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Andlise e discussao dos resultados

4.1.
Caracterizagao microestrutural

4.1.1.
Mistura dos 6xidos

Na primeira etapa do processamento ceramico os Oxidos foram
misturados com intuito de se obter uma mistura homogénea de pos ceramicos.
Para a melhor compreensdo do comportamento da mistura durante a
sinterizacdo foi realizada analise térmica (ATG e ATD) para cada composicao
estudada.

Como pode ser observado na figura 27 (a, ¢, e, g) ha inicialmente um
decréscimo de massa associado a perda de umidade, porém a partir de 1200 °C
ocorre outra perda consideravel associada a volatilizacdo do ZnO [52]. J& na
observacado da figura 27 (b, d) pode-se inferir que ocorre a formacdo de uma
fase espinélio (zn,Sn0,) entre 0 ZnO e SnO, denotada pelo evento endotérmico
um pouco acima dos 1300 °C [146]. Quando adicionado Co;04 na composi¢ao
guimica, nota-se em todas as composi¢cdes uma pequena redugdo de massa por
volta da temperatura de 950 °C. Essa reducgéo ocorre devido & decomposi¢céo do
Co30, em CoO e Co0,0;5, como pode ser observado na figura 27 (d). Adicionado
0 Pr¢O;; ha formacdo de fase liquida (figura 27 (f)), o que é de grande
importancia para o processo de sinterizagdo, pois facilita a distribuicdo dos
dopantes nos contornos de grdo e promove o incremento da densificacdo [115,
116, 120]. Com a composi¢cdo completa, onde o Ta,Os faz parte da composicao
guimica, o comportamento nao se altera quando comparado ao da composicao
ZSCP.
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Figura 27 Resultados de analise térmica (ATD e ATG): (a) e (b) ZS um, (c) e (d) ZSC um,

(e) e (f) ZSCP um, (g) e (h) ZSCPTa um (orientagdo exotérmica para cima).

Para a melhor compreensdo do comportamento associado ao processo
de densificacdo das amostras foi realizada a analise de dilatometria. A figura 28

mostra os resultados dos 6xidos que compdem a matriz separadamente.
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Figura 28 Resultados da analise de dilatometria. (&) SnO, um, (b) ZnO um.

Na figura 28(a) nota-se que para o SnO, o grau de densificagdo maximo
alcancado é de 90%. No inicio do processo a taxa de densificagdo maxima
atinge valor em torno de 16 s e o grau de densificacdo é de aproximadamente
65%. Apos este estagio da sinterizacéo a taxa de densificacdo diminui, este fato
esta associado a predominancia de mecanismos de transporte de massa nao
densificantes como evaporacdo condensacdo que promovem apenas
coalescéncia e engrossamento, com menor intensidade de crescimento de graos
[121]. J& 0 ZnO apresentou grau de densificacao final de 95% (figura 28 (b)). No
estagio inicial a taxa de densificacdo foi superior a 20 s* e o grau de
densificacdo superior a 70%, indicando globalmente um comportamento mais
uniforme para a densificagdo durante a sinterizagdo, compativel com menores

necessidades energéticas para a consolidacdo do material.
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Para compreender o comportamento da mistura dos 6xidos, foi realizada
a mistura somente dos 6xidos que compdem a matriz e depois a adi¢cdo gradual
dos dopantes, como pode ser verificado na figura 29.

Na figura 29 (a) observa-se que quando ocorre a mistura entre os 6xidos
gue compdem a matriz (ZnO e SnO,;), a amostra apresenta um grau de
densificagcdo maximo superior aos dos Oxidos separados. Tal resultado esta
associado, em parte, a dopagem do SnO, com o0 ZnO. O zinco promove a
formagdo de vacancias de oxigénio que contribui para uma maior densificagdo
[123-131]. Além disso, pode também ter sido favorecido o rearranjo das
particulas com propriedades superficiais diferentes. Nos estagios iniciais a taxa
de densificagdo e o grau de densificacdo ndo foram alterados quando se
compara com o0s resultados do ZnO e SnO, puros. Quando adicionado o éxido
de cobalto (figura 29 (b)), ocorre uma elevacdo no grau de densificagdo maximo
para aproximadamente 98%. Varios autores estudaram o efeito do 6xido de
cobalto (CoO) na sinterizagdo do SnO, [122, 130] e observaram que a formacao
de vacancias de oxigénio pela substituicdo do ion Sn** por ions Co?* favorece o
processo de difusdo e aumenta a densificagdo. Situacdo semelhante ocorre nos
sistemas Zn0O-Co0,05/Zn0O-Co0. Entretanto, nos estagios iniciais a taxa de
densificacdo e o grau de densificacdo ndo foram alterados quando comparados
com os resultados do ZnO e SnO, puros. Quando o grau de densificacdo é
superior a 90% observa-se a formacao de um patamar, tal patamar é explicado
na literatura pelo fato do excesso de cobalto ser segregado nos contornos de
grao [19, 20]. Na figura 29 (c) é adicionado o 6xido de praseodimio, o grau de
densificacdo maximo nao foi alterado e se mantém por volta de 98%, porém no
estagio inicial a taxa de densificacdo foi superior a 25 s* e o grau de
densificacdo foi superior a 80%. Este resultado mostra que com a adi¢cdo deste
Oxido, mecanismos que promovem a densificacdo foram intensificados, dai a
elevacdo da taxa de densificagdo, bem como ocorreu melhor distribuicdo do
cobalto, uma vez que a transicao caracteristica da figura 29 (b) foi amenizada. A
literatura mostra que, para a matriz ZnO, o uso de Oxidos de terras-raras
promove a sinterizagdo em presenca de fase liquida o que contribui para a
densificacdo e distribuicio homogénea dos dopantes pelos contornos de gréo
[26, 29, 94]. Com adicdo do Oxido de tantalo n&o ocorreram mudancas
significativas no resultado de dilatometria, assim como havia ocorrido com 0s
resultados de andlise térmica, o que condiz com a literatura, pois este 6xido tem
como funcdo fundamental elevar as caracteristicas ndo-lineares de sistemas a
base de SnO, [39, 130, 131, 134, 135].
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Figura 29 Resultados da analise de dilatometria. (a) ZS pm, (b) ZSC um, (¢) ZSCP um,

(d) ZSCPTa um.
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Depois do estudo a respeito do comportamento da mistura dos 6xidos
com relagédo a densificagdo e ao tratamento térmico, foi realizada a analise de
MEV e EDS para verificagdo da microestrutura e composicdo quimica elementar.
As primeiras amostras foram homogeneizadas com auxilio de um gral e pistilo de
agata e foram submetidas a dois ciclos de sinteriza¢ao: no ciclo 1 (figura 25 (a))
depois do patamar de 1400°C existem patamares de resfriamento, ja no ciclo 2
(figura 25 (b)) depois do patamar de 1400°C o forno é desligado.

4.1.2.1.

A primeira amostra foi a ZSCPTayn-1, a qual foi homogeneizada em um
gral de agata e submetida ao ciclo 1 de sinterizagdo. Como resultado da analise
de MEV de uma forma geral, obteve-se uma amostra porosa, rica em SnO, e
sem presenca de gréos de ZnO.

Na figura 30 (a) pode-se observar porosidade e trés fases distintas
(escura, cinza e cinza claro). Na figura 30 (b) h& presenca de regibes mais
escuras com graos bem definidos (regido com elevada densificacéo) e regides
mais claras formadas por precipitados, sendo estas microestruturas presentes
em uma matriz porosa. Nesta amostra foram obtidas homojuncdes e
heterojuncdes, porém heterojuncdes compostas por gréos de 6xido de estanho e

de 6xido de zinco ndo estdo presentes.

100 ym EHT = 28,68 kV Signal A= 0BSD Date 21 42012 Q) 20 pm EHT = 2868KkV Signal A = OBSD Date 21Jn2012 Q) Flatrobras
(a\ Mag= 339X WD = 95mm Photo No, = 1857 Cepel (b\ Mag= 445X WD = 95 mm Phote No. = 1860 Cepel
=7

Figura 30 Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra ZSCPTaym-1: (a)
aumento de 339x, (b) aumento de 445x.

Na figura 31 observam-se as trés fases distintas: uma escura com
elevada densificagdo, uma matriz porosa e precipitados (mais claros). Nota-se

uma regido de elevada densificacdo onde agentes promotores de mecanismos
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de sinterizacdo foram atuantes. Porem ao redor uma matriz porosa composta

pela mesma composicao quimica da regiao de elevada densificagéo.

20 pm EHT = 2868 kV Signal A = QBSD Date 21 Jun2012 G platrobras
Mag= 152KX WD = 95mm Photo No. = 1863 Cepel

2pm EHT = 25,00 KV Signal A = QBSD Date 2142012 Q) prarrobras
Cepel

10m EHT = 2872/ Signal A = QBSD Date 2142012 Q) prarrobras
Mag= 495KX WD = 10.0 mm Photo No, = 1854 Cepel

Mag= 211KX WD = 85mm Photo No, = 1855

Figura 31 Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra ZSCPTa,m-1: presenca
de trés fases distintas, regido escura com elevada densificacdo e matriz porosa.

Para melhor compreensao da presenca de trés fases na microestrutura,
foi realizada a analise de EDS para verificagdo da composi¢céo elementar destas
fases. A figura 32 (b) mostra o espectro EDS caracteristico da regido escura de
elevada densificacdo (figura 32 (a)). Neste espectro nota-se a presenca do Sn,
Zn e do Co, o que condiz com a literatura onde ocorre aumento na densificacao
do SnO, quando dopado com ZnO e Co30,[152].

Na figura 32 (c) o espectro de EDS caracteristico de um precipitado
(figura 32 (a)) mostra a presenca do Pr, o que esta associado a formacédo de
uma fase liquida durante o processo de sinterizacéo.

Observam-se entdo dois problemas nesta amostra: auséncia de graos de
zinco e excesso de porosidade. Talvez os parametros de sinterizacao
(temperatura e tempo) associados a problemas de outras etapas do
processamento ceramico podem ter levado a este resultado microestrutural. Na
literatura esta composicao quimica associada ao percentual das bases formaria
uma fase espinélio (Zn,SnO,) entre as bases [146], porém n&o foi obtido tal
resultado.
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Figura 32 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra ZSCPTaym-1, (b)
espectro EDS caracteristico da regido escura com elevada densificacéo, (c) espectro
EDS caracteristico do precipitado.

Explorando uma pouco mais a amostra foi verificada a presenca de
regides muito escuras associadas a uma quarta fase, como pode ser observada
na figura 33 (a). Através do EDS verificou-se a composi¢cdo elementar, como
pode ser observada na figura 33 (c), tal regido é rica em Zn. Ao seu redor ha
uma fase mais clara composta por Sn (figura 33 (b)).

A regido rica em zinco provavelmente estd sendo decomposta devido a
difusédo dos atomos de zinco para os graos de 6xido de estanho. A literatura
mostra que a dopagem de varistores a base de oxido de estanho com o ZnO
incrementa 0s mecanismos de sinterizacdo favorecendo a densificacdo [117-
125], por esse motivo ocorreu formacao de regides de elevada densificagdo. Na
figura 33 é nitido que ao redor da regido rica em zinco ha uma regido mais
densa, o que condiz com a literatura. Contudo, certamente ha necessidade de
novos estudos para otimizagdo de processamento de forma a incrementar a

densificacéo.
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Figura 33 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra ZSCPTaym-1, (b)

espectro EDS caracteristico da matriz porosa, (c) espectro EDS caracteristico da regido
muito escura.

5004

A figura 34 mostra através de um mapa de EDS a composicdo elementar
de cada regido que compde a microestrutura desta amostra. Nesta analise
observa-se uma matriz rica em estanho, algumas regiées ricas em zinco, além
do zinco estar disperso também na matriz rica em estanho, o cobalto disperso
por toda a amostra assim como o tantalo, e o praseodimio concentrado nos
precipitados, como remanescentes de fase liquida.
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Figura 34 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra ZSCPTaym-1.
Mapeamento EDS da microestrutura mostrada em (b) Sn, (c) Zn, (d) Co, (e) Pr,
enfatizando o acumulo nos precipitados, (f) Ta.

(b)

(d)

De uma forma resumida, a amostra ZSCPTa,,-1 apresentou uma regiao

Mmuito escura rica em Zn, uma regido escura com elevada densificacdo rica em
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Sn e com Zn e Co, precipitados formados devido a presenca de Pr que promove
a formacédo de fase liquida durante a sinterizacdo, e por uma matriz porosa
formada principalmente por Sn.

A literatura mostra que tanto o Co quanto o Zn promovem a densificagdo
do SnO, [122-131], logo este € o motivo da formacdo de regides de elevada
densificacao rica em Sn. A matriz porosa € composta por Sn, a porosidade esta
associada a dificuldade em densificar este material [121], o que esta em acordo
com a andlise dilatométrica do SnO,. Os precipitados sdo formados devido a
presenca de fase liquida durante a sinterizacdo promovida pelo PrgO;;. A
presenca de algumas regides ricas em Zn em uma matriz porosa de Sn mostra
gue os parametros usados neste ciclo de sinterizagéo levaram a quase extingao
das regibes ricas em ZnO devido a difusdo de Zn para os grdos do SnO,,
promovendo assim sua densificagdo. Outro fator para o percentual pequeno de
ZnO é a sua volatilizagcdo que, quando puro ou em altas concentragfes, ocorre a
1200 °C [52]. Essa volatilizagdo pode ser acentuada pelo elevado carater
catalitico do o6xido de estanho, que parece acelerar a cinética desta
transformacao. Por este motivo, esta amostra apresenta uma microestrutura com

auséncia de uma fase rica em 6xido de zinco.

4.1.2.2.
Amostra ZSCPTaym - 2

A amostra ZSCPTayn-2 também foi homogeneizada em um gral de agata,
porém foi submetida ao ciclo 2 de sinterizagdo. O ciclo 2 diferencia-se do ciclo 1
no estagio final de sinterizagdo, o ciclo 2 ndo apresenta patamares de
resfriamento. Entretanto, esta diferenga n&o influenciou na microestrutura
formada. As duas amostras apresentaram uma matriz porosa, precipitados e
uma regido escura. Estas caracteristicas microestruturais podem ser observadas
na figura 35. Outra caracteristica relevante nesta microestrutura é a auséncia de
heterojuncbes entre as fases ZnO e SnO,, mas homojun¢gbes podem ser

observadas na figura 35.
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Mag= 300X WD =105 mm Photo No. = 1864

EHT =28.68 kv Signal A= 0BSD Date 21n2012 Q) Fratrobras = Signal A = QBSD Date :21 Jun 2012 Eletrobras
Cepel

WD =10.5 mm Photo No. = 1870 Cepel

10 um EHT = 2481 kv Signal A= QBSD Date :21 Jun 2012 QE‘“mhm 20 um EHT =24 61 kV Signal A= QBSD Date :21 Jun 2012 -QElztmbras

Mag= 283KX WD =105 mm Photo No. = 1868 Cepel Mag= 201 KX WD =11.0mm Photo No. = 1867 Cepel

Figura 35 Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra ZSCPTa,,-2. Amostra
com porosidade, com maior aumento verifica-se trés regides distintas: matriz porosa,
precipitados e regido escura com elevada densificacdo,matriz com presencga de gréos
bem definidos e presenca de precipitados, seguida de um maior aumento da regido da
matriz onde é visivel a presenca de homojuncdes.

A figura 35 (a) mostra a presenca de muitos poros. Com um maior
aumento pode-se observar a presenca de regibes mais densas (cinza escuro)
rodeadas por precipitados (cinza claro), como pode ser visto na figura 35 (b, c,
d). Nessas condi¢cbes de sinterizagdo ndo houve formacdo de heterojungdes
(contatos entre gréos de composi¢cfes quimicas diferentes ou entre gréos e
fases secundarias ndo ocorreram).

Para confirmar a semelhangca da composicdo elementar das fases
presentes entre ZSCPTa,n-2 e ZSCPTayn-1, foi feito EDS. A figura 36 (a, b, c)
confirma tal semelhanca: a regido escura € rica em Sn e apresenta também Zn e
Co, e a matriz é formada por Sn. Uma fase com predominancia de Zn ndo esta
presente na microestrutura o que n&o condiz com o objetivo desta tese, portanto
as condicbes de sinterizacdo ou de etapas anteriores do processamento
ceramico aplicadas as amostras ZSCPTa,n,-2 e ZSCPTay,-1 ndo foram

apropriadas.
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Figura 36 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra ZSCPTaym-2, (b)
espectro EDS caracteristico da regido mais escura com elevada densifica¢éo (1), (c)
espectro EDS caracteristico da matriz (2).

Com estes resultados foi observada a necessidade de aperfeicoamentos
nas etapas do processamento ceramico, pois um dos fatores relacionados a
baixa densificacdo apresentada pode estar associada a falta de
homogeneizacéo na etapa de mistura dos 6xidos. O percentual dos dopantes é
tdo pequeno que a utilizacdo do gral de agata poderia ser insuficiente para
promover uma boa mistura entre dopantes e matriz. Porém outros parametros,
como a temperatura de sinterizacdo, também devem ser avaliados devido a
auséncia de uma fase com predominancia de Zn, ja que os percentuais de ZnO
e 0 SnO, utilizados na composicao quimica das cerémicas varistoras sao iguais.
Tal justificativa pode estar associada principalmente a volatilizacdo do ZnO,
intensificado devido ao carater catalitico do SnO,.

Para sanar este problema foi utilizado um moinho de bolas por 48h para
promover a homogeneizacdo na mistura. Além disso, como os resultados da
ZSCPTa,m-2 e ZSCPTayn-1 foram similares, o ciclo 1 foi desconsiderado, pois se

trata de um ciclo mais longo onde o gasto de energia seria maior.
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4.1.2.3.
Amostra 48 - ZSCPTaym- 2

Com os resultados obtidos na analise de MEV das amostras ZSCPTa,n,-2
e ZSCPTaym-1, foram verificados problemas associados a densificacdo da
ceramica varistora. Em uma tentativa de reduzir a porosidade, foi utilizada uma
etapa de moagem antes do tratamento térmico. O uso do moinho de bolas foi
uma alternativa para homogeneizar a mistura dos Oxidos, jA que o percentual
dos Oxidos dopantes € minimo quando comparado com o0s percentuais dos
oxidos que formam a matriz que constitui a ceramica varistora.

A figura 37 mostra uma microestrutura com elevada densificacdo, graos
bem definidos e presenca de precipitados. Este resultado mostrou que a
utilizacdo do moinho promoveu maior homogeneiza¢do dos dopantes e, como

consequéncia, elevacao da densificagédo final.

10 pm EHT = 20.00 kY Signal A= QBSD Date :1 Nov 2012 ) Eletrobras
Mag= 127 KX WD = 65mm Photo No. = 2249 Cepel

Figura 37 Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48h-ZSCPTaym-2.

Esta amostra (48h-ZSCPTayn-2) foi sinterizada a partir do ciclo 2, sendo
este ciclo mais curto. Na figura 38 (a, b, ¢, d) com maior aumento s&o
observados gréos bem definidos e presenca de precipitados. Na figura 38 (d) em
particular, observa-se jungbes triplas de grdos que favorecem o bom
comportamento do transporte de carga [19, 20]. Entretanto, na figura 38 (a, b, ¢)
também existem precipitados formados entre gréos (heterojuncdes) assim como

porosidades, sendo que estas Ultimas ndo sdo desejaveis, pois prejudicam o
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transporte de carga através dos contornos de graos, o qual é base do
comportamento varistor. Adicionalmente, ndo sdo observadas maclas na

microestrutura considerada.

10 pm EHT = 20.00 KV Signal A = QBSD Date :1 Nov 2012
(a) Mag= 4.07 KX WD = 65 mm Photo No. = 2242 Cepel

.’ Eletrobras

2 pm EHT = 20,00 k¥ ‘Signal A = GBSO Omectton 2012 EHT = 20.00 kv Signal A= QB0 Dse vz fy
: Eletrobras : Eletrabras
Mag= 678KX WD = 65 mm Photo No. = 2250 Cepel (C\ — Wig= 1007KX  WD=85mm Photo o = 2248 Cepel

EHT =20.00 kv Signal A = OBSD Date:t Nov2012 @ Flatrobras
(d\ Mag= 6.31KX WD = 65mm Photo No. = 2254 Cepel

Figura 38 Fotomicrografias (MEV) da superficie polida da amostra 48h-ZSCPTayn-2. (a),
(b), (c) graos bem definidos e precipitados, (d) regido somente com graos.

Analises por EDS foram feitas para verificar a composicdo elementar de
cada fase presente. A figura 39 (b) mostra que os grdos séo ricos em Sn e
contém Ta — essencialmente gréos de SnO, dopados com Ta, ja os precipitados
sdo compostos por Sn, Zn e Pr (figura 39 (c)). A composicdo elementar destes

precipitados € semelhante a dos precipitados presentes nas amostras
ZSCPTaym-1 e ZSCPTaym-2.
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Figura 39 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48-ZSCPTa,n-2, (b)

espectro

EDS caracteristico da regido de formadas por gréo; (c), (d) e (e) espectro EDS

caracteristico dos precipitados.

Através do EDS global (figura 40), foi verificada a presenca em

abundéncia de Sn. O zinco se faz presente com um percentual equivalente aos

dopantes utilizados o que ndo condiz com a composi¢cao quimica (base teorica)

desta amostra (formulacdo), através do percentual gerado pelo EDS global pode-

se chegar a tal concluséo (tabela 7).
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Figura 40 Espectro EDS global caracteristico da amostra 48-ZSCPTaym-2.

Tabela 7 Percentual da composi¢éo elementar gerado pelo EDS global da amostra 48-

ZSCPTayn-2.
Elementos | % atdmico Erro
Co 0.493 0,256
Zn 3.941 0,681
Sn 89.733 3,620
Pr 4.707 0,695
Ta 1.127 0,367
Total 100.000

Porém apesar da elevacao da densificacdo e da presencga de grédos bem
definidos, ndo foram formadas em quantidade significativas heterojung¢des entre
0s grados das matrizes na microestrutura, mas tais jungfes estdo presentes
quando ha um contato entre os graos ricos em estanho com os precipitados.
Graos contendo ZnO ndo estdo presentes na microestrutura. Como mostra a
literatura [146] com esta composicdo quimica se obtém microestrutura composta
por fases compostas por SnO, e Zn,SnO,. Porém a temperatura de sinterizagdo
utilizada neste ciclo é de 1400 °C, sendo superior a da literatura (1300 °C). O
Oxido de zinco nesta temperatura de tratamento térmico pode ter sido volatilizado
[52], além do 6xido de estanho funcionar como catalisador neste processo.
Homojuncées foram formadas através das juncfes dos graos ricos em estanho
(Sn0Oy).

Na tentativa de uma maior compreensao da influéncia da composicao
adotada nesta tese em relagcdo a formacdo de microestrutura composta por
heterojuncdes com composi¢cdo quimica associada ao ZnO e ao SnO,, foram
realizadas duas tentativas relacionadas com a temperatura de sinterizagcdo: uma

proxima a temperatura de volatilizacdo do ZnO (1200 °C) e outra proxima a
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temperatura de sinterizacdo de ceramicas varistoras a base de ZnO (1350 °C)

dopadas com terras-raras.

4.1.2.4.
Amostra 48h - ZSCPTaym- 3

A amostra 48h - ZSCPTa,, — 3 foi sinterizada com base no ciclo 3, cuja
temperatura do patamar de sinterizacao foi de 1250°C, sendo bem proxima da
temperatura de volatilizacdo do 6xido de zinco. Como resultado da sinterizacao,
obteve-se uma amostra menos porosa composta por trés fases distintas, como

pode ser observado na figura 41 (a, b).

EHT = 2000 kv Signal A = QBSD Date 26 Fab 2013 “ Eletrobras
(a\ Mag= 117X WD =120 mm Photo No. = 2377 Cepel

EHT = 20.00 kv Signal A= QBSD Date :26 Feb 2013 ) Eletrobras
(b\ Mag= 101KX WD =115 mm Phota No._ = 2372 Cepel

Figura 41 Fotomicrografias (MEV) da superficie polida da amostra 48h-ZSCPTam-2. (a)
aumento de 117x; (b) aumento de 1000x.
Utilizando aumentos maiores (figura 42) observa-se a interface entre uma

regido de aparéncia heterogénea e outra porosa mais homogénea. Nestas
regides graos foram formados dando origem a homojuncdes e heterojuncoes,
porém a sinterizacdo nao foi adequada devido ao elevado numero de poros
presentes na microestrutura (reduzida densificacdo), indicando, no caso,

temperatura incipiente na sinterizagao.
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2pm EHT =30.00 kY Signal A= QBSD Date :21 Feb 2013 ‘s Eletrobras
Mag= 5.02KX WD = 6.0 mm Photo No. = 2366 Cepel

Figura 42 Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48h-ZSCPTam-3.
Interface entre uma regido de aparéncia heterogénea e outra porosa mais homogénea.

Para melhor compreensdo da formagdo desta microestrutura, foi
realizado o EDS das duas regifes supracitadas. A figura 43 (b, ¢) mostra o
resultado do EDS. A regido mais heterogénea (figura 43 (a, b)) apresenta
composi¢ao quimica elementar rica em Sn e Zn, ja a mais homogénea (figura 43
(a, €)) éricaem Sn.

Homojungdes estéo presentes na regido 2 da figura 43 e heterojuncdes
estdo presentes na regido 1. Comparando com a analise térmica desta amostra
(figura 27 h) observa-se uma transicdo exotérmica para temperaturas em torno
de 1250°C, tal transicdo estd associada a formacao da fase espinélio formada
entre o 6xido de estanho e o 6xido de zinco e pode ser comprovado na literatura
(tabela 4) [146]. Uma hipétese seria a regido mais escura ser o espinélio.

Para a melhor compreenséo a respeito da composicdo quimica elementar
da regido de microestrutura mais heterogénea foi realizado EDS pontual nos
grdos mais claros e nos grédos mais escuros, como pode ser observado na figura
44 (a, b, c). Na figura 44 (a) estdo marcados estes grdos de composicdes
diferentes, na figura 44 (b) tem-se o espectro caracteristico do grao mais escuro.
Analisando o resultado do EDS associado a tabela 10, conclui-se que os graos
escuros sdo ricos em Sn, porém com um grande percentual de Zn (proximo a
30%). J& os graos claros séo ricos em Sn com somente 10% de Zn, como pode
ser observado na figura 44 (c) e tabela 9.
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(b) 5. 10.
Cnts o S0
300+
sn
200
100 sn
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] Sn Zn Ta Ta Ta Ta
Sngn Ta Ta §
(C) 5. 10.

Figura 43 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48-ZSCPTa,n-3, (b)
espectro EDS caracteristico da regiao heterogénea; (c) espectro EDS caracteristico da
regido homogénea.
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Figura 44 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48-ZSCPTa,n,-3,
regido heterogénea; (b) espectro EDS caracteristico do gréo escuro; (c) espectro EDS

caracteristico do grdo mais claro.

Tabela 9 Percentual da composicéo elementar gerado pelo EDS global da amostra 48-

ZSCPTa,m-3, para 0 grdo mais escuro.

Elementos | % atomico Erro

Co 1,670 0,599

Zn 31,945 2,405

Sn 65,506 3,844

Ta 0,879 0,402
Total 100.000

Tabela 10 Percentual da composicéo elementar gerado pelo EDS global da amostra 48-

ZSCPTa,m-3, para 0 gréao mais claro.

Elementos | % atdmico Erro

Co 0,674 0,354

Zn 10,159 1,285

Sn 88,311 4,239

Ta 0,856 0,376
Total 100.000
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Explorando um pouco mais a amostra, encontrou-se uma regido densa e
mais escura que pode ser observada na figura 45 (a). O EDS de linha foi
realizado nesta regido, como resultado obteve-se que esta regido é rica em Zn.

J& a matriz porosa é rica em estanho dopado com Zn, Co e Ta.

AAN A /\H\[N ﬂM!\P\f&AMﬂﬂﬂﬂMﬂM
e

by LLAS AAMA AA ANAAA A /\MN\ A

Figura 45 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48-ZSCPTa,,-3,
regido escura; (b) espectro EDS em linha caracteristico do Co, Zn, Sn e Ta.

4.1.2.5.
Amostra 48h - ZSCPTaym—4

A amostra 48h - ZSCPTa,n, — 4 foi sinterizada com base no ciclo 4, cuja
temperatura do patamar de sinterizacéo foi de 1340°C.

Como resultado da sinterizagdo ocorreu a formagdo de uma
microestrutura com algumas regiées mais claras com elevada densificagéo,
outras menores, mais escuras ao MEV/ERE, e uma matriz um pouco mais

porosa. A figura 46 mostra as trés regides distintas.
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200 um EHT = 20.00 kv Signal A = QBSD Date :26 Feb 2013 ‘s Eletrobras
Mag= 130X WD =15.0 mm Photo No. = 2383 Cepel

20 um EHT = 20.00 kV Signal A= QBSD Date :26 Feb 2013 ’ Eletrobras
Mag= 817X WD =16.0 mm Photo No. = 2385 Cepel

Figura 46 Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48h-ZSCPTaym-4. Uma
visdo geral e um maior aumento com a presenca das trés regides.

Esta amostra apresenta uma matriz formada por gréos claros e escuros,
regides claras e regides escuras, além de consideravel porosidade intergranular.
A figura 47 mostra a fronteira entre a matriz e a regido clara. Nesta figura pode-
se observar que a regido clara, aparentemente monofasica, apresenta maior

densificacdo quando comparada com a matriz.
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20 um EHT =[20.00 kv Signal A = QBSD Date :26 Feb 2013 " Eletrobras
Mag =| 2.00 KX WD = 16.0 mm Photo No. = 2387 Cepel

2 um EHT = 20.00 kV Signal A = QBSD Date :26 Feb 2013 é Eletrobras
H Mag = 4.66 KX WD =16.5 mm Photo No. = 2394 Cepel

Figura 47 Fotomicrografias (MEV) da superficie polida da amostra 48h-ZSCPTa,m-4.
Uma regido formada pela matriz porosa e a regido mais clara e densa; um aumento
maior na interface entre estas regides.

Observando separadamente a matriz e a regido mais densa (figura 48),
nota-se que a regido mais clara apresenta grédos de somente uma composi¢ao
guimica que dao origem a homojuncdes, porém a matriz € composta por graos
de duas fases distintas que formam heterojuncdes. Na matriz também séo

presentes homojuncdes entre grdos de mesma fase.
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EHT = 20.00 kV Signal A = QBSD Date :26 Aug 2013 ‘ E
Mag= 3.00KX WD = 7.5mm Photo No. = 2729 Ce

EHT = 20.00 kV Signal A = QBSO
Mag= 505KX WD = 9.0mm

Date 26 Feb 2013
Photo No. = 2408

EHT = 25,00 kY Signal A= OBSD
Mag= 400K X WD = 80mm

Date 26 Feb2013  _fy
Photo No, = 2411

Eletrobras Eletrobras
Cepel Cepel

Figura 48 Fotomicrografias (MEV) da superficie polida da amostra 48h-ZSCPTa,m-4.
Uma regido formada pela matriz porosa e a regido mais clara e densa. Um aumento
maior nas regides: clara e mais densa e na matriz formadas por gréos claros e escuros.

Na figura 49 pode-se observar um pouco mais a matriz com presenca de
homojuncgbes e heterojuncdes.

2pum EHT = 20.00 kV Signal A =QBSD Date :26 Aug 2013
Eletrobras
— Mag = 10.05 KX WP = 5.0nm Photo No. = 2735 ’ Cepel
> Homojungéo |« > Heterojungao (<

Figura 49 Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48h-ZSCPTa,n-4.
Regido formada pela matriz composta por homojun¢des e heterojuncdes.
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Comparando os resultados desta amostra com os de uma varistor a base
de ZnO dopado com Oxido de praseodimio, varistores comerciais nota-se uma
grande diferenca entra as microestruturas formadas (figura 50).

EHT =20.00 kV Signal A = QBSD Date :26 Aug 2013 ’ Eletrobras
(C) Mag= 3.00KX WD = 7.5mm Photo No. = 2729 Cepel

Figura 50 Fotomicrografias (MEV): (a) ceramica varistora comercial [49]; (b) ceramica
varistora a base de 6xido de zinco e dopada com 6xido de praseodimio sinterizada a
1320°C [19]; (c)48h-ZSCPTaym-4 .

Varistores comerciais apresentam uma microestrutura mais complexa
(figura 50 (a)), tal microestrutura é composta por graos de ricos em zinco, uma
fase espinélio entre zinco e bismuto nas jungBes e dependendo do dopante,
como por exemplo, o antiménio, ha presenca de maclas. Varistores a base de
ZnO dopados com oOxido de praseodimio (figura 50 (b)) apresentam
microestrutura mais simples e grdos mais homogéneos. A fase secundaria
proveniente da fase liquida formada durante a sinterizacdo, facilita na
homogeneizacdo microestrutural e na elevada densificacdo da ceramica. Ja o
varistor apresentado nesta tese apresentou uma microestrutura diferenciada do
usual, favorecendo a formacdo de regides com grdos com composicoes
guimicas diferentes que deram origem a homojuncdes e heterojuncbes na

microestrutura.
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Para compreender a formacdo das diferentes regifes foi realizado o
mapa por EDS, como mostra a figura 51. Como resultado uma matriz rica em Sn
e em Zn, o que ja era esperado devido a presenca de grdos com duas
composi¢des ou fases diferentes (SnO, e ZnO). Uma regido escura riquissima
em Zn e uma clara rica em Sn. Os dopantes estudados (Co, Pr e Ta) estdo

distribuidos de forma praticamente uniforme pela amostra.

=T

@):

4T
(c)-(d)

Fr Ta
(e)-(f)

Figura 51 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra ZSCPTayn-4.
Mapeamento EDS da microestrutura mostrada em (b) Sn, (c) Zn, enfatizando o acimulo
na regido escura, (d) Co, (e) Pr, (f) Ta.

O EDS pontual (figura 52) complementa o mapa por EDS para cada
regido distinta. Na matriz tanto o Zn quanto o Sn coexistem, assim como nas
regibes mais escuras, indicando possivelmente a formacdo de uma fase
composta por Zn e Sn. Este resultado condiz com o resultado andlise térmica

desta amostra (figura 27 h), onde se observa uma transicdo exotérmica para
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temperaturas em torno de 1250 °C, tal transicdo esta associada a fase espinélio
formada entre o 6xido de estanho e o 0xido de zinco e pode ser comprovado na
literatura (tabela 4) [146]. Uma hipétese seria a regido mais escura da matriz
heterogénea (regido 3) ser o espinélio.

»Grupo Elotrobras
13
I caw srcrmeas s

Cnts A
Cnts o

1.5k 4
i 1.5K+

1.0k g
, 1.0K 0

50077 500

T prPrPr Pr Co IN Ta
Pr Pr PrTa TafZn Ta
SNPrer PrCo Co Ta Ta Ta

T r T T T T

© :

(b)

Cnts

800 o
1.0E+

500+

(d)

Figura 52 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48-ZSCPTa,n-4; (b)
espectro EDS caracteristico da regido clara (1); (c) espectro EDS caracteristico de outra
regido clara (2); (d) espectro EDS caracteristico da matriz (3); (e) espectro EDS
caracteristico da regido mais escura (4).

Em uma investigacdo mais detalhada da regi@do com homojuncdes e
heterojungdes foi realizado o mapa de EDS. Como resultado os graos claros séo
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ricos em Sn e 0S escuros ricos em Zn e em Sn, 0os dopantes estdo distribuidos

por toda a amostra (figura 53).

<
-
.
_

L%

l%
: '
.3

i

..‘\3.

(b)

(d)

(f)

Figura 53 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra ZSCPTayn-4.
Mapeamento EDS da microestrutura mostrada em (b) Sn, (c) Zn, enfatizando o acimulo
na regido escura, (d) Co, (e) Pr, (f) Ta.
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O EDS pontual mostras que o0s grédos claros sdao compostos por Sh e
dopantes, j& o grdo escuro é uma fase formada entre Sn e Zn (figura 54). As
tabelas 11 e 12 mostram que a fase escura apresenta 76% de Zn e 20% de Sn e
a fase mais clara apresenta mais de 97% de Sn.

. . -« 5 .- - v ® -
¥ 2 s - '. 3 ., a . »
s . - Y & >
AL . . cePEL Cy
(a) ‘1_0 pm* » - .' p Gru:o Slweroboks

an

in

100

Co

Pr
Pr

(b) | B

Cnts 0

400

200

Ta
Ta Ta
‘Taa ITa“ Ta 'Il‘a

10,

(€)

Figura 54 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48-ZSCPTa,n-4; (b)
espectro EDS caracteristico da regido escura; (c) espectro EDS caracteristico da regido
mais clara.
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Tabela 11 Percentual da composicéo elementar gerado pelo EDS global da amostra 48-
ZSCPTaym-4, para 0 grao mais escuro.

Elementos | % atémico Erro
Co 2,022 1,547
Zn 76,409 64,854
Sn 20,767 31,999
Pr 0,542 0,991
Ta 0,259 0,608
Total 100.000

Tabela 12 Percentual da composicéo elementar gerado pelo EDS global da amostra 48-

ZSCPTaym-4, para 0 grdo mais claro.

Elementos | % atémico Erro
Co 0,938 0,430
Sn 97,182 5,237
Pr 1,031 0,443
Ta 0,849 0,344
Total 100.000

Para confirmar quais sdo as fases presentes nesta amostra foi realizada

andlise por difracdo de raios-X, cujo resultado é mostrado na figura 55. Porém foi

utilizado o p6 sinterizado para garantir a maior precisdo da analise, para que nao

seja um resultado somente associado a superficie. Para o preparo desta amostra

para a difracdo de raios-X foi utilizado um gral de agata em um método

tradicional de preparo.

Intensidade (a.u.)

5000 ~

4000

3000 A

2000

1000

ZSCPTa (um) 48h - po sinterizado

S

S - SnO, (01-077-0449)
*-Zn,SnO, (01-074-2184)

26 (graus)

Figura 55 Difracéo de raios-X da amostra 48-ZSCPTaym-4.
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Como pode ser observado no resultado da difracdo de raios-X, houve a
deteccdo de fase espinélio entre Sn e Zn (Zn,Sn0O,). Tal fase esta presente na
regido mais escura e nos grados mais escuros que estdo presentes na matriz
formada por homojunc¢Bes e heterojun¢des. Esta caracteristica microestrutural
confirma o esperado na literatura (tabela 4) [146], ainda que no presente caso a
propor¢cdo entre os O6xidos ZnO e SnO, originais tenha sido maior. Ocorreu a
formacéo do espinélio, comprovado pela difragcdo de raios-X, e grdos de SnO..
Tais resultados realmente indicam que, na temperatura avaliada, a presenca de
SnO, parece catalisar a decomposicdo do ZnO, favorecendo a formacdo de
espinélio.

Nesta amostra com a sinterizagdo sendo realizada a partir do ciclo 4 foi
obtida a microestrutura desejada. Tal microestrutura foi formada por
homojuncgdes e heterojun¢des compostas por Sn (SnO,) e uma fase de Sn e Zn
(espinélio), que condiz com a literatura [146]. Nestas condi¢cfes de sinterizacéo e
percentual da composi¢cdo da matriz formada por Zn e Sn, eram esperadas a
presenca de fases de SnO, e um espinélio Zn,SnO,. As regides ricas em Zn
foram dissolvidas dando origem aos graos escuros (Zn,SnO,) e parte do zinco
sofre difusdo para as regides mais claras ricas em Sn funcionando como
dopantes. A dopagem na regido mais clara esta associada a elevada
densificacdo da mesma, pois 0 SnO, quando dopado com Zn, promove maior
grau de densificagdo. A elevagédo do grau de densificacdo pode ser comprovada
a partir da analise de dilatometria, onde o grau de densificacdo para o SnO, é de
90%, para ZS é de 95% e para a amostra completa ZSCPTa é de 98%. A
literatura mostra que a densificagdo aumentou devido & substituicdo do Sn** por
Zn** [145]. E estas regides claras ddo origem aos gréos claros da matriz, onde
existem heterojuncgodes.

Pode ser observada na figura 56 a regido escura se desfazendo e dando
origem aos grdos mais escuros que compdem a matriz, assim como a regido

mais clara dando origem aos graos mais claros.
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) - P W oL
10 pm EHT = 25.00 kv Signal A = QBSD Date :26 Feb 2013 " Eletrobras
Mag= 3.00 KX WD =10.0 mm Photo No. = 2399 Cepel

Figura 56 Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48h-ZSCPTaym-4. A
regido mais escura se desfazendo e dando origem aos pores mais escuros que
compdem a matriz.

Para comparar as microestruturas formadas nas amostras compostas por
Oxidos de zinco e estanho com aquelas com as bases separadas, foram

produzidas amostras dos sistemas ZCP e SCTa.

4.1.2.6.
Amostra 48h - ZCPym

A amostra 48h - ZCP,, foi sinterizada a uma temperatura de 1320 °C,
seguindo os estudos sobre dopagem com Oxidos de terras-raras [19, 49]. Esta
amostra foi preparada para estudos a respeito do comportamento dos Oxidos
gue compdem a matriz de forma separada. A amostra € composta pelo ZnO e
seus dopantes especificos: Co e Pr. Sendo o cobalto com a fungéo de favorecer
a formacao da camada de deplecdo e o praseodimio para elevar a densificacao
e promover a distribuicdo do cobalto pelos contornos de grdos. Apés a
sinterizacdo foi obtida elevada densificacdo e formacdo de uma segunda fase
(figura 57 (a)), o que ja era esperado, pois se trata de uma composicao bastante
estudada na literatura [26, 29, 94, 118].

Na figura 57 (b) observa-se a presenca de gréos escuros, precipitados e
fase intergranular; assim como poros estaveis localizados nos contornos de
graos. Na figura 57 (c) com um maior aumento, ha presenca de juncbes entre
graos (ZnO-ZnO) que é favoravel ao comportamento nao-linear da ceramica
varistora. Como também juncdes entre gréos e poros e entre graos e fases

secundarias, 0 que, no caso, ndo contribui para o comportamento varistor.
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A presenca do oxido de terra-rara promove a formacéo de fase liquida
durante a sinterizagdo que favorece a densificagédo e distribuicdo dos dopantes
nos contornos de grao. J4 o Co intensifica as propriedades elétricas da ceramica

varistora.

20 pm EHT =20.00 kV Signal A= QBSD Date 19 Aug 2013 @ Flatrobras
( a) i Mag= 495X WD =11.0mm Photo No. = 2659 Cepel

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A= QBSD Date 19 Aug2013 @ Flatrobras
(b) Mag= 2.00KX WD =11.0mm Photo No. = 2661 Cepel

10 um EHT = 20.00 kv Signal A= QBSD Date :18 Aug 2013 ‘ Eletrobras
(C) Mag= 4.01KX WD =11.0 mm Photo No. = 2663 Cepel

Figura 57 Fotomicrografias (MEV) da superficie polida da amostra 48h - ZCP,. (a)
Apresenta elevada densificagcéo e presenca de precipitados; (b) Presenca de poros
estaveis nos contornos de grao; (¢) Formacéo de juncdes entre graos, gréos e poros e
também gréos e segunda fase.
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Para verificar a composicdo quimica elementar da amostra foi efetuada
andlise por EDS pontual do gréo e de dois precipitados. Foram selecionados
dois precipitados para garantir que se trata de uma mesma composi¢ao quimica.

A figura 58 (a, b) mostra o resultado na andlise do EDS para as regides 1
e 2, tais regifes sao precipitados. Para estas regides o EDS apontou a presenca
de Pr, Zn e Zr. A presenca do Zr se déa pelo fato dos corpos moedores do moinho
de bolas ser composto por ZrO,, por tanto, na etapa de moagem do
processamento ocorreu esta contaminacdo. Estes precipitados tém origem na
sinterizacdo em presenca de fase liquida devido a dopagem com Oxido de
praseodimio. Esta segunda fase durante o resfriamento, apos a sinterizacao, se
retrai nas regibes do contorno de gréo, promovendo a formacdo de
heterojuncdes entre grdos e esta fase. Estas heterojuncdes atrapalham o
comportamento ndo-linear da amostra, pois nas juncdes entre graos que o
comportamento varistor tem origem. A figura 58 (c) mostra que os graos séo

compostos por Zn.

cnts

Pr 1
Cnts i 1.58

1.0K+

500 o

5004
n

(b) 5. 10.
Figura 58 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48h - ZCP,; (b)
espectro EDS caracteristico das regides 1 e 2; (c) espectro EDS caracteristico da regido
mais escura.
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As tabelas 13 e 14 mostram o percentual da composicdo quimica
elementar gerado pelo EDS. Na tabela 10 as informacdes sao sobre os
precipitados, mostrando que sdo ricos em Pr. Ja a tabela 14 confirma a
predominancia de ZnO na composicao dos graos.

Tabela 13 Percentual da composicéo elementar gerado pelo EDS global da amostra 48h
- ZCP,n, para os precipitados

Elementos | % atdmico Erro
O 48,963 1,410
Zn 6,773 1,203
Zr 5,534 1,331
Pr 38,730 3,881
Total 100,000

Tabela 14 Percentual da composicéo elementar gerado pelo EDS global da amostra 48h
- ZCP,m, para os gréos

Elementos | % atémico Erro

O 42,057 1,764

Co 1,755 1,324

Zn 55,960 4,808

Zr 0,129 0,294

Pr 0,098 0,417
Total 100,000

4.1.2.7.
Amostra 48h - SCTaym

A amostra 48h - SCTa,, foi sinterizada a uma temperatura de 1400 °C.
Esta amostra foi preparada para estudos a respeito do comportamento dos
oxidos que compdem a matriz de forma separada. Esta amostra € composta pelo
SnO, e seus dopantes especificos: Co e Ta. Sendo o cobalto usado como
agente promotor de densificacdo [123-131], pois devido ao elevado carater
covalente da ligagdo entre estanho e oxigénio os mecanismos de sinterizagéo
predominantes nao favorecem a sinterizacao; ja o tantalo atua na estabilidade
elétrica [39, 130, 131, 134, 135]. A amostra apresentou problemas na

sinterizagcdo. Os grdos ndo foram formados uniformemente apresentando
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aparéncia de particulas separadas (algum engrossamento). A microestrutura é
formada por uma matriz com composicdo homogénea e algumas regiées mais
escuras, como mostra a figura 59.

A amostra preparada utilizando como base o 6xido de estanho apresenta
elevada dificuldade com relagéo a densificacao, tudo isso esta associado com o
maior carater covalente deste 6xido e a sinterizacdo em presenca de fase soélida
[121].

A figura 59 (b) mostra a existéncia de alguns poros entre os gréos e a
figura 59 (c) mostra as jun¢des entre graos. Nesta mesma figura também pode
ser observada a presenca de poros estaveis dentro dos grdos o que mostra
problemas com relagcdo aos parametros de sinterizacdo. Porém homojuncgdes e

heterojuncdes estéo presentes.

20 um EHT =20.00 kV Signal A=QBSD Date :22 Aug 2013 ) Eletrobras
(a) Mag= 1.00KX WD =11.0mm Photo No. = 2697 Cepel

EHT =20.00 kV Signal A = QBSD Date :22 Aug 2013
(b) ) Eletrobras

EHT = 20,00 KV Signal A = QBSD Dste 22Aug2013
Mag= 300KX WD = 80mm Photo No. = 2699 Cepel (C)

Eletrobras
Mag= 621KX WD = 8.0 mm Photo No. = 2701 Cepel

Figura 59 Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48h - SCTaym. (a) Os
gréos nao foram bem formados apresentando aparéncia de particulas separadas; (b)
Presenca de gréos, fases mais escuras e poros; (c) Formacéo de jun¢bes entre gréos,
graos e poros e também graos e segunda fase.

O EDS pontual mostrou que as regifes 1 e 2 séo ricas em Co (figura 60 (a,
b)) e a regido 3 que os grdos sdo compostos por estanho (figura 60 (a, c)).
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As tabelas 15 e 16 vém confirmar que as regifes mais escuras sao ricas
em Co e que o0s graos sdo ricos em estanho (SnO,). H& presenca de zirconio,
pois se trata de contaminagdo durante o processamento ceramico, mais

especificamente durante a etapa de moagem.

=Y

5004

Co Ta
o Ta Ta
T Ta Ta Ta

S, 10.

Cnts o

Z.0K

Ta Ta Ta
Co Co Ta
Co Co Ta Ta Ta
T T T T

10.

Figura 60 (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da amostra 48h - SCTa,m; (b)
espectro EDS caracteristico das regides 1 e 2; (c) espectro EDS caracteristico da regido
3 (grao)
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Tabela 15 Percentual da composicéo elementar gerado pelo EDS global da amostra 48-
48h - ZCP,m, para as regides 1 e 2.

Elementos | % atémico Erro

O 72,927 2,262

Co 20,276 3,744

Zr 0,335 0,563

Sn 6,308 2,653

Ta 0,154 0,261
Total 100,000

Tabela 16 Percentual da composicéo elementar gerado pelo EDS global da amostra 48-
48h - ZCPn, para a regido 3 (gréo).

Elementos | % atébmico Erro
O 58,339 1,287
Co 0,161 0,305
Zr 2,317 1,353
Sn 38,851 5,647
Ta 0,332 0,366
Total 100,000

O SnO; puro néo sofre grande densificagdo durante a sinterizacdo devido
a predominancia de mecanismos de transporte de massa ndo densificantes
como evaporacdo condensacdo que promovem apenas coalescéncia e
crescimento de grdos [121], como foi também considerado a partir da andlise
dilatométrica. Entretanto, a adicao de dopantes tem sido usada para promover a
densificacdo de SnO,, como por exemplo: CuO, MnO,, CoO, Co0,03, ZnO, Ni,Os
e Li,O [123-131]. O cobalto foi utilizado, mas certamente ha espaco para
otimizacdo do processo Os parametros de sinterizacdo como temperatura,
patamares, tempo e adicdo de outros dopantes podem aprimorar a

microestrutura formada.
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4.2.
Caracterizacao elétrica

Através da andlise das curvas de polarizacao (V x |) pode-se observar o
comportamento elétrico das amostras produzidas. Na figura 61 as curvas sao,
individualmente, caracteristicas da mistura de cada 6xido que comp&em a base
da cerdmica com o Oxido de cobalto. Nota-se, em ambos 0s casos, que 0O

comportamento é essencialmente éhmico.

10 20 30 40 50
I (mA)

1000-: SC um
950 4
900 ] /{/{/}
850 4 /%
800 /H
S 7504 &/E/H%
R R
650 - t
600
550 ¢
500 1— , : : . .
0 10 20 30 40 50
1 (MA)
1100 - ZCum
10004 /{/}
900 - H /}/ }
— | yat
E’ 800 /H/H&
700 4 E/E'E Hﬂ/}
600 4 é}l} :
500 :
0

Figura 61 Curva | x V caracteristica: bases dopadas com cobalto.

Tanto o 6xido de estanho quanto o 6xido de zinco sdo 6xidos que por sSi
s6 podem apresentar algum comportamento varistor quando se encontram com
elevados graus de densificacdo, sendo tal comportamento incrementado pela
dopagem com alguns 6xidos tais como os dopantes utilizados nesta tese (PrsO;,
Co0,03 e Ta,0s5). Cada dopante com seu papel: elevar a densificacdo e/ou
aprimorar as propriedades elétricas através da tendéncia de acentuar a diferenca

entre as caracteristicas entre contornos de graos e os cernes dos graos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921906/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921906/CA

120

Pode-se observar na figura 61 que a dopagem com o Oxido de cobalto
ndo gerou uma curva muito bem definida, pois as trés regides caracteristicas
(pré-ruptura, ruptura e retorno) ndo estdo bem claras estando assim bem
proxima do comportamento 6hmico. A dopagem com cobalto para o 6xido de
estanho eleva a densificacdo devido & formagdo de vacancias de oxigénio pela
substituicdo do fon Sn** por jons Co*" que favorece o processo de difuséo [122,
130]. Para que este sistema apresente uma curva bem definida seria necesséria
a dopagem com oOxidos metalicos (doadores) com elementos de valéncia 5+ para
aumentar a condutividade elétrica no SnO,, como por exemplo, Nb,Os, Sb,Os,
Ta,0s5 e V,05 [123-131]. Este tipo de dopagem leva a formacao de defeitos na
estrutura do SnO, devido & substituicdo do Sn* pelo elemento de valéncia 5+.
Esses defeitos sdo fundamentais na formacdo da camada de deple¢cdo nas
vizinhangas do contorno de gréo levando a criagdo de uma barreira de potencial
guando compensados pelas cargas negativas na interface do contorno de gréo,
favorecendo um comportamento nao-linear [39, 130, 131, 134, 135]. A figura 62
a mostra uma modelo padrdo da barreira de potencial e a figura 62 b mostra a
formacdo da barreira de potencial associada a diferenca de natureza entre o
grdo e o cerne do grdo provocada pela formagdo dos defeitos durante a

sinterizacao.

Configuragio da Regi&o de Contorno de Gréo

@ corns do grao

f camada de
deplegao

L] elétrons

regido com elétrons
6‘—-1‘& aprisionados

doador ionizado (+)

o2 b
%gs%ésoa%%awﬁ el ERTE

receptores ionizados (~)/

' V
Cal .

Energia Potencial

A
]

daldy]

L——xztoool———l k /\
(a) S ey (b) loTal

Figura 62 (a) Modelo da dupla camada e formacé&o da barreira de potencial; (b)
Formacao da barreira de potencial associada a presenca de defeitos na regido do
contorno de gréo para varistor a base de SnO,.

Conforme descrito anteriormente esse comportamento pode ser
explicado pela introducdo de defeitos na rede cristalina, através de dopagem,
que dao origem a formacdo de uma barreira de potencial do tipo Schottky no
contorno de grdo. Essa barreira € formada por defeitos intrinsecos do SnO,
(vacéncias de oxigénio e atomos de estanho ionizados intersticiais), defeitos
extrinsecos sdo criados por substituicdo solida de dopantes, e cargas negativas

na interface correspondem a vacéancias de atomos de estanho. Estes defeitos
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criam uma camada de deplecdo no contorno de grdo levando a formacdo de
uma barreira de tenséo para o transporte dos elétrons [79].
J& para o Oxido de zinco a dopagem com cobalto atua como principal

formador da barreira de potencial devido a presenca de defeitos do tipo Co;n na

regido dos contornos de grao. Porém ha necessidade da adicdo de um ou mais
dopantes que promovam uma distribuicdo homogénea deste dopante pelos
contornos de gréos e que também resultem em incremento da densificacdo do
corpo ceradmico policristalino, a dopagem com o6xido de terra-rara seria
apropriada. Por este motivo, neste caso, a curva V x | ndo apresenta as trés
regides bem definidas [109, 111, 112].

Quando ocorre a dopagem com os 6xidos supracitados, as curvas V x |
de cada matriz apresentam regides mais definidas, como pode ser visto na figura
63.

SCTa um
800 + | %}
o g
{/ -
S 700+ &E
0 2 T(mA) 6 3 )
800 - ZCP um
ﬁ/HHHHWHW
{/ -
g 650 - /ﬁ

I(mA)
Figura 63 Curva V x | caracteristica: SCTa e ZCP.

Tanto a matriz composta por ZnO quanto a composta por SnO, quando
dopadas com um 6xido responséavel pela elevagdo da densificacdo e por um
oxido promotor do carater ndo-linear apresentam melhores propriedades

varistoras. Para o 0xido de estanho o cobalto eleva a densificacdo enquanto o
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tantalo favorece a formacao da barreira de potencial. Ja para o 6xido de zinco, a
terra-rara favorece, devido a formacao de fase liquida durante a sinterizacao, na
densificacdo e distribuicdo do cobalto pelos contornos de gréos que acentua a
diferenca entre as caracteristicas entre o cerne do grdo e o contorno do gréao.
Quando estes resultados sdo comparados com os resultados analise de MEV,
nota-se uma microestrutura com elevada densificacéo tanto para o SCTa quanto
para o ZCP. Esta elevada densificacdo favorece a presenca de juncdes entre
gréos que intensifica o0 comportamento varistor. Nas figuras 57 e 59 observa-se
para a amostra SCTa que houve formacgdo de jungbes duplas e triplas entre
graos de SnO, assim como heterojuncdes entre grdos de SnO, e graos
compostos por uma fase rica em cobalto. Tal microestrutura favorece o
comportamento nao-linear desta amostra, pois se trata de um comportamento
gue tem origem na juncdo de gréos. Para o ZCP a caracteristica microestrutural
€ um pouco diferente devido a presenca do 6xido de terra-rara. A figura 57
mostra a presenca de precipitados e segunda fase rica em praseodimio. Este
tipo de microestrutura esta associado a formacdo de fase liquida durante a
sinterizacdo e seu posterior resfriamento. A elevada densificagdo e a presenca
de juncdes entre graos favorecem o comportamento ndo-linear, porém a juncao
entre grdo/fases segregadas e grao/poro ndo contribui para tal comportamento.
De fato, as curvas mostradas na figura 62 ja indicam caracteristicas varistoras
guando comparadas aquelas da figura 61. Notadamente as transicdes entre as
regibes de conducdo Ohmica (linear) e n&o-6hmica (ndo-linear) sdo mais
acentuadas nas curvas da Figura 60.

Quando é feita a mistura das duas bases (ZnO e SnO,) observa-se uma
curva V x | ndo bem definida, estando distante de um comportamento varistor
tipico e se aproximando do comportamento 6hmico, de forma analoga as curvas
da Figura 61, pois ha falta de um agente promotor da formacdo da camada de
deplecdo. Porém a dopagem com zinco no SnO, promove a densificacdo devido
a substituicido do Sn** por zZn*" [145]. O aumento da densificacdo leva a
formag&o de uma maior quantidade de juncdes entre grdos que comprova o leve
desvio para o comportamento nédo-linear para baixas tensdes, entretanto a
auséncia de dopantes especificos, como o tantalo, leva a falta de estabilidade do
comportamento varistor para tensdes maiores. A figura 64 (a) mostra este
resultado. Quando esta mistura € dopada com o cobalto tende a ocorrer uma
estabilidade no inicio da regido de ruptura, mas em seguida o comportamento
ndo fica bem definido (figura 64 (b)) devido a necessidade de dopagem com
oxidos estabilizantes: Nb,Os, Sb,0s, Ta,0s e V,0s [39, 130, 131, 134, 135]. A
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tensdo de chaveamento diminui para valores préximos a 550 V, 0 que comprova
gue a presenca de cobalto favorece o comportamento ndo-linear em baixas
tensbes devido a formacédo da barreira de potencial tanto nos gréos de 6xido de
zinco quanto nos de Oxido de estanho [121-131]. Quando comparado este
resultado com o de dilatometria (figura 29) observa-se que ocorre um aumento
consideravel no grau de densificagdo, concluindo que o cobalto favorece os
mecanismos de sinterizagdo densificantes, afetando de forma positiva no
comportamento nao-linear.

Com a adicdo do 6xido de praseodimio o comportamento da curva ndo
se alterou, pois sua contribuic&o foi de facilitar a distribuicdo dos dopantes pelos
contornos de gréao (figura 64 (c)). Porém quando a composi¢cdo esta completa
cada dopante realizando sua funcéo e a curva V x | fica bem definida com a
presenca das trés regides caracteristicas do varistor (figura 64 (d)) que pode ser
comparada com a figura 62 (f). Nesta composicao a densificacdo fica entorno de
98% (analise de dilatometria), favorecendo a formacado de junc¢des entre gréos e
entre gréo e segunda fase, levando a formacdo da camada de deplecdo nas
juncbes e, como consequéncia, 0 comportamento varistor.

Analisando um pouco melhor a figura 64 (d) nota-se um comportamento
tipico varistor, distante do comportamento dhmico. A microestrutura desta
amostra é formada por uma matriz de heterojuncdes, tais jun¢des acontecem
devido a contatos entre graos ricos em estanho e grédos de uma fase espinélio
(zn,Sn0,) entre o estanho e o zinco (figura 54). Tal microestrutura apresenta
comportamento ndo-linear e estavel para elevadas tensées, diferentemente das
amostras com composicdo incompleta. Logo a adicdo do o6xido de tantalo
favoreceu a estabilidade em elevadas tensdes assim como a combinagdo do
cobalto na questdo do favorecimento da formagdo da camada de deplecdo
(diferenca entre grédo e cerne do grao) e no aumento do grau de densificagdo.
Como observado na analise de dilatometria, ocorre uma transi¢cdo quando o grau
de densificacdo estd em torno de 95%, que corresponde a segregacdo do
cobalto no contorno de gréo favorecendo o papel deste dopante na formagéo da

camada de deplecéo.
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Nota-se nas figuras 64 a, b, c e d que a corrente elétrica aplicada para
estes resultados ndo corresponde ao padrdo do funcionamento varistor (figura
64 f), pois a curva completa, com as trés regides, € obtida a partir da juncao de
resultados de andlises em faixas diferentes de corrente elétrica.

Nao deixando de citar a importancia do oxido de praseodimio, este o6xido
facilita a distribuicdo dos dopantes pelos contornos de gréo através da formagéo
de fase liquida durante a sinterizacdo, que favorece na diferenca entre as
caracteristicas do contorno e do cerne do gréo. Estudos como o realizado por
Mukae et al [29], mostraram que a combinagéo de terras-raras com o Co leva a
excelentes propriedades nao-6hmicas para varistores a base de ZnO.

Com relagdo a dopagem do zinco no Oxido de estanho, alguns estudos
mostraram que o zinco é dissolvido no grao de SnO, e por isso, um oxigénio livre
é criado. A concentragdo de vacancias de oxigénio aumenta com a concentracao
de ZnO, que contribui para uma maior probabilidade dos elétrons atravessarem e
como resultado o aumento da condutividade do grao.

A partir das curvas de polarizagdo foram obtidos os parametros
varistores: coeficiente de ndo-linearidade (a), intensidade do campo elétrico de

chaveamento e densidade de corrente de fuga. Como mostra a tabela 14.

Tabela 17 Parametros varistores

Parémetros

Amostras a Er (Vicm) Jr (MA/cm)
SCTa 131+19 660 + 25 56,9 + 2,1
ZCP 50+15 610 + 12 64,6 + 3,2
SC 1,504 NFM 112,8+9,0

ZC ) NFM NFM
ZS 1,3+0,3 NFM 98,9+9,2
ZSC 39+22 482 + 25 94,8 £8,5
ZSCP 8,9+24 523 + 18 72,0£5,4
ZSCPTa(ciclo 4) | 167+ 1.4 198 + 23 56,1 + 4,9

Analisando a tabela 17 nota-seque a amostra de composi¢do oxido de
zinco dopado com cobalto (ZC) n&o possui comportamento varistor e as
medicbes de campo e tensdo de chaveamento ndo puderam ser feitas (NFM).
Quando adicionado o praseodimio a amostra apresenta valor para a ja distante
da unidade, pois este Oxido facilita da distribuicdo do cobalto pelo contorno de

grao.
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Para a amostra ZS o coeficiente de ndo-linearidade € pequeno, e 0
comportamento essencialmente 6hmico, porém quando aos dopantes vao sendo
adicionados este valor aumenta. Entretanto tais valores estdo longe de ser o do
varistor. Ainda assim, 0 comportamento associado a formacdo das
heterojuncdes entre graos de composicoes diferentes obtidos nesta tese (48h -
ZSCPTayn, — 4) foi ndo-linear. Para aprimorar estes resultados elevando o valor
do coeficiente de ndo-linearidade, o campo elétrico e a tensdo de chaveamento;
seria necessario um estudo a respeito dos mecanismos de sinteriza¢do e sobre
os tipos de dopantes necessérios. Na literatura ha estudos que comprovam que
a adicdo de Al ou Ga influencia fortemente no comportamento elétrico da
pastilha varistora [49, 52].

Analisando as curvas de capacitancia obtidas, nota-se que algumas
amostras apresentaram comportamento préximo do dielétrico e outras com
comportamento semicondutor. Para a compreensao destas curvas foi utilizada a
analise de Mott-Schottky, onde quanto mais continua for a curva maior carater
semicondutor a amostra ir4 apresentar.

Como ja mencionado, quando o 6xido de zinco e o 6xido de estanho sdo
dopados somente com o0 cobalto o comportamento varistor ndo fica bem
definido, podendo ser observado na figura 61. Para este caso ha necessidade da
adicdo de outros dopantes e por este motivo observam-se curvas de
capacitancia versus tensdo com comportamento dielétrico (figura 65 a e b).

Quando se observam as amostras SCTa e ZCP (figura 65 c e d) verifica-
se curvas com carater semicondutor, pois neste caso a composi¢cdo favorece
este comportamento devido a presenca de agentes promotores de sinterizacao e
estabilizadores das propriedades elétricas de formacéo de barreira de potencial.
Comparando com a microestrutura formada nestas amostras (figuras 57 e 59),
tal microestrutura favorece a formac¢ao de camada de deplecdo devido a grande
gquantidade de juncBes entre graos ocasionadas pela presenc¢a de poucos poros.
Como ja mencionado muitos estudos mostram o comportamento do cobalto,
praseodimio e do tantalo quando adicionados nestas matrizes (zinco e estanho).
Porém pode-se verificar uma pequena queda nos valores de capacitancia
quando a andlise é feita em 25 °C para 100 °C. Este comportamento estd
associado ao mecanismo de transporte de carga pela barreira de potencial por
emissdo termibnica, pois se trata de um mecanismo totalmente afetado pela

temperatura como mostra Clarke [49].
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Para a amostra ZS (figura 63 e), onde as bases sdo misturadas sem a

adicdo de dopantes, o comportamento foi préximo ao do dielétrico. Porém

quando se adiciona o cobalto (figura 65 f) nota-se uma diferenca no


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921906/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921906/CA

128

comportamento da curva alcangcando comportamento semicondutor, no sentido
de uma analise Mott—Schottky, que pode ser comprovado pela curva V x | na
figura 64 b. A presenga do cobalto favorece a n&o-linearidade, mas certa
instabilidade é observada quando a tenséo aplicada esta entre 20 e 25 V. Esta
instabilidade também est& presente curva V x | desta amostra (figura 64 b), o
que mostra a necessidade de um agente estabilizador. Quando o praseodimio é
adicionado o comportamento se mantém, pois sua funcdo é de distribuir os
dopantes nos contornos e promover a densificagdo. Porém o grau de
densificacdo da peca nado sofreu alteracdo quando adicionado o praseodimio,
como pode ser observado na figura 29 b e c, entdo a funcao do praseodimio foi
de facilitar a distribuicdo do cobalto pelos contornos de gréo.

Para a amostra com composicdo completa o comportamento foi mais
caracteristico de um varistor, o que condiz com o resultado da curva V x | (figura
64 d). A amostra apresentou elevada densificacdo (98%) favorecendo este
comportamento, além de apresentar microestrutura diferenciada com presenca
de heterojungdes entre graos de composicdes diferentes. Nao esquecendo que a
dopagem do tantalo promove a estabilidade da barreira de potencial [39, 128,
129, 132, 133]. Esta estabilidade é afetada pela tensdo e temperatura que estao
sendo submetidas a amostra. Na figura 65 h observa-se que a partir de 20 V as
curvas de 25 °C e 100 °C comecam a se distanciar, este fato estad associado a
emissdo termidnica mostrada na literatura [49]. Clarke [49] mostrou que o
aumento da temperatura afeta diretamente na estabilidade da barreira de
potencial, podendo assim facilitar o transporte de elétrons neta regido, ainda que
resulte também em degenerescéncia. Por esse motivo ocorre uma pequena
reducdo da capacitancia que estd associada a concentracdo de carga
acumulada na regido de deplecéo.

Através das curvas de capacitancia foram obtidos alguns parédmetros
associados a barreira de potencial, tais medidas foram obtidas a partir da analise
de Mott-Schottky. A tabela 18 mostra estes resultados.

Como pode ser observado todas as amostras apresentaram reducéao da
barreira da potencial e na espessura da camada de deplecdo quando a
temperatura aumenta. Este comportamento favorece a emissdo termibnica
devido a instabilidade das amostra.

A amostra ZS apresenta elevada altura da camada de deplecdo e a
espessura da camada de deplecdo n&o pode ser medida devido ao seu
comportamento dielétrico, este comportamento foi confirmado nas curvas V x | e

C x V, como essencialmente 6hmico.
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Quando comparados os resultados das tabelas 18 e 19 observa-se o
carater semicondutor e dielétrico das amostras.

Para as amostras compostas pelas bases dopadas com cobalto os
resultados associados as curvas V x | e C x V mostram que estas amostras
estdo distantes do comportamento varistor tipico e sim proximo do 6hmico e a
partir das tabelas 18 e 19 pode-se confirmar tal comportamento. Para esta
amostra nao foi possivel medir a altura da barreira de potencial para valores
mais altos de temperatura, porém para 25 °C ZC apresenta elevada altura da
barreira de potencial e a espessura da camada de deplecdo ndo pode ser

medida o que leva a um comportamento longe de ser ndo-6hmico.

Tabela 18 Caracteristicas da barreira de potencial (inferidas a partir de medi¢fes de
capacitancia contra tenso).

Parametros

Amostras 25C To(:o\clt) 150°C
SCTa 2,03+0,28 | 2,07+0,36 | 1,97 0,34
ZCP 2,06+0,27 | 2,08+0,32 | 1,96 +0,30

SC 452+0,58 | 4,52 +0,59 NFM

ZC > 10 NFM NFM

ZS 465+039 | 476%0,70 NFM
ZSC 341+0,37 | 352+0,45 | 3,11+0,65
ZSCP 223+024 | 238+0,29 | 2,18+0,28
ZSCPTa(ciclo4) | 2424019 | 248+0,25 | 2,27+0,25

w (nm)

Amostras 25°C 100°C 150°C
SCTa 46,9+03 | 442+04 | 41,9+05
ZCP 434+06 | 333+05 | 38007

sC 51,737 | 40,6+6,4 NFM

ZC NFM NFM NFM
ZS 57.6+15 | 421+23 | 33,2+46
ZSC 108+08 | 106+09 | 10111

ZSCP 96404 8,6 +0,4 85+0,5

ZSCPTa(ciclo4) | 513+04 | 496%07 | 498%09
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Tabela 19 Caracteristicas da camada de deplecéo (inferidas a partir de medicdes de
capacitancia contra tensao).

Parametros

Amostras 25°C " (Xllooozjz:(m-a) 150°C
SCTa 0,26+ 0,04 | 0,30+0,04 | 0,39 0,08
ZCP 0,32+0,09 | 0,43+0,11 | 0,51+0,13
sC 4,38+0,23 | 582+0,25 | 7,90+0,30

ZC 6,94 + 0,45 NFM NFM
ZS 4,23+0,18 | 597+0,26 | /,/5%0,32
Z3C 2,79+0,15 | 3,87+0,18 | 483%0.28
Z5CP 0,87+0,14 | 1,07+0,18 | 1,27£0,22
ZSCPTa (ciclo 4) | 923+0,04 | 026005 | 0,32+0,05

Nes (x10°) (m°

Amostras 25°C 100°C 150°C
SCTa 2,44+0,10 | 2,65+0,14 | 327016
ZCP 2,78+0,10 | 3,29+0,10 | 3,88%0,12

SC 4,53+0,42 | 4,61+0,38 NFM

ZC NFM NFM NFM
ZS 4,79+0,35 | 503+0,28 | ©14+0,56
ZSC 1,03+0,12 | 1,26 0,15 | 1,49+0,18
ZSCP 1,67+0,18 | 1,84+0,18 | 2,17+0,20
ZSCPTa (ciclo4) | 236+018 | 258+0,23 | 3,19+0,26

Ja a amostra SC apresenta camada de deplecdo espessa, na verdade
degenerada, que condiz com o comportamento dielétrico associado a elevada
impedancia na regiao.

Quando os resultados da amostra ZS sdo comparados com os resultados
da amostra ZSC (adicdo de cobalto), verifica-se uma reducdo da altura da
barreira de potencial e nha espessura da camada de deplecdo que condiz com o
comportamento nao-linear apresentado nas curvas de polarizacdo e de
capacitancia. Na tabela 19 os resultados mostram que a dopagem com cobalto
promove a reducdo da concentracdo de doadores e de estados interfaciais, que
mostra a instabilidade na regido da camada de deplecdo. Esta instabilidade foi
verificada nas curvas de polarizacdo e de capacitancia desta amostra para
tensBes superiores a 20 V. Todas essas caracteristicas estdo associadas ao fato

da necessidade de um agente estabilizante destas propriedades.
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Para a amostra com composicdo completa, ZSCPTa (ciclo 4), onde o
comportamento nao linear € bem definido, a barreira de potencial é inferior ao
das amostras com composi¢cdo incompleta porém a espessura da camada de
deplecao é superior. Tal caracteristica leva a impedéancia apropriada na regido
da camada de deplecdo para que os elétrons ndo consigam atravessar esta
barreira e assim obtenha um bom comportamento varistor além da estabilidade
quando submetido a tensdo elevadas. A concentragdo de estados interfaciais
também é superior quando comparada com as outras amostras, 0 que mostra o
favorecimento do comportamento varistor. Um contorno de grédo em
semicondutores policristalinos torna-se eletricamente ativo em consequéncia do
aprisionamento de cargas por estados eletrénicos vazios localizados na interface
entre grdos adjacentes. Tais estados interfaciais podem ser criados por
impurezas, deslocacdes e defeitos interfaciais e se manifestardo através do
aparecimento da dupla barreira do tipo Schottky.

Com relacdo a degradacdo da ceramica varistora, esta amostra
apresentou uma reducéo na concentracéo de doadores quando comparada com
as amostras incompletas (tabela 19). Em geral, dopantes aceitadores reduzem a
corrente de fuga, o que mostra que a adicdo de tantalo favoreceu este
comportamento. Na maioria das formulagées comerciais para varistores o valor
de Ir é elevado e, principalmente em aplicacbes em altas tensées, a vida util do
dispositivo € limitada pela eficiéncia (ou a falta dela) com os mecanismos de
dissipacdo de calor atuam. Alias, um dos principais objetivos da pesquisa em
ceramicas varistoras atualmente é a redugéo da corrente de fuga [33, 49, 52].
Quanto maior o fator de dissipacéo de calor, maiores serdo as perdas dielétricas
devido a corrente resistiva, provocando o aquecimento do dispositivo e
reduzindo sua eficiéncia. Em manuais de fabricantes € comum encontrar o fator
de dissipacdo de calor expresso como fator de qualidade (FQ) segundo a

equacao 39.

1
FO = —
Q D

=:—: 39)
Onde D é o fator de dissipagéo de calor, Ic corrente capacitiva e Ir a
corrente resistiva. Assim, observando a equacéo 39, quanto maior for Ir menores
serdo a qualidade e a confiabilidade do dispositivo.
Analisando os resultados da curva fator de dissipacdo de calor versus

frequéncia (figura 66) observa-se que as amostras compostas pelas bases e seu
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respectivos dopantes (ZCP e SCTa) apresentou fator de qualidade superior
quando comparado com as bases dopadas somente com o cobalto. Tal
resultado condiz com os resultados das curvas V x | e C x V como também os

previstos pela literatura.
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Figura 66 - Fator de dissipacao de calor versus frequéncia da corrente alternada para as
amostras SCTa, ZCP, SC e ZC.
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Figura 67 - Fator de dissipacao de calor versus frequéncia da corrente alternada para as
amostras ZS, ZSC, ZSCP, ZSCPTa-ciclo 4.

J& para as curvas apresentadas na figura 67, nota-se que o fator de
gualidade aumenta a medida que os dopantes vdo sendo adicionados. Tal
resultado esta associado aos apresentados na tabela 19, que mostra a redugéo

da concentracdo de doadores e um aumento na concentragdo de estados
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interfaciais para a adicdo destes dopantes. Como mencionado, a redugcdo da
concentragdo de doadores diminui a corrente de fuga e o aumento da
concentragdo de estados interfaciais eleva o comportamento semicondutor; e

todos estes fatores levam a melhora do fator de qualidade.
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