respectivamente.

Tabela 3-2: Modelo de estrutura cristalina do SnO, cassiterita adotado para os
refinamentos de Rietveld de acordo com a ficha ICSD # 84576.

SnO; cassiterita— G. E. P 4,/m n m - tetragonal
a=4,737(0) A; c = 3.186(0) A; o = 90°

atomos | Wyckoff X y z sof B (A%
Sn 2a 0,0 0,0 0,0 1,0 0,5
0 4 |0.30562 (9)| 0.30562 (9) | 0,0 1,0 05

Tabela 3-3. Modelo de estrutura cristalina do Pr,Sn,O; espinélio adotado para os
refinamentos de Rietveld de acordo com a ficha ICSD # 82957.

Pr,Sn,0; espinélio - G.E. Fd 3 m Z - clbico
a =10.600(0) A; o = 90°
atomos | Wyckoff X y z sof B (A%)
Pr 16d 1/2 1/2 1/2 1,0 0,5
Sn 16¢ 0,0 0,0 0,0 1,0 0,5
O 48f 0.33148(5) 1/8 1/8 1,0 0,5
O 8b 3/8 3/8 3/8 1,0 0,5

Na Figura 3.2 esta apresentado o fluxograma do procedimento experimental
adotado neste trabalho utilizando o método convencional de mistura de 6xidos, bem

como a caracterizagao microestrutural e a caracterizagao elétrica.



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 51

Procedimento Experimental

SnO, Co30,4 TayOs5 PrsO14
(Cesbra) (Vetec) (Aldrich) (Aldrich)
Moinho de Bolas 1/1 massa /alcool
Secagem 100° C / 12h
Desaglomeracao Tyler 100 Mesh
Conformacao 50 Mpa / Uniaxial
Sinterizagao 1350°C/2h
Caracterizacao
DRX Medidas MEV Rietveld
Elétricas CC EDS

Figura 3.2: Fluxograma do procedimento experimental proposto para obtencdo e
caracterizacao das amostras pelo método convencional de mistura de
oxidos.
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4 -RESULTADOS E DISCUSSAO

Como ja descrito anteriormente, varios estudos foram realizados
considerando como sistema basico a composicao binaria Sn0,.Co0O. Esta
composi¢ao apresenta comportamento elétrico linear, tensao—corrente, exibindo
elevada resistividade elétrica. Quando este sistema foi dopado com 0,05% em mol
de Nb.Os, a condutividade elétrica da ceramica foi drasticamente aumentada,
exibindo caracteristica varistora, ou seja, 0 comportamento elétrico passou a ser ndo
linear [2]. O valor do coeficiente de néo linearidade obtido foi =8, com uma tensao
de ruptura de 1870 V/cm. Quando o Nb,Os foi substituido por Ta,Os, o resultado do
coeficiente de nao linearidade obtido foi =13, com uma tensao de ruptura de 2940
V/iem [7].

Devido a estas melhoras nas caracteristicas elétricas, principalmente pelo
aumento da néo linearidade do sistema dopado com Ta,0Os, adotou-se o sistema
basico ternario 98,95%Sn0; 1,0%Co0 0,05%Ta,0s para a realizagdo do estudo ora
apresentado, em que foi verificada a influéncia da adicao de PrsO41 em diferentes
concentragcdes sobre a microestrutura e as propriedades elétricas no sistema base
(98,95 —x)%Sn03 1,0%Co0 0,05%Taz05 x%PrsO11 (Y%oem mol).

4.1 Caracteristicas Fisicas dos Compactos Antes e Apds Sinterizagao

As concentragdes dos dopantes utilizados em porcentagem molar para os

sistemas estudados estao representadas abaixo:

99,62%SN0, 0,3333%C0304 0,05%Ta,0s 98,95%Sn0, 1,0%Co0 0,05%Ta,0s
99,57%Sn0, 0,3333%C030,4 0,05%Ta,05 0,05%PrsO11  98,90%Sn0, 1,0%C0o0 0,05%Ta,05 0,05%PrsO14
99,52%Sn0, 0,3333%C030,4 0,05%Ta,05 0,1%PrsO1;  98,85%Sn0, 1,0%C00 0,05%Ta,05 0,1%PrsOs
99,32%Sn0, 0,3333%C030;4 0,05%Ta,0s 0,3%PrsO1;  98,65%Sn0, 1,0%Co0 0,05%Ta,0s 0,3%PrsO1
99,12%Sn0, 0,3333%C0304 0,05%Ta,05 0,5%PreO1;  98,45%Sn0, 1,0%Co0 0,05%Ta,05 0,5%PreO1

Na Tabela 4-1 sdo apresentadas as densidades relativas médias para os

diferentes sistemas estudados antes a apds a sinterizagao a 1350°C/2h.
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Tabela 4-1: Densidades relativas médias para os diferentes sistemas estudados
antes e apos a sinterizacao a 1350°C/2 horas.

*

Sistemas prelati\ga Prelativa (%) prelati\ga Prelativa (%)
(% mol) (g/cm®) Verde (g/em®) Sinterizada
Verde Sinterizada
Sn0O, CoO 0,05%Ta,05 3,71 53,38 6,40 91,47
SnO, CoO Ta,0s5 0,05%PrgO44 3,74 53,81 6,38 91,29
Sn0O, CoO Ta,05 0,1%PrsO44 3,74 53,81 6,55 93,63
Sn0O, CoO Ta,05 0,3%PrgO44 3,74 53,81 6,54 93,43
Sn0O, CoO Ta,05 0,5%PrsO44 3,80 54,67 6,49 92,75

*Em relagdo a densidade tedrica (dt) do SnO, d+=6,95 g/cms.

Como podem ser observados na Tabela 4-1, para todos os sistemas
ceramicos estudados, os valores de densidade relativa a verde foram superiores a
53% da densidade tedrica do SnO,. Apds a sinterizagao, verificou-se uma elevada
densificagdo das ceramicas, chegando até a 93,63% em relagao a densidade teédrica
do SnO,. Outra observacao a ser considerada, € a de que, as composicdes a partir
de 0,1% em mol de PrsO44 apresentaram densidades relativas médias superiores ao
do sistema ternario basico SnO, CoO 0,05%Ta,0s.

Entretanto, o maior efeito densificante, como ja apresentado em outros
trabalhos, deve ser atribuido a formagéo de solugao solida do 6xido de cobalto no
reticulo cristalino do SnO,, segundo as reacdes 4.1 e 4.2:

SnO (4.1)

2 " o0 X
CoO——2—Cog, + V3 +1/203

SnO ' oo (4.2)
Coy03 ——2—2Cog, + V(' +3/20%

A produgdo de vacancia de oxigénio proporciona um caminho preferencial
para a difusdo via rede, produzindo densificacdo, sendo este o mecanismo
predominante.

Na Figura 4.1 é apresentado as densidades relativas médias apoés

sinterizagao e o desvio padrao calculado para cinco amostras/sistema.
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Figura 4.1: Densidade relativa média em porcentagem de cinco amostras para o
sistema ternario e sistemas dopados com PrgO1;.

Pode-se afirmar, portanto, que o aumento da densificagdo apds sinterizacao
com a adi¢cdo de PrgO¢¢ (Tabela 4-1 e Figura 4.1), é atribuido exclusivamente ao
maior empacotamento a verde das particulas. Visto que, o 6xido de praseodimio n&o
forma fase liquida durante a sinterizagdo com o SnO, e também, devido ao seu
elevado raio ibnico, provavelmente dificulta a formagdo de solugdo sdlida com o
SnO; criando defeitos similares ao da reagcédo (4.1), os quais promoveram a
densificagéo.

4.2 Caracterizagao Estrutural por DRX

Estudos anteriores de composicdes varistoras de SnO, caracterizados por
DRX, mostraram que estes sistemas eram monofasicos. Contudo a existéncia de
fases secundarias nao estava descartada, considerando os limites de precisdo dos
equipamentos de raios X para baixas concentragcdes de outras fases cerdmicas

(<1%). Estudos posteriores realizados por microscopia eletrébnica de transmissao
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mostraram a presengca de fases secundarias segregadas ou precipitadas no
contorno de grao em pequenas concentragdes nao detectaveis por DRX [75].

No sentido de caracterizar estruturalmente os sistemas propostos neste
estudo, foi utilizada a técnica de difracido de raios X e, para a quantificagdo das
fases, foi utilizado o Método de Rietveld.

Na Figura 4.2 sao apresentados os espectros de DRX dos sistemas SnO,
nao dopado, do sistema ternario 98,95%Sn0O, 1,0%Co0O 0,05%Ta,0Os e para os
sistemas quaternarios com diferentes concentragées de PrsO44. Como podem ser
observadas, somente fases relativas a fase cassiterita foi identificada para o sistema
ternario. Entretanto, para este sistema nédo pode ser descartado a existéncia da fase
espinélio Co,SnO4 (Estanato de Cobalto) em pequenas concentragbes nao
detectaveis por DRX, conforme constatado por outros autores [75,76].

Os sistemas quaternarios dopados com PrgO¢1 sdo constituidos por duas
fases ceramicas. Como pode ser observado através de DRX na Figura 4.2, o
aumento da concentragao de 6xido de praseodimio na composigao foi acompanhado

pelo aumento da intensidade dos picos relativos a fase estanato de praseodimio.
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Figura 4.2: Difratograma de raios-x com picos caracteristicos das fases cassiterita e
Pr,Sn,07 para: SnO, nao dopado, sistema ternario e para os sistemas
(100-x)%Sn02 1,0%Co0 0,05%Ta20s5 x%PrsO11 (x=0,05 a 0,5 % em
mol).
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A partir dos refinamentos pelo método de Rietveld, foi possivel determinar a
existéncia de duas fases cristalinas e quantifica-las. Foi possivel também observar
micro absorgdes, variagdes do volume e tamanhos de cristalitos como mostram as
Tabelas 4-2 a 4-7, onde estdo representados os parametros refinaveis para as
amostras de SnO, ndo dopado, sistema ternario basico e para os sistemas

quaternarios.

Tabela 4-2: Resultados obtidos apos refinamento de Rietveld realizado para o SnO;

nao dopado.
SnO; nao dopado tratado termicamente a 1350°C
a=473752(2) A, c=3,18664 (2) A; 0. =90°; P 4o/m nm, V = 71,521 (1) A,

Atomos Wyckoff X Y z B (A% Sof
Sn1 2a 0,0000 0,0000 0,0000 0,0734 1,0
01 4f 0,3052 (6) 0,3052 (6) 0,0000 0,4165 1,0
Rp=10,25%; Rwp = 13,89%;Re = 9,71%; S = 1,43; Rg = 3,43, Razéo c/a =0,67264 (2)

Tabela 4-3: Resultados obtidos apds refinamento de Rietveld realizado para o
sistema ternario.

Ternario tratado termicamente a 1350°C

a=4,73758 (5) A, c=3,18647 (5) A; 0. =90°; P 4o,/m nm, V = 71,519 (2) A%,

Atomos Wyckoff X Y z B (A% Sof
Sn1 2a 0,0000 0,0000 0,0000 0,5000 1,0
01 4f 0,3210 (1) 0,3210 (1) 0,0000 1,4509 1,0
Rp = 15,94%; Rwp = 20,97%;Re = 10,98%; S = 1,91; Rg = 11,90, Razéo c/a =0,67259 (4)

Tabela 4—4: Resultados obtidos apés refinamento de Rietveld realizado para o
sistema 98,95%Sn0, 1,0%Co0 0,05%Ta05 0,05%PrgO1.

0,05% Praseodimio tratado termicamente a 1350°C

a=4,73762 (3) A, c = 3,18664 (3) A; . =90° ; P 4,/m n m, V = 71,527 (1) A%,

Atomos Wyckoff X Y z B (A?) Sof
Sn1 2a 0,0000 0,0000 0,0000 0,1436 1,0
O1 4f 0,3005 (4) 0,3005 (4) 0,0000 0,0868 1,0
Rp = 13,18%; Rwp = 17,14%;Re = 10,32%; S = 1,66; Rg = 6,89, Razéo c/a =0,67265 (3)

Tabela 4-5: Resultados obtidos apés refinamento de Rietveld realizado para o
sistema 98,85%Sn0, 1,0%Co0 0,05%Ta05 0,1%PrgO14.

0,1% Praseodimio tratado termicamente a 1350°C
a=473748 (3) A, c=3,18644 (3) A; 0« =90°; P 4)/m nm, V = 71,515 (1) A%,

Atomos Wyckoff X Y z B (A% Sof
Sn1 2a 0,0000 0,0000 0,0000 0,3062 1,0
01 4f 0,3008 (6) 0,3008 (6) 0,0000 0,2029 1,0

Rp=12,72%; Rwp = 17,02%;Re = 10,54%; S = 1,61; Rg = 6,53, Razao c/a =0,67260 (2)
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Tabela 4-6: Resultados obtidos apos refinamento de Rietveld realizado para o
sistema 98,65%Sn0, 1,0%Co0 0,05%Ta,0s5 0,3%PrO4.

0,3% Praseodimio tratado termicamente a 1350°C
a=4,73719 (3) Ac=3,18642 (3) A ; « =90° ; P 4o/m n m, V = 71,506 (1) A;

Atomos | Wyckoff X Y Z B (A% Sof
Sn1 2a 0,0000 0,0000 0,0000 0,268 1,0
O1 Af 0,3065 (5) 0,3065 (5) 0,0000 0,7252 1,0

Rp = 10,45%; Rwp = 14,81%;Re = 11,07%; S = 1,33; Rg = 3,84; Raz&o c/a =0,67264 (2)

Tabela 4-7: Resultados obtidos apds refinamento de Rietveld realizado para o
sistema 98,45%Sn02 1,0%Co0 0,05%Ta20s5 0,5%PreO14

0,5% Praseodimio tratado termicamente a 1350°C
a=4,7370 (3) A, c=3,1864 (3) A; 0. =90°; P 4o/m n m, V = 71,501 (1) A,

Atomos Wyckoff X Y z B (A% Sof
Sn1 2a 0,0000 0,0000 0,0000 0,000 1,0
O1 af 0,3051 (7) 0,3051 (7) 0,0000 0,3857 1,0

Rp = 10,14%; Rwp = 14,09%;Re = 10,87%; S = 1,29; Rg = 3,84; Rg = 3,71; Razéo c/a =0,67265 (2)

Nas Figuras 4.3 é apresentado o grafico de Rietveld para o sistema basico

Sn0; 1,0%Co0 0,05%Ta,05 nas diferentes concentracées em mol de PrgO41.

99,30%98,60%
100 + A—a ’ 96,00%
A 93,00%
— %
80 4 —4A— Sn0, cassiterita
© —— PFZSI‘IZO7
9]
© A =
S T T
S
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7.0%
4,0% °
07% 140% e——
04 o—*
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
% PrSO “

Figura 4.3: Variagdo das fases cassiterita e Pr,Sn,O; em fungdo da variagéo da
concentragao de PrgO14.
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Verifica-se que o aumento na concentracédo de PrgO¢1 na composicao, houve
uma diminuigcdo da quantidade da fase cassiterita (SnO2) e um aumento da fase
espinélio PraSn,0y.

Na Tabela 4-8, sao apresentados os resultados de quantificacdo das fases

caracterizadas por DRX via refinamento pelo método de Rietveld.

Tabela 4-8: Quantificagao por Rietveld das fases caracterizadas.

Sistema Varistor Fase Fase Quantificada
Identificada (%)
SnO, CoO0 Ta,05 SnO, 100%
Sn0O, Co0 Ta,050,05%PrgO44 SnO, + PrySn,07 [99,3% SnO, + 0,7% PraSn,O4
SnO, CoO Tay050,1%Prs044 SnO; + Pr,Sn,0; [98,60% SnO; + 1,4% Pr,Sny04
Sn0O, Co0 Ta,050,3%PrgO44 Sn0O, + PrySn,07 [96,0% SnO, + 4,0% PraSn,O5
SnO, CoO Tay050,5%Prs044 SnO; + Pr,Sny0; [93,0% SnO; + 7,0% PraSny0;

Observa-se na Tabela 4-8, que o aumento de 10 vezes na concentracado de
PrsO11 na composigdo basica SnO, 1,0%Co0 0,05%Taz0s , ou seja, 0 aumento de
0,05% para 0,5% em mol de PrsO44 a concentragcao da fase Pr,Sn,O; também foi
aumentada em 10 vezes, indicando que, praticamente, toda a concentracdo de
PrsO44 adicionada na composic¢ao foi consumida na formagéao da fase espinélio.

Na Figura 4.4 é apresentado o grafico de Rietveld para a variagao do volume
da cela unitaria em relagdo a variagdo da concentragdo de PrgOq1. O volume da
célula unitaria do SnO,; nao dopado € de 71,5 A3, assim, acompanhando-se a
variagcdo do volume em relacdo ao aumento da concentragdo PrgO¢1 no sistema,
notou-se que quando a concentragao foi igual 0,05% Pr¢O11 em mol, ocorreu um
aumento no volume da célula unitaria.

A medida que a concentracdo de PrsO¢; aumenta, verificou-se uma
diminuicdo do volume na célula unitaria do SnO, dopado devido o aumento da
formagao da fase estanato de PrgOq isto &, o ion Sn** do reticulo cristalino da fase
cassiterita estd saindo para formar junto com o ion de praseodimio a fase espinélio.
No entanto, estudos com sonda EDS revelaram a presenca de uma terceira fase
(Sn-Co-Pr), conforme mostrado na Figura 4.25. Esta fase nao foi detectada no

estudo de DRX por estar abaixo do limite de detecg¢ao da analise.
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Figura 4.4: Variagdo do volume da cela unitaria do SnO,; em relagdo a variagdo da

concentracao de PrgO44.

Esta diminuicdo do volume da célula unitaria e, também do aumento na

deformacéo da rede; caracterizada pela variagdo da relagédo de tetragonalidade c/a,

esta relacionada com o aumento da concentragédo da fase espinélio no contorno de

grao, funcionando como inibidor do crescimento de grao, criando tensdes na rede,

favorecendo assim, a deformagdo da mesma como evidenciado pelos resultados

apresentados nas Figuras 4.4 e 4.5.
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Figura 4.5: Variagdo da tetragonalidade em relagdo a variagcdo do aumento da
concentracao de PrgO44.
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A Figura 4.6 representa de forma qualitativa a analise do tamanho de
cristalito e da microdeformacao dos sistemas estudados em funcao da variacdo da
concentracao de oxido de praseodimio.

O tamanho médio de cristalito esta relacionado no ponto onde a curva
intercepta o eixo da largura-total-a-meia-altura e € dado pela equacdo 3.10, sendo
que a microdeformacgao média, esta relacionada com a inclinacdo da curva e é dada
pela equagao 3.11.

Verifica-se que o sistema com 0,5% em mol de PrsO44 apresentou a maior
microdeformacado média devido ao maior numero de defeitos no reticulo cristalino,
sendo que, a menor microdeformacdo média foi apresentado pelo sistema com

0,05% em mol PrgO¢41. Por outro lado, este sistema foi o que apresentou maior

tamanho médio de cristalito.

SN0, +1% CoO +0,05% Ta 0, 0% PrgQ,, »o

0,16
0,05% Pr O, ++
= 014 0,1% Pr 0, =5
=
? 0,12 0,3% PrgOqy ——
= 0,5% Pr 0, oo
0,10
0,08
| | | | |
20 40 60 80 100 120
20 (graus)

Figura 4.6: Andlise qualitativa de tamanho médio de cristalito e, microdeformacao em
relacdo a variagao da concentragao de 6xido de praseodimio.

Nas Figuras 4.7 a 4.12 estao representados os graficos de Rietveld para o
SnO; ndo dopado e, para as diferentes concentracées do dopante PrsO44 ao sistema

ternario basico 98,95%Sn0, 1,0%Co0 0,05%Tas0s.
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E possivel observar a presenca da segunda fase estanato de praseodimio,
com a adicdo do dopante praseodimio e, verifica-se claramente o aumento da
intensidade dos picos em baixo angulo relativos a esta fase, devido ao aumento da
concentracao de PrgO14.

Os refinamentos mostraram-se de boa qualidade, visto que, a variagdo do
indice “goodness of fit” (S), indice este que auxilia no julgamento da qualidade do
refinamento e que significa a diferenga entre o erro estatisticamente esperado e o
erro obtido no refinamento variou entre S = 1,29 para o sistema dopado com 0,5%
em mol de PrsO44 a S = 1,91, para o sistema ternario basico.

O melhor refinamento obtido foi para amostra com 0,5% em mol de PrgOq4
devido provavelmente, aos efeitos da micro-absorgéo e, da orientagao preferencial

ter sido levado em conta nas analises de Rietveld.
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Figura 4.7: Gréfico de Rietveld para o SnO;, n&o dopado.
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Figura 4.8: Grafico de Rietveld para o sistema SnO, CoO 0,05%Ta,0s5 (% em mol)
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Figura 4.9: Gréfico de Rietveld para o sistema SnO,; CoO Ta,0s5 0,05%Pr¢O11 (% em

mol).
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Figura 4.10: Grafico de Rietveld para o sistema SnO, CoO Ta,05 0,1%PrsO11 (% em

mol).
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Figura 4.11: Grafico de Rietveld para o sistema SnO, CoO Ta0s5 0,3%PrsO11 (% em

mol).
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SnO2 CoO Ta2O5 O,5%Pr6011
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Figura 4.12: Grafico de Rietveld para o sistema SnO, CoO Ta0s5 0,5%PrsO11 (% em
mol).

4.3 Caracterizagao Microestrutural

Com o objetivo de caracterizar a morfologia, distribuicdo e, a composigcao
quimica das fases na microestrutura, foram realizadas analises por MEV/EDS dos
diferentes sistemas estudados. Na Figura 4.13 é apresentado a micrografia do
sistema ternario 98,95%Sn0O; 1,0%Co0O 0,05%Ta;0s. A microestrutura deste
sistema foi caracterizada por exibir poros aprisionados no interior dos gréos e,
poucos poros localizados nos contornos de grao, bem como, a auséncia de
precipitados relativos a fase secundaria Pr,Sn,O7. Nas Figuras 4.14 a 4.17 sao
apresentadas as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura dos
compactos cerdmicos com diferentes concentracbes de PrgOq4. Verifica-se
claramente a drastica reducdo dos tamanhos médios de grdos com o aumento na
concentracao de PrgO44.

Nas Figuras 4.18 a 4.22 sdo apresentadas as micrografias do sistema
ternario e dos sistemas com 6xido de praseodimio com aumentos de 0,5, 1,4 e 5K

vezes.
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Figura 4.13: Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura do
compacto ceramico do sistema 98,95%Sn0; 1,0%Co0O 0,05%Ta,0s
(% em mol) sinterizado a 1350°C com aumento de 1K.
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Figura 4.14: Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura do
compacto ceramico do sistema 98,90%Sn0O; 1,0%Co0O 0,05%Ta,0s
0,05%PreO14 (% em mol) sinterizado a 1350°C com aumento de1K.
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Figura 4.15: Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura do
compacto ceramico do sistema 98,95%Sn0O; 1,0%Co0O 0,05%Ta,0s
0,1%PrsO11 (% em mol) sinterizado a 1350°C com aumento de 0,5K.

Figura 4.16: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura do
compacto ceramico do sistema 98,65%Sn0O; 1,0%Co0O 0,05%Ta,0s5
0,3%Prs011 (% em mol) sinterizado a 1350°C com aumento de 1K.
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Figura 4.17: Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura do
compacto ceramico do sistema 98,45%Sn0; 1,0% CoO 0,05%Ta,0s
0,5%Prs011 (% em mol) sinterizado a 1350°C com aumento de 1K.
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Figura 4.18: Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura do
compacto ceramico do sistema 98,95%Sn0O; 1,0%Co0O 0,05%Ta,0s
(% em mol) sinterizado a 1350°C com aumento: a) 0,5K; b) 1K.
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Figura 4.19: Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura do
compacto ceramico do sistema 98,95%Sn0; 1,0%Co0O 0,05%Ta,0s
(% em mol) sinterizado a 1350°C com aumento: c) 4K, d) 5K.
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Figura 4.20: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura do
compacto ceramico do sistema SnO, CoO Ta,Os5 x%PrsO141: €) x=
0,05%; f) x= 0,1%; (% em mol) com aumento de 2K.



RESULTADOS E DISCUSSAO 69

AccY- 'Probe Mag- WD, ~Det

Aocne WPight Mg gewidMDet  No.
ISR 7,5‘":2“ 11 . 6B 250Ky~ =75 20005 <1 SE

Figura 4.21: Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura do
compacto ceramico do sistema SnO; CoO Ta0s x%PrsO11: g) x=
0,3%; h) x= 0,5% (% em mol) com aumento de 2K.
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Figura 4.22: Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura do
compacto ceramico do sistema SnO; CoO TayOs x%PrsOq1: i) x=
0,05%; j) 0,1% (% em mol) com aumento de 5K.
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Figura 4.23: Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura do
compacto ceramico do sistema SnO; CoO Ta0s x%PrgO11: k) x=
0,3%:; 1) x= 0,5% (% em mol) com aumento de 5K.

Na figura 4.24 é apresentado o grafico da variagdo do tamanho médio de
grdao em funcdo da concentragdo de PrgOqq no sistema basico SnO; 1,0%CoO
0,05%Ta20s5 (% em mol) .
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Figura 4.24: Variagdo do tamanho médio de grao em funcdo do aumento da
concentragao de PrsO11 (% em mol) no sistema ternario basico.
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Pela andlise da Figura 4.24, fica nitida a drastica redugao do tamanho médio
de grado de 20,77 um, no sistema SnO; 1,0%CoO 0,05%Ta,0s, para 4,28 um,
quando a concentragdo atingiu o valor de 0,5% (em mol) de PrgO1, Ou seja, a
presenca destes precipitados ocasionou uma diminuicdo maxima de 5 vezes o
tamanho médio de grao original. Este efeito de redu¢ao do tamanho médio de gréo,
pela fase espinélio Pr,Sn,07, quando localizada no contorno de grao, € similar ao
efeito da redugéo do tamanho médio de grao pela fase Zn;Sb,04, em varistores de
ZnO, como evidenciado por varios autores [77-82]. Neste estudo, o tamanho médio
destes precipitados variou de 1,11 micrometros para 0,88 micrometros quando a
concentracao variou de 0,05 a 0,5% em mol de PrgO44.

Na Figura 4.25 é apresentada a micrografia do sistema SnO; 1,0%CoO
0,05%Taz0s5 0,5% PrsO11 em que se verificam graos ricos em Sn.Co e Sn.Pr. O gréao
2, rico em Sn.Pr é referente a fase Pr,Sn,07 que, também foi identificado por DRX.

Os graos 1 e 3, ricos em Sn.Co podem estar relacionados com a solugao
sélida entre estanho e cobalto ou, com a fase espinélio Co,SnO4 (estanato de
cobalto). Embora, a fase estanato de cobalto ndo tenha sido identificada neste
trabalho por DRX, provavelmente esta fase esteja presente em pequenas

quantidades na microestrutura, tal como observado por outros autores [45, 75, 76].

AccY Probe Mag WD Det ‘Mo.
250k 50 x10000 19 SE 4

Figura 4.25: Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura do sistema
SnO, CoO Tay050,5%Prs041 (% em mol) sinterizado a 1350°C: gr&o 1)
Sn.Co, grao 2) Sn.Pr, gréo 3) Sn.Co, grao 4) Sn.
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Figura 4.26: EDS obtido por microscopia eletrénica de varredura para sistema SnO;
CoO Tay05 0,5%PreO11 (% em mol) sinterizado a 1350°C: grdo 1) rico
em Sn.Co; grao 2) rico em Sn.Pr.
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Figura 4.27: EDS obtido por microscopia eletrénica de varredura para sistema SnO,
CoO Ta,05 0,5%Pr¢O11 (% em mol) sinterizado a 1350°C: grdo 3) rico
em Sn.Co; gréo 4) rico em Sn.
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4.4 Propriedades Elétricas

Nesta secido serdo apresentados os resultados de medidas elétricas dos
diferentes sistemas estudados. Sera abordado o efeito da variagdo da composi¢cao
quimica sobre as propriedades elétricas o (coeficiente de nao linearidade) e, E,
(campo elétrico de ruptura), bem como sua relagio com os aspectos
microestruturais e, estruturais discutidos anteriormente.

A partir desta correlagao, foi também calculado o valor respectivo de tensao
por barreira (Vp) das diferentes composi¢des. O efeito da temperatura sobre as
propriedades elétricas foi verificado na composigdo basica ternaria e, nos sistemas
dopados com 0,05% e 0,1% (%em mol) de PrsOq1. Nestas composi¢coes foram
calculados os valores da altura da barreira de potencial, considerando o modelo de
condugao elétrica, na regiao linear, como sendo do tipo Schottky, conforme a

equacéao 4.3:

. o (4.3)
Js = Ax Tzexp( ((PBKTB\/E))

Onde:
B, € uma constante que esta relacionada com largura da barreira de

potencial, dado pela equagao 6.4.

1 (4.4)

nxaom

Ba

Nas Figuras 4.28 e 4.29, sao apresentadas as curvas caracteristicas a
temperatura ambiente, na forma linear e logaritmica, respectivamente. Com excegéao
da composigdo contendo 0,5% em mol de PrsO44, todas as outras composigcdes
apresentaram comportamento elétrico n&o linear, com grande diminui¢do da corrente

de fuga com o aumento da concentragao de PrsO44 na composigcao das ceramicas.
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Figura 4.28: Campo elétrico (E) em fungdo da densidade de corrente (J) a
temperatura ambiente.
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Figura 4.29: Curva caracteristica In E em fungédo de In J para os sistemas SnO,
1,0%Co00 0,05%Ta;05 e SnO; 1,0%Co0 0,05%Ta,0s5 x%PrsOq1 (x=
0,05 a 0,5 % em mol).
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Na Tabela 4-9, sao apresentados os valores de E;, o, Iy e V. Verifica-se uma
drastica variacdo do campo elétrico de ruptura com o aumento da concentracdo de
PrsO41. O valor de E, aumentou praticamente 5 vezes com o aumento da
concentracdo de PrgO¢1 de 0 a 0,3% em mol no sistema SnO2 1,0%CoO 0,05%
Ta,0s. Este comportamento esta de acordo com a diminuigdo do tamanho médio de
grao verificado nas caracterizagées microestruturais dos sistemas estudados. Desta
forma ressalta-se, mais uma vez a importancia dos precipitados de Pr,Sn,O7 na
reducdo do tamanho médio de grdo e consequentemente o aumento da tensédo de

ruptura como previsto pela equacgao 4.5:

_Dxvp (4.5)
d

Er

Além disto, este aumento na concentracao de PrgO44 também provocou o
aumento do coeficiente de néo linearidade de o=8,0 para a composi¢cdo sem
dopante para o = 17,0, para a composi¢ao contendo 0,05 e 0,1% em mol de PrgO11.
Por outro lado, com a adicdo de 0,3% em mol de PrgO¢, 0 valor do
coeficiente de nao linearidade foi drasticamente reduzido e, para a composicao
contendo 0,5% em mol de PrsO4 a resposta E x J foi linear, ou seja, deixou de
apresentar comportamento varistor. Assim, pode-se atribuir um valor limite maximo
de 0,1% em mol de PrsO¢1 na composi¢ao, sendo que acima deste valor, o efeito

passou a ser deletério para as caracteristicas varistoras (propriedades elétricas).

Tabela 4-9: Tensao de ruptura (Er), coeficiente de nado linearidade (o), corrente de
fuga () e tenséo por barreira (Vy).

Sistema Varistor (% mol) E, a Iy V
(Vicm) (200 V/cm) | V/barreira
98,95%Sn0, 1,0%Co00 0,05%Ta,0s 319 8,0 1,55x10™ 0,66
98,90%Sn0, 1,0%Co0 0,05%Ta,05 0,05%PrsO+; 708 17,0 | 7,11x10° 0,98
98,85%Sn0, 1,0%C00 0,05%Ta,05 0,1%PrsO+4 853 17,0 | 7,11x10” 1,15
98,65% Sn0,1,0%C00 0,05%Ta,05 0,3%PrO+; 1608 8,6 6,92x10™ 0,92
98,45%Sn0, 1,0%C00 0,05%Ta,05 0,5%PrsO+; - - - -

*If = corrente de fuga (70 a 80% de Er na regi&o linear da curva caracteristica do varistor)[8].
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Os melhores resultados de o foram também os que apresentaram os
menores valores de correntes de fuga e, maiores valores de tensao por barreira, os
quais foram acompanhados pelo aumento da concentragado de PrsO¢1 no sistema até
a concentracao de 0,1% em mol. Como dito anteriormente, acima deste valor, o
PrsO11 passou a ser deletério para as propriedades elétricas. Isto pode ser explicado
pelo carater isolante da fase espinélio Pr,Sn,O;, a qual precipita em maiores
quantidades no interior e nos contornos de grdo com o aumento da concentragéo de
PrsO11 no sistema (Figura 4.30), como discutido anteriormente. Desta forma, para a
concentracao de 0,5% em mol de PrsO44, adicionada a redugcéo do tamanho médio
de gréo, da natureza altamente condutora do grdo e da natureza altamente isolante
do contorno de grao, deixa de existir, favorecendo assim, o aparecimento de gréos e
contornos de grdo com elevada resistividade elétrica, tornando o material um resistor
6hmico.

Contorno de grao isolante Pr2Sn2 Oy

P
o

ki

Grao Condutor Grao Condutor

P Pr2Sn; 07
()

Figura 4.30: Representacédo de precipitados da fase espinélio Pr,Sn,O7 no gréo e
contornos de grdo com a adi¢ao de PrgO11.

Estudos realizados por Antunes, no sistema 98,95%Sn0O, 1,0%CoO
0,05%Ta,0s sinterizado a 1300°C por 2 h, o 6xido de tantalo substitui o estanho
produzindo niveis doadores eletronicos, favorecendo a condugao elétrica por
tunelamento de elétrons através da barreira de potencial formada nos contornos de

graos, para valores de campo superiores a tenséo de ruptura . A formacao de niveis
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doadores eletrbnicos pode ser explicada pela equacao 4.6 utilizando-se a notagao
de Kroger e Vinck [7].

Sno, . . (4.6)
2T3205—_)4Tasn+4e+502

4.5 Efeito da Temperatura Sobre as Propriedades Elétricas

As Figuras 4.31, 4.32 e 4.33 apresentam as curvas caracteristicas de In E
em fungdo de In J realizadas em diferentes temperaturas para o sistema ternario
SnO2; 1,0%Co0 0,05%Ta,0s e quaternarios SnO; 1,0%CoO 0,05%Tax0s5
0,05%PrgO+1.e SNO2 1,0%Co00 0,05%Ta05 0,1%PrsO11.

SO, CoO 0,05%Ta,0,
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Figura 4.31: Curva caracteristica In E em fungédo de In J para o sistema SnO, CoO

0,05%Ta,0s5 (% em mol) sinterizado a 1350°C e, medida em diferentes
temperaturas.
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Figura 4.32: Curva caracteristica In E em fungédo de In J para o sistema SnO, CoO
Ta,0s5 0,05%Prs041 (% em mol) sinterizado a 1350°C e, medida em
diferentes temperaturas.
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Figura 4.33: Curva caracteristica In E em fungéo de In J para o sistema SnO; CoO
Ta,0s5 0,1%PreO+11 (% em mol) sinterizado a 1350°C e. medida em
diferentes temperaturas.
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Na Tabela 4-10, pode ser observado o efeito da temperatura sobre as

propriedades elétricas com os valores extraidos das Figuras 4.31, 4.32 e 4.33.

Verifica-se uma forte influéncia da temperatura sobre a condutividade elétrica das

ceramicas na regidao O6hmica. Por outro lado, esta dependéncia diminui com o

aumento do campo elétrico, tendendo a ser independente para valores ainda

maiores de campo elétrico. Esta dependéncia pode ser melhor observada na Tabela

4-10, em que verifica-se uma grande diminuicao dos valores de V, com 0 aumento

dos valores das correntes de fuga para todas as concentragdes.

Tabela 4-10: Tensédo de ruptura (E;), corrente de fuga (lf), coeficiente de nao
linearidade (o) e barreira de potencial por gréo (V) do SnO,.

Sistemas (% em mol) e temperatura de ensaio | E; (V/cmg o l+(A) Vb
em (°C) (TmA/cm?) 200(V/cm) | V/barreira
98,95%Sn0, 1,0%C00 0,05%Ta,0s
33°C 319,0 80 | 1,55x10™ 0,66
60°C 208,4 48 | 9,27x10* 0,43
73°C 185,8 45 | 1,29x10° 0,38
100°C 154,3 40 | 1,74x10° 0,32
125°C 135,8 38 | 2,04x10° 0,28
150°C 75,4 29 | 3,39x10° 0,16
175°C 66,1 28 | 549x10° 0,14
98,90%Sn0, 1,0%Co0 0,05%Ta,05 0,05%PrsO1
33°C 708,0 17 1,40 x 10° 0,80
60°C 634,8 16,8 | 5,89x10° 0,88
73°C 566,9 13,7 | 1,76 x10° 0,79
100°C 465,5 10,6 | 7,38 x10° 0,64
125°C 377,7 88 | 2,59x10™ 0,52
150°C 224,0 57 | 9,50x10™ 0,31
175°C 126,7 40 | 2,46x10° 0,18
98,85%Sn0, 1,0%Co0 0,05%Ta,05 0,1%PrsO1
33°C 853,0 17,0 | 7,11 x10° 1,15
60°C 794,6 14,0 | 1,81x10° 1,06
73°C 613,9 11,2 | 4,21x10° 0,82
100°C 496,7 6,9 | 3,61x10° 0,67
125°C 410,4 5,9 1,55x 10™ 0,55
150°C 239,4 48 | 528x10* 0,32
175°C 175,5 47 | 153x10° 0,24
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4.5.1 Calculo da altura de barreira e da constante  em fungédo da temperatura.

Nas Figuras 4.34, 4.37 e 4.40 sao apresentadas as curvas In J em fungao de
E'? em diversas temperaturas para os sistemas SnO, CoO 0,05%Ta,0s , SnO, CoO
Tay05 0,05%PrsO11, SNO2 CoO Taz05 0,1%PrsO11 (% em mol), respectivamente. As
Figuras 4.35, 4.38 e 4.41 foram extraidas as curvas paralelas a partir das Figuras
4.34, 4.37 e 4.40 e, extrapoladas para valores de E=0. A partir dos varios valores de
In J em diferentes temperaturas, obtidos pela intersecdo das curvas com o eixo,
construi-se os graficos Ind x 1/T que sdo mostrados nas Figuras 4.36, 4.39, 4.42.

Desta forma, pela inclinagdo da curva calculou-se a energia de ativagéo para
o transporte eletrénico. Na equacao 4.3, o valor de 3 esta relacionado com a largura
da barreira de potencial pela expressao 4.4. Portanto, para um tamanho de grao fixo,
tem-se uma relagéo proporcional inversa entre e . Os valores de B, calculados
para diferentes temperaturas, foram obtidos pelas inclinagdes das curvas referentes

as Figuras 4.35, 4.38, 4.41, cujos valores sao apresentados na Tabela 4-11.

SnO, Co0 0,05%Ta,0,

-3 |6IO°('!‘. — 1 1 T T 1 1T "1
| ]
4 ® 73°C b ¢ ! ¢ i
100°C v X L4
1 v| 125°C y Y °
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A 4 [ ]
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N’g -6 4 regido lineary, -
o 4 °
v p
< 7 i
- Y
c J
-8 ——— _
regido nao linear
4 ¢
-9 _
A0 +———F1— ,

— T T T
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
g2 (V/Cm)1/2

Figura 4.34: Curvas caracteristicas In J em funcéo de E"? para o sistema SnO, CoO
0,05%Taz0s5 (% em mol) em diferentes temperaturas.
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SN0, CoO 0,05%Ta,0,
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Figura 4.35: Extrapolacdo dos pontos das curvas paralelas In J em funcdo de E'?
para valores de E = 0 para o sistema SnO, CoO 0,05%Ta0Os (% em

mol) em diferentes temperaturas.
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Figura 4.36: In J em fungdo de 1/T do sistema SnO, CoO 0,05%Ta,05 (% em mol)
em diferentes temperaturas.
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Figura 4.37: Curvas caracteristicas In J em fungdo de E'? do sistema SnO, CoO
Tay05 0,05%Prs011 (% em mol) em diferentes temperaturas.

Sn0, CoO Ta,0, 0,05%Pr,0,,

B S B S B B S e

6] = 60%C )
]l e 73°

-7 4 100°C

125°C

L e e e

LN I B B B B B L
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
g2 (V/cm)wz

Figura 4.38: Extrapolacdo dos pontos das curvas paralelas In J em funcdo de E'?
para valores de E = 0 do sistema SnO, CoO Ta;0s5 0,05%PrsO11 (% em
mol) em diferentes temperaturas.
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Figura 4.39: In J em funcao de 1/T do sistema SnO, CoO Ta,05 0,05%PrsO11 (% em
mol) em diferentes temperaturas.
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Figura 4.40: Curvas caracteristicas In J em fungdo de E'? do sistema SnO, CoO
Tay05 0,1%Prs011 (% em mol) em diferentes temperaturas.
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Figura 4.41: Extrapolagdo dos pontos das curvas paralelas In J em fungdo de E'?
para valores de E = 0 do sistema SnO, CoO Ta,0s5 0,1%Prs011 (% em
mol) em diferentes temperaturas.
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Figura 4.42: In J em fungado de 1/T do sistema SnO, CoO Taz0s5 0,1%PrsO11 (% em
mol) em diferentes temperaturas.
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Tabela 4-11: Valores da altura de barreira de potencial (¢p) € do paradmetro (B) para
o modelo de emiss&o termidnica do tipo Schottky.

Sistemas varistores, tempo e temperatura dp
de sinterizagéo (ev) (V"2.cm")x10°

98,95%Sn0, 1,0%Co0 0,05%Ta,0s 0,27 15,57
2h/1350°C

98,90%Sn0; 1,0%Co0 0,05%Ta,05 0,05%PrsO1; 0,69 0.64
2h/1350°C

98,85%Sn0, 1,0%Co0 0,05%Ta,0s 0,1%PrsO1 0,75 8,52
2h/1350°C

. ~ 1 ) ~ :
Considerando a relagdo p « ——, sendo n o numero de graos por unidade

Vo

de comprimento e, o a largura da barreira de potencial, para valores aproximados de
tamanho médio de grao, pode ser feito uma analise comparativa.

De acordo com a Tabela 4-11, verifica-se que para as concentracdes de
0,05% e 0,1% de PrgO¢1 (em mol), os tamanhos médios de graos foram bastante
proximos. Portanto, verifica-se que quando a concentracado de PrsO4 foi adicionada
em dobro ao sistema ternario basico, houve um aumento na largura da barreira de
potencial. Isto significa que pequena quantidade de 6xido de praseodimio pode estar
segregada no contorno de grao e, criar defeito atdmico segundo a reagédo de estado
solido dado pela equacéo 4.7:

Sn02 (4.7)

Pry03—222 52 prgn + Ve +3/202

Esta segregacao de 6xido de praseodimio pode ser observada pelo aumento
da barreira de potencial de 0,69 para 0,75 eV. Embora ndo tenha sido possivel
comprovar a existéncia de praseodimio no contorno de grdo com as técnicas
experimentais empregadas neste trabalho, em varistores de 6xido de zinco apesar
da baixa solubilidade do Praseodimio no ZnO, pequenas quantidades podem
segregar na interface substituindo atomos de zinco, tal como comprovado

experimentalmente por microscopia eletronica de transmisséo por Sato [83].
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Figura 4.43: Modelo de defeito atdbmico proposto para a formagéo da barreira de
potencial nos contornos de graos com a adigao de PrgOq.
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5 - CONCLUSOES

As composicoes com 6xido de praseodimio apds o processo de sinterizagao
apresentaram elevada densificacdo, chegando até a 93,63% em relacdo a
densidade tedrica do SnO,, para a concentragao igual a 0,1% em mol do dopante.
De uma forma geral, as composi¢des com PrsO44 apresentaram densidades relativas
superiores ao do sistema ternario basico SnO, CoO TayOs.

Por DRX foi possivel a deteccdo de uma fase secundaria presente em todas
as amostras, esta fase apresenta estequiometria Pr,Sn,O;, estanato de
praseodimio. O aumento da concentracdo de PrgO41 na composicao basica foi
acompanhado pelo aumento da intensidade dos picos relativos a esta segunda fase.
Pela técnica de EDS confirmou-se a presenga de estanato de praseodimio
precipitado no interior dos grdos e nos contornos de graos.

Através do método de Rietveld obteve-se a quantificacdo do estanato de
praseodimio em relagao a fase cassiterita e, verificou-se que com o aumento em 10
vezes na concentragao de PrgO44, ou seja, o aumento de 0,05% para 0,5% em mol
de PreO41 na composicao basica a fase espinélio Pr,Sn,O; também foi aumentada
em 10 vezes.

A variagao do tamanho médio de grao foi de 20,77 um a 4,28 um quando a
concentracado de PrgO4¢ variou de 0,05% a 0,5% em mol, ou seja, a presenga dos
precipitados no contorno de grdo ocasionou uma diminuicdo maxima de 5 vezes o
tamanho médio de grao original.

Os refinamentos de Rietveld permitiram também determinar efeitos de
orientacdo preferéncias e micro-absor¢ao, variacbes do volume e, tamanho médio
de cristalitos nas amostras. Para concentracbes em até 0,05% de PrsO41 em mol
ocorreu um aumento no volume da célula unitaria. A medida que a concentracéo de
PrsO11 aumentou verificou-se uma diminuicdo do volume da célula.

Com excecao da composicao contendo 0,5% em mol de PrgO44, todas as
outras composigdes apresentaram comportamento elétrico ndo linear, com grande
diminui¢ao da corrente de fuga na presencga de PrgO¢1 na composi¢ao dos varistores.

O valor da tensdo de ruptura aumentou praticamente 5 vezes com o

aumento da concentragao de PrsO¢1 de 0 a 0,3% em mol no sistema basico. Este
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aumento na tensao de ruptura esta relacionado com os precipitados de Pr,Sn,0O7 na
reducdo do tamanho médio de gréo.

Para as composi¢des contendo 0,05 e 0,1% em mol de PrsO44 0 coeficiente
de néo linearidade obtido foi de 17. Por outro lado, com a adi¢do de 0,3% em mol
PrsO41 o coeficiente de nédo linearidade foi drasticamente reduzido apresentando
valor igual 8,6. Para a composigao contendo 0,5% em mol de PrgO11 a resposta foi
linear, ou seja, deixou de apresentar comportamento varistor. Assim, pode-se atribuir
um valor limite maximo de 0,1% em mol de PrgO41 na composi¢cio, sendo que acima
deste valor, o efeito passou a ser deletério as propriedades elétricas devido ao
carater isolante da fase espinélio Pr,Sn,0O7, a qual precipita em maiores quantidades
no interior e, nos contornos de grao com o aumento da concentragdo de PrgO44
favorecendo o aparecimento de graos e, contorno de grao com elevada resistividade
elétrica, tornando o material um resistor 6hmico.

A condutividade elétrica das ceramicas na regiao 6hmica foi fortemente
influenciada pela temperatura, sendo que, esta dependéncia diminui com o aumento
do campo elétrico. Verificou-se uma grande diminuicdo dos valores de V, com o
aumento dos valores das correntes de fuga para todas as concentragdes.

Para concentragdes de 0,05% e 0,1% em mol de PrsO+4, Ou seja, quando a
concentracdo do dopante foi adicionada em dobro ao sistema basico houve
alteragdo da barreira de potencial, o que pode estar relacionado com a segregac¢ao

em pequenas quantidades de PrgO11 no contorno de grao criando defeitos atémicos.
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6 -SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

B Realizar caracterizagao elétrica em corrente alternada com o objetivo de

verificar a resistividade elétrica grao-contorno de grao.

B Analise por Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM) para verificar a

segregacao de Praseodimio na interface grao - contorno de grao.

F Estudo de degradacdo elétrica dos sistemas dopados com oOxido de

praseodimio em comparagdo com o sistema sem a adi¢cdo deste 6xido.

F Estudos sobre a microestrutura e propriedades elétricas com a adi¢do de
oxidos como Ni, Cu, Cr nos sistemas quaternarios basicos para possibilitar uma

melhoria nos coeficientes de nao linearidade.
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