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Resumo

A proposta deste trabalho foi o estudo e a obtengdo de uma cerdmica densa a base de SnO, dopada com CoO, Ta,O, e diferentes
concentragdes de Pr,O,. Os sistemas apresentaram elevados valores de densidade relativa, e propriedades nido 6hmicas. A adi¢do de
Pr,0, proporcionou um aumento no nimero de barreiras efetivas dos sistemas melhorando o valor do coeficiente de ndo-linearidade e
aumentando o do campo de ruptura. Pelas medidas de espectroscopia de impedancia, calculou-se a altura e a largura da barreira de
potencial para os sistemas, mostrando que os resultados estdo de acordo com a resposta em corrente continua.

Palavras-chave: varistor, SnO,, impedancia, terra rara.

Abstract

The purpose of this work was to study and prepare SnO -based dense ceramics doped with CoO and Ta,O; and different concentrations
of Pr,0,. The systems displayed high values of relative density and nonohmic properties. The addition of Pr,0, caused the number of
effective barriers of the systems to increase, improving the value of the nonlinear coefficient, and increasing the breakdown electric
field. The height and the width of the potential barriers, which were determined by impedance spectroscopy measurements, indicated
that the results are in agreement with the direct current response.

Keywords: varistor, Sn0,, impedance, rare earth.

INTRODUCAO

O SnO, é um semicondutor do tipo n, com estrutura
tetragonal do tipo rutilo. Os materiais a base do diéxido de
estanho sdo altamente dependentes do processamento utilizado,
condi¢des de sinterizagdo e pureza dos 6xidos utilizados. Estes
fatores influenciam tanto na densificagdo quanto nas
propriedades elétricas dos sistemas.

O SnO, sinterizado na auséncia de dopantes ndo atinge
alta densifica¢@o devido a predominancia de mecanismos nao
densificantes como evaporacdo-condensacdo e difusdo pela
superficie durante o processo de sinterizagdo. Tais mecanismos
sdo responsdveis somente pelo crescimento de grios e
formacao de pescogo entre as particulas durante a sinterizacao
e, portanto, ndo promovem a densificagdo [1]. O SnO, poroso
possui muitas aplicagdes tecnoldgicas, como sensores,
catalisadores, equipamentos eletro6pticos e células
fotovoltaicas [1-4], mas ndo serve para ser utilizado como
varistor devido a baixa resisténcia mecanica que esses materiais
porosos apresentam.

Estudos mostraram que a adi¢cao de pequenas concentragdes
de dopantes como CoO e MnO, aumenta a quantidade de
defeitos intrinsecos ao diéxido de estanho, como vacéncias de

oxigénio, que promovem a densificacdo do sistema antes que
os mecanismos nao densificantes sejam dominantes [5].

Uma cerdmica densa e com propriedades varistoras em
sistemas a base de SnO, foi obtida pela primeira vez em 1995
[6]. Para isso, partiram da cerdmica densa de SnO,.CoO e
adicionaram os dopantes Nb,O, e Cr,O, que alteram o niimero
de portadores de carga e a efetividade da barreira de potencial
respectivamente. A elevada densidade € sindnimo de resisténcia
mecénica, que é fundamental para um bom desempenho na
propriedade varistora. Quando substituido na mesma
concentragdo, o Ta,O, age da mesma maneira que o Nb,O, no
sistema a base de SnO,.CoO, sem provocar grandes alteragdes
nos valores do coeficiente de ndo linearidade (a) e do campo
elétrico de ruptura (E) [7].

Para um material ser um bom varistor, essa barreira de
potencial formada na regido do contorno de grao deve ser alta
e efetiva, de modo que os elétrons (portadores de carga) sejam
“impedidos” de atravessar aregido do contorno de grao quando
um campo elétrico menor que o campo de ruptura (E) for
aplicado. Para campos maiores que o campo de ruptura, ha
uma deformag@o na barreira de potencial e o material passa a
ser um bom condutor elétrico. Quando esse campo elétrico
for retirado, as barreiras de potencial tornam-se novamente
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efetivas e o material volta a ser um isolante.

Para se caracterizar a barreira de potencial utilizamos a
técnica de espectroscopia de impedancia. Para barreiras do
tipo Schottky uma significativa alteragdo na capacitancia em
funcdo da freqiiéncia geralmente ocorre. Aplicando um
potencial continuo (bias) sobreposto ao potencial alternado e
analisando as caracteristicas C-V (capacitincia-voltagem)
utilizando-se aproximacdes [8] e as equacdes A e B [9, 10],
consegue-se calcular a altura e a largura da barreira de
potencial. Na equagdo (A), C, e C, sdo as capacitancias do
contorno de grdo em zero e V “bias” respectivamente, p € o
nimero de barreiras de potencial, g a carga do elétron, €, a
permissividade do grdo do material, N, a densidade de
portadores por unidade de volume, A a area da barreira, fa
altura da barreira e V o potencial “bias” aplicado. Na equagdo
(B), wé a largura da barreira de potencial e N a densidade de
estados interfaciais.

2
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Os mecanismos de formacdo da barreira de potencial no
sistema SnO,.CoO dopado com Nb,O, e La,O, foram
estudados [11] e observado que a barreira formada é do tipo
Schottky. Foi observado ainda que a densidade de doadores
(N, e os estados negativos na interface entre graos de SnO,
(N,) variam de acordo com atmosfera de tratamento. Quando
o sistema SnO,.Co0O.Nb,0,.La,0, foi submetido a tratamento
térmico em atmosfera de N,, houve uma diminui¢do no N; e
na altura da barreira de potencial. Em posterior tratamento
térmico em atmosfera de oxigénio, houve um aumento no N
e no N, e, portanto, uma melhoria na propriedade varistora
desse sistema.

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho estudou-se o efeito da adi¢do de Pr,0, (X =
0,05; 0,15 e 0,30%) no sistema (98,95-X)%Sn0,-1%CoO-
0,05%Ta,O,, todas porcentagens molar. Os pds foram
preparados utilizando-se o método convencional de mistura
de 6xidos. Neste método os 6xidos foram homogeneizados,
em moinho de bolas, via dimida. Posteriormente a
homogeneizacéo, os pds foram secos em uma estufa por 4 horas
a 100 "C. Em seguida, foram desaglomerados em peneira Tyler
100, para entdo serem conformados uniaxial e isostaticamente na
forma de pastilhas. As pastilhas foram sinterizadas a 1300 "C por
2 horas, com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 "C/minuto.

Foi realizado um estudo microestrutural nos sistemas, sendo
utilizado Microscopia Eletronica de Varredura, Zeiss DSM —
modelo 940 A. A composi¢do do contorno de grio foi analisada
por EDS acoplado ao MEV. Por intermédio das

fotomicrografias obtidas, realizou-se o cdlculo de tamanho
médio de grao (TMG), pelo método dos interceptos linear.
Para as amostras sinterizadas de cada sistema, calculou-se a
densidade utilizando o principio de Arquimedes.

Ap6s a sinterizagdo as amostras foram lixadas, e sobre as
faces paralelas foram colocados eletrodos de prata por
serigrafia. Para a fixagc@o do eletrodo, fez-se um tratamento
térmico a 300 "C por 10 min. As medidas de campo elétrico
em fungdo de densidade de corrente foram realizadas com uma
fonte de tensdo estabilizada (Keiyhley modelo 237).

As medidas de impedancia foram realizadas a temperatura
ambiente em um impedancimetro HP 4194 A, numa faixa de
freqiiéncia de 100 Hz a 15 MHz e uma amplitude de oscilacio
de 0,5 V. Um potencial continuo (bias) foi sobreposto ao
potencial alternado, de 2 a 38 V, com o intuito de se calcular a
variacdo da capacitincia do contorno de grao em fungdo do
potencial continuo aplicado e entdo calcular os valores de altura
e largura da barreira de potencial.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela I sdo apresentados os valores de densidade
geométrica, por Arquimedes e o tamanho médio de grao dos
sistemas SCTPr005, SCTPr015 e SCTPr03.

Observa-se na Tabela I que os valores de densidade sdo
elevados. A diferenga entre os valores de densidade geométrica
e a obtida pela técnica de Arquimedes dos sistemas SCTPr005
e SCTPr015, ilustradas na Tabela I, é devida a presenca de
poros abertos nestes sistemas, pois em caso contrario a
diferenca entre as densidades seria pequena. O sistema
SCTPr03 possui os valores de densidade geométrica e por
Arquimedes muito préximos, o que indica que este sistema
possui uma menor quantidade de poros abertos, o que &
confirmado por MEV (Fig. 1-3). Observa-se também na Tabela I
que o tamanho médio de grdo dos sistemas SCTPr00S5,
SCTPr015 e SCTPr03 diminui com o aumento da concentragio
de Pr,0,, o que deve estar relacionado com uma maior
quantidade de defeitos criados na matriz de SnO, com uma
maior concentragio de Pr,O,.

Nas Figs. 1 a 3 sdo apresentadas as fotomicrografias obtidas
por MEV para os sistemas em estudo. Observa-se pelas figuras
de MEV que os sistemas sdo densos, confirmando as medidas
de densidades relativas. E também observado que os sistemas
SCTPr015 e SCTPr030 apresentam uma quantidade de

Tabela I - Densidades geométricas, por Arquimedes, e tamanho
médio de grio dos sistemas em estudo.

[Table I - Geometric and Arquimedes densities and average
grain size of the compounds. |

Sistemas F i () rgmmémca(%) TMG (mm)
SCTPr005 98,0 92,6 4,39
SCTPr015 98,3 92,5 4,00

SCTPr03 98,4 97,2 3,22
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Figura 1: Fotomicrografia obtida por MEV para o sistema SCTPr005.
[Figure 1: SEM micrograph of the SCTPr005 system.]
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Figura 2: Fotomicrografia obtida por MEV para o sistema SCTPr015.
[Figure 2: SEM micrograph of the SCTPr015 system.]

precipitados (segunda fase) muito maior que o sistema
SCTPr005. Esses precipitados ndo estio homogeneamente
distribuidos pela amostra, mas sim localizados
preferencialmente em alguns pontos da microestrutura. Esse
tipo de comportamento ji foi observado por outros autores
para sistemas varistores a base de SnO, [12].

A Fig. 4 ilustra a medida de campo elétrico em funcdo da
densidade de corrente para os sistemas SCTPr005, SCTPrO15
e SCTPr03. Observa-se na Fig. 4 e Tabela II que os sistemas
SCTPr005 e SCTPr015 apresentam propriedades varistoras
com valores de coeficiente de ndo linearidade (a)de 14e 17 e
campo de ruptura de 5000 e 6500 Vem'! respectivamente. O

sistema SCTPr0O15 apresenta valores de a e campo de ruptura
maior que o sistema SCTPr005, isto é, o aumento na
concentragdo de Pr,0, promoveu um aumento na resistividade
do sistema. O aumento no a e no campo de ruptura do sistema
SCTPr015 comparado com o sistema SCTPr005 deve estar
associado ao aumento do nimero de barreiras efetivas no
material e a uma diminui¢do do tamanho médio de grio. Esta
diminui¢@o no tamanho médio de grao proporciona um nimero
maior de barreiras de potencial e conseqiientemente aumenta
o valor do campo de ruptura. Para o sistema SCTPr03 ndo foi
possivel atingir o campo de ruptura devido aos limites do

Figura 3: Fotomicrografia obtida por MEV para o sistema SCTPr030.
[Figure 3: SEM micrograph of the SCTPr030 system.]
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Figura 4: Curvas caracteristicas J-E para os sistemas SCTPr005,
SCTPr015 e SCTPr030.
[Figure 4: J-E characteristic curves of the SCTPr005, SCTPr015
and SCTPr030 systems. ]
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Figura 5: Curva caracteristica J-E para o sistema SCTPr030.
[Figure 5: J-E characteristic curve of the SCTPr030 system.]

equipamento. O aumento na concentragdo de Pr,0, deve ter
aumentado ainda mais a resistividade do sistema devido,
provavelmente, a um aumento na altura da barreira de
potencial. A Fig. 5 ilustra o grafico J x E para este sistema, em
que se observa que o sistema possui caracteristicas ndo
o6hmicas, mas como estd muito resistivo ndo é possivel obter
os valoresde acE.

A Tabela IT apresenta os valores de corrente de fuga, altura
e largura da barreira de potencial para os sistemas estudados.
O sistema SCTPr005 possui uma corrente de fuga maior que
o sistema SCTPr015. Esta diminui¢ao na corrente de fuga com
0 aumento na concentragdo de Pr,0, estd associada a um
aumento na efetividade da barreira de potencial do sistema
SCTPr015 em relagdo ao sistema SCTPrO05 causada pela
adigdo de Pr,0,.

Para se calcular os valores de capacitiancia em funcio do
“bias” aplicado, utilizamos o método descrito em [8]. A Fig. 6
ilustra os diagramas de capacitincia para todos os sistemas
estudados. Observa-se pelas Figs. 6a e 6b que nos sistemas
SCTPr005 e SCTPr015 hd um processo de relaxacdo, enquanto
no sistema SCTPr030 (Fig. 6¢) esse processo ndo estd bem
definido, o que impossibilita o cdlculo da altura e largura da
barreira de potencial. Esse comportamento no sistema

Tabela II: Coeficientes de ndo linearidade (&), campo de
ruptura (E), corrente de fuga, altura e largura de barreira de
potencial para os sistemas em estudo.

[Table II: Non-linear coefficients (a), electric field breakdown
(E)), leakage current, height and width of potential barrier of
the compounds.]

Sistemas a E /Vem! Correntede T/V  w/hm
fuga (mm)
SCTPr005 14 5000 68 2,6 13
SCTPr015 17 6500 55 2,7 16

SCTPrO03 - - - - -
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Figura 6: Diagramas de capacitincia para os sistemas: a) SCTPr005,
b)SCTPr0O15 e ¢)SCTPr030.

[Figure 6: Capacitance diagrams of the systems: a)SCTPr005, b)
SCTPr015 and c) SCTPr030.]
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SCTPr030 ja era esperado uma vez que esse sistema se
apresentou muito resistivo.

Os cdlculos de altura e largura de barreira de potencial
apresentados na Tabela II foram realizados considerando uma
barreira de potencial do tipo Schottky back-to-back [10,11,13].
O sistema SCTPr015 possui um campo de ruptura maior que
o sistema SCTPr005 o que estd de acordo com os valores de
altura de barreira calculados. O fato de esses sistemas
possuirem elevados valores de altura de barreira de potencial
e baixo coeficiente de ndo linearidade deve estar associado as
barreiras efetivas do sistema. Mesmo com o Pr,0, atuando de
forma a aumentar o nimero de barreiras efetivas nos sistemas,
deve estar havendo ainda a ocorréncia de algumas barreiras
ndo efetivas.

CONCLUSOES

Os sistemas SCTPr005, SCTPr015 e SCTPr03 apresentam
elevados valores de densidade relativa, mas nao sdo sistemas
monofasicos como ilustram as micrografias obtidas por MEV.

Os sistemas SCTPr005 e SCTPrO015 apresentam
propriedades varistoras. A corrente de fuga diminui em funcio
da concentragdo de Pr,0,, ou seja, com aumento da
concentragdo de Pr,0, deve aumentar a fase segregada na
regido do contorno de grdo diminuindo a corrente de fuga dos
materiais varistores.

O sistema SCTPr015 possui um valor de altura de barreira
de potencial de 2,7 V e w de 16 mm. Os valores de altura e
largura da barreira de potencial para este sistema sao superiores
aos do sistema SCTPr005, ilustrando que o aumento na
concentragdo de Pr,0, aumentou o coeficiente de nédo
linearidade, campo de ruptura e os valores de altura e largura
da barreira de potencial.
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