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Reviséo bibliogréafica

2.1.
Jungdes em semicondutores

Elétrons em atomos isolados possuem orbitais com energia quantizada,
estes orbitais sdo chamados de estados atdmicos. Mas, quando muitos a&tomos
sdo unidos para formar um sdélido, as energias destes orbitais ficam muito
proximas as energias dos mesmos orbitais de outros atomos, formando o que é
conhecido como bandas de energia. Bandas de energias nos solidos séo
formadas por niveis de energia com espacamento quase-continuo que 0s
elétrons podem ocupar. Entre duas bandas de energia consecutivas existe uma
regido onde ndo existem estados disponiveis, isto €, uma regido de energia onde
nao é possivel encontrar elétrons. Esta regido é chamada de banda proibida
(bandgap ou ainda intervalo de energia entre bandas). Pode-se entdo definir
qualquer tipo de material, em temperatura zero absoluto, com relagéo a largura
energética do gap, e também em relacdo a ocupacédo das bandas de energia,

como fica explicito na figura 1.
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Figura 1 Diferencga entre as bandas de energia dos metais, semicondutores e isolantes.
Em semicondutores a ultima banda de energia ocupada é chamada de banda de
valéncia, e a banda seguinte apds o gap é chamada de banda de conducéo [1].
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Quando uma banda nao esta totalmente preenchida e, portanto, existem
estados livres facilmente acessiveis, denomina-se esse tipo de sdlido de metal
[2]. Nos metais, os elétrons se comportam como se estivessem livres, de modo
que podem se deslocar pelo sélido podendo ser acelerado quando sujeito a um
campo elétrico. No entanto, um sélido com as bandas totalmente preenchidas
por elétrons pode ser classificado como um isolante ou um semicondutor,
dependendo da largura do gap de energia, isto €, quanto maior o gap de
energia, mais isolante sera o solido [3].

Os estados ocupados com maior energia constituem o chamado nivel de
Fermi. A energia destes estados degenerados que formam o nivel de Fermi é
chamada de energia de Fermi. Para os metais, o nivel de Fermi se encontra
dentro de uma banda de energia. Entretanto para 0s semicondutores intrinsecos,
como a banda de valéncia esta completamente ocupada, o nivel de Fermi se
encontra em algum lugar entre as bandas de conducgéo e de valéncia, proximo
ao meio do gap de energia. Na condicdo de temperatura igual ao zero absoluto o
nivel de Fermi fica exatamente no meio do gap de energia [3].

Como para cada material o nivel de Fermi se encontra em uma posicao,
ao se formar uma juncdo, ocorre uma transicdo que se da pelo alinhamento
entre 0s niveis de Fermi dos dois lados da jung¢do, podendo gerar uma
descontinuidade na banda de conducdo para o caso de formacdo de
heterojuncdes ou uma continuidade para as homojuncoes.

Os dispositivos semicondutores sao constituidos por juncdes de
diferentes tipos: juncdo p-n (tipo homojuncdo), heterojuncdo, juncdo metal-
semicondutor e jungdo MOS (metal-6xido-semicondutor), sendo o foco desta
tese o estudo acerca das homojuncbes e das heterojuncdes em ceramicas
varistoras associadas as composi¢des quimicas consideradas.

Conceitualmente homojuncédo é uma interface de transicdo entre duas
regides ou partes de um mesmo semicondutor, uma regido do tipo p e outra do

tipo n, como mostra a figura 2.

Figura 2 Esquema de bandas de uma homojuncéo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921906/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921906/CA

27

Heterojuncao € uma juncao formada por dois materiais diferentes. Em um
cristal semicondutor, feito de apenas um material, os elétrons estédo distribuidos
numa banda de energia continua, porém quando dois materiais semicondutores
estdo em contato ou sdo crescidos uns sobre o0s outros, ocasionam uma
descontinuidade na banda de conducdo [4], como mostra a figura 3. A
combinacédo de diversas heterojungbes num material ou dispositivo constitui uma
heteroestrutura e heterojuncées com aplicacdes praticas séo interfaces que se
estabelecem entre diferentes materiais no estado solido.

Eus

Figura 3 Esquema de bandas de uma heterojuncdo. Descontinuidade nas bandas de
conducéo e de valéncia [adaptacéo da ref. 4].

Atualmente, h& muitos estudos a respeito de homojuncbes e
heterojuncdes, tanto buscando entender os comportamentos fisico-quimicos
dessas juncdes, quanto pelo fato de que elas estdo na base das mais diversas
tecnologias e aplicacdes. Varias aplicagbes tém sido propostas. Um exemplo
recente de aplicagdo para homojuncéo foi proposto por Feng et al [5], onde um
fotodetector de UV é fabricado a partir de uma homojuncéo p-i-n de ZnO. O ZnO
tipo p foi obtido através da dopagem com litio e nitrogénio, o i-ZnO é o éxido de
zinco sem dopagem (maior carater dielétrico). Em outro trabalho, Hazra et al [6]
mostraram que homojuncgdes p-n de ZnO podem ser utilizadas como sensor de
hidrogénio. Ja Zhifeng et al [7, 8] realizaram um estudo sobre a emisséo de luz
UV de uma heterojuncdo de n-ZnO/p-Si com a presenca de uma fase
intergranular (Mg,Zn,.,O). Esse estudo mostrou que a emisséo de luz UV ocorre
da seguinte forma: os elétrons do nivel doador préximo da banda de conducéo
do ZnO se movem para ocupar 0s buracos que se deslocam da banda de
valéncia do silicio para formar um nivel aceitador proximo da camada
intergranular e assim os elétrons liberam luz UV e atravessam a barreira por

tunelamento [9]. A figura 4 ilustra esquematicamente este processo.
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Figura 4 Esquema de diagrama de banda de energia da heterojun¢éo n-ZnO/p-Si com
camada intergranular de MgzZnO [7].

Células fotovoltaicas & base de CIS (Disseleneto de Cobre indio), cuja
juncédo é formada pelos materiais semicondutores (Sulfeto de Cadmio — CdS e o
Disseleneto de Cobre-indio - CulnSe,) sdo vantajosamente produzidas por
técnicas de filme-fino (thin-film), com grande capacidade de absorverem energia
luminosa. Nesse tipo de dispositivo fotovoltaico, a camada superior e a inferior
tém papéis diferentes, onde a superior, confeccionada com material de bandgap
(intervalo de banda proibida, ou seja, a diferenga de energia entre as bandas de
valéncia e de conducdo de um material) elevado, permite que consideravel
parcela da luz incidente alcance a camada inferior, a qual é feita com material
com bandgap de baixo valor, absorvendo facilmente a energia luminosa
incidente. A energia luminosa incidente gera elétrons e lacunas muito proximas
da juncéo, o que evita que esses se recombinem [10].

Dhananjay et al [11, 12], mostraram que uma heteroestrutura de
CulnSe,/ZnO apresenta boas propriedades de crescimento e de transporte para
aplicacdo em célula solar fotovoltaica [13]. Ja Lee et al [14], desenvolveram a
aplicacdo da heterojuncdo AlGaAs/GaAs como transistores bipolares. Bihui et al
[15], realizaram um estudo sobre uma heterojuncdo de Zn,Sn0O,-SnO, e
obtiveram excelentes propriedades fotovoltaicas. A formacdo dessa heterojuncéo
reduz a recombinacdo entre os elétrons injetados e a reducao de I/l3,
melhorando o desempenho da DSSC (Dye-Sensitized Solar Cell).

Como pbde ser observado, o estudo e a aplicacdo de homojuncgdes e
heterojuncdes tem sido exaustivamente pesquisado. Aplicacdes em vérias areas
da tecnologia, como por exemplo: diodos, transistores, células fotovoltaicas,

detectores de luz UV, sensor de hidrogénio, célula solar, catalisadores e
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fotocatalisadores entre outras; tém sido desenvolvidas. No ano 2000, o Prémio
Nobel de Fisica foi concedido aos pesquisadores Herbert Kroemer e Zhores
Alferov pelo desenvolvimento de heteroestruturas de semicondutores usados na
opto-eletronica de alta velocidade, base de funcionamento de dispositivos
fotbnicos [16].

Um varistor é um dispositivo ceramico policristalino no qual, dependendo
da composicao quimica e dos tipos de processamentos efetuados, formam-se
diversos tipos de homojuncdes e de heterojuncbes. De fato, visto que as
caracteristicas varistoras estdo associadas a formagéo da barreira de potencial
na interface entre graos, e que a presenca de homojuncgdes e de heterojuncdes
podem resultar em propriedades diferenciadas para cada tipo de jungéo
formada, isso permite a identificacdo de uma variedade de caracteristicas a
serem estudadas sobre esse assunto [17, 18]. Esses dispositivos ceramicos sdo
resultantes da consolidagéo por sinterizacdo de formulagbes de pds ceramicos
que da origem ao compacto ceramico policristalino nos quais as interfaces
supracitadas sdo essencialmente os contornos de gréos, 0os quais podem
apresentar grande variabilidade de tipos de configuragdo cristaloquimica, com
presenca ou auséncia de camadas intergranulares tipicas, uma vez que,
dependendo da composi¢cdo quimica, tanto a sinterizagdo em fase solida quanto
a sinterizacdo em presenca de fase liquida podem ocorrer [19, 20].

Com efeito, os varistores sdo atualmente o principal exemplo da grande
importancia do comportamento fisico-quimico que emerge de interfaces
eletricamente ativas (homojunc¢bes e heterojungcbes) em dispositivos massivos
(bulk) frente ao crescente predominio tecnoldgico das estruturas em forma de
filmes. Isso se deve, por um lado, ao fato de que os varistores precisam lidar
(absorver e dissipar) com grandes quantidades de energia, de forma que o
volume do corpo ceramico torna-se um fator importante, e, por outro lado, de que
eles constituem o tipo mais comum de protetores contra sobretensfées, sendo
produzidos em enormes quantidades e, fundamentalmente, com base na
aplicacéo industrial do processamento ceramico tradicional.

Tendo em vista os 6xidos mais comumente considerados como matrizes
de varistores, em uma homojuncdo, o comportamento varistor ocorre devido as
caracteristicas intrinsecas do contorno de gréo, seja do ZnO ou do SnO,, em
particular, as vacancias de oxigénio. No ZnO as vacéancias de oxigénio agem
como doadores e as vacéancias de Zn funcionam como aceitadores. Essas
vacancias sdo formadas no material durante a sinterizagdo e subsequente

resfriamento. Para uma heterojuncdo o comportamento varistor ocorre devido a
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aditivos que dao origem a fases ou camadas intergranulares (que podem
apresentar consideravel variagdo em espessura), precipitados ou materiais
segregados nos pontos nodais. Os cations dentro dessas camadas funcionam
como estados aceitadores, para que os elétrons se movam. Favorecer a
formacao de par elétron-buraco eleva a condutividade do material [21].

As homojuncdes e as heterojuncbes em materiais policristalinos nédo
necessariamente apresentam comportamento varistor (ndo-linear). As juncdes
podem apresentar diferentes comportamentos de transporte de cargas, tais
como: 6hmico, ndo-6hmico, retificador e isolante. Isso irA depender da cinética
de sinterizagdo associada com o sistema usado como base e seus dopantes que

resultard em uma microestrutura com caracteristicas a serem analisadas.

2.2.
Ceramica varistoras

Varistor € um dispositivo de protecdo de circuitos contra sobretensoes,
produzido a partir da sinterizacdo de pds ceramicos semicondutores. A palavra
varistor tem sua origem na expressao em lingua inglesa “variable resistor”’, nome
dado a um dispositivo ceramico semicondutor bipolar caracterizado por
apresentar uma relacdo fortemente ndo-linear entre a tenséo aplicada (V) aos
seus terminais e a corrente elétrica (I) que o percorre.

As primeiras ceramicas varistoras foram desenvolvidas e produzidas no
inicio da década de 1930, pela empresa americana Bell System. O objetivo era
substituir os retificadores, a base de selénio, usados na protecdo do sistema de
telefonia contra sobretensfes. Tais varistores eram constituidos principalmente
por particulas de carbeto de silicio (SiC) parcialmente sinterizadas [22, 23]. Até
hoje essas ceramicas sdo usadas em redes de alta tensdo (em para-raios de
linhas de transmissao e distribuicdo de energia elétrica), e existem pesquisas
voltadas para o uso de auxiliares de sinterizacdo e técnicas de sinterizacao, com
objetivo de aprimorar as propriedades varistoras do SiC [24].

Entre os anos de 1957 e 1963 diversos estudos realizados pelos
soviéticos, mostraram que alguns sistemas binarios onde o 6xido de zinco (ZnO)
era o componente principal (notadamente os sistemas ZnO-TiO,, ZnO-Bi,O; e

Zn0-Al,O3) apresentavam caracteristicas varistoras [25].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921906/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921906/CA

31

No inicio da década de 1960, no Japdo, as diversas pesquisas
associadas ao setor de ceramicas avancadas culminaram na proposicdo
sugerida por Matsuoka [26, 27]. Matsuoka propds um novo tipo de ceramica
varistora que apresentava formula¢éo quimica multicomponente, como mostra a
tabela 1.

Tabela 1 Composicao quimica proposta por Matsuoka para ceramicas varistoras a base
de ZnO e tipicamente usada na maioria dos varistores comerciais[26, 27].

Componente | % molar
Nome Férmula
oxido de zinco Zn0O 96,5
Oxido de bismuto Il Bi,O3 0,5
6xido de antiménio Il Sb,03 1,0
Oxido de cobalto Il CoO 1,0
oxido de manganés |l MnO 0,5
Oxido de cromo Il Cr,03 0,5

A ceramica varistora proposta por Matsuoka apresentava propriedades
superiores as usadas na época e a partir da década de 1970 estas ceramicas
passaram a ser comercializadas, constituindo hoje a maior parte dos varistores
comercializados, os quais apresentam esta formulagdo quimica ou diferem
apenas ligeiramente dela. Uma linha alternativa de formulagfes para varistores
de ZnO propde a substituicdo do 6xido de bismuto (Bi,O3) por 6xidos de terras-
raras, notadamente, o 6xido de praseodimio (Pr¢O:;), como formadores da
estrutura bésica do varistor (através da promoc¢éo de sinterizagdo em presenca
de fase liquida), com o objetivo de se obter um corpo ceramico com uma
microestrutura mais homogénea, que ira resultar em melhores propriedades
varistoras [28 - 32].

A partir do final da década de 1970 teve inicio o intenso estudo das
propriedades microestruturais e de contornos de graos dos sistemas varistores
baseados no ZnO. Através desses estudos, diversas aplicacbes destes
dispositivos foram rapidamente sendo encontradas na protecdo de
equipamentos, circuitos e componentes eletro-eletrénicos, em diversas faixas de
tensdo e corrente elétrica, desde transistores e circuitos integrados até em
subestacbes e redes de distribuicdo e transmissdo de energia elétrica. Em
meados da década de 1980, quase todos os para-raios produzidos no Japéo
eram constituidos por varistores a base de ZnO [33]. Para-raios baseados em
varistores de SiC foram substituidos por varistores de ZnO devido as vantagens
com relagdo a simplicidade de construcdo, maior confiabilidade e menores
custos [33 - 35].
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Até hoje muitos estudos sdo realizados com intuito de aprimorar as
propriedades varistoras utilizando 6xidos de terras-raras como dopantes. Hu et al
[36], investigaram o0 uso deste tipo de dopante como inibidor do crescimento de
gréo que gera a elevacao do gradiente de tenséo (tensdo de chaveamento) [37].
Estudos associados ao uso de precursores nanoestruturados também sé&o
realizados atualmente, como por exemplo, Abrishami et al [38]. Tal grupo utiliza
este tipo de precursor no intuito de aprimorar as propriedades varistoras, este
tépico sera discutido mais a frente.

Entretanto em meados da década de 1990 Pianaro et al, [39] foram os
primeiros a estudar um novo sistema varistor a base de SnO,. Foi observado
que o sistema Sn0,.CoO apresentava um pequeno desvio do comportamento
6hmico e que uma pequena adi¢édo de 0,05 mol% de Nb,Os produziu um material
com comportamento varistor. Em uma nova tentativa, adicionando 0,05 mol% de
Cr,O; foram obtidos caracteristicas elétricas similares aos do varistor
multicomponente de éxido de zinco comercial. O comportamento varistor do
SnO, pode ser explicado pela introdugdo de defeitos na rede cristalina,
responsaveis pela formagdo de barreiras de potencial do tipo Schottky no
contorno de gréo.

Atualmente a busca por melhores comportamentos ndo-lineares e
microestruturais leva ao desenvolvimento de pesquisas aplicadas a varistores a
base de SnO, [40-41]. O uso de ZnO como dopante em varistores a base de
SnO, também tem sido estudado, como por exemplo, He et al [42] que utiliza
este tipo de dopagem para melhoramento microestrutural e elétrico. O uso do
ZnO eleva a densificacdo, que € um dos grandes problemas desta matriz.

Varistores fabricados a partir de uma matriz mista, composta por ZnO e
SnO, também sdo desenvolvidos. Varios grupos realizam este tipo de pesquisa,
sendo esta matriz formada por no maximo 2%mol de um dos 6xidos e 98%mol
do outro 6xido [43-47].

2.2.1.
Comportamento varistor (ndo-6hmico)

s

O comportamento elétrico ndo-linear entre | e V do varistor é utilizado
como base de dispositivos de seguranca para limitar picos de tensdo elétrica
(sobretensdes) que podem ocorrer em linhas de transmissédo e distribuicdo de

energia elétrica, durante as operacdes de ligamento e desligamento de
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aparelhos eletro-eletrbnicos, ocorréncia de descargas atmosféricas, manobras
do sistema elétrico, acionamento de termostatos, derretimento de fusiveis, entre
outras situacgoes.

Em condi¢cdes normais de operacdo, num circuito ou rede elétrica, o
varistor atua como um isolante. O conceito essencial para a a¢ao varistora é que
a caracteristica tensdo-corrente é controlada pela existéncia de uma barreira
eletrostatica no contorno de grdo. Pike [48] demonstrou através de um
experimento que a origem desta barreira pode ser entendida como a juncéo de
dois grdos de semicondutores idénticos separados uma pequena camada do

material do contorno de grdo, como mostra a figura 5.

Material do

contorno
_______ de gréo o oo
+ ¥ F F F ¥ F — T+ F 3+ E
M || e,
Dopantes, impurezas
e defeitos

N 'EFn E

W

Figura 5 Gréos de semicondutores idénticos separados pelo material formador do
contorno de gréo [49].

Os grados e o contorno de grdo contem defeitos e dopantes, como
consequéncia o nivel de Fermi (Eg) é diferente em cada regido e ha estados
eletrénicos na banda de energia. Juntando-se os trés pedacos do material (gréo-
contorno de grao-gréo), a fim de alcancar o equilibrio termodinamico, os elétrons
fluem até que a energia livre de Gibbs seja a mesma em todos os lados. Como
mostra a figura 6, os elétrons seguem para o contorno de grédo, onde séo
aprisionados pelos defeitos e dopantes, levando ao aumento do nivel de Fermi

local.

Figura 6 Formacao da barreira de potencial [49].
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Onde ®z é a altura da barreira de potencial, n, a densidade de
aprisionadores e d a espessura da camada de deplecdo; sendo todos esses
parametros originarios da ocorréncia da juncgao.

Como resultado os elétrons aprisionados formam uma camada de carga
negativa no contorno de gréo, deixando para tras uma camada de doadores
carregados positivamente em ambos os lados da fronteira, dando origem a uma
camada de deplecdo. Este processo gera uma regido de elevada impedancia
que dificulta a passagem dos elétrons.

Mas se uma sobretenséo incidir sobre o sistema, ultrapassando a tenséo
de chaveamento (que é a tensdo necesséria para provocar a quebra do
isolamento) do varistor, esse passa a se comportar relativamente, como um
condutor (sua resisténcia elétrica decresce rapidamente), dando vazdo a
corrente elétrica excessiva, que é entéo desviada para o solo ndo danificando os
equipamentos ou circuitos. O mecanismo pelo qual a corrente atravessa o
contorno de grdo é geralmente consistente com 0 processo de emissdo
termibnica. Durante este processo ocorre ao mesmo tempo aprisionamento de
elétrons no contorno de gréo e um fluxo de cargas aprisionadoras entre graos e
0 contorno. A altura da barreira diminui com o aumento da condutividade no
grao, por tanto se a condutividade for muito elevada a barreira sofre um colapso
[49].

Apébs o surto, a tensao retorna ao seu patamar normal de operagéo e o
varistor volta a se comportar como um isolante. A alternancia do comportamento
elétrico ocorre com pequena histerese e em um intervalo de tempo
extremamente curto, tipicamente da ordem de 5 a 20 ns [50], dependendo do
grau de degradacéo do varistor.

2.2.1.1.
Curva caracteristica do comportamento varistor (V x 1)

Como mencionado anteriormente o varistor funciona como um isolante
em condicbes normais de operagdo, porém quando submetido a uma
sobretens@o permite que o excesso de corrente passe por ele e ap0s 0 surto
volte a funcionar como um isolante. A curva caracteristica do comportamento
varistor (V x 1) apresenta estas trés regibes de funcionamento que sé&o
denominadas de: pré-ruptura, ruptura e retorno. A figura 7 mostra estas trés

regioes.
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Figura 7 Comportamento Elétrico de um Varistor, mostrando as curvas V x 1, Jx E, e

suas trés regides: pré-ruptura, ruptura (ndo-linear), e retorno. [19].

A regido de pré-ruptura corresponde a atuagéo do varistor na auséncia de

BN

sobretensdes, estando entdo submetido a tensdo normal de operacdo do

sistema considerado. O dispositivo atua como um resistor e através dele passa

apenas uma peguena corrente de fuga (Iz). Tal corrente é na ordem de YA e sua

densidade aumenta com a temperatura, quanto maior seu valor pior o

desempenho da ceramica varistora [49, 51-55]. A figura 8 mostra a relacédo da

corrente de fuga com a temperatura.
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Figura 8 Curvas caracteristicas J x E de um varistor a base de ZnO, evidenciando a
maior dependéncia da corrente elétrica, na regido de pré-ruptura, em relacéo a
temperatura, (Adaptado da Ref. [33]).
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A corrente de fuga esta diretamente ligada aos mecanismos de
degradacgdo dos varistores. Os mecanismos condutivos predominantes nessa
regido sdo os de emissdo termidnica (emisséo tipo Schottky e emisséo tipo
Poole-Frenkel) [49, 52, 54], fortemente dependentes da temperatura. Porém no
ponto de chaveamento ndo ha mais este tipo de influéncia, o que indica que o
transporte por tunelamento é predominante, mas tanto a emissdo termidnica
guanto a por tunelamento ocorrem simultaneamente no processo de transporte

[56]. Essa dependéncia pode ser visualizada pela analise da figura 9.
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Figura 9 Influéncia da temperatura nas caracteristicas da curva | x V na regiéo de pré-
chaveamento [56].

Na regido de ruptura (ndo-linear), o dispositivo conduz de modo
crescente grande quantidade de corrente elétrica para um pequeno incremento
na tensdo. Essa regido pode se estender sobre 6 a 7 ordens de magnitude de
corrente. A elevada nao-linearidade sob uma faixa de corrente tdo ampla que faz
dos varistores a base de ZnO claramente diferentes de qualquer outro tipo de
resistor ndo-linear, tornando-os aptos para uma grande variedade de aplicacoes.

A relacdo entre tensao e corrente € dada pela equacéo 1.
I =kVv* Q)

Onde | € a corrente elétrica que passa pelo bloco varistor, k é uma
constante, V é a tensao aplicada e a é o coeficiente de ndo linearidade.
O comportamento do varistor nessa regido esta fundamentalmente ligado

a eficiéncia da barreira de potencial. Pike et al [57, 58] mostraram em um de
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seus trabalhos que no momento, pelo qual a regido de contorno de grédo €
submetida a um elevado campo elétrico, outro tipo de fenbmeno acontece. Este
fendbmeno é a geracdo de portadores minoritéarios (lacunas) promovido pela acédo
dos elétrons que foram excitados na camada de deple¢do devido a acao do
campo elétrico. Tais elétrons excitados que atravessaram a barreira de potencial
provocam a criacdo de portadores minoritarios pela ioniza¢do por impacto sobre
ions receptores de estado de valéncia multipla que estao localizados na camada
de deplecéo. Estas lacunas geradas sofrem retrodifusdo na regido de contorno
de grao, devido a presenca do campo elétrico elevado, compensando os elétrons
aprisionados. Esse processo provoca a reducdo da altura da barreira de
potencial promovido pelo fluxo de elétrons através dela, como resultado ocorre o
comportamento ndo-6hmico na relagédo V x I, ou seja, comportamento ndo-linear
no transporte de carga elétrica através do contorno de gréo. Esta teoria é a mais
usada até o momento para explicar o comportamento nao-linear das ceramicas
varistoras.

Como explicado por Pike et al, a medida que a tensdo vai aumentando
pode haver tunelamento de elétrons através da barreira de potencial e/ou
elétrons atravessando barreiras ndo efetivas, fendmeno este que da origem a
corrente de fuga na regido de pré-ruptura e a mantém nas proximidades da
regido de ruptura. Dessa forma, um bom varistor deve possuir barreiras de
potencial que impecam a passagem dos elétrons entre os gréos até ser atingida
a tenséo de ruptura, quando entéo as barreiras de potencial serdo tuneladas por
todos os elétrons. Quando a tensdao é reduzida abaixo da tensdo de
chaveamento ou de ruptura (Vg), 0 varistor retorna ao seu estado inicial de
elevada impedancia, recuperando suas caracteristicas originais. Esta tensao que
marca a transicao entre a regiao de pré-ruptura e ruptura, pode ser obtida pela

equacao 2.

\Y
Ve = o000, - @)
Onde | é a corrente elétrica, V a tenséo aplicada e a o coeficiente de nao-
linearidade, sendo todos estes parametros aplicados ao ponto ndo-linear da
curva Vv x I.
A tensdo de chaveamento ndo é afetada pela geometria da pastilha
varistora, porém é afetada pelo tamanho de gréo e pela espessura, como mostra

a equacéo 3.
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V, = <& 3

Sendo Vg a tensdo média por contorno de gréo, h a espessura e dg 0
tamanho médio de grdo. Conclui-se a partir desta equacao que para aumentar o
valor da Vg basta aumentar o tamanho do dispositivo ou diminuir o tamanho de
gréo.

Na regido de alta densidade de corrente, também conhecida como regiao
de retorno, a caracteristica V x | € novamente linear, similar aquela da regido de
pré-ruptura, a tensdo aumenta mais rapidamente com a corrente do que na
regido nao-linear. As caracteristicas elétricas dessa regido sdo controladas pela

impedancia dos graos da microestrutura do varistor.

2.2.1.2.
Coeficiente de ndo-linearidade

O coeficiente de néo-linearidade (a) € o parametro mais importante, pois
€ o0 carater nao-linear do processo condutivo. Ele esta intrinsecamente
relacionado ao nivel de protecdo que um varistor pode oferecer. Um varistor € o
seu coeficiente de ndo-linearidade (a), o qual é o reciproco da inclinagdo da
curva V x | (ou da J x E), na regido nao-linear (ruptura), sendo dado pela

equacéo 4.

d[log( |
_ dllog(1)] @
d[log(V)]
O valor de a, na pratica é estimado entre dois valores de intensidade de
corrente e suas respectivas tensdes, entre dois pontos da curva V x |. Como

mostra a equacéo 5.

" of ) ~log(Uz) - log(U,) ©
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Onde |; e |, s@o as correntes elétricas (I,>1;) e V; e V, sé@o as tensfes
elétricas associadas a estas correntes. Assim, a pode ser obtido a partir de
medicdes puramente elétricas pelo uso da equacgéo 5. A faixa comumente usada
na literatura é entre 1 e 10 mA; mas dependendo da aplicacdo do varistor ele
deve ser cuidadosamente escolhida.

Varistores a base de ZnO sao importantes devido a seu elevado valor de
a quando comparados com outros tipos de resistores ndo-lineares. Enquanto
para um resistor 6hmico a = 1, um retificador de selénio tem a entre 5 e 8, os
varistores baseados no SiC tém a entre 5 e 10, os varistores a base de ZnO
apresentam a na faixa de 20 a 100; sendo que para a maioria das aplicacbes
comerciais a esta na faixa de 25 a 60. Ja varistores a base de SnO, apresentam
a na faixa de 40 e ainda ndo sdo comercializados, sua utilizagdo € meramente
académica [39, 59].

Uma caracteristica do coeficiente de nao-linearidade ainda a ser
estudada é a sua dependéncia da faixa de corrente elétrica de aplicacdo da
pastilha varistora. Como pode ser observado na figura 10, quando submetidos a
elevadas densidades de corrente elétrica, os valores de a decaem. Assim, é
importante sua determinagdo para a faixa de corrente sobre a qual o varistor
sera utilizado, o que restringe o uso para transmissdes de ultra-altas tensdes [49,
51].
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Figura 10 Dependéncia do coeficiente de nao-linearidade (a) em relacéo a densidade de
corrente elétrica, (Adaptado da Ref. [33]).

Uma forma de deslocar a curva para a direita (figura 10) € reduzir a
resisténcia no contorno de grao, facilitando o tunelamento na regido. O aumento

da concentragdo de defeitos nos contornos de grdo promove essa reducdo na
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resisténcia, porém esta reducdo deve ser controlada para que a diferenca entre
cerne e grao seja mantida [60].

Outros fatores que também afetam o valor de a sdo a temperatura e
pressdo sob as quais o dispositivo esta submetido durante o uso. Com o
aumento destes paradmetros o valor de a diminui o que mostra a necessidade da
correta especificacédo dos varistores em fungéo das condicbes ambientais sob as
quais estes dispositivos serdo utilizados. Isto é particularmente importante, no
caso dos para-raios, 0os quais estdo, em geral, submetidos as condi¢cbes mais
severas. Neste caso, a questao da umidade (adsorcdo de dgua sobre os discos
varistores que compdem o para-raios, caso 0 invllucro protetor ndo seja
adequado ou apresente falhas) também se torna decisiva, podendo inclusive
levar a destruicdo do péara-raios [35, 61]. Mesmo as condigBes geogréficas e
climéticas devem ser levadas em consideracao [62].

As etapas do processo de fabricacdo da pastilha varistora séo de extrema
importancia para obtencdo de melhores propriedades, ja que as caracteristicas
varistoras estdo associadas as propriedades microestruturais e estas levam a
bons resultados das analises elétricas. O fenbmeno varistor esta associado as
juncbes de graos, podendo estas juncdes serem formadas por materiais

diferentes (heterojungdes) e iguais (homojuncgdes).

2.3.
Sinterizagéo e desenvolvimento microestrutural

O termo microestrutura designa "o numero e identidade de fases,
incluindo porosidade, as quantidades relativas dessas fases, e as caracteristicas
de tamanho, forma, orientacéo e distribuicdo destas fases, em conjunto com as
estruturas de defeitos existentes, num material” [63, 64]. As microestruturas
podem ser caracterizadas pelo tipo, propor¢cdo e composicdo das fases
presentes; e pela forma, tamanho, distribuicdo e orientacdo dos gréos, para cada
fase formada. As propriedades fisicas e quimicas dos varistores estdo
associadas a microestrutura formada, condicionando fortemente seu
desempenho. Portanto, a microestrutura é resultado do processo de fabricacédo e
todas as etapas do processamento irdo influenciar a microestrutura do material.

Todas as etapas do processamento sdo importantes para a obtencédo de

uma ceramica varistora com caracteristicas desejadas, mas é durante a etapa de
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sinterizacdo que a microestrutura é formada e caracteristicas distintas entre o
interior e o contorno de gréo sao definidas.

Basicamente, a sinterizacdo €é um processo no qual ocorre a
transformacdo do contato entre as particulas em ligagcbes quimicas das
particulas do p6, no sentido de mudar as suas propriedades em direcdo das
propriedades de um corpo livre de poros [65]. Sendo este fendmeno decorrente
da tendéncia que tém os sistemas particulados de diminuirem sua energia livre é
um processo espontaneo, porém é acelerado pelo aumento da temperatura. Ja a
densificacdo é o aumento da densidade do corpo formado pelo sistema de
particulas. Este aumento da densidade € um efeito da diminuicdo da energia
superficial do sistema, porém isto ndo necessariamente ocorrerd. Ha sistemas
gue sinterizam sem aumento de densidade.

O processo em si € altamente complicado e envolve muitos mecanismos
de transporte de matéria, interacdes soélido-gas e reagbes quimicas. Os efeitos
da sinterizagcdo sobre as propriedades do componente produzido sdo muito
importantes e seu conhecimento € util na correta aplicagéo funcional do material
produzido.

A principal forca motriz para a sinterizacdo é o decréscimo de energia
livre do sistema, como resultado da reducdo da &rea superficial devido ao
crescimento da area de contato das particulas, reducdo do volume e/ou

esferoidizacéo dos poros. A equacéo 6 mostra esta relagéo:

dG =y dA; + yccdA (6)

Onde Ap é a area do poro, Acc € a area do contorno de grao, yp € a
energia interfacial associada ao poro e dG a energia livre de Gibbs, a qual deve
ser minimizada. Como a variagdo da area do contorno de grao é positiva, para
que o sistema seja termodinamicamente favoravel é necessério que a energia
interfacial associada ao poro seja maior que a associada ao contorno de gréo.

Para fins de estudos a sinterizacéo é dividida em diferentes estagios que
possuem diferentes caracteristicas nos aspectos de energia de ativacdo e
retracdo linear. A figura 11 representa esquematicamente o processo que ocorre

em cada estagio assumindo um sistema de graos esféricos.
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Figura 11 Representagdo esquematica da formagédo de pescocos entre as particulas. (a)
agregado de particulas (corpo a verde); (b) inicio da formacao dos pescocos; (c)
densificagcdo (reducado de porosidade); (d) crescimento de grao e estabelecimento dos
contornos de gréo [19].

No estagio inicial os contatos tornam-se pescogos (figura 11 b). As
particulas ndo apresentam grandes modificacbes de morfologia e de
posicionamento. O volume de porosidade é raramente afetado, embora os
pescocos entre as particulas sejam formados. No estagio intermediario ocorre
difusé@o controlada e crescimento dos pescocos (figura 11 ¢). Os pescogos entre
as particulas crescem por difusdo em resposta a forca motriz de diminui¢cdo de
energia superficial. A medida que os pescocos crescem a forga motriz diminui.
Neste estagio ocorre a presenca de duas fases distintas: fase solida pelo
crescimento dos pescocos e a rede de poros interconectados. Os pescogos
tornam-se contornos de grdo e comegcam a crescer. Neste estdgio ocorre
variagdo dimensional. No estagio final a interconexao entre os poros é fechada
(figura 11 d) e os poros tornam-se esféricos. Existe pequena forga motriz para
redistribuicdo de matéria dentro do poro. O crescimento dos contornos de grao
ocorre minimizando a energia e levando os poros a se isolarem das rotas de
difusdo do contorno de grdo. Para ocorrer uma densificacdo completa, é
necessario que o crescimento do contorno de grao seja impedido. Precipitados e

impurezas ajudam a impedir o crescimento de grao [65, 66].
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Em contraste com o processo de densificacdo, o compacto de pos
ceramicos pode sofrer um engrossamento da estrutura impedindo a densificagéo
adequada devido a inexisténcia da retragdo. O engrossamento favorece a
probabilidade da formacéo de poros termodinamicamente estaveis e quando isto
ocorre, a forga motriz que sustenta o processo de densificagdo torna-se nula. Por
tanto a elevada densificacdo s6 ocorre quando o0s processos atbmicos
associados ao engrossamento da estrutura sdo suprimidos, enquanto aqueles
associados a densificagdo sdo incrementados [66]. A figura 12 mostra o

processo de engrossamento e a formacao de poro termodinamicamente estavel.

Figura 12 Representacédo esquematica dos processos que podem ocorrer durante a
sinterizacdo de um material poligranular: (a) densificacéo, e (b) engrossamento [19].

Tanto o engrossamento quanto a densificagdo estdo associados com 0s
mecanismos de transporte de massa durante a etapa de sinterizagdo. Os
mecanismos de transporte de massa responsaveis pela sinterizagdo sdo: difuséo
via reticulado cristalino, difusdo superficial, difusdo através dos contornos de
grédo, fluéncia plastica e viscosa, evaporagdo-condensagcdo ou qualquer
combinacdo entre dois ou mais destes mecanismos, como mostra a figura 13.
Porém, como ja mencionado, ndo sdo todos 0os mecanismos que resultam em
densificacdo do material. Mas em todos os casos, a forga motriz responsavel
pela sinterizacdo é a reducdo da energia livre total do sistema, da qual a maior

parcela estd associada a energia livre superficial (interfacial).
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Figura 13 Representagdo esquematica mostrando os mecanismos de transporte de
massa durante a sinterizacéo, levando ao crescimento de gréo e/ou densificagdo. O fluxo
material sempre tem origem na superficie, no interior da particula ou nos contornos de
gréo; porém o destino é sempre o pescoco [19].

O processo difusional via reticulado cristalino é um mecanismo
volumétrico onde a difusdo ocorre no interior da particula. Esta difusao se da
através das vacancias existentes na estrutura cristalina da particula, o que
provoca a movimentagdo do material da superficie interna para a regido do
pescoc¢o. Os atomos ou ions se difundem da regido de menor concentracdo de
vacancias para a regido de maior concentragdo, e as vacancias se movimentam
em sentido contrario. Nos diferentes materiais mais de um tipo de vacéncia pode
estar presente, portanto as espécies que se difundem mais lentamente irdo
controlar o processo difusional.

No processo difusional via contorno de grdo o transporte ocorre
radialmente ao longo do contorno de grdo. O transporte se da da area do
contorno de grao para a superficie do pescoco. Pode-se dizer que o contorno de
gréo é equivalente a um defeito estrutural superficial. No contorno de gréo existe
uma grande concentracdo de vacancias geradas devido ao angulo de contato. O

gradiente de concentracdo de vacancias entre a superficie do pesco¢co (menor
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concentracdo de vacéncias) e o contorno de grdo (maior concentracdo de
vacancias) provoca a difuséo.

Na difus@o superficial ocorre movimentacao dos &tomos ou ions junto a
superficie das particulas devido ao gradiente de potencial quimico entre os
diferentes sitios.

No mecanismo de evaporacdo-condensacdo a densificacdo esta
associada ao fato de ocorrer evaporacdo do material nas superficies de alta
energia livre (superficie cdncava) e as condensacgdes em superficies de baixa
energia superficial livre superficies convexas).

Porém, somente mecanismos volumétricos e a difusdo via contorno de
gréo séo capazes de promover densificagdo. Nestes processos a eliminagéo dos
poros ocorre devido aos atomos se difundirem em direcdo aos poros e as
vacancias serem transportadas dos poros para os sorvedouros de vacancias nos
contornos de grao [66-70].

Os materiais sinterizam de muitas formas diferentes, embora o resultado
seja sempre o de produzir uma estrutura cuja area superficial seja inferior a area
superficial total inicial. Para o caso das ceramicas varistoras, a sinterizagéo pode
ser em presenca de fase liquida ou em fase solida.

Na sinterizacdo em presenga de fase liquida, a ocorréncia de uma fase
liquida na estrutura em questdo € a maior responsavel pela densificacdo e
distribuicdo dos dopantes. Os sistemas que sinterizam desta forma sé&o
constituidos por no minimo duas fases diferentes. A fase liquida tem origem na
fusdo de uma destas fases ou como consequéncia da reacéo entre duas ou mais
fases. A cinética de formacao da fase liquida, ou seja, sua taxa de formacgéo é
mais um fator a ser considerado na descricdo deste tipo de sinterizacdo. Se o
liquido é formado a partir da fusdo de um componente, sua formagéo é rapida,
pois o liquido sera formado ao se ultrapassar a temperatura de fusdo. Quando o
liquido se forma a partir de uma reacao eutética, a quantidade de liquido e a taxa
de formacdo dependem da composicdo do sistema e, é logico, da taxa de
aquecimento da amostra. O liquido pode agir de modo a eliminar completamente
a porosidade ou até para promover a quebra da amostra. A acao do liquido sera
determinada pela molhabilidade que o liquido possui com a fase solida. A
medida que o liquido se forma (rapida ou gradualmente), ele molha a superficie
das particulas, saindo dos locais em que ele foi formado e se espalhando
através dos poros existentes. Havendo contato entre particulas distintas e o
liquido, haverd for¢as atrativas agindo. Localmente, as particulas comegam a se

aproximar através de toda a estrutura. O resultado € um movimento coletivo de
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particulas que levard& a uma densificacdo da estrutura. Este movimento é
bastante rapido, em comparagcdo aos demais mecanismos que produzem
densificagdo. Havendo suficiente liquido e sendo boa a molhabilidade, somente
este arranjo de particulas pode ser suficiente para densificar completamente a
estrutura [71 - 73].

Para os varistores a base de ZnO a sinterizagdo ocorre em presenca de
fase liquida. A formacdo de fase liquida estd associada ao eutético de baixo
ponto de fuséo entre a matriz e os dopantes. A principal importancia da presenca
da fase liquida é a dissolucdo dos dopantes no seu interior, proporcionando uma
distribuicdo uniforme destes dopantes pela microestrutura do material, e a
contribuicdo para o processo de densificagéo [52, 74 - 76]. Durante a etapa de
resfriamento a fase liquida formada retrai para a regido do contorno de grao,
favorecendo a formagdo da barreira de potencial nesta regido e o
desenvolvimento de propriedades elétricas, além de promover a formacdo de
heterojun¢des na microestrutura.

Tanto nos varistores, a base de ZnO dopados com Oxido de bismuto
(Bi»Os5) que sdo os comerciais, quanto nos dopados com terra-rara (PrgO11) 0
processo de sinterizacdo ocorre em presenca de fase liquida. Porém a
microestrutura formada durante este processo apresenta diferencas, como

mostra a figura 14.

Zn0 dopado com Praseodimio ZnO dopado com Bismuto
Estrutura com duas fases Estrutura com trés fases
1 Espinélio
Gréo de ZnO Gréo de ZnO
Camada intergrgnular Camada intergranular
(contorno de gréo) (contorno de gréo)

Figura 14 Modelo esquemético da microestrutura de varistores de ZnO com 6xido de
praseodimio e com éxido de bismuto (varistores convencionais).

A microestrutura do varistor dopado com terra-rara é composta por duas
fases se tornando mais simples quando comparado com o dopado com éxido de
bismuto. O varistor dopado com Bi,Os apresenta uma terceira fase espinélio
(Zn;Sb,0,,) devido ao eutético formado com o ZnO, esta fase tem caracteristica

isolante. A temperatura do eutético entre ZnO e Bi,Os € de 735°C [49, 77].
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Na sinterizacdo por fase sélida material é transportado sem que haja
qualquer tipo de liquido na estrutura. Existem diversas formas de transporte de
material: por fluxo viscoso (caso dos vidros, materiais amorfos e também
cristalinos, submetidos a presséo), por difusdo atdbmica (os cristais) ou por
transporte de vapor (materiais com alta pressdo de vapor). Em todos estes
casos, material € transferido para a regido de contato entre particulas vizinhas.
Outras formas de transporte, até mais eficientes do que estas citadas, devem ser
consideradas porque envolvem deslocamento de particulas inteiras, como
deslizamento e rotagdo de particulas, e ndo deslocamento de 4&tomos individuais.
Sejam quais forem o0s mecanismos atuantes, rigidez e densificagdo séo
conseguidas pelo aumento da area de contato entre as particulas e o melhor
empacotamento de matéria [78]. Porém para varistores a base de SnO, a
sinterizacdo em presenga de fase solida € um problema, pois a densificagcédo &
baixa; supde-se que essa baixa densificacdo seja devido a predominéncia de
mecanismos ndo densificantes, como evaporagdo-condensacao [79]. Assim,
varios estudos vém sendo conduzidos com o intuito de se compreender o efeito
dos dopantes na sinterizagdo e densificagdo, na condutividade elétrica e nas
propriedades ndo-6hmicas do SnO,, visando sua aplicacdo como varistor [39].
Ceramicas com alto nivel de densificagdo € um dos pré-requisitos para que estas
apresentem propriedades elétricas caracteristicas de um sistema varistor, uma
vez que os fenbmenos envolvidos na obtencdo destas propriedades ndo-lineares

ocorrem na regido de contorno de grdo do material.

2.3.1
Formacgéo da barreira de potencial

A formacdo da barreira de potencial na regido de juncdo de graos
(contorno de grao) esta diretamente associada ao carater ndo-linear da ceramica
varistora. Esse fendbmeno de formacdo se da durante a etapa de sinterizacao,
onde o grdo e contorno de grdo adquirem caracteristicas diferenciadas. Essa
diferenca se da pela presenca de dopantes e pela formacdo de uma fase liquida
durante a sinterizacdo. Na sinterizacdo em presenca de fase liquida, a fase
liquida percola entre os gréos facilitando a distribuicdo homogénea dos dopantes
pelo contorno de grdo. Dependendo da dopagem utilizada, a sinterizacdo néo
ocorre em presenca de fase liquida, mas sim em fase sélida, que € o caso dos

varistores a base de SnO,. Caso ndo seja usado dopante promotor de formacgao
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de fase liquida, a sinterizacdo sera feita por fase sélida, mas dependendo do
sistema material e das técnicas de processamento, a densificacdo da peca pode
nado ser elevada. Porém, da mesma forma que em presenca de fase liquida, a
difusdo dos dopantes acontece no contorno de gréo e a formacdo da barreira
ocorre devido a presenca de defeitos nessa regido. Como mostra a figura 15.

ajustamento do
equilibrio em baixa
temperatura somente
na regido de
contornos de grao

condigbes
controladas de
processamento

grdo de ZnO

gréo de ZnO

[

~ "congelamento” do

+ molhamento dos graos -
equilibrio em altas

durante a sinterizagao

AN n ! temperaturas
+ resfriamento adequado 5 semicondutor tipo-n
i
+ dopagem nos gréos e !
»  nos contornos de grao { >
X X

Figura 15 Diferenca entre o carater semicondutor antes e apés a sinterizagéo [19].

Durante a formacdo da camada de deplecao elétrons séo aprisionados na
interface dos contornos de grdo compensando as cargas positivas na camada de
deplecdo nos grdos de ambos os lados da interface [80-84]. A juncéo fica
empobrecida de elétrons e assim se formam duas barreiras opostas do tipo
Schottky [63]. Esta polarizacdo provoca uma diferenca de potencial elétrico de
contato, dando origem a barreira de potencial, como mostra a figura 16.

A formacéo de barreiras de potencial nos contatos intergranulares € desta
forma, atribuida a trés fatores essenciais: (1) a ruptura das ligacdes nos
contornos de grédos, ocasionando uma interrupcdo da periodicidade da rede
cristalina (descontinuidades); (2) a existéncia de gradientes de defeitos quimico-
estruturais nos grdos de ZnO e nos contornos de graos induzido pelo
resfriamento em condi¢des de ndo-equilibrio ou a reacdes de oxido-reducéo; (3)
a segregacdo ou formagdo de solucdo solida de aditivos (particularmente
aqueles de maior raio idnico) nos contornos de graos [19].

Ja que o comportamento varistor esta associado a caracteristicas das
juncdes entre grao formadas durante a etapa de sinterizacdo, pode-se dizer que
um bloco varistor é formado por um conjunto de microvaristores, ou seja, cada
juncédo de grados que apresenta caracteristica varistora € um microvaristor. Essas

juncdes apresentam uma tensdo de chaveamento que é caracteristica do 6xido
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utilizado como base e seu somatério gera a tensdo de chaveamento do bloco

varistor.

Configuragao da Regido de Contorno de Grao

regifio com elétrons
altura da barreira &~ ‘ [ aprisionados
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Figura 16 Representagbes esquematicas da barreira de potencial eletrostatico existente
em ceramicas varistoras: (a) e (b) separacéo de cargas que da origem a camada de
deplecédo e ao estabelecimento da barreira de potencial, mostrando que se trata de uma
dupla camada elétrica nas vizinhancas dos contornos de gréo; (c) ilustracdo mostrando
trés gréos de ZnO e evidenciando a existéncia de caracteristicas diferentes no cerne do
gréo e nas vizinhangas dos contornos de gréo, onde se estabelece a camada de
deplecéo, resultando na formacédo da barreira de potencial entre os graos; (d)
representacdo da regido de contornos de grdo mostrando que a micropolarizacdo de
cargas gue resulta na formacdo da camada de deplecéo estabelece uma condi¢cdo
desfavoravel ao movimento dos portadores de carga elétrica (elétrons), como se estes
estivessem aprisionados, resultando na elevada condi¢do de impedancia caracteristica
dessa regido [19].

A figura 17 mostra que o comportamento varistor estd associado com
contorno de grdo. Cada juncdo de grdo funciona como um microvaristor que
apresenta uma curva | x V caracteristca e o0 seu somatério leva ao
comportamento global do bloco varistor. Nesta mesma figura pode-se observar
também a comparacdo entre o comportamento Ohmico (linear) e n&o-6hmico

(n&o-linear). Na curva ndo-linear € demonstrado que antes de ser submetido a

tensdo de chaveamento (Vg), passa pelo varistor uma corrente de fuga.
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Figura 17 Curva | x V caracteristica do comportamento varistor comparada com uma
curva caracteristica de um dispositivo 6hmico [64].

2.4.
Transporte de carga nas juncdes

Com relacdo ao transporte de carga elétrica através da juncdo, as
ceramicas varistoras apresentam duas formas, esse fenbmeno esta associado
as regides da curva V x |.

Na regido de pré-ruptura ocorre transporte de carga por emissdo
termidonica do tipo Schottky ou do tipo Poole-Frenkel. Na emissédo do tipo
Schottky ocorre a formacgéo da barreira de potencial na juncdo dos graos e 0s
elétrons sdo emitidos por acdo da temperatura e do campo elétrico aplicado.
Estes fatores promovem a distor¢cdo do diagrama de bandas de energia proximo
a interface, permitindo a passagem de um fluxo de corrente elétrica pela regido
[85]. A densidade de corrente elétrica devido a emisséo do tipo Schottky é dada
pela equacéo 7.
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J=AT?exp {— (@H (7)

Sendo Agr a constante efetiva de Richardson, ¢ a altura da barreira de

potencial, kg € a constante de Boltzmann e n é dado pela equacéo 8.

o bl
= {472NV505r } (®)

Onde N é o nimero de graos por unidade de comprimento, v é a largura
da camada de deplecdo, g é a carga elétrica elementar, €, é a permissividade
elétrica no vacuo, €, é a permissividade elétrica do material e E o campo elétrico.
Através deste modelo pode-se calcular o coeficiente de ndo-linearidade através

da equacéo 9.

9)

T representa a temperatura e E, a energia no topo da barreira de
potencial. Sendo a dependente da temperatura, este modelo apresentou falhas
gquando empregado para varistores que trabalham fora da temperatura ambiente.

Na emissdo do tipo Poole-Frenkel acredita-se na formagédo de centros
coulombianos na regido da interface entre gréos. Neste modelo supde-se que o0s
elétrons sdo emitidos das posicées onde estdo aprisionados para a banda de
conducao devido a influéncia da temperatura. A equagéo 10 mostra a relacéo da

densidade de corrente elétrica com a temperatura.

(10)

J :FmEexp[— p-21E }

KgT

Sendo I, uma constante caracteristica do material e n dado pela
equacéo 8.
As equacdes da densidade de corrente elétrica que regem estes dois

modelos sdo bem parecidas, entretanto a emissdo do tipo Shottky € mais
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afetada pela temperatura enquanto a do tipo Poole-Frenkel é pela aplicacdo do
campo elétrico externo.

Para a regido de ruptura, onde ocorre 0 comportamento varistor, a
emissdo termidnica ndo consegue explicar os elevados valores de a e a ndo
dependéncia da temperatura [86 - 89]. Por esse motivo se aceita o efeito do
tunelamento para explicar a conducdo elétrica quando submetido a elevados
campos elétricos.

Este mecanismo é baseado no tunelamento (Fowler-Nordheim) de
elétrons sobre a barreira de potencial formada nos contornos de grao, que
resulta em um aumento consideravel da densidade de corrente (J). Quando
submetido a um campo elétrico, a barreira é deformada e assim fica possivel a
passagem das cargas por ela [52, 63, 83-86, 88-90].

A equacao 11 expressa a relacdo entre a densidade de corrente elétrica

e 0 campo elétrico aplicado.

J= Joexp{—é} (11)

Onde Jy € uma constante e E o campo elétrico aplicado. ¢ é dado pela

equagédo 12.

3
4,2m, (q%)é

S g

12)

m. € a massa de repouso do elétron, h é a constante de Planck
normalizada e o a altura da barreira de potencial quando o campo elétrico é
nulo.

Para este modelo o coeficiente de nado linearidade pode ser expresso

pela equacgéo 13.

a=4 2me, 1 Vv
3n ,/ND( v J%
1+ —

Dy

(13)

Sendo €y a permissividade elétrica dos gréos, Np a concentragcdo de

doadores e V a tensao aplicada.
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A emissado termidnica e a por tunelamento sdo reconhecidas como 0s
mecanismos predominantes de transporte de carga através da barreira de
potencial [52, 89, 91-94], porém h& uma pequena contribuicdo de portadores de
cargas minoritarios [57, 58].

Embora a teoria do transporte da corrente elétrica através do contorno de
gréo tenha se tornado bastante avancada, o entendimento da caracteristica
global do varistor ndo esté tdo bem desenvolvido. Emtage [95, 96] mostrou que a
variacdo do tamanho de gréo e do potencial do contorno de grdo ao longo de
uma cadeia de grdos através da microestrutura pode diminuir o valor de a e a
tensdo de chaveamento. Uma dificuldade estd na previsdo da variacdo das
caracteristicas da curva V x | com relagdo a variagcdo microestrutural, tudo isso
devido a complexidade das possibilidades de caminhos de transporte elétrico
através da microestrutura.

Se todos os contornos de gréo fossem idénticos, a coordenagéo de todos
os graos fossem as mesmas assim como a area de cada grao, a caracteristica V
x | do varistor deveria ser igual a de um contorno de gréo individual. Porém as
variagbes existentes para cada um desses parametros levam a diferencas
nessas caracteristicas. Essa variacdo pode ser observada através de medidas
individuais de caracteristica V x | de contornos de gréo e de eletroluminescéncia
[49]. Clarke [49] representou a microestrutura de um bloco varistor como uma
rede elétrica. A microestrutura foi representada por uma matriz de graos
gquadrados com uma fase isolante em cada canto e um resistor nao-linear
representando o contorno de gréo de cada juncdo de dois grdos. A figura 18

ilustra essa representacéo.

<« Resistordo
Contorno de grdo

1

- \
S b b4 : ﬁ
Contorno
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| - Grédo

0

Figura 18 Representagdo da microestrutura do varistor como uma rede elétrica
(Adaptado da Ref. [49]).
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Essa simulagcdo foi usada para quantificar os efeitos da desordem na
caracteristica V x I, bem como no transporte da corrente elétrica como func¢éo da
tensédo aplicada. O grau de desordem microestrutural resulta na combinagéo de
varios caminhos possiveis para a conducdo da corrente elétrica. Em uma
microestrutura formada por homojuncdes e heterojuncbes de composicdes
diferentes, uma diversidade de caracteristicas associadas ao transporte de carga
pode ser observada. Jun¢gBes com carater 6hmico, nao-6hmicos, isolantes e
retificadoras podem estar presentes na microestrutura varistora, e essas
caracteristicas irdo afetar no comportamento global do varistor. Cada contorno
de gréo tem uma resposta elétrica linear ou nao-linear e pode ser conectado um
ao outro, em paralelo ou em série. Em resumo, o comportamento global do
varistor € a resposta coletiva de todos os graos, contornos de gréos e seus
arranjos em 3D [97, 98].

A maioria das jung¢des de ZnO apresentam tensdo de chaveamento entre
3 e 3,5 eV, ou simplesmente ndo apresentam comportamento varistor (ou seja,
apresentam comportamento 6hmico ou linear). Quando juncdes sdo conectadas
em série e ha uma juncdo que ndo apresenta comportamento varistor, iSso ira
bloquear o caminho e fazer com que todas as jun¢Bes do caminho se tornem
inativas [95].

Para uma juncao p-n onde a concentracdo de niveis aceitadores (N,) €
muito maior do que a concentracdo de niveis doadores (Np), a espessura da
camada de deplecéo (w) do lado p € menor que do lado n. A largura (w) é dada

pela equacgéao 14:

28V (14)
gN

S
IR

Onde ¢ é a constante dielétrica, q € a carga elétrica, N concentragao de
doadores para o lado n e de aceitadores para o lado p e V, é o potencial
intrinseco [56].

A espessura da camada de deplecédo varia em uma heterojuncéo, o que
acarreta na mudanca da condutividade e na diferenca entre a resisténcia de um
lado e do outro da jungéo [96].

Na regido de chaveamento buracos s&o criados. A presenca desses
buracos na interface faz com que a camada de deplecdo afine, facilitando o

tunelamento. A ndo-linearidade ndo ocorre devido a recombinag¢édo dos buracos,
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mas sim em virtude da mudanca drastica que os buracos provocam na banda de
conducao préxima da interface. Com a criagcdo de buracos na regido de ruptura,
ocorre aumento da concentracdo de cargas e a separagao entre os elétrons e o0s
buracos diminui, a capacitancia aumenta nesta regiao [93, 99, 100].

Para o varistor a tensdo de chaveamento pode ser afetada por alguns
parametros, tais como tamanho de grédo e a espessura do dispositivo varistor.
Como mostra a equacao 3, a tensdo de chaveamento estq associada com a
tensdo média por contorno de grao que para a maioria dos varistores a base de
ZnO assume valores entre 3 e 4 eV [49, 52] e para os a base de SnO; 3,5 eV
[101] e também com a espessura do dispositivo varistor.

Para se elevar o valor da tensdo de chaveamento deve-se aumentar o
tamanho do dispositivo, mantendo o tamanho médio de grdo, ou pode-se
também diminuir o tamanho médio de grdo, mantendo-se o tamanho do
dispositivo [93 — 95, 97, 98]. Portanto a tensdo de chaveamento pode ser
controlada pelo tipo de processamento utilizado, j& que o tamanho médio de
grdo é afetado pelos parametros da sinterizacdo (temperatura, tempo e
atmosfera) e pela utilizagdo de dopantes inibidores de crescimento [19].

A figura 19 (a) mostra a relacdo da tensdo de chaveamento com o
tamanho médio de gréo, pois com a equacao 2 nota-se que a Vg esta associada
com a quantidade de graos que se encontram conectados em série (em linha), ja
gue cada contorno de grao apresenta uma tensdo associada a barreira de
potencial e a tensdo de chaveamento seria a soma destas tensdes. Logo, quanto
mais contornos de grdo conectados, maior serd o valor da tensdo de
chaveamento. Na figura 19 (b), é observada a relacdo entre campo elétrico de
chaveamento e o tamanho de gréo.
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Figura 19 Influéncia do tamanho de gréo: (a) relacdo entre tenséo, corrente e tamanho
de grao e (b) relagcao entre campo elétrico de ruptura com tamanho de grao [102].
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Para varistores com aplicacdes em ultra/alta tensGes é essencial a
presenca de uma microestrutura constituida por grdos com dimensdes
nanomeétricas. Uma vez que esse dispositivo tende a apresentar Vi elevadas
para campos elétricos também elevados. Uma intrigante questdo ainda em
desenvolvimento a respeito da aplicacdo de varistores em ultra/altas tensdes € o
valor de a. Observa-se na figura 10, que a é elevado para baixos valores de
densidade de corrente elétrica, para se conseguir a maiores muitos estudos
estdo em desenvolvimento.

Uma hipétese para se obter a elevados em densidades de correntes
elevadas é a reducédo da resisténcia elétrica do contorno de grao. Porém para
manter o comportamento varistor, deve-se conservar a diferenca de resisténcia
entre o grao e contorno de grdo. Mahan et al [54, 103], mostraram que quando
h& uma maior concentragdo de buracos préximo da interface entre os graos, a
distancia entre elétrons que estdo na interface e o0s buracos diminuem,
facilitando o transporte dos elétrons por tunelamento. Isso mostra que se ocorrer
formacao de fase intergranular, a mesma deve ser fina para favorecer este tipo
de transporte e assim diminuir a resisténcia do contorno de gréo [93].

A espessura da fase intergranular € dada pela equacgéo 15.

° (15)

Onde ¢ é a constante dielétrica, C a capacitancia, n o nimero de graos, t
a espessura da interface e A é a area do eletrodo [74].

Camadas intergranulares podem ser formadas e favorecer o
comportamento varistor da juncdo. Como foi mencionado, a espessura sendo
pequena favorece o transporte de carga por tunelamento e consequentemente a
reducdo dos efeitos térmicos, que resulta na reducao da corrente de fuga.

A presenca da fase intergranular associada com sua espessura, pode
proporcionar diferentes caracteristicas de transporte de carga para as juncdes

onde essa fase foi formada.
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2.5.
Tipos de matrizes varistoras e papel dos dopantes

251
Varistor a base de ZnO

O ZnO apresenta uma estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita com
ions de oxigénio (O%) e de zinco (Zn**) tetraedricamente coordenados como
mostra a figura 20.

Figura 20 Estrutura cristalina do ZnO hexagonal ou wurtzita. As esferas em amarelo
representam os atomos de zinco e na cor cinza os atomos de oxigénio.

Alguns parémetros caracteristicos do 6xido de zinco estdo relacionados

na tabela 2.

Tabela 2 Principais Caracteristicas Fisico-Quimicas e Cristalograficas do ZnO [104-106].

Estrutura cristalina Hexagonal do tipo wurtzita

Parametros da estrutura cristalina a =0,32495 nm

¢ = 0,52069 nm

Raio idnico Zn** = 0,074 nm

O* = 0,140 nm

Peso molecular (ZnO) 81,376 g/mol

Intervalo de banda proibida 3,2eV
Temperatura de fuséo 1975°C

O ZnO é um semicondutor do tipo n porque as vacancias de oxigénio, Vo,
e 0s atomos de zinco intersticiais, Zn;, presentes no cristal se comportam como

doadores, como pode ser observado na figura 21.
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Figura 21 Caracteristicas semicondutoras do ZnO.

Para o caso de um varistor a base de 6éxido de zinco (ZnO) a
condutividade é atribuida a sua nao-estequiometria. O atomo de Zn intersticial
forma um nivel doador abaixo da banda de conducéo e as vacéncias de oxigénio
também funcionam como doadores [83, 84].

O grau de néo-linearidade, a tensdo e a corrente no qual o
comportamento apresentado era ndo-linear, apresentava superior caracteristicas
a qualquer outro tipo de varistor conhecido. Até hoje a maioria dos varistores
comerciais, nas mais diferentes faixas de aplicacdes, sdo baseados na
formulacdo proposta por Matsuoka [26, 52]. Uma linha alternativa de
formulacdes para varistores a base de ZnO propde a substituicdo do 6xido de
bismuto por 6xido de terras-raras, o 6xido de praseodimio, como formadores da
estrutura basica do varistor através da sinterizacdo em presenca de fase liquida.
Com isso se obtém uma microestrutura mais homogénea que ird resultar em
melhores propriedades varistoras [28, 30, 31, 84, 89, 107, 108]. Atualmente uma
ampla variedade de composicdes séo utilizadas para a obtencéo de varistores.
Os varistores comercialmente mais usados ainda sdo a base de ZnO, mas
varistores de SnO, e dioxido de titanio (TiO,) possuem um grande potencial
tecnolégico que ainda néo foi utilizado.

A degradacdo dos varistores pode ser elétrica, térmica, quimica ou
mecanica; na pratica, estes processos estéo relacionados entre si. Em geral, o
processo degradativo conduz a um aumento da dissipacdo de energia
provocando uma elevacdo excessiva da temperatura e fuga térmica espontanea
comprometendo, desta forma, a vida util do varistor. Para varistores a base de
ZnO a degradacdo esta associada a migracdo de ions, predominantemente
espécies de zinco intersticiais, existentes na camada de deplecdo [19]. Para

homo e heterojungdes, na literatura ainda nédo foi estabelecido um mecanismo de
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degradacéo frente a respostas eletrotérmicas ou mesmo ao envelhecimento do

bloco ceramico.

25.1.1
Papel dos dopantes e microestrutura formada

25111
Varistores Comerciais

Varistores comerciais & base de ZnO sdo produzidos a partir de uma
composi¢cdo quimica semelhante a proposta por Matsuoka (tabela 1). Os
dopantes devem cumprir certas finalidades: formacdo da estrutura basica,
propriedades ndo-6hmicas e estabilidade das propriedades elétricas.

Clarke [49] mostra que esse tipo de composicdo quimica leva a uma
microestrutura complexa formada por gréos de ZnO e fases intergranulares. As
fases intergranulares sdo: uma rica em Bi, espinélio (Zn,Sh,0,,) e pirocloro
(Zn,Bi3Sb;0,4). Tanto a fase espinélio quanto a pirocloro sdo formadas devido a
sinterizacdo em presenca de fase liquida. O eutético do sistema ZnO-Bi,O3
ocorre a temperatura de 735°C, ja o eutético do sistema ZnO-Sb,O; nédo é
conhecido e o ponto de fusdo do Sh,0O; é de 655°C. Tais temperaturas séo
inferiores a de sinterizacdo (1250-1350°C) deste sistema varistor.

Cabe salientar que a fase pirocloro é metaestavel, e para que ela se
mantenha na microestrutura é necesséria uma rota especifica de sinterizagédo e
resfriamento.

A adicdo de um agente promotor da sinterizacdo em presenca de fase
liquida, Bi,Os; no caso dos varistores comerciais, resulta na formacdo de uma
camada intergranular e na segregacado de ions volumosos (de maior raio ibnico)
para a regido de contornos de gréo.

O processo de segregacdo do Bi para os contornos de grdao do ZnO
ocorre durante o resfriamento das amostras a temperaturas proximas de 950°C
[49, 51]. Embora a solubilidade no contorno de gréo seja significativamente
maior que a solubilidade no grao de 6xido de zinco, e quando a solubilidade

limite € atingida, ocorre a seguinte reacdo dada pela equagéo 16 [51]:

Bi,O, +VS* — 2Biy, +30] (16)
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Os atomos de Bi ocupam posi¢cOes regulares dos atomos de Zn, e se
encontram ionizados uma vez positivamente, os atomos de O ocupam seus
sitios regulares com carga efetiva nula preenchendo vacancias antes existentes.
A equagédo 16 deve ser observada em uma atmosfera de redugc&do. Em atmosfera
de ar ou oxidante, a reacdo de incorporacdo do Bi pode ser descrita pela
equacgao 17 [51]:

Bi,O, — 2Bij, + 203 + %),0, + 2¢ (17)

A formacdo da fase liquida durante a sinterizacdo tem sido mostrada
como essencial para a formac¢ao do comportamento ndo-6hmico [49, 51, 109].

As reacgdes para o desenvolvimento da microestrutura do varistor durante
a sinterizacdo em presenca de fase liquida sdo expressas pelas equagbes 18,
19, 20, 21, 22 e 23.

Sh,03(s) + O, — Sb,05(1) 527°C (18)
Sh,04(l) + ZNO(s) — ZNSb;0g(s) 700-800°C (19)
ZnSb,04(s) + 6Zn0(s) — Zn;Sb;01x(S) >800°C (20)

3ZnSb,0¢(s) + 3Bi,0s(s) + ZnO(s) — 2Zn,BisSbs01,(s) 700°C <T< 900°C  (21)
27n,BisSb;014(s) + 17Zn0O(s) — 3Zn;Sb,0;5(s) + 3Bi,04(l) 950°C-1050°C (22)
Zn7Sb2012 + B|203(|) — B|203(Sb, Zn)(l) 10500C (23)

No primeiro estagio da sinterizacao, depois da formagcdo do espinélio
(ZnSh,0¢) e da fase pirocloro (Zn,BisSb3014), pelas reacdes (18)-(21), a fase
pirocloro reage com ZnO para a formacao da fase liquida de 6xido de bismuto
reacdo (23). Este 6xido liquido pode dissolver fases de ZnO gerando um liquido
eutético rico em bismuto [110].

Diversos estudos [109, 111, 112] tém mostrado que as caracteristicas de
molhamento da fase liquida sobre os grdos de ZnO, durante o processamento,
tém influéncia decisiva sobre as propriedades elétricas da ceramica varistora
resultante. A adicdo de o6xidos de metais de transicao (particularmente Oxidos de
cobalto e manganés) também intensifica a néo-linearidade. A presenca de

metais segregados na regido de contornos de grao leva a um enriquecimento
desta regido com espécies de oxigénio (O e O"). Dopagem muiltipla e aumento

da concentracéo de certos dopantes (até um ponto 6timo) conduzem a elevados

valores de a. Deste modo, os dopantes conhecidos como controladores da
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resistividade elétrica dos graos de ZnO (tais como Al e Ga) exercem grande
influéncia sobre o comportamento elétrico [49, 52].

A dopagem com Sh,0; ocasiona na formagdo de maclas dentro dos
gréos de ZnO, o que favorece o comportamento varistor. Maclas sao defeitos
interfaciais e sua presenca aumenta o numero de interfaces na microestrutura
[49].

2.5.1.1.2
Varistores dopados com terras-raras

A adicdo de um agente promotor da sinterizagdo em presenca de fase
liquida, para varistores alternativos dopados com o6xidos de terras-raras (como o
PreO1;), resulta na formacdo de uma camada intergranular e na segregacéo de
fons volumosos (de maior raio ibnico) para a regiao de contornos de grao [113,
114].

No sistema binario ZnO-Pr,O; (que é parte do nao estequiométrico
PreO;;1) 0 eutético se estabelece a 1382 + 5°C. Com a presenca de oxidos de
cobalto essa temperatura passa a ser abaixo de 1350 °C (e dependente da
composi¢do). O solido resultante do resfriamento do sistema ZnO-PrsO,;-C030,4
geralmente tem a composi¢do (82 wt% Pr,0O3 - 10 wt% CoO - 8 wt% ZnO) e a
fase liquida pode se estabelecer em temperatura entre 1280 °C e 1310 °C [111,
113, 115-117].

Matsuoka et al em 1969 [26], estudaram o comportamento varistor com
dopagem de terras-raras. A composicdo apresentou elevada ndo-linearidade e
essa caracteristica foi atribuida a presenca de fases segregadas no contorno de
gréo. A diferenga de raio idnico do Zn e das terras-raras leva a este
comportamento.

Mukae et al em 1977 [29], mostraram que a combinacdo de terras-raras
com o Co leva a excelentes propriedades ndo-6hmicas, com a superior a 40.

Kazuo et al [94], mostraram que a dopagem com PrsO;; gera uma baixa
condutividade na camada intergranular, portanto a ndo-linearidade € atribuida a
camada de deplecédo formada no contorno de grdo com dopagem de cobalto. A
dopagem com terras-raras (O0xido de praseodimio) apresenta vantagem
microestrutural quando comparada a de um varistor comercial. Sua

microestrutura € constituida por grdos de ZnO e uma fase intergranular
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composta de Pr¢O,4, apresentando caracteristicas microestruturais simplificada e
homogéneas.

Nahm [118] realizou um estudo a respeito da dopagem feita com Y,0s.
Esse dopante quando usado em uma concentracdo superior a 2,0 mol% reduz a
densificacao da pec¢a ceramica. Por outro lado, o tamanho médio do gréo diminui
com o aumento da concentracdo de Y,0; Esse fato incrementa o
comportamento ndo-linear do varistor: o valor do coeficiente de n&o-linearidade
aumenta, a tensdo de chaveamento do bloco passou de 39,4 para 748,2 V/imm e
a concentracdo de doadores diminuiu de 4,19 x 10%cm?® para 0,14 x 10%cm®

promovendo a diminuicdo da corrente de fuga.

25.1.1.3
Dopagem com SnO,

Masayuki et al [119], mostraram que assim como ocorre a formagéo de
maclas na microestrutura do varistor a base de ZnO dopado com Sb,03, quando
esta dopagem ¢é feita com SnO, maclas também sdo formadas. Uma fase
espinélio com composicao Zn,SnO, é formada assim como quando dopada com
Sh,0s;. A dopagem com SnO, leva ao aprimoramento de alguns parametros: a
tensdo de chaveamento aumenta, isso ocorre devido o aumento da altura da
barreira formada no contorno de grao; e a adicdo de uma quantidade minima
aumenta a resisténcia a degradacdo, esse resultado esta associado com a
reducdo da mobilidade do oxigénio no contorno de grdo devido a orientacéo
cristalina.

Anastasiou et al [43], produziram uma ceramica a base de ZnO-SnO,. A
concentracdo de SnO, foi até 20mol%. A microestrutura formada apresentava
grdao de ZnO e segunda fase do tipo espinélio. Mesmo com uma grande
dopagem com SnO,, graos desse 6xido nao foram formados. Essa caracteristica
microestrutural se da ao fato do SnO, necessitar de temperaturas elevadas de
sinterizacdo para que a cinética da sinterizacdo ocorra e seus graos sejam
formados.

Como pbde ser observado, varistores a base de ZnO foram
profundamente estudados. No inicio da década de 1990 Pianaro et al [39],
propuseram uma nova formulacdo para varistores, utilizando SnO, como base.
Seu processamento € mais complexo quando comparado com o ZnO, pois esse

oxido apresenta dificuldades de densificacdo. Mas os parametros varistores
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(coeficiente de nao-linearidade, tensdo de chaveamento e corrente de fuga) e o
processo de formacgdo da barreira de potencial desses dois Oxidos sdo muito

semelhantes.

252
Varistor a base de SnO,

O SnO, é um semicondutor do tipo n e apresenta uma estrutura cristalina
tetragonal do tipo rutilo. Sua célula unitaria contém seis atomos: dois 4&tomos de
estanho e quatro &tomos de oxigénio como ilustrado na figura 22.

Figura 22 Representagdo da célula unitaria da estrutura cristalina do SnO,.

Alguns parametros caracteristicos do Oxido de estanho estdo

relacionados na tabela 3.

Tabela 3 Principais Caracteristicas Fisico-Quimicas e Cristalogréficas do SnO, [120].

Estrutura cristalina Tetragonal do tipo rutilo
Parametros da estrutura cristalina a=0,474nm
¢ =0,319nm
Raio idnico Sn** = 0,070nm
0% =0,140nm
Peso molecular (Sn0Oy) 150, 71 g/mol
Intervalo de banda proibida 3,6 eV
Temperatura de fuséo 1630°C

O SnO, comporta-se como um semicondutor com intervalo de energia

proibida de 3,5 eV. Sua condutividade elétrica resulta da existéncia de defeitos
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intrinsecos (vacéncias de oxigénio VJ" ou atomos de estanho intersticiais Sn**)

ou extrinsecos (impurezas ou dopantes), 0s quais atuam como doadores ou

aceitadores para o SnO, puro, como pode ser observado na figura 23.

Banda
de
Condugéo

Niveis | | = ~~—~"7°°7°
doadores a .
(ocupados)

Energética

Banda
de
Valéncia

Figura 23 Caracteristicas semicondutoras do SnO..

Da mesma forma que no varistor a base de ZnO, a néo-linearidade do
varistor a base de SnO, também é atribuida aos fenbmenos nos contornos de
gréos. Esse comportamento pode ser explicado pela introducéo de defeitos na
rede cristalina, através de dopagem, que d&o origem a formacéo de uma barreira
de potencial do tipo Schottky no contorno de gréo. Essa barreira é formada por
defeitos intrinsecos do SnO, (vacéncias de oxigénio e atomos de estanho
ionizados intersticiais), defeitos extrinsecos sdo criados por substituicdo soélida
de dopantes, e cargas negativas na interface correspondem a vacancias de
atomos de estanho. Estes defeitos criam uma camada de deple¢do no contorno
de grado levando a formacdo de uma barreira de tensédo para o transporte dos
elétrons [79].

Com relacéo a degradacéo do bloco varistor a base de ZnO, sabe-se que
a degradacdo é promovida pela migracdo do Zn intersticial da camada de
deplecdo. Ja para o varistor a base de SnO, os estudos a respeito sdo ainda
poucos quando comparado com varistores a base de ZnO, e ndao ha uma

hipétese formulada.
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2521
Papel dos dopantes e microestrutura formada

O SnO; puro néo sofre grande densificagdo durante a sinterizagéo devido
a predominancia de mecanismos de transporte de massa ndo densificantes
como evaporacdo condensacdo que promovem apenas coalescéncia e
crescimento de gréaos [121], e a partir deste problema estudos foram realizados
para seu aprimoramento. Park et al [122], obtiveram uma densidade igual a 97%
da densidade tedrica do SnO, sem 0 uso de dopantes. Mas para isso usaram a
técnica de prensagem isostatica a quente (150 MPa de pressdao numa
temperatura de 1400°C por 12 horas). Entretanto, a adicdo de dopantes tem sido
usada para promover a densificagdo de SnO,, como por exemplo: CuO, MnO,,
Co0, C0,03, ZnO, Ni,O3 e Li,O [123-131].

Varios autores estudaram o efeito do Oxido de cobalto (CoO) na
sinterizacdo do SnO, [122, 130] e observaram que a formacdo de vacancias de
oxigénio pela substituicdo do fon Sn** por ions Co** favorece o processo de
difuséo e aumenta a densificagao (equagéo 24).

CoO—>"25Coq, +V." + O (24)

O CoO pode segregar no contorno do gréo do SnO, e criar uma grande
concentracdo de vacancias de oxigénio. Uma nova fase é formada pela difuséo
para o contorno dos grédos de defeitos relacionados ao Co, gerando instabilidade
para precipitacdo de estado sélido e influenciando assim na sinterizagcéo [123,
127].

O cobalto atua também como formador da barreira de potencial do SnO,

devido a presenca de defeitos do tipo CO;n na regido dos contornos de gréo. A
presenca de metais segregados na regido de contornos de gréo leva a um

enriquecimento desta regido com espécies de oxigénio (O e O") [132, 133].
Outros Oxidos podem ser utilizados como dopantes promovendo um
aumento da condutividade elétrica no SnO,: Nb,Os, Sb,0s, Ta,0s5 e V,0s [39,
130, 131, 134, 135].
A incorporacao destes 6xidos (doadores) com valéncia 5+ aumenta a
condutividade elétrica no SnO, uma vez que existe uma compensacao de cargas

por um elétron extra como mostrado na equacao 25:
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D,0, —"%—2D}, + 2¢ +40; + 10, (25)

D representa Nb, Sb, Ta e V. A presenca de Nb,Os leva a formacao de
defeitos na estrutura do SnO, devido & substituicdo do Sn** pelo Nb>*. Esses
defeitos sdo fundamentais na formagédo da camada de deple¢cdo no contorno de
grao levando a criacdo de uma barreira de potencial quando compensados pelas

cargas negativas na interface do contorno de grdo, favorecendo um

comportamento ndo-linear. Defeitos do tipo Co;n presentes na regido de

contorno de gréo aprisionam os elétrons liberados pelo Nbg, e, deste modo,

criam uma barreira de potencial na regido de contorno de grao.

Uma vez obtidas ceramicas a base de SnO, com elevadas densificagéo e
condutividade elétrica, 6xidos (aceitadores) compostos por metais com valéncia
3+ sdo adicionados aos sistemas com a finalidade de melhorar suas
propriedades varistoras [136-142]. Pianaro et al [131], observaram que o sistema
Sn0,.Co0 apresentava um pequeno desvio do comportamento 6hmico e que a
adicdo de 0,05 mol% de Nb,Os produziu um material com comportamento
varistor com a = 8 e tensdo de ruptura de 1870 V.cm™. Adicionando 0,05 mol%
de Cr,0; foram obtidos a = 41 e Vg = 4000 V.cm™, que s&o valores similares aos
do varistor multicomponente de Oxido de zinco comercial. Oliveira et al,
mostraram que a dopagem com Cr,O; e Pr,O; promove o controle do
crescimento de gréo, passando de um tamanho médio de grao de 4,63 um para
1,67 ym. Uma possivel causa deste fendbmeno é a formagao no contorno de grao
de um filme de dopante que impede o crescimento do gréo [143]. Oliveira et al
[132], usaram um sistema baseado em SnO,-CoO e realizaram dois tipos
dopantes: o0 La,O; e Pr,Os. As duas dopagens elevaram a nao-linearidade do
sistema. Este resultado indica que o La,O3; e o Pr,O; foram segregados nos
contornos de grdo, provavelmente induzindo estados eletrdnicos interfaciais
aprisionadores de carga na interface SnO,-SnO, promovendo um aumento
significante no valor de a. Esta segregacéo se da pela diferengca entre os raios
atdbmicos dos atomos de terras-raras (La e Pr) e o Sn, fazendo com que estes
atomos ndo penetrem na estrutura cristalina do SnO, e segreguem no contorno
de gréo. As reacOes de segregacdo no contorno de grdo estdo ilustradas nas

reacOes do estado solido a seguir (equacdes 26 e 27).

La,0,—% 2Ll a , +V." +30; (26)
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Pr,0,—% 52pPr, +V."* +30} (27)

Quanto ao aspecto microestrutural o varistor a base de SnO, é simples,
apresentando graos de SnO, e uma fina fase secundéria nos contornos de gréo.
Varela et al [124], observaram pequenos precipitados em varistores com sistema
SnO,—Co0O usando o MET (microscopia eletrdnica de transmisséo). Contudo,
pequenas particulas com tamanho similar, sdo observadas nas ceramicas de
SnO, com diferentes 6xidos de manganés (MnO ou MnQO,). Neste tipo de

sistema e dopagem uma segunda fase é formada rica em Co e Mn contendo Sn.

25211
Dopagem com ZnO

Wang et al [128], mostraram que o zinco é dissolvido no gréo de SnO; e
por isso, um oxigénio livre € criado. A reacdo pode ser expressa pela equacdo
28.

SnO2 " 4
ZnO<«———2Zng, +V5+0, (28)

A concentragdo de vacancias de oxigénio aumenta com a concentragdo
de ZnO, que contribui para uma maior probabilidade dos elétrons atravessarem e
como resultado o aumento da condutividade do gréo [128].

Filho et al [144], mostraram a influéncia da dopagem com 6xido de tantalo
para um sistema de um varistor & base de SnO, dopado com ZnO. O Ta®*
substitui 0 Sn*" na rede e assim eleva a condutividade elétrica, pois a
substituicdo promove a formagdo de niveis aceitadores. A dopagem superior a
0,05mol% eleva a segregacdo do Ta®* no contorno de grdo diminuindo a
condutividade elétrica.

Esse mesmo grupo mostrou o comportamento ndo-linear de um varistor a
base de SnO, dopado com Cr,03, ZnO, CoO e Ta,0s. Nesse estudo foi relatado
que a densificacdo aumentou devido a substituicdo do Sn** por Zn**, Co®* ou
Co’*[145].

Recentemente Mihaiu et al mostraram as fases formadas para a mistura

entre ZnO e SnO,, como mostra a tabela 4.
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Tabela 4 Fases formadas para diferentes percentuais de ZnO e SnO, [adaptacao da ref.

146].
% mol Composicéo das fases
Sn0O, | ZnO 500°C 900°C 1000°C 1300°C

100 0 SnO, Sno; Sno; Sno,

97,5 2,5 | SnO,, ZnO | SnOz, ZnO SnOz, Zn2Sn0y Sn0,, Zn,Sn0O,
95 5 Sn0O,, ZnO | SnOy, ZnO SN0z, Zn,SnO,4 Sn0,, Zn,Sn0O,
90 10 Sn0O,, ZnO | SN0z, ZnaSnO4, ZNO SN0z, Zn,Sn0O,4 Sn0,, Zn,Sn0O,
80 20 Sn0O,, ZnO | SN0z, ZnaSnO4, ZNO SN0z, Zn,Sn0O,4 Sn0,, Zn,Sn0O,
70 30 Sn0,, ZnO | SN0z, ZnNaSnO4, ZNO SN0z, Zn,Sn0O,4 Sn0,, Zn,Sn0y
60 40 Sn0,, ZNO | SN0z, ZnN2Sn04, ZNO SnO,, Zn,SnO, Sn0,, Zn,Sn0,
50 50 Sn0,, ZNO | SN0z, ZnN2Sn04, ZNO SnO,, Zn,SnO,4 Sn0,, Zn,Sn0,
40 60 Sn0,, ZNO | SN0z, ZnN2Sn04, ZNO Zn,;Sn0y4, SN0, Sn0,, Zn,Sn0,
33 67 SnO,, ZnO | SNO2, Zn2SnO4, ZNO Zn,Sn04 Zn,Sn0y,

30 70 Zn0O, SnO, | SnO3, Zn,SnO4, ZnO Zn;Sn0g4, ZnO Zn,Sn0,, ZnO
20 80 Zn0, SnO, | SnO2, Zn2SnO4, ZNO Zn,Sn04, ZnO Zn,Sn0y, ZnO
10 90 Zn0O, SnO, | ZnO, SnO; Zn,Sn0a4, ZnO Zn,Sn0y,, ZnO
5 95 ZnO, SnO, | ZnO, SnO; Zn3Sn0s, ZnO Zn0, Zn,SnOy,

2,5 97,5 | ZnO, SnO, | ZnO, SnO2 Zn,Sn04, ZnO Zn0, Zn,Sn0O,

0 100 | ZznO ZnO ZnO ZnO

Como pode ser observado, a variagdo da composicdo quimica e da

temperatura leva a formag¢do de uma fase espinélio (zn,Sn0,) entre 0 ZnO e o

SnO..

A partir desta revisdo foram escolhidos como base o ZnO e o0 SnO,, e

seus principais dopantes PrsO;;, C0,0; e o Ta,0Os. Tais dopantes com a

finalidade de elevar a densificacdo e as propriedades varistoras, ainda que o

interesse esteja focado na formacado e nas propriedades das junc¢des presentes

na heteroestrutura considerada, pois, possivelmente, a exploragcéo tecnologica

de sistemas desse tipo poderda exigir o acréscimo de outros dopantes

intensificadores e estabilizadores de caracteristicas eletrotérmicas relevantes.
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