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Resumo

A degradagio elétrica de varistores a base de SnO, foi estudada e verificou-se que na temperatura de 220 °C ocorreu a degradagdo do
material. Suas caracteristicas foram recuperadas quando tratadas em atmosfera de O,, 0 que mostra que esta atmosfera ¢ fundamental

para a caracteristica do varistor.
Palavras-chave: varistores, SnO,, degradagio.

Abstract

The electric degradation of SnO -based varistors has been studied and verified that the thermal runway happened at 220 °C. The
varistor characteristics are recovered when treated in O,-rich atmosphere showing the importance of this atmosphere for the

varistor properties.
Keywords: varistors, SnO,, degradation.

INTRODUCAO

O estudo dos mecanismos de degradagdo em varistores
¢ de grande importincia, pois estd ligado a vida do
dispositivo. Varios autores tentam entender os processos
de degradagdo nos varistores a base de zinco e relaciona-
los a sua microestrutura [1-5]. Estudos dos fenomenos
de degradacdo tém sido realizados em campos de ac, dc
e pulsos elétricos combinados com tratamento térmico [6,
7] e os mecanismos sugeridos para explicar a degradacdo
foram: elétrons aprisionados, orientacdo de dipolos,
migracdo de ion e dessor¢do de oxigénio [8-12]. Entre eles,
a migracdo de ion achou apoio forte na base de evidéncias
experimentais. Varios trabalhos sugerem que a degradagdo
de varistores seja um fendmeno de contorno de grao,
resultado da migracao de ions na camada de deplecdo. Além
disso, os ions de migracdo seriam predominantemente Zn
intersticiais [13]. A degradagdo ocorreria como resultado da
difusdo de Zn intersticial na camada de deple¢do, seguida
da interagdo quimica com defeitos no contorno de grao (um
processo que conduziria a diminui¢do da altura da barreira
de potencial e um aumento da corrente de fuga) [14, 15]. A

origem de Zn intersticial pode ser explicada pela natureza
ndo estequiométrica do ZnO que ao aquecer, em uma
atmosfera oxidante, pode formar Zn doadores. Eles sdo
acomodados em sitios intersticiais na rede e permanecem
estacionarios durante o resfriamento. Esse intersticio
aprisionado na camada de deplecdo é o mais deletério a
estabilidade do varistor.

Neste modelo, a camada de deplegdo apresenta-se
espacialmente fixa, (V;), e movel, (Zn;). Estes doadores
positivamente carregados sdo compensados por uma
camada carregada na interface do contorno de gréo,
principalmente de vacancias nativas de Zn. O varistor ¢é
energisado durante o campo elétrico aplicado, que prové
a forga motriz necessaria para a migragdo destes defeitos
intersticiais positivamente carregados, para a interface
do contorno de gréo. Estes defeitos podem entdo reagir
com vacancias de Zn ¢ a altura da barreira diminui [16].

Leiteetal.[17],consideraram que amaior concentragao
de portadores ionizados na camada de deple¢do eram de
vacancias de oxigénio (V, V,").

Trabalhos envolvendo a degradagdo de varistores a
base de SnO, ndo tem sido reportados na literatura.
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O principal objetivo deste trabalho ¢ a analisar a
influéncia de La,0,, A1,O,, Pr,0, e CeO, na degradacdo
do varistor a base de SnO, e o efeito do tratamento
térmico em atmosfera rica em O,.

MATERIAIS E METODOS

As misturas de 6xidos usadas foram preparadas em
moinho de bolas em meio alcoolico. Os 6xidos usados
foram SnO, (CESBRA), CoO (Riedel), Nb,O, (CBMM),
La,0,, Pr,0, (Aldrich) Al O, (Alcoa) e CeO, (Nuclemon).
As composicdes molares dos sistemas foram: 98,915%
Sn0O, +1,00% CoO + 0,035% Nb,0O, + 0,05% X, com X
=La)0,, Al,O,, CeO, ou Pr,0, (SCNLa, SCNAI, SCNCe
ou SCNPr). Nossa analise quimica de SnO, indicou que
as impurezas principais eram Pb (<0,01%), Fe (<0,01%)),
Ge (<0,005%) e Cu (<0,005%) todos em mol. Os pds
foram prensados em forma de pastilhas (11,0 x 1,3 mm?)
uniaxialmente, seguida por prensagem isostatica a 145
MPa. As pastilhas foram sinterizadas a 1250 °C por 2
h, e taxa de resfriamento de 2 °C.min"' até temperatura
ambiente. No estudo de degradacdo c.c., a corrente
de fuga foi medida como funcdo de tempo a varias
temperaturas.

A corrente de fuga foi medida em c.c. a um campo
elétrico fixo de 85% de E ., que corresponde a uma
densidade de corrente de 0,05 mA.cm™? Este campo
elétrico foi escolhido devido ficar situado na regido onde
a condutividade elétrica & controlada pelo contorno de
grao. Foi usada uma unidade de medida de alta voltagem
(Keithley modelo 237) a qual gerou uma corrente
continua e um forno tipo mufla EDGCOM 3P.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Um dos parametros fundamentais relacionados para
medir a degradacdo de um varistor ¢ a corrente de fuga. A
corrente de fuga na regido de pré-ruptura de um varistor é
importante por duas razoes:

1. Ela determina a quantidade de watt perdida que ¢
esperado para que um varistor gere sob aplicagdo de uma
voltagem operacional estacionaria.

2. A corrente de fuga determina a magnitude da voltagem
operacional estacionaria que o varistor pode aceitar sem
gerar uma quantidade excessiva de calor.

A corrente de fuga total ¢ composta de uma corrente
resistiva e uma corrente dc capacitiva. O componente
dc resistivo da corrente ¢ estimulado termicamente e ¢
significante, ele ¢ responsavel pelo aquecimento dentro do
dispositivo. A corrente capacitiva ¢ uma fun¢do do valor
da capacitincia do varistor ¢ da voltagem aplicada. Se
um varistor ¢ submetido a uma voltagem elevada e uma
temperatura especifica, a corrente interna aumenta com
tempo. Reciprocamente, se o varistor ¢ submetido a uma
temperatura elevada e uma voltagem especifica aplicada,

a corrente interna aumenta com tempo. Este fenomeno ¢é
aceleradoatravés detensio operacional maisalta, e ¢ agravado
mais adiante através de temperaturas elevadas. A vida de um
varistor ¢ determinada principalmente pela magnitude da
corrente interna e seu aumento em temperatura, voltagem,
e tempo. Como a corrente aumenta, a quantidade de calor
pode elevar a temperatura do dispositivo rapidamente. Esta
condi¢do pode resultar na avalanche térmica que pode causar
destrui¢do do varistor.

A dependéncia da corrente de fuga com a raiz quadrada
do tempo para os sistemas SCNLa, SCNAI, SCNPre SCNCe
¢ ilustrada na Fig. 1.
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Figura 1: Corrente de fuga versus raiz quadrada do tempo para os
sistemas SCNLa, SCNAI, SCNPr e SCNCe.

[Figure 1: Leakage current vs. square root of time for the SCNLa,
SCNAI, SCNPr and SCNCe systems.]

Pode ser notado que a corrente de fuga representada é
praticamente um valor constante para cada composicao.
A degradacdo de varistores esta associada com a redugéo
da barreira potencial no contorno de grdo, que esta
relacionada com a aniquilagdo de estados de defeitos na
interface, quando o dispositivo é submetido a uma tensao
continua por meio de campo elétrico.

Para o sistema de SCNAI uma voltagem elétrica
uniforme foi aplicada (130 V) e a temperatura do sistema
foi variada. Foi verificado (Fig. 2) que a corrente de
fuga, embora diferente para cada temperatura, fica
praticamente constante com o tempo.

E possivel que estes sistemas sofram degradagio
a temperaturas mais altas. Isto aconteceria devido o
aumento da mobilidade das espécies localizadas no
grao que facilita a recombinagcdo com outras espécies
do contorno de grdo, reduzindo a altura da barreira
potencial e, por conseguinte, toda corrente atravessaria
o dispositivo. Isto também ¢é conhecido como avalanche
térmica, como pode observar na Fig. 3.
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Figura 2: Corrente de fuga versus raiz quadrada do tempo para o
sistema SCNAI em trés dias de ensaio.

[Figure :. Leakage current vs. square root of the time for the SCNAI
system for three days.]

A temperatura onde aconteceu a avalanche térmica
foi 220 °C com voltagem aplicada constante de 130 V. As
medidas das curvas E x J foram realizadas antes e depois da
degradag@o. O tratamento térmico em atmosfera rica de O,
foi realizado a 900 °C durante 1 h com fluxo de 3 L.min"'.

A Fig. 3 ilustra que depois da degradagdo térmica, a
caracteristica varistora ¢ totalmente aniquilada. Porém,
quando os sistemas sdo tratados em atmosfera rica de
oxigénio, a caracteristica varistora é recuperada parcialmente
para o sistema SCNCe e até quase totalmente para o sistema
SCNAIL Um possivel mecanismo para este fendomeno ¢
descrito pelas equacdes de (A) a (D):

Vo +Me".0 (ads)— Me*+V 5 +1/20,(g)T (A)

Me'+ 05— M .0 (ads) (B)
Me' .0, (ads) — MY.0(ads) ©)
Me*.0,(ads) + Me' — 2 Me™ O'(ads) (D)

em que Me = Ce ou Al. A equacgdo (A) refere-se a degradag@o
da barreira de potencial enquanto as equagdes (B) a (D)
referem-se a sua restauracao.

Os valores de campo elétrico de ruptura (E ) e coeficiente
de ndo linearidade (cr) obtidos das curvas E x J sdo mostrados
na Tabela I. Estes valores foram calculados a 1 mA.cm™.

Estes valores mostram que ocorre a total degradagdo da
caracteristica varistora e apos o tratamento em atmosfera
de O,, esta propriedade ¢ recuperada parcialmente para o
sistema SCNCe e quase totalmente para o sistema SCNAL

Os materiais varistores com Otimas propriedades
elétricas contém um excesso de oxigénio ¢ atomos de
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Figura 3: Campo elétrico versus densidade de corrente para os
sistemas varistores a base de SnO,: a: SCNCe e b: SCNALI antes
da avalanche térmica, depois da avalanche térmica e tratada
termicamente em atmosfera rica de O,.

[Figure 3: Electric field vs. current density of SnO -based varistor
systems: a: SCNCe and b: SCNAI before the thermal runway, after
the thermal runway and thermal treatment under O,.]

Tabela I - Valores de o ¢ E_ dos sistemas SCNCe e SCNAI
antes da avalanche térmica, depois da avalanche térmica ¢
tratados termicamente em atmosfera rica de O,.

[Table I - o and E, values of the SCNCe and SCNAI systems
before the thermal runway, after the thermal runway and
thermally treated under O,.]

o E (V.cm™)
SISTEMA AD DD TTO, AD DD TTO,
SCNCe 19 1 8 4681 84 1977

SCNAL 24 2 28 8695 266 7266

AD - Antes da degradagdo, DD - Depois da degradagéo TTO, - Tratamento
térmico em O,
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metais aceitadores (precipitados nas superficies dos
contornos de grios), tais como Bi em varistores de ZnO
ou Mn e Co em varistores de SnO,. Estes atomos sdo
principalmente derivados de 6xidos de metais de transi¢do
que geralmente tém varios estados de oxidacdo que faz com
que a quantidade de oxigénio aumente no contorno de grao.
Entdo, o metal de transi¢@o precipitado no contorno de gréo
se torna mais oxidado quando tratado em uma atmosfera
rica de O, (por causa da facilidade com que seu estado de
valéncia muda), causando um aprisionamento de elétrons na
regido de contorno de grao, ficando mais rico em espécies
de oxigénio. E proposto que a regido de contorno de grio
tenha uma natureza semicondutora do tipo p (devido a
Co,0,, Mn,0O, como fases precipitadas no contorno de grio),
enquanto o “bulk” tem uma natureza do tipo n (matrizes
varistoras a base de SnO,, ZnO, e SrTiO,). Esta configuragdo
permite que os elétrons estejam localizados na superficie,
dando origem a um estado interfacial negativo. Para manter
neutralidade elétrica local, as cargas sdo compensadas por
doadores ionizados superficiais e armadilhas de elétrons no
“bulk”. Como resultado sdo formadas camadas de deplegao
de elétrons que agem como barreiras de potenciais. As
barreiras de potenciais t€m uma natureza do tipo Schottky
devido aos estados interfaciais negativos, a natureza ¢é
observada freqiientemente em todos os varistores de 6xidos
de metais e na maioria dos sensores de gases a base de 0xidos
[18] a temperaturas mais altas. Entdo, a origem fisica dos
estados interfaciais ndo € s intrinseca causada no contorno
de grao, mas extrinseca, resultado de atomos de metais que
precipitaram nos contornos de graos. Um aspecto importante
a ser investigado em estudos adicionais ¢ determinar o tipo
de espécies de oxigénio. Alguns resultados sugerem espécies
0, e O [18,19].

CONCLUSOES

A degradacdo dos varistores de 6xido de estanho
¢ negligenciavel a temperaturas abaixo de 200
°C. Contudo, a avalanche térmica aconteceu na
temperatura de 220 °C. As propriedades varistoras
foram recuperadas, quando estes sistemas foram
tratados termicamente em atmosfera rica em O,
mostrando que o oxigénio adsorvido no contorno de
grao é fundamental para caracteristica varistora e, um
mecanismo para degradagdo ¢é proposto.
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