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APRESENTACAO

A publicacdo intitulada “Ciéncia e Tecnologia para o Desenvolvimento
Ambiental, Cultural e Socioeconémico” faz uma coletanea de resultados cientificos, em
diferentes areas do conhecimento, exemplificando um modelo para a abordagem dos
problemas relacionados ao desenvolvimento ambiental, cultural e socioeconémico da
sociedade atual.

A obra se justifica ao apresentar caminhos para se atingir solugdes positivas
frente as grandes e variadas dificuldades que estamos observando nas ultimas décadas,
decorrentes de acdes comerciais, do desejo de consumo e ao fato que as fontes sao
finitas, porém os desejos humanos nao. Estas acdes comerciais levam a destruicéo
ambiental, massificagcdo cultural e a problemas socioeconémicos devido a diferenca de
renda e ao aumento da frequéncia de desastres ambientais, os quais geram grandes
prejuizos financeiros e humanos.

A obra se inicia relatando o estado da arte sobre o consumo ético, avanca para
a descricdo da vulnerabilidade e do emprego sustentavel de ecossistemas. Destaca a
funcao dos processos de educacao, peca fundamental para a evolugcao sustentavel de
qualquer sociedade e a importancia da interrelacéo entre os municipios de diferentes
paises para a busca de objetivos comuns.

Na continuidade temos exemplos de resultados cientificos positivos para o uso
de tecnologias em diferentes areas do conhecimento, desde o uso de micro-organismos
e sementes para a producao de Oleos e energia, tratamentos e recuperacao de residuos
de minerais e propostas cientificas avancadas nas areas de separacgao liquido-liquido,
magneto eletrénica e varistores. A obra também ilustra as consequéncias das acoes
negativas praticadas pela agao humana. Cabe destacar que se estas agdes ndo forem
evitadas, corrigidas e/ou readequadas as consequéncias dos desastres ambientais,
com reflexos negativos em todas as areas, poderao se tornar irreversiveis em questao
de décadas.

A importancia deste livro reside ao indicar caminhos para fomentar o
desenvolvimento ambiental, cultural e socioecondémico de forma sustentavel.

Quero externar meus sinceros agradecimentos aos autores dos trabalhos

cientificos e a Editora Artemis, pela organizacao desta obra.

Prof. Dr. Leinig Antonio Perazolli
UNESP - Instituto de Quimica de Araraquara/SP
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RESUMO: De acordo com dados da Agéncia
Nacional de Mineracéo o Brasil possui a quarta
maior reserva do mundo de estanho, sendo o0 6°
maior produtor mundial de SnO, (com pureza
analitica 99,9%). Sendo assim & necessario o
conhecimento de processamento do estanho
para a obtencédo de novos materiais a partir de
uma mateéria prima nacional para ter aplicagcao
tecnologica, como exemplo os dispositivos
varistores, que tem importante funcéo
protetora em equipamentos eletronicos contra
picos de tensao no sistema de energia elétrica.
Neste trabalho preparamos filmes espessos
através da técnica de deposicao eletroforética
de dois sistemas nanoparticulados [(Zn,Nb)-
SnO, e (CoNb)-SnO,] sintetizados por
rota quimica, seguido por sinterizagdo via
microondas e aplicacdo de ions cromo para
difusdo e modificacao da barreira de potencial
formada para funcionalizagdo como varistor. O
sistema dopado com cobalto e sinterizado em
atmosfera de O, apresentou melhor resultado
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de coeficiente de ndo-linearidade (a) entre 11,4 e 151; tensdo de ruptura (V, < 245 V) e
corrente de fuga (I. ~10® A/cm?), valores estes que indicam sua potencialidade aplicagao
como varistor de baixa tenséo.

PALAVRAS-CHAVE: Oxido de estanho. Deposicdo Eletroforética. Difusédo de Cromo.
Sinerizagao Microondas Varistores.

CO- AND ZN- EFFECT ON SNO,-BASED VARISTOR

ABSTRACT: According to the National Mining Agency, Brazil has the fourth largest tin
reserve in the world, being the 6th largest world producer of SnO, (with analytical purity
99.9%). Therefore, the knowledge/expertise of tin processing is necessary to obtain
new materials from a national raw material to have technological application, such as
varistor devices, which have an important protective function in electronic equipment
against voltage peaks in the power system electric. In this work we prepare thick films
using the electrophoretic deposition technique of two nanoparticulate systems [(Zn,Nb)-
Sn0O, and (Co,Nb)-Sn0O,] synthesized by chemical route, followed by microwave sintering
and application of chromium ions for diffusion and modification of the potential barrier
formed for functionalization as a varistor. The system doped with cobalt and sintered in
an O, atmosphere showed the best result for the non-linearity coefficient (a) between 11.4
and 15.1; breakdown voltage (V, < 245 V) and leakage current (I. ~10-® A/cm?), values that
indicate its potential application as a low voltage varistor.

KEYWORDS: Tin dioxide. Electrophoretic deposition. Chromium diffusion. Microwave
sintering. Varistors.

1INTRODUGCAO

O dioxido de estanho puro é classificado como um semicondutor do tipo n,
apresentando conducao eletronica intermediaria entre os elementos condutores e

isolantes, ou seja, apresenta uma regido de energia proibida (E__ ou Eg, band gap) entre

gap
as bandas de valéncia e a banda de conducao na faixa de 1 eV até 5 eV. A introducao
de dopantes para modificagcéo da estrutura eletronica do SnO, pode ser realizada na
etapa de sintese dos semicondutores e podem ser de elementos que tenha um excesso
de elétrons (gerando um nivel de energia doadora de elétrons E_ - dopagem do tipo
n) ou por elementos com menor quantidade de elétrons (neste caso gerando buracos
em um nivel de energia aceitador de elétrons E, - dopagem do tipo p), em relagéo ao
semicondutor em questao. Os defeitos gerados a alteram o nivel da Energia de Fermi
(energia do nivel ocupado mais energético em um sistema quantico fermidnico a
temperatura de zero absoluto) dentro da estrutura eletrénica, como mostrado na Figura
1. (VIANA JUNIOR, 2014)
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Figura 1- Representagéo da estrutura das bandas dos tipos de semicondutores de acordo com o tipo de dopagem.

Energia
A

[Banda de Condu;ﬁo] [ Banda de Condugﬁo] [ Banda de Condugﬁo]

Ea

L Banda de Valéncia 1 L Banda de Valéncia J [ Banda de Valéncia J

Intrinseco Dopagem Dopagem
(sem dopagem) TipoN Tipo P

Fonte: o autor.

A condugéo eletrénica no SnO, ocorre pela presenca de defeitos intrinsecos
(vacancia de oxigénio, atomos de estanho intersticiais) e também por defeitos originarios
a partir da adicado de dopantes em sua estrutura que vao atuar como aceitadores ou
doadores de elétrons (LEITE et al., 2010), como mostra as Equacdes 1 e 2. A notacao

utilizada foi a de Kroger e Vink.

Sno )
sno =3 sng, + V5' +0f ()
Sno R
sn0, —3 Sn; + v + 208 )

Dopantes bivalentes (tipo-p) como, por exemplo, CoO (PUNGINSANG et al., 2015),
ZnO (LEE, H. et al., 2006), CuO (CHOI et al., 2013), substituem os ions de estanho na rede
cristalina e atuam gerando defeitos aceitadores de elétrons (como vacancia de oxigénio),
como mostrado na Equacéao 3, e induzem o transporte de massa na rede, aumentando
a densificacdo e crescimento de grdos na etapa sinterizacéo (altas temperaturas). Os
defeitos do tipo M”, capturam os elétrons liberados por outros dopantes e criam uma
barreira de potencial na regido de contorno de gréo, contribuem para o aumento da

resistividade do SnO,,.
Sno,

MO =S ML+ V) + OF @)

Dopantes trivalentes (tipo-p), por exemplo Cr,0, (ZANG, G.-Z. et al,, 2014), Er,O,
(Ql et al, 2005), Sc,0, (ZANG, G. et al, 2004), também atuam como aceitadores de

elétrons e tem principal atuacao naregido de contorno de grdo aumentando aresistividade,
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devido a uma maior adsorcao de espécies aceitadores de elétrons na superficie do grao,
contribuindo para o aumento da barreira de potencial formada na regidao, como mostra a

Equacéao 4.

M0; =3B M, + Vo' + 30% )

Dopantes pentavalentes (tipo-n) como, por exemplo, Nb,O, (BRANKOVIC et

al., 2004), V,0, (GAPONOQV et al, 2007), Ta,0, (DHAGE; RAVI; YANG, 2008), doam
elétrons para a rede cristalina, geram vacancias de estanho, e contribuem para elevar
a condutividade elétrica devido ao aumento da concentracdo de elétrons, como

demonstrado na Equacao 5.

2M,0, 2% aMi + VY +100% 5)

Neste trabalho foi realizado o estudo da sintese e processamento do didxido de
estanho dopado através de rota quimica umida para a obtengao de um p6 nanoparticulado,
conformado como filme espesso através da deposicao eletroforética (EPD), com posterior
tratamento térmico em forno microondas. Ao filme sinterizado realizou-se deposicao de
ions cromo, também via EPD, para modificacao da barreira de potencial, e realizada as
caracterizacdes pertinentes para a verificacdo da influéncia da modificagcdo do dopante
bivalente durante a etapa de sinterizacao e na obtencéo de sua propriedade elétrica para
aplicacao como varistor.

Um varistor & um dispositivo elétrico utilizado como protetor em equipamentos
eletrénicos quando ocorre picos de tensdo no sistema de energia elétrica (FURTADO,
2005; PIANARO et al., 1998), como exemplificado na Figura 2. Como pode ser observado,
guando ocorre aumento da tensédo acima da operacéo da rede elétrica (no caso 120 V), o
varistor passa a armazenar o excesso de tensao no interior dos graos do semicondutor e

dissipa em forma de calor, protegendo assim o equipamento elétrico.

Figura 2 - Principio de funcionamento de um varistor.

120VE—=—= = - Corte
Transitério { } )/ :
s ¥ Excesso de tensdo
Comente | - 120V dissipado em calor
transitéria \“_\\-'\

Fonte: Capelli (2016).
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Os varistores possuem comportamento nao-linear entre a tensado vs corrente

elétrica, ou seja, ndo variam de forma constante, como determinado pela Lei de Ohm, sendo

esse comportamento conhecido como nao-6hmico. Na curva caracteristica de um varistor

(Figura 3) observam-se as regides Pré-Ruptura, Ruptura e Pés-Ruptura, todas apresentando
comportamento distinto (CLARKE, 1999; PIANARO et al., 1998; GUPTA, 1990).

Figura 3 - Curva do comportamento nao-linear da entre campo elétrico (E) vs densidade de corrente (J). Curva

caracteristica de um varistor.
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Ruptura
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] | |
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—_ Controlada pelo Controlada
~ 5L Contorno de Grio pelo Grio
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- 4
P 2 1071
s 2 .| o = d In(7)/d In(E)
e 25 r
= o
& H
(=] 10°L
101 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10° 10" 102 10° 10? 10*
Densidade de Corrente (A.cm?)

Fonte: Adaptagéo de Clarke (1999).

v" A regido de pré-ruptura de comportamento linear ocorre quando nao ha

variacdo da tensao normal de operacao. O varistor tem caracteristica resistiva

e somente ha uma pequena corrente (denominada corrente de fuga |.) que é

dispersa pelo dispositivo.

v" A regiao de ruptura de comportamento nao-linear é caracterizada por um

aumento abrupto da passagem de corrente elétrica quando ha uma pequena

variacdo da tensdo de operacdo, este sendo determinado como campo

elétrico de ruptura (E;). O varistor tem caracteristica condutora.

v" A regido de pos-ruptura de comportamento linear é caracterizada pela alta

densidade de corrente elétrica.

O coeficiente de ndo-linearidade (a) € um dos parametros importantes na

qualidade de um dispositivo varistor e é determinado pelo comportamento da curva na

Regiao de Ruptura, podendo ser calculado a partir da Equacédo 6 (MA et al., 2015; ZANG,

G.-Z. et al.,, 2016).
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a = (LogJ, - LogJ,)/(LogE, - LogE)) (6)

sendo J a densidade de corrente e E o campo elétrico, calculados através dos dados de

corrente elétrica (1) e tenséo (V) a partir das equagdes 7 e 8:

E=V/d (7)
=1/A (8)

em que d é a espessura da amostra e A é a area do eletrodo depositado para realizacao
da caracterizagcdo elétrica. Para o célculo do a, adota-se o intervalo da densidade de
corrente de 1 mA/cm2 a 10 mA/cm2, tendo-se entdo que J, =1e J, =10, simplificando a

Equacéao 9 na seguinte equacao:
a = (log E, - logE,)" (9)

A propriedade varistora € dependente de uma barreira de potencial que é
formada na regido de contorno de gréo a partir da introducéo dos dopantes que induzem
os defeitos na regido, como as vacéncias de estanho (Vg ” e V), atomos de estanho
intersticial (Sn,” e Sn,™), vacancias de oxigénio (V' e V) e dopantes doadores (D),
assim como no modelo proposto por Bueno ilustrado na Figura 4, incluindo os defeitos
causados pelas espécies de oxigénio adsorvido (O’, 0” e O,)) e dopantes doadores (Cog”
e Crg) para a formacéo da barreira de potencial. A natureza fisica é descrita como uma
dupla barreira do tipo Schottky devido a presenca de oxigénio na regido dos contornos de

graos (BUENO et al., 1998; FENG et al., 2011; LI, C. P. et al., 2001; ORLANDI et al., 2003).

Figura 4 - Modelo da barreira de potencial de varistores de SnO,,.

+6-+<-'++(+ ;
+'2I-++-(-»+++-1-
+ @ e F
,++ +h B
f+++-}-+++'->+++-‘]-:++++
4+ B+ + +B O+ + ++ B+ B
y 4+++++++&~+<-* R T
— +++-P++++-b++ ‘“+-lb+++e}i++++-}++q-~——

| |
| o |

r:‘-’ 09’ ou' 012' Consn. Crvsn. V”Snc vvmsu
$ Nbg, Vor Vo
+ Sitio neutro

Fonte: Bueno et al. (1998).
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2 EXPERIMENTAL

21 SINTESE DO PO NANOPARTICULADO

O método dos precursores poliméricos (LUSTOSA et al., 2016; STOJANOVIC
et al., 2001) consiste na formacao de um quelato entre os cations metalicos com acido
carboxilico (geralmente solugao aquosa de acido citrico) e posterior adicdo de etilenoglicol,
mantendo sob agitacdo e aquecimento a 130 °C para promover a poliesterificagdo. A
imobilizacdo dos ions metalicos na forma de complexo reduz consideravelmente o
grau de segregacdo dos metais durante pirdlise do material organico, assegurando a
homogeneidade composicional.

Para cara ion de interesse foi preparada uma solugdo utilizando a razédo
molar de 1:4:16 (metal:acido citrico:etilenoglicol). A partir da mistura de quantidades
estequiométricas das solucdes poliméricas dos metais, dois sistemas (solucdes matrizes)

foram preparados:

A - (Zn,Nb)-SnQ, - 98,95 %mol de SnO,, 1 %mol de Zn?", 0,05 %mol de Nb**
B - (Co,Nb)-SnO, - 98,95 %mol de SnO,, 1 %mol de Co?", 0,05 %mol de Nb**

A mistura estequiométrica das solugdes, correspondentes a cada sistema foi
mantida em aquecimento a 130 °C e agitacao constante por 1hora. A temperatura foi entéo
elevada para 250 °C e mantida até poliesterificacdo do material, que foi posteriormente
levado a calcinacéo parcial em forno tipo mufla a 400 °C por 2 horas, seguido por uma
etapa de moagem em meio etilico a uma velocidade de 500 rpm durante 1 hora em moinho
Szegvari Attritor Tipo O1HD para transformar o residuo polimérico pré-calcinado (puff) em
um po fino que retornou para calcinagao final em forno tipo mufla a 600 °C por 2 horas. O
po obtido apds calcinacao foi moido novamente a 500 rpm durante 1 hora em meio etilico

e posteriormente levado para secagem.

2.2 DEPOSIGAO ELETROFORETICA E SINTERIZACAO

O po dos sistemas foi utilizado para obtencdo do filme através da técnica de
deposicdo por eletroforese (EPD), um processamento de filmes de baixo custo que
apresenta facilidade de controle da espessura, de forma uniforme e em um curto periodo
de tempo. Para que ocorra a deposicdo é necessario que as particulas tenham carga
superficial para serem atraidas pela corrente elétrica que é gerada a partir da aplicacao
de um campo elétrico na célula de deposicdo (BESRA; LIU, 2007; CAPRONI; MUCILLO,
2012; CORNI; RYAN; BOCCACCINI, 2008). Para melhor deposicdo dos filmes os
solventes organicos sdo mais indicados para tal uso pois sdo mais viscosos (auxiliando

na suspensao das particulas) e também evitam eletrolise, que gera desprendimento de
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gases nos eletrodos e prejudica na formacgao de filmes densos e de espessura regular
(HARBACH, 1998a; HARBACH 1998b).

Foram utilizadas 20 mg do pé em 20 ml de alcool isopropilico para preparar a
suspensao, como mostrado na Figura 5. Foi utilizada uma fonte de alta tensdo FUG DC
Power Suplly, a tenséo aplicada foi de 2 kV durante diferentes tempos. O substrato para a
deposicdo das particulas e formagao do filme foi acoplado no pdlo negativo.

Figura 5 - Sistema de deposigao por eletroforese para obtengao dos filmes.

Péolo Negativo Pélo Positivo
Eletrodos
/’] I~
Suspensio
Particulas alcodlica
T-\\ -~ P
e - * - -
. . . . .
* " Y L ° - - .
. * o .
b = . L -
. . e O
L <= <2 e, *
w® P,
. -
. Substrato ¢

Fonte: o autor.

Os filmes obtidos foram entéo levados para sinterizacdo em forno microondas de
750 W, adaptado pelo préprio grupo de pesquisa, e realizados testes com variacdo de
temperatura e de tempo: 900 e 1000 °C por 30 e 40 minutos com o intuito de promover
o crescimento dos graos. O uso de microondas € uma tecnologia recente com vantagens
em relacdo a sinterizacado convencional: (1) aquecimento rapido e homogéneo da amostra
que promove difusdo de massa e (2) menor tempo e temperatura de sinterizagdo que
minimiza o crescimento de graos e o aparecimento de formas irregulares, reduzindo
custos energéticos do processo (MENEZES et al., 2007; SANTOS et al., 2006).

Apos a etapa de sinterizagéo, cations cromo foram depositados na superficie dos
filmes, visto que a acao deste ion é na regidao de contorno de gréo, a aplicagéao direta na
superficie do material reduz tempo e temperatura de tratamento térmico para a difusdo
destes ions para aregiao do contorno de grao caso fossem introduzidos na matriz ceramica
durante a etapa de sintese. Os filmes sinterizados foram levados novamente ao sistema de
deposicéo por eletroforese (Figura 5), acoplado no pdélo negativo e imerso em 20 mL de
uma solugéo de Cr® 0,3 M, com tenséao aplicada de 2 kV durante 3 min. Apos a retirada do
substrato, os filmes foram levados para secagem em estufa e posteriormente a tratamento
térmico (1000 °C/15 minutos) em forno microondas para promover a difusdo dos ions Cr3*

e modificar a barreira de potencial que se forma na regiao do contorno de gréao.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL

Os pos sintetizados (Zn,Nb)-SnO, e (Co,Nb)-SnO, foram caracterizados estrutural
e morfologicamente. A partir da microscopia eletrénica foi possivel observar particulas
esféricas de tamanho nanomeérico. Utilizando a base de dados JCPDS-ICDD para analisar
os picos cristalinos apresentados na Figura 7, foi possivel atribuir a fase cristalina rutilo
do didxido de estanho (JCDPS n° 41-1445). Nao foram observados picos referentes a
formacao de fases secundarias, indicando a obtencdo uma solugdo sélida homogénea.
A partir dos dados obtidos nas analises de DRX foi realizado refinamento através do
método de Rietveld para obtencao de informagdes sobre a composicao cristalina e sobre
as distorcoes de rede geradas pela adicdo dos agentes modificadores a rede cristalina
do SnO,, dados apresentados na Tabela 1.

Figura 6 - MEV_FEG dos pés (a) (Zn,Nb)-SnO, e (b) (Co,Nb)-SnO,,.
TN " & k] - - .

Fonte: o autor.

Figura 7 - Difratogramas de Raios-X dos pds calcinados a 600 °C por 2 horas.
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Fonte: o autor.
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Tabela 1- Parametros a, b e ¢ (A), volume da célula unitaria (A% e densidade (g/cm?3).

Volume da Densidade (g/
A As 3

Amostra a(h) b () c(h) célula (A3%) cmd)
*Sn0, 47397 47397 31877 71610 6.990
47550 47542 31983 72.291 6.923

SZN +0.0005 +0.0005 +0.0004 0.024
47350 47350 31865 71.445 7.005

SCN +0.0008 +0.0008 +0.0006 +0.034

*cif. 92552 ICSD (YAMANAKA; KURASHIMA; MIMAKI, 2000).

No GSAS é fornecido o fator R_? para avaliar a qualidade geral dos refinamentos,
sendo obtidos os valores de 3,61% para o SZN e 2,51% para o SCN, mostrando que as
curvas se ajustaram aquelas que serviram para originar o padrao de difracéo. O fator de
perfil ponderado (pr) foi de 9,47% para SZN e 8,02% para SCN, dentro do limite de 10%
para consideragcao de um refinamento otimizado. Outro indicador de qualidade do ajuste
€ 0 ¥ e os valores observados foram de 1,312 e 1,005 respectivamente para os sistemas
SZN e SCN, indicando coeréncia dos dados obtidos e analisados, visto que valores acima
de 1,5 para x? indicam modelo inadequado.

A Tabela 1indica os parametros de rede, bem como o volume da célula unitaria e de
sua densidade tedrica, de acordo com a natureza do agente modificador utilizado durante
a sintese que indica a ocorréncia da dopagem/substituicdo desses ions nos sitios do Sn**
(raio i6nico: 0,69 A; raio covalente: 1,4 A) na rede da matriz ceramica. Observa-se que o
sistema dopado com ion Zn2* (raio idnico: 0,74 A; raio covalente: 1,3 A) ha um aumento dos
parametros de rede, evidenciado pelo aumento do volume da célula unitaria e diminuicédo
de sua densidade. Ja para o sistema dopado com cobalto observa-se uma retracao da
célula unitaria do estanho e consequentemente um aumento de sua densidade tedrica,
sugerindo que o cobalto se encontra no estado de oxidacdo 3+ (raio idnico: 0,64 A), ja
que o mesmo ¢é pertinente a faixa de temperatura de 300-680 °C (CERRI et al., 1996)
gerando vacancias de oxigénio, proporcionando o aumento do coeficiente de difuséo
dos ions e promovendo a sinterizagdo, de acordo com a Equacao 10, sendo que acima
dessa faixa de temperatura o estado de oxidacéo é +2 (raio idnico: 0,74 A). Embora haja
a modificacéo dos parametros de rede nao foi observada mudanca na estrutura cristalina
da matriz do SnO,,

Sno,

Co,0, —3 2CoL,+ Vi'+ 30 (10)

Para o estudo da propriedade varistora os filmes foram depositados por EPD
em substratos de Si (100)/SiO, (10000 A°)/Ti (200 A°)/Pt (1500 A°) com a aplicagéo
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de 2 kV durante 1, 2, 3, 4 e 5 minutos em uma célula contendo uma suspenséo alcéolica
com 20 mg do po suspenso, como mostrado na Figura 13. A sinterizagdo no forno
microondas ocorreu a 1000 °C para os filmes de (Zn,Nb)-SnO, e 900 °C para as
amostras de (Co,Nb)-SnO,, pois ocorreu que estas se fundiram quando submetidas a
maior temperatura.

As micrografias de MEV, apresentadas nas Figuras 8 e 9, foram obtidas para
verificar a espessura dos filmes depositados e a presenca qualitativa de poros na
amostra sintetizada com o dopante zinco. E possivel observar que a deposicéo por
eletroforese permite a obtencao de filmes mais espessos para a amostra sinetizada com
o dopante cobalto.

Para os filmes de (Zn,Nb)-SnO, sinterizados em atmosfera de ar ambiente.
Observa-se os efeitos da sinterizagdo como o crescimento dos grdos com tamanhos
maiores que 100 nm e formacao dos pescocos entre os graos. Também ocorre o aumento
da espessura com o tempo de deposicao utilizado na eletroforese: 11,8 um (1 minuto), 12,9
um (2 minutos), 24,5 pym (3 minutos), 27,2 uym (4 minutos) e 30 pm (5 minutos). Observou-
se que os filmes sinterizados em atmosfera rica de oxigénio apresentaram espessuras
similares de acordo com o tempo de deposicao: 11,4 um (1 minuto), 12,7 um (2 minutos),
27,5 um (3 minutos), 29,5 pm (4 minutos) e 31,8 pm (5 minutos).

Para os filmes de (Co,Nb)-SnO, foram determinadas as espessuras de 68,6
e 78,8 ym para os filmes sinterizados em atmosfera ambiente depositados por 30 e
40 segundos, respectivamente; e quando sinterizados em atmosfera rica em oxigénio
temos a espessura de 69,2 e 77,4 um para os filmes depositados por 30 e 40 segundos,
respectivamente.

Figura 8 - MEV_FEG do filme SZN depositado com 2 kV durante 1 minuto e sinterizado em forno microondas a 1000
°C por 40 minutos. (a) vista da superficie; (b) vista transversal.
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Figura 9 - Filmes de (Co,Nb)-SnO, depositados a 2 kV durante 40 segundos e sinterizados em forno microondas a
900 °C por 30 minutos. (a) vista da superficie; (b) vista transversal.

™o 1 v 3

Ap0s a sinterizacao, os filmes foram levados para o sistema de eletroforese para

a deposicdo de ions cromo na superficie dos filmes, seguidos por secagem a 100 °C e
posterior aplicacao de tratamento térmico para difusdo do cromo, e por fim foram levados
para caracterizagao elétrica por Tensao vs Corrente. Nas amostras representadas na
Figura 10 é possivel observar a curva caracteristica de um varistor: um carater resistivo
inicial mantido até um momento em que ocorre uma pequena variagédo de tensdo em
fungado de umavariagao significativa da corrente, ou seja, o filme adquire carater condutivo.
Figura 10 - Gréficos de Densidade de Corrente vs Campo Elétrico para: (A) filme (Zn,Nb)-SnO, depositado com 2

kV durante 2 minutos, sinterizados a 1000 °C por 40 min; (B) filme (Co,Nb)-SnO, depositados com 2 kV durante 40
segundos, sinterizados a 900 °C/40 min.
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Para todas as amostras preparadas e caracterizadas, diferentes de acordo
com os parametros de processamento de deposicao e sinterizagao, os dados obtidos
foram tratados e entdo calculados os parametros de coeficiente de nao linearidade
(o), campo elétrico (E;), voltagem de ruptura (V,), corrente de fuga (l.). Os resultados
sao apresentados nas Tabelas 2 e 3. A tensdo nominal de um varistor & proporcional

a quantidade de barreiras e o campo elétrico de ruptura (E;) € equivalente ao campo
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quando a densidade de corrente for de 1 mA/cm?, a corrente de fuga (I.) é equivalente a
corrente quando a tensao for 70% da tensao de ruptura. A barreira de potencial € formada
pelos dopantes e depende da quantidade e do tipo de defeito induzido pelos dopantes na

regido de contorno de graos.

Tabela 2 - Propriedades elétricas calculadas para os filmes de (Zn,Nb)-SnO,,.

Filmes Deposicéo a E./ kV.cm? V,./ Volts I./ Acm2
2 kV/1 min 6,8 95 114 1,2x10
(Zn,Nb)-Sn0O, 2 kV/2 min 22 1707 222 1,3x10
(Atmosfera de ar) :
2 kV/3 min 19 100,8 242 1,3x10
2 kV/4 min 38 56 15 1,5x104
2 kV/5 min 4 28 84 2,9x10
2 kV/1 min 111 119,2 143 1,5x10
(Zn,Nb)-SnO, 2 kV/2 min 83 175.7 228 2,8x104
(Atmosfera de O,) -
2 kV/3 min 9 104,6 251 4,6x10°
2 kV/4 min 9,8 94,8 255 1,6x105
2 kV/5 min 17 33 99 4,9x10

Tabela 3 - Propriedades elétricas calculadas para os filmes de (Co,Nb)-SnO.,.

Filmes Deposicédo a E./ kV.cm? V./ Volts I./ Acm?

2 kV/30 seg 47 20,9 1435 5,75x107

(CoNb)-SnO, 2 kV/40 seg 72 261 204,9 2,44x107
(Atmosfera de ar)

2 kV/30 seg 11,4 334 2207 115x10°8

(Co,Nb)-SnO, 2KV/40 seg 15 321 248,4 114x10°

(Atmosfera de O,)

Apos o tratamento dos dados da caracterizago elétrica dos filmes (Zn,Nb)-SnO.,,
foi possivel calcular os parametros e verificou-se que os filmes depositados pelos tempos
de 1, 2, 3 e 4 minutos e sinterizados em atmosfera rica em oxigénio apresentaram valor
do coeficiente de nao-linearidade (a) mais regulares, e todos os filmes apresentaram
voltagem de ruptura (V) menor que 260 Volts e baixa corrente de fuga (10* A <|_<10°
A), corroborando com o comportamento da curva varistora.

Os filmes de (Co,Nb)-SnO, depositados por 30 e 40 segundos e sinterizados
em atmosfera de O, apresentaram maiores coeficiente de nao-linearidade () N1,4 e 15
respectivamente, enquanto os filmes depositados a 30 e 40 segundos e sinterizados
em atmosfera ambiente apresentaram menor coeficiente de nao linearidade de 4,7 e
7,2 respectivamente. Nas duas condigdes atmosféricas de sinterizagao foram obtidas

voltagem de ruptura (V) menor que 250 Volts e baixa corrente de fuga (107 A <|_<108 A).
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4 CONSIDERACOES FINAIS

O maior valor de coeficiente de ndo-linearidade (a) observado para as amostras
sinterizadas com atmosfera rica em oxigénio esta relacionado a formacgéo de defeitos no
contorno de grao que induzem o transporte de massa e favorecem diretamente a uma
maior densificacdo das amostras. A densificacdo gera contorno de grao, aumentando
o numero de barreiras de potencial que sédo responsaveis por oferecer resisténcia
a passagem de corrente elétrica, que € armazenada no interior do grédo até atingir a
capacidade maxima, ocorrendo entéo a “ruptura” do material em uma determinada tensao
chamada de “tensado de ruptura”. A formacédo de maior nimero de barreira de potencial
efetiva dificulta a passagem de corrente elétrica e pode ser constatada pelo aumento da
tensao de ruptura, indicando o acréscimo da capacidade de bloqueio da corrente elétrica.

E possivel também observar que os filmes sinterizados em fluxo de oxigénio
apresentaram valores de corrente de fuga (I.) menor que dos filmes sinterizados em
atmosfera ambiente. Sendo assim, os valores calculados para a I. corroboram com os
dados que indicam maior quantidade de barreira de potencial, aumentando a capacidade
de bloquear a passagem de corrente elétrica, diminuindo assim a perda de corrente ().

Para a analise da aplicacdo como varistor os filmes sinterizados em atmosfera
de O, apresentaram melhor resultado, para os filmes de (Zn,Nb)-SnO, foram obtidos
coeficiente a na faixa de 8,5 a 11 e para os filmes de (Co,Nb)-SnO, coeficiente de néo-
linearidade de 11,4 e 15,1 respectivamente, para os filme depositado por 30 e 40 segundos.
A atmosfera rica em O, promove regular crescimento dos gréos, e defeitos que geram
transporte de massa que diminuem a porosidade dos materiais. Os filmes dopados com
cobalto apresentaram menor corrente de fuga que os filmes dopados com zinco, ~10-¢ A/
cm? e ~10° A/cm?2 respectivamente. Ambos os sistemas apresentam potencialidade para

aplicagao varistor, apresentando uma tensao de ruptura menor que 250 Volts.
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