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Materiais e métodos

3.1.
Materiais

Na preparacdo de misturas de pds precursores (formulagcdes) para
obtencdo das ceramicas varistoras, foram utilizados os seguintes reagentes

quimicos pré-analise (P.A):

1) 6xido de zinco (ZnO), micrométrico (VETEC);

2) oxido de zinco (ZnO), nanométrico (ALDRICH);

3) 6xido de estanho IV (SnO,), micrométrico (MERCK)

3) 6xido de estanho IV (SnO,), nanométrico (ALDRICH);

4) o6xido de cobalto /1l (C30,), micrométrico (ALDRICH);

5) 6xido de cobalto 1I/11l1 (C50,4), nanométrico (ALDRICH);

6) oxido de praseodimio 11I/V(PrsO11), micrométrico (ALDRICH);
7) 6xido de praseodimio 11I/V(PrsO1;), nanométrico, (ALDRICH);
8) 6xido de tantalo V (Ta,0s), micrométrico (ALDRICH);

9) alcool isopropilico (VETEC);

As composicbes utilizadas para o preparo das ceramicas varistoras

podem ser genericamente representadas por (equagéo 29):
xZnO + (1— x)SnO, + dopantes(Co,0, + Pr,O,, + Ta,0;) (29)

Sendo o percentual molar (100.x, onde x é a fragdo molar) igual tanto
para 0 ZnO quanto para 0 SnO,. JA4 os dopantes tiveram seus percentuais
fixados em: (1%mol) Co30,, (0,5%mol) PrgO4; € (0,05%mol)Ta,Os.

A base (ou matriz) composta por ZnO e SnO, foi escolhida devido as
caracteristicas varistoras associadas aos dois Oxidos metéalicos. A literatura
mostra bons resultados quando se trata da dopagem com ZnO em matriz de
SnO, com relagdo a melhoramentos na densificacdo e nas propriedades

varistoras. E, além disso, esta tese tem como objetivo a obtencdo de uma
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microestrutura formada por homojuncdes e heterojuncdes associadas a essas
matrizes, para um estudo a respeito do comportamento do transporte de cargas
através delas e suas influéncias sobre as caracteristicas varistoras e o
respectivo desenvolvimento microestrutural.

Os dopantes utilizados foram escolhidos devido as seguintes
caracteristicas: o Co30, € responsavel pela intensificacdo da caracteristica néo-
O0hmica e eleva a densificagdo do material, sendo usado como dopante tanto em
varistores a base de ZnO quanto de SnO,, o PrsO;; devido ao seu bom
desempenho na formacdo de uma estrutura basica mais homogénea (rede de
camadas intergranulares) em sistemas a base de ZnO, proporcionando elevada
densificacéo (sendo ele o agente promotor de formacgéo de fase liquida durante a
sinterizacdo do sistema ZnO- Pr¢Oy,); e 0 Ta,Os que influencia no transporte de
carga pelo grdo e contorno de gréo e na formacao da barreira de potencial em
sistemas a base de SnO..

Os raios ibnicos dos componentes do sistema sob estudo, estdo

relacionados na tabela 5.

Tabela 5 Raios ibnicos dos elementos metalicos [19].

ions Raio idnico (nm)
Zn* 0,074 (+2)
sn* 0,070 (+4)

Pré*, Pr* 0,109 (+3), 0,092 (+4)
Ta* 0,064 (+5)

Co?**, Co* 0,074 (+2), 0,063 (+3)

Como pode ser observado na tabela 3, o Sn e 0 Zn apresentam raios
ibnicos semelhantes, um dos fatores para serem escolhidos como base do
sistema ceramico estudado. O praseodimio possui raio ibnico superior ao do Sn
e ao do Zn e, por esse motivo, esse dopante deve ser encontrado segregado nos
contornos de gréos. J4 o tantalo e cobalto, por apresentarem raios iGnicos
proximos ao do zinco e do estanho, dependendo do estado de oxidacéo, podem
formar solucéo solida com os mesmos difundindo-se para os cernes dos graos
ou se mantendo no contorno de gréo, resultando assim em propriedades
diferentes entre cerne e contorno de grdo (principalmente quanto a n&o-
linearidade). Particularmente o Co, em funcéo da coexisténcia ou equilibrio entre

dois estados de oxidacdo, apresenta um carater anfétero, podendo ser
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encontrado tanto como dopante dos grdos quanto da regido de contornos de
gréao.

Com relagdo a notacdo geral representada pela equacédo 29, a tabela 6
apresenta todos os sistemas de ceramicas varistoras estudados ao longo desta
tese.

Tabela 6 Composicdo quimica dos sistemas de ceramicas varistoras estudados

Designhacao Composicédo quimica (%mol)

Sistemas com matrizes separadas

48h-ZCPym 98,5.Zn0+1.C0304+0,5.PrgOy;
(micrométrico) - 48h de moagem
48h-SCTaym 98,95.Sn0,+1.C030,4+0,05.Ta,05

(micrométrico) - 48h de moagem

Sistemas sem dopantes

ZSym 50.Zn0O + 50.Sn0O, (micrométrico)
Sistemas incompletos

ZSCym 49,5.Zn0+49,5.Sn0,+1.C0o304(micrométrico)

ZSCPym 49,25.Z2n0+49,25.Sn0,+1.C030,4+0,5.PrsO1; (Mmicrométrico)
Sistemas completos
ZSCPTayn 49,225.7n0+49,225.Sn0,+1.C0304+0,5.PrgO4,+0,05.Ta,05
(micrométrico)

48h-ZSCPTaym 49,225.7n0+49,225.Sn0,+1.C0304+0,5.PrgO4,+0,05.Ta,05

(micrométrico) - 48h de moagem

Sistemas completos sinterizados

ZSCPTaym - 1 49,225.Zn0+49,225.5n0,+1.C050,4+0,5.Prg0,,+0,05.Ta,05
(micrométrico) — ciclo 1
ZSCPTaym - 2 49,225.Zn0+49,225.5n0,+1.C050,4+0,5.Prg0,,+0,05.Ta,05

(micrométrico) — ciclo 2

48h-ZSCPTaym-2 49,225.7n0+49,225.Sn0,+1.C0304+0,5.PrgO,+0,05.Ta,05
(micrométrico) — 48h de moagem - ciclo 2
48h-ZSCPTaym-3 49,225.Zn0+49,225.Sn0,+1.C0304+0,5.PrgO4,+0,05.Ta,05
(micrométrico) — 48h de moagem - ciclo 3
48h-ZSCPTaym-4 49,225.Zn0+49,225.Sn0,+1.C0304+0,5.PrgO4,+0,05.Ta,05

(micrométrico) — 48h de moagem - ciclo 4
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Equipamentos

Seguem abaixo a relacdo dos equipamentos utilizados nas diferentes

etapas desta tese, tanto na etapa de producdo das pastilhas varistoras

(processamento ceramico) quanto os relacionados as técnicas de andlise e

caracterizacdo microestrutural e elétrica dos varistores.

N o o bk~ wDd

10.
11.
12.
13.

Moinho de bolas Pulverisette 6 Fritsch, com jarros e corpos moedores de
zircOnia estabilizada de elevada densidade;

Balanca analitica Ohaus Adventurer;

Prensa hidraulica Carver, modelo: C;

Forno caixa Lindberg/Blue, modelo: Box Furnace;

Forno tubular Lindberg/Blue, modelo: 732;

Difratbmetro de Raios-X, PANalytical, modelo X pert pro;

Equipamentos de analise térmica: termogravimétrica e termodiferencial;
Termogravimetric Analyzers SDT Q600 TA instruments;

Dilatdmetro Netzsch STA 402/409 E;

Microscoépio Eletretdnico de Varredura, Zeiss, modelo EVO;
Impedancimetro Agilent 4294A (40Hz-110Hz)

Eletrometros Keithley modelos 616 e 6517A,;

Fontes de Tenséo Tectrol TCSY/TCA;

Osciloscopio Tektronix modelo 577.
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3.3.
Métodos

Segue, na figura 24, o fluxograma representando a metodologia

empregada na producgao e caracterizagdo das ceramicas varistoras nesta tese.

‘ ®Zn0 + (1-x)5n0, + dopantes |

L

‘ Wlistura dos pas ‘

|
DTA, TGA e dilatometria }4—' Secagem |
:

| Calcinagao |

l
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:

| Conformagdo |

¥

| Sinterizagdo ‘

¥

Metalizagdo |<—| Caracterizagio Ii

¥

Caracterizagdo elétrica: ¥
Caracterizagdo microestrutural:
e, G, I, Wig, 0, ¢

. . _— DR¥, MEY e EDS
espectroscopia de impedéncia

Figura 24 Fluxograma da metodologia utilizada na obtencéo e caracterizacdo das
ceramicas varistoras estudadas nesta tese.
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3.3.1.
Processamento ceramico

Para a obtencdo das pecas cerdmicas (amostras) utilizadas neste estudo
foi empregado o método cerdmico convencional, que consiste na mistura das
quantidades adequadas dos pés dos Oxidos metélicos que entram na
composicao de cada cerdmica varistora. Primeiramente os 0xidos foram pesados
e depositados em gral de 4gata, onde foram misturados por 30 min no intuito de
obter homogeneidade. Apdés a homogeneiza¢do, a mistura foi colocada no
moinho de bolas para uma mistura exaustiva de 48 h, com o uso de &lcool
isopropilico. Para a mistura no moinho de bolas foi utilizada a propor¢cédo massica
de 1/10 entre pOé ceramico e corpos moedores. Foram preparadas duas
bateladas de 50g cada uma.

Cada mistura (formulagédo) umidificada obtida na etapa anterior passou
pelo processo de secagem em forno tubular (90 °C por 2 h). Uma aliquota do pé
seco foi levada para andlise de DTA (andlise térmica diferencial) e TGA (analise
termogravimeétrica) para ser verificada a temperatura adequada de sinterizacao.
Outra aliguota foi reservada para a dilatometria (realizada a uma taxa de
aquecimento constante e igual a 5 °C/min), com intuito de obter um maior
entendimento sobre os mecanismos de sinterizacdo e de densificacéo
envolvidos no processo. A dilatometria fornece a taxa retracdo linear
normalizada sofrida pela amostra durante o tratamento térmico, porém é
realizada uma conversao desta taxa de retracdo linear em taxa de densificacdo
normalizada (ou grau de densificacdo). Tal converséo so foi possivel a partir de
trabalhos propostos por Su e Johnson e colaboradores.

Na pesquisa realizada por Su e Johnson [147, 148] a partir dos
desenvolvimentos de Hansen [149] e colaboradores realizou a conversdo da
taxa de retragdo linear em taxa de densificagdo normalizada. Os autores

obtiveram a seguinte expressdo, como mostra a equagéao 30.

() =O(t,T) (30)

A funcdo ®(f) representa o0s pardmetros intrinsecos (materiais,

microestruturais), sendo dada por (equacéo 31):

A (31)
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Ja a funcdo O(t,T) representa o0 conjunto de parametros cinéticos

(temporais) e térmicos (energéticos), como mostra a equagéo 32.

Ot,T) = j %exp(—g—_ls_jdt (32)
t=0

Nas equacbes acima, p é a densidade relativa, kg é a constante de
Boltzmann, y é a energia superficial (ou interfacial), Q, € 0 volume atdbmico, d¢ é
o tamanho médio de grdo, n é um parametro que define a predominancia de um
certo mecanismo de transporte de massa, Qs € a energia de ativagdo aparente
para o processo de sinterizacdo (para todo o processo de sinterizagdo, e nao
apenas para 0s estagios iniciais), t € o tempo, T é a temperatura absoluta, e D, é
o coeficiente de difusdo, que pode assumir um valor Dy, para difusdo via
reticulado cristalino ou Dcgo para difusdo via contornos de grdo. ' € um
parametro de escala que ¢é funcdo da densidade e dos mecanismos
predominantes que resultam na densificacdo do material (também podendo
assumir valores diferentes conforme a difusdo seja predominantemente via
reticulado cristalino ou via contornos de grao).

A ligacdo entre os fatores geométricos e a densidade (ou grau de

densificacdo) é obtida através da equagao 33.

CEN )

[1+
L d
p(t) = ! ' A,
[1+AL(0J[1+{(¢ —di)Li}AL(t)J
L (Lf - I-i)di L

Onde L; e L; sdo, respectivamente, os comprimentos inicial e final das

(33)

amostras; d; e d; sdo, respectivamente, os diametros inicial e final das amostras;
AL = Lf - Li.
Com base nesta abordagem [150-152] pode-se entdo equacionar a

relagdo entre os fatores geométricos com os microestruturais equagéo 34:

1dp_30,0DI(f)1 ( Qs j
T

— =5 34
pdt k,dl(f) RT (34)
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Em seguida, passou pela etapa de calcinacdo (800 °C por 1h, taxa de
aquecimento 5 °C/min), para se obter uma composi¢cao quimica adequada para
as etapas seguintes de producéo da pastilha varistora.

ApOs esta etapa cada mistura foi cominuida e homogeneizada em gral de
agata e passou por um processo de conformacao através da prensagem uniaxial
a seco em uma matriz de aco, que consistiu de um ciclo de prensagem lento,
com um patamar de repouso (+ 30 s) a cada adicdo de 1 ton na presséo e um
tempo maior de repouso (+ 2 min) na pressdo maxima (4 ton), seguido de uma
liberacdo lenta da pressdo. A quantidade de p6 usada na conformagéo de cada
pastilha foi de aproximadamente 0,900 g (+ 0,005 g).

A sinterizagdo das pastilhas obtidas apos a conformacéo do p6é cerdmico
(corpo a verde) foi realizada em forno tipo caixa sob atmosfera normal (ar).
Foram utilizados sete tipos diferentes de ciclos de sinterizagdo, como mostra a

figura 25.

Lo
! | 5°Cimin
’\é°CJ‘m\h: 0 i '

v v th e 2n e Podn

@ LN E—

5°Clmin’

\
10°C/min |
i

T(C) T(C)
1280°C 1340°C
900°C
1 i d |
1 1 5Cmin | 1 5Cimin !
“gecimin | i Sechmin | |
iah oy % Pdh e oan !
(c) @ (d) ™
TCCH
1320°C 1400°C
12 [ !
1200°C Iecmin |
! | 5°CImin I !
S H |
“gsgmin ! i ! !
RIS 2n ! 2n ! : :
tih
(e) t(h) (f) (h)

Figura 25 Ciclos de sinterizacao utilizados nesta tese: (a) ciclo 1, (b) ciclo 2, (c) ciclo 3,
(d) ciclo 4, (e) ciclo do Sn e (f) ciclo do Zn.

Todos estes ciclos foram utilizados com o intuito de se obter uma maior
compreenséo acerca do desenvolvimento da microestrutura, durante a etapa de
sinterizacdo, da ceramica varistora com composi¢cdo quimica estudada nesta

tese (equacao 29). Aliquotas de cada amostra sinterizada foram analisadas por
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difracdo de raios-X (DRX) para identificacdo das fases formadas durante a
sinterizacdo. As pastilhas obtidas e utilizadas na caracterizacdo elétrica e
microestrutural possuem uma espessura média de 1,6 mm, um didmetro médio

de 12,6 mm e uma area de secéo reta média de 1,25 cm?.

3.3.2.
Caracterizagcdo microestrutural e elétrica

Com a microscopia eletronica de varredura (MEV), foram estudadas as
caracteristicas microestruturais: graos, fases intergranulares, tipos de juncoes,
precipitados e porosidade. A técnica de EDS (espectroscopia de raios X por
dispersédo de energia) foi utilizada para verificar a composi¢ao quimica elementar
pontual e por mapeamento. Foram realizadas medidas de tamanho médio de
grao e espessura da fase intergranular através das fotomicrografias.

A caracterizacgdo elétrica das pastilhas foi realizada depois de adequada
preparacdo das pastilhas, que consistiu no lixamento até a obtencdo de faces
paralelas e recobrimento das superficies das pastilhas com tinta condutora a
base de prata (56-62% de prata finamente granulada), fixacdo das conexdes
condutoras (fios de cobre estanhados), e aplicacdo de colarinho isolante
constituido por esmalte (vidrado) sem pigmentos metalicos, como mostrado na

figura 26.

y :
Figura 26 Pastilhas preparadas para a caracterizacao elétrica.

Foram preparadas sete pastilhas de cada amostra, como pode ser

observado na figura 26. Para garantir que os resultados obtidos poderiam ser
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reproduzidos, foram preparadas duas bateladas no moinho de bolas e mantido
todo o processamento ceramico para cada amostra.

Depois da preparagéo das amostras foram obtida as curvas Vxle Cx V
e destas curvas foram retirados os parametros caracteristicos de um varistor:
tensdo de chaveamento, coeficiente de nédo-linearidade e corrente de fuga. A
espectroscopia de impedancia foi utilizada para verificar a diferenca entre as
caracteristicas elétricas das diferentes jun¢des e microestruturas formadas, ou
seja, estudar a cinética do comportamento eletrotérmico.

Em heterojungBes macroscopicas ZnO/SnO, foi realizada caracterizacao
elétrica com objetivo de comparar o comportamento de transporte de carga com
o das homo e heterojungfes no sistema policristalino (pastilhas ceramicas).

Foram obtidas as curvas V x | e C x V e, a partir destas informacdes,
foram determinados parametros eletrotérmicos relevantes. Os parametros
elétricos que determinam o comportamento varistor foram determinados a partir
dos gréficos da tensdo versus corrente elétrica. O coeficiente de ndo linearidade
(a) foi calculado mediante regressao linear dos pontos da curva V x | entre 1
mA.cm? e 10 mA.cm'z, ou seja, na zona de transicdo entre o comportamento
O6hmico e ndo-6hmico. O campo elétrico de ruptura (Er) foi obtido como sendo o
campo elétrico a uma densidade de corrente de 1 mA.cm? (80% do ponto de
transicdo) enquanto que e a corrente de fuga (Jr) definida como a corrente que
atravessa a amostra num campo elétrico de 80% do campo elétrico de ruptura.

A partir das curvas C x V foram extraidos pardmetros como altura da
barreira de potencial, espessura da camada de deplecdo e concentragbes de
doadores e de estados espaciais utilizando a analise de Mott-Shottky [150-152],

como mostram as equacdes 35 e 36.

2
1 1 2
(E_ 2C0] - qe,&oNy $+v) (35)
N, = (Zl\ldqﬂJ (36)

Onde C é a capacitancia por unidade de area de um contorno de grao
sob uma tensao, C, € o valor de C quando V é nulo, g é a carga elétrica

elementar, €, a permissividade elétrica no vacuo, €, permissividade elétrica do
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material, Np a concentracdo de doadores, ® a altura da barreira de potencial, V
tensdo aplicada e Ngs a concentracdo de estados espaciais.

Considerando-se que as propriedades ndo-6hmicas dos varistores a base
de ZnO e SnO, devem-se a presenca de barreiras de potencial do tipo Schottky
nos contornos de graos, resultantes da separacdo de cargas em que estados
interfaciais negativos nos contornos de grdos sao contrabalancados por estados
positivos na camada de deplegdo, provocando o aparecimento da barreira de
potencial, cuja altura é dada pela equacéo 37.

ANYA
gt (37)
2g,6,Np
A largura da barreira de potencial é determinada pela equacéo 38.
N
0=t (38)
2N,

A concentracdo de doadores (Ng) € obtida a partir da regressdo dos
dados, como componente do coeficiente angular da curva C x V.

Toda a preparacdo das amostras e as analises de difracdo de raios-X,
andlise térmica, MEV, EDS e analise elétrica foram realizadas no CEPEL (Centro
de Pesquisas de Energia Elétrica). Ja a andlise de dilatometria foi realizada na
UFSCAR (Universidade Federal de Sao Carlos).
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