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RESUMO

A presente tese teve como objetivo a sinterizagdo por micro-ondas em
uma etapa nas frequéncias de 2,45 GHz e de 30 GHz e o desenvolvimento da
sinterizacdo em duas etapas (two-step sintering) por micro-ondas (MW-TSS)
em 2,45 GHz de composi¢cdes semicondutoras nanoestruturadas a base de
ZnO para aplicacdo em varistores. A sintese dos aditivos nanoestruturados dos
6xidos de Mn, Cu, Cr, Co, e Bi com particulas inferiores a 100 nm baseada na
troca catidnica de sal/polimero soluvel foi desenvolvida e aperfeigoada. Apds a
preparagcao e conformacgao, as pastilhas foram sinterizadas ultrarrapidamente a
uma taxa de aquecimento de 100°C/min a 2,45 GHz e a 20 °C/min a 30 GHz,
ambas com patamar de 10 minutos, e, na sinterizacdo em duas etapas, o
tempo de patamar t, ndo foi superior a uma hora. A MW-TSS possibilitou
reduzir o tamanho médio de grdo do ZnO puro de 4,85 ym para 2,85 ym e o
aumento da densidade, de 96,9% para 97,9%. Para a composi¢gdo Matsuoka
nano, a sinterizacdo a 30 GHz mostrou-se mais efetiva, atingindo coeficiente de
nao linearidadea de 37 e densidade de 96,5%. A adicdo de cobre a
composi¢cdo melhorou o valor de a, chegando a 71,4 em 2,45 GHz. No entanto,
a sinterizacao em duas etapas por micro-ondas permitiu a reducdo do tamanho
médio de grao e o aumento das propriedades elétricas, atingindo de 40 na
composi¢cao sem cobre e, com a adigdo de cobre, 83 e o campo elétrico de
ruptura chegando a 14 kV/cm, com tamanho de grao sempre inferior a 3 um, e,
na melhor condicdo em que as propriedades elétricas foram otimizadas, de
apenas 1,84 uym. Embora o tamanho rddio de gréao atingido ndo se situe na
escala nanométrica, a sinterizagdo por micro-ondas mostrou-se efetiva na
obtencdo de varistores com excelentes propriedades elétricas, atingindo-se
microestruturas mais finas quando a técnica de sinterizagdo em duas etapas
por micro-ondas €& aplicada em tempos muito reduzidos para ambas as
técnicas de uma etapa e duas etapas. Os processos difusionais acelerados
relativos aos possiveis efeitos ndo térmicos causados pelo processamento em

micro-ondas foram também abordados.
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MICROWAVE ULTRAFAST ONE-STEP AT 2,45 AND 30 GHz AND
TWO-STEP SINTERING OF NANOSTRUCTURED ZnO MULTICOMPONENT
TO VARISTOR APPLICATION

ABSTRACT

This thesis is aimed at one-step microwave sintering at frequencies of 2.45
GHz and 30 GHz and the development of two-step microwave sintering (MW-TSS)
at 245 GHz of ZnO-based nanostructured semiconductor compositions for
application in varistors. The synthesis of nanostructured additives Mn, Cu, Cr, Co
and Bi oxides with particles below 100 nm, based on the cationic exchange of
soluble salt/polymer was developed and improved. After preparation and
conformation, the samples were ultra-rapidly sintered at heating rates of 100 °C/min
at 2.45 GHz and 20 °C/min at 30 GHz, both at 10 minutes of holding time, and in
the two-step sintering the t; holding time did not exceed one hour. The MW-TSS
technique enabled us to reduce the pure ZnO average grain size from 4.85 ym to
2.85 pym while increasing density from 96.9% to 97.9%. For the Matsuoka nano
composition, sintering at 30 GHz proved more effective, reaching a non-linear
coefficient a of 37 and a density of 96.5%. The addition of copper to the composition
improved the value of a, reaching 71.4 at 2.45 GHz. However, the two-step sintering
by microwave permitted a reduction in the average grain size and an increase in the
electrical properties, reaching a of 40 in the copper-free composition, and with the
addition of copper it reached 83 with the breakdown electrical field achieving 14
kV/cm, with average grain size always below 3 ym, and, in the best condition in
which the electrical properties were optimized, of merely 1.84. Although the average
grain size attained is not located within the nanometric scale, sintering by
microwave proved effective in obtaining varistors with excellent electrical properties,
achieving finer microstructures when the two-step sintering by microwave technique
is applied, with greatly reduced times for both one-step and two-step sintering
techniques. The accelerated diffusional processes relative to the possible non-

thermal effects caused by the microwave processing were also discussed.
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1 INTRODUGAO

As ceramicas sao quimicamente unicas e, pela quase infinidade de
combinagdes de 6xidos e ndo Oxidos, apresentam diversas propriedades de
interesse tecnologico e cientifico.

O aumento da quantidade de equipamentos eletrénicos e a crescente
demanda energética mundial impulsionam pesquisas de base e de cunho
tecnolégico para o desenvolvimento de dispositivos cujas propriedades
otimizadas possam atender esta demanda.

Dentre os diversos materiais ceramicos, o ZnO vem sendo aplicado
nas mais diversas situacdes devido a versatilidade de suas propriedades, em
destaque suas propriedades semicondutoras. O ZnO, quando devidamente
dopado, apresenta caracteristicas elétricas ndo 6hmicas a partir de certo nivel
de tensao e pode ser aplicado em reguladores de tens&o ou protetores de surto
elétrico ativo, chamados de varistores ou resistores variaveis. Devido ao alto
indice de descargas atmosféricas no territério nacional, supressores de surtos
elétricos de excelente absorcdo de energia e ampla faixa de trabalho s&o
necessarios para proteger a rede e os equipamentos a ela conectados. Os
varistores sao também utilizados em microeletrbnica na regulagem de
voltagem.

A reducao dimensional e a miniaturizacdo desses componentes sao um
desafio tecnoldgico pois nem sempre suas propriedades sdo mantidas quando
em tamanhos diminutos, sendo elas microestruturalmente dependentes.
Destarte, tanto a matéria-prima como os métodos de processamento sao
fundamentais para se obterem tais dispositivos.

P6s com caracteristicas nanométricas tém sido cotados como
excelentes matérias-primas na producédo de dispositivos cuja microestrutura
seja submicrométrica ou nanométrica. A obtencdo de pds homogéneos
nanomeétricos ainda € um desafio, ja que as técnicas ou s&o dispendiosas em
tempo e custo, ou produzem pés heterogéneos ou micrométricos. Devido a alta
energia de ativacdo para densificacdo e crescimento, os pds, quando séo

sinterizados, tendem a apresentar microestruturas com tamanhos de graos que



excedem a faixa nano, ou seja, abaixo de 100 nm, isto principalmente em
processos convencionais de sinterizagao.

Existem basicamente trés modos de impedir o crescimento de grao:
adicdo de dopantes que interfiram na cinética de crescimento, redugdo da
temperatura de sinterizagcdo ou do tempo. Adicdo de dopantes supressores de
crescimento muitas vezes deteriora as propriedades almejadas do dispositivo.
Tempo e temperatura sao inversamente correlacionados: reducdo na
temperatura significa tempo maior de processamento e menores tempos
necessitam, no entanto, de temperaturas mais elevadas, o que nao significa
necessariamente a densificacdo e desenvolvimento das propriedades
almejadas nas pecgas ceramicas.

Diante dos desafios apresentados, a presente tese visou o
desenvolvimento de nova rota quimica de sintese de pods nanoestruturados
aplicaveis como dopantes na obtencdo de varistores. A rota desenvolvida é
muito agil e baseia-se na complexagao metalopoliméricas de sais e polimeros
hidrossoluveis sem a necessidade de envelhecimento sob aquecimento,
procedida de calcinagcdo a temperaturas relativamente baixas, obtendo-se
oxidos cristalinos nanoestruturados. Nao obstante, a obtencao de varistores de
alto desempenho foi objeto de pesquisa desta tese. Composigdes varistoras
cuja base é 6xido de zinco foram sinterizados em micro-ondas em uma etapa e
sob altas taxas de aquecimento e curtos intervalos de patamar. Além disso,
uniu-se a sinterizagdo por micro-ondas a técnica de sinterizacdo em duas
etapas (two-step sintering, TSS) no intuito de melhorar o controle
microestrutural e reduzir as dimensdes dos dispositivos aliada a melhoria nas

suas caracteristicas e propriedades.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ZnO

Dentre os 6xidos semicondutores, o ZnO, puro ou dopado, € um dos
mais versateis, amplamente pesquisado e utilizado pois, devido ao fato de
apresentar valor da largura da banda proibida de 3,2 eV a temperatura
ambiente, ele pode ser aplicado em diversas areas tais como: elétrica,
magnética, piezoelétrica e eletro-Optica. Pode ser também utilizado em
dispositivos o6ticos e magnéticos, cataliticos, sensores, protetores de surtos
elétricos dentre outros. Tais dispositivos sdo encontrados na forma de filmes
finos que, pelas espessuras diminutas, sao considerados objetos
bidimensionais (2D) ou pecas convencionalmente tridimensionais de maiores
espessuras (bulks 3D), porém o grande desafio atual € o controle do tamanho
final dos graos durante a sinterizagao de nanoparticulas de ZnO com ou sem
os dopantes.

A célula cristalina é do tipo wurtzita, cujos paréametros da rede
hexagonal compacta séo a = 3,25 A, ¢ = 5,026 A e c/a = 1,54 e pertence ao
grupo espacial P63mc. Na célula unitaria (figura 2.1), os anions ocupam os
pontos de rede enquanto os cations ocupam metade dos intersticios
resultantes [1-2]. A densidade tedrica do 6xido de zinco puro é reportada como
de 5,606 g/cm®. O ponto de fusdo é alto, ~ 1975 °C, porém sublima a
temperaturas de pouco mais de 1200 °C. O Zn ocupante dos intersticios
tetraedrais resulta numa estrutura simétrica ndo centrada, que ocasiona um
vetor de polarizagdo espontaneo e exibe um tensor piezelétrico equivalente aos
dos GaN e AIN, sendo o ZnO um candidato a aplicacdo em dispositivos que
requerem acoplamento eletromecanico [3-4]. O ZnO, por ndo ser
estequiométrico e contar com cations intersticiais em excesso (Zn4+O, x
podendo atingir valores de até 0,07 dependendo da pressao parcial de
oxigénio) € um o6xido semicondutor intrinseco do tipo n, cuja resistividade varia
de 0,01 a 1 Qcm.



Unalam et al. [5] obtiveram nanofios de ZnO alinhados utilizando
aquecimento e calcinacdo por micro-ondas de precursores depositados em
diferentes substratos. Os autores sugeriram algumas aplicagcdes para essa
morfologia do ZnO desde LED’s até coatings antirreflexo. A area catalitica tem
grande interesse para aplicacdo de ZnO devido a sua alta area superficial e
atividade catalitica [6-8], e na area de sensores. Chang et al. [9-10] fizeram
diversos estudos da aplicabilidade ZnO nanoestruturado na forma de nanofios
em sensores de pressdo e gases como o0 monoxido de carbono. O ZnO é
também muito consumido pela industria de cosméticos, especialmente em
protetores solares, pois tem a importante propriedade de absorgédo do espectro
na regiao ultravioleta (UV) e como carga ceramica em polimeros para aumento

da resisténcia a degradacao expostos a radiagdes UV.

Figura 2.1 — Representagdo esquematica da célula unitaria do ZnO. As esferas
maiores representam os anions de oxigénio enquanto as menores

€ mais escuras representam os cations Zn?* [3].

Os principais tipos de defeitos no ZnO dependem da atmosfera, da
temperatura e do dopante e sdo representados segundo a notagédo de Kroger-
Vink [11-12]: Vg, Vi Vo, Vo, Zng, Zn;, Dy, e D], sendo os dois ultimos
atomos doadores e receptores externamente incorporados. A
semicondutividade natural do tipo n advém do zinco intersticial, e sua
condutividade elétrica € proporcional a concentracdo desses defeitos. Dentre
os defeitos apresentados, o zinco intersticial € o que apresenta maior



coeficiente difusional e, para aplicagdo em varistores, desempenha um papel
importante em sua estabilidade.

A condutividade aumenta com a temperatura e concentracdo dos
defeitos Zn intersticiais, sendo a presenca majoritaria de Zn; em baixas
temperaturas e de Zn; em temperaturas elevadas, porém diminui com o
aumento da presséao parcial de oxigénio.

Mesmo os materiais aplicados em catalise requerem a dopagem do
ZnO para a aquisicdo das propriedades almejadas e n&o s&o raros Os
dispositivos a base de ZnO dopado, por exemplo a dopagem do ZnO com Mn,
Co e Ni que possibilita o aparecimento do ordenamento ferromagnético a
temperatura acima da ambiente, materiais chamados de semicondutores
magnéticos diluidos (DMS).

Dentre os dispositivos a base de ZnO dopados mais utilizados estao os
varistores ou resistores variaveis, aplicados comumente como protetores de

surtos elétricos ou reguladores de voltagem.

2.2 Varistores

As ceramicas exibem diversas propriedades e as eletronicas tém
grande interesse tecnoldgico ja que é possivel o desenvolvimento de novos
dispositivos ou melhoria dos ja existentes. Uma importante propriedade
eletrbnica € o comportamento ndao 6hmico (ou néo linear) exibido por algumas
ceramicas, sendo de importancia tecnolégica ja que tal efeito de
comportamento corrente-voltagem €& responsavel pelo desenvolvimento de
dispositivos protetores de surtos elétricos, chamados de resistores
dependentes de corrente, resistores nao lineares, resistores variaveis,
supressores de surto ou simplesmente varistores. Os varistores sao
supressores de estado sélido que limitam surtos de voltagem de poucos volts a
milhares de volts [13]. Nesses materiais, a resisténcia do material cai a medida
que a voltagem aumenta, tornando-se condutores em voltagens transientes,
também chamados protetores ativos ou inteligentes. Os varistores sao

vantajosos em comparagdo aos diodos supressores transientes, ja que



absorvem mais energia além de poderem operar de forma bipolar em correntes
alternadas ou continuas, em contraponto ao diodo Zener, que é também
utilizado como supressor de surto ou limitador de tensdo; sao versateis e
aplicaveis em protecdo de circuitos eletrbnicos de baixa voltagem a redes
elétricas de surtos de descargas elétricas de milhares de volts.

A aplicacéo de varistores em protegao ativa contra surtos de descarga
elétrica em redes elétricas de origem principalmente atmosférica tem sido
crescente no Brasil. Segundo dados do INPE [14], caem cerca de seis raios por
quildbmetro quadrado anualmente no Brasil, e as descargas atmosféricas sao a
principal causa de quedas de abastecimento de energia elétrica, sendo que
70% dos desligamentos na transmissao e 40% na distribuicdo sdo ocasionados
por descargas elétricas, o que justifica a necessidade de protegdo. Os
varistores sdo o principal meio de protecdo da rede elétrica e a melhora no
tempo de resposta em nanosegundos € essencial para a eficiente protegdo. Os
componentes sao normalmente degradados apds a protecdo da rede, sendo
descartados e substituidos. No entanto, evitam-se prejuizos maiores com a
substituigdo de componentes de estagdes e subestagdes de energia e também
com a inutilizagdo dos equipamentos residenciais quando sio protegidos
também de eventuais sobrecargas.

Os varistores sao conectados em paralelo ao sistema e quando ocorre
o aumento da voltagem até determinados valores de acordo com as
caracteristicas de cada varistor, este passa de um componente resistivo a um
condutivo com tempo de mudanga de nanossegundos. O dispositivo absorve
parte da energia da sobrecarga e conduz a outra parte, protegendo assim o
sistema. Quando a voltagem excessiva é suprimida e ndo sofreu degradacéo,
ele volta ao seu estado inicial.

Existem diversos materiais que exibem propriedades ndo 6hmicas. Os
varistores foram primariamente desenvolvidos na década de 1930, e sua
composic¢do inicial era de SiC parcialmente sinterizado [15]. Os varistores a
base de carbeto de silicio ainda s&o utilizados. Eles sdo compostos de argila e

SiC com tamanho médio de grdao de 50 a 150 um sinterizados a baixas



temperaturas, de cerca de 1300 °C, e subsequentemente selados em capsulas
de porcelana [16].

Alguns materiais ndo usuais vém sendo estudados quanto a suas
caracteristicas elétricas e apresentam coeficientes de nao linearidade muito
baixos, inferior a 5, como sao os casos de WO;3; puro (a=2,79) [17], CaCusTisO
(a=4,17) [18], PZN-ST (um material composto de
Pbo,goNbo 02(((Zro,6Sno 4)0,94) Tio,0803)), cujo coeficiente de ndo linearidade varia
de 3,12 a 3,85 [19], titanato de estroncio (SrTiO3) dopado com nidbio que
apresenta coeficiente de nao linearidade de 3,1 [20].

Atualmente, além dos varistores de SiC, dois outros sistemas tém sido
amplamente estudados: o de SnO; e o de ZnO — este ultimo, objeto de estudo
da presente tese e, comercialmente, o sistema mais difundido.

Varistores de o6xido de estanho IV tém sido objeto de estudo de varias
pesquisas, ja que este é tido como possivel substituto de varistores a base de
ZnO. Segundo diversos trabalhos, os varistores de SnO, apresentam
propriedades equivalentes aos de ZnO: a de aproximadamente 60, campo
elétrico de ruptura superior a 3000 V/cm e corrente de fuga inferior a 2 pA,
apresentando ainda a vantagem da alta condutividade térmica do SnO,,
possibilitando menor probabilidade de degradacédo por efeito Joule. Porém
existem desvantagens inerentes ao processamento. A temperatura de
sinterizacao € de cerca de 1300°C, enquanto que é possivel obter varistores a
base de ZnO em temperaturas inferiores aos 1000°C. Outra vantagem do
sistema Zn é a resistividade menor dos graos em voltagens elevadas na regido
de recuperacao, acarretando menor corrente de saturacdo e maior estabilidade
dos varistores de ZnO [21-24].

2.3 Varistores de ZnO

O ZnO puro exibe comportamento linear quando denso, devido a alta
condutividade dos graos, e o comportamento n&o linear ocorre apenas quando
ele é aditivado com o6xidos de certos elementos quimicos que possibilitem a

formagao de contorno de grao multielementar. Esses aditivos desempenham



papel fundamental na formacdo do comportamento ndo dhmico para cada
sistema; entre eles, a incorporagao de 6xido de bismuto € das mais importantes
(e mais recentemente o 6xido de praseodimio), ja que ele é tido como
essencial na indugao do comportamento nao 6hmico em sistemas baseados no
ZnO devido ao aumento da resistividade no contorno de grdo. Outros
elementos sdo adicionados como melhoradores do coeficiente de néo
linearidade, retentores de crescimento de grdo, aceleradores de crescimento
de grao, estabilizadores, dentre outros. Normalmente, essa adigéo total ndo é
superior a 5% e inclui diversos elementos, sendo os principais o bismuto,
antimdnio, manganés, cobalto, cromo, silicio e aluminio [25].

Os modelos e teorias sobre o comportamento de varistores, dentre eles
o0 modelo de condugdo no contorno de grdao e os processos de falha e
degradagao, sao geralmente baseados em varistores de ZnO, extrapolados
para outros sistemas.

Os varistores apresentam uma curva de corrente-voltagem tipicas,
como pode ser vista na figura 2.2, e € comumente dividida em trés regides

como explicado a seguir.

Regido
linear ou I
de pré- Regido ndo Regido de
ruptura linear pos-ruptura

e
p~0,1-10 Qcm
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!
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103 1 5 10 10°
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Figura 2.2 — Representagao da curva J-E tipica de um varistor.

As trés regibes da curva de corrente-voltagem sgo:



o regido |: chamada regido de pré-ruptura ou regido 6hmica. E uma
regido de baixa densidade de corrente, inferior a 10" mA/cm? cujo
comportamento é altamente resistivo (resistividade entre 10'° e 10" Qcm) e é
controlado pelo contorno de grdo, o que caracteriza o varistor como um
material necessariamente policristalino. Alguns autores dividem essa regido em
duas sub-regides sendo a primeira a regido 6hmica propriamente dita e a
segunda, a regido de pré-ruptura. Essa regidao determina o limite de operagéo
do campo elétrico aplicado e a perda de poténcia do varistor [13];

. regido Il: comumente chamada de regido intermediaria ndo linear.
E a regido principal de um varistor e se estende por 6 a 7 ordens de magnitude
de corrente. Essa regido, no entanto, indica a voltagem ou sobrevoltagem que
o varistor suprime durante um surto. Os varistores comportam-se néao
linearmente segundo a relagao de corrente-voltagem da equagao 2.1, em que a
€ o coeficiente de nao linearidade e indica a qualidade do varistor, sendo
desejaveis valores superiores a 30 para a maioria das aplicagdes, | a corrente

aplicada, V a voltagem e C uma constante intrinseca ao material.
174 a
1=(%) (2.1)

. a terceira regiao (lll), conhecida como regido de recuperagéo, &
regidao de alta densidade de corrente (>10° A/cm?), com caracteristica linear, e
de baixa resistividade (entre 0,1 e 1 Qcm). Essa regido indica o limite de
operagao do dispositivo e € controlada pela impedéancia do proprio grao [12].

A curva da figura 2.2 é fundamental para o conhecimento de muitos
parametros de um dispositivo, e dela pode-se determinar o nivel de protecao
do dispositivo calculando-se o coeficiente de nao linearidade, que pode ser

expresso segundo a equagao 2.2:

__a(nn
a = Y (2.2)
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No entanto, o parametro a da equacido 2.2 pode ser determinado

empiricamente segundo a relagdo da equacgao 2.3:

_ wa("/y)

“ og(*2/y,)

V4 e V;, sdo as voltagens nas correntes |4 e |, respectivamente (11<ly).
Visto que tais dispositivos podem ser produzidos com diferentes geometrias, e
que a diferenca de potencial e a corrente sdo sensiveis a essas configuragoes,
a normalizagao de tais efeitos possibilita a comparagao dos parametros sem a
interferéncia geométrica deles. A normalizagao € feita calculando-se a em
funcdo do campo elétrico E e da densidade de corrente J, que nada mais sao
do que a diferenga de potencial aplicada a espessura do dispositivo, dada em
volts por centimetro (V/cm), e a corrente aplicada em uma certa area, que
corresponde a area do eletrodo, dada em ampeéres por centimetro quadrado
(A/lcm?), respectivamente.

N&o ha uma faixa especifica determinada de densidade de corrente (J1
e Jp) para os calculos das propriedades do varistor, j4 que ela depende da
composicao e processamento dos materiais, porém sao assumidos valores
entre 0,1 a 10 mA/cm?, sendo os mais usuais as faixas de 1 a 5 mA/cm?e de 1
a 10 mA/cm?.

Segundo Matsuoka [25], além da faixa de operagao, o coeficiente de
nao linearidade é sensivel a temperatura de atuacdo do varistor, e para
varistores cuja matriz € o ZnO, pode ocorrer a redugao de valores de 50 a
temperatura ambiente a valores inferiores a 30 em 200°C e pode-se chegar a
valores inferiores a 5 quando o varistor esta em operacao a 800°C.

Outro parametro importante € a determinagdo da voltagem em que o
dispositivo deixa de ser resistivo e torna-se condutivo, ou seja, o inicio de
operacao do varistor. A voltagem n&o linear (ou campo elétrico ndo linear),
também um paréametro calculado a partir da curva I-V (ou J-E), é definida como

a voltagem inicial de nao linearidade ou voltagem de ruptura, calculado logo
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acima da regido de transicdo. Dados empiricos mostram que comumente a
voltagem de transi¢cdo (ou de ruptura) localiza-se em densidades de corrente
de 0,5 mA/cm?, definida como Eos e, mais genericamente, E;. A voltagem nao
linear ou tensdo de ruptura (V) pode ser calculada dividindo-se o campo
elétrico medido em E( 5 pela espessura (e) do dispositivo, em centimetros. N&o
ha um valor definido de J para o calculo de E,, e é calculado mais comumente
em densidade de corrente de 1 mA/cm?, dependendo das caracteristicas do
dispositivo.

E possivel calcular a voltagem da barreira de potencial (Vgs) segundo a
equacao 2.4, onde t € a distédncia entre os eletrodos (assumindo-se que as
faces sado paralelas a espessura do dispositivo antes da deposicdo do

eletrodo), e D o tamanho médio dos graos.

— YeB
V== (2.4)

7

Assumindo que a microestrutura € uniforme, Vgg € constante e
intrinseca ao interior do grado. Valores usuais de Vgg variam entre 2 e 4 V (26-
27)

A existéncia da barreira de potencial é essencial ao funcionamento do
varistor, e o modelo da dupla barreira de Schottky € adequado na descricéo de
alguns fendbmenos inerentes a condugéo eletronica na zona néo linear e a
resistividade na zona de pré-ruptura, adequado apenas para elucidar o efeito
em graos individualmente.

O modelo da dupla barreira de Schottky proposto consiste em assumir
dois graos idénticos e é adequado para descrever a regido em que vazamento
de corrente. Em alguns casos, descreve também a regido de alta densidade de
corrente, porém limita-se a explicar o transporte eletrbnico em contornos de
graos individuais. O contorno de grdo é composto do mesmo material do
interior do grao, porém contém defeitos e dopantes, o que torna o nivel de
Fermi diferente do grdo. A diferenca entre os niveis de Fermi do grdo e o de

seu contorno leva a formacgao da barreira de potencial ®,. Em um sistema em
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equilibrio sem aplicacdo de nenhuma diferengca de potencial, os elétrons
migram para o contorno de grdo sendo aprisionados pelos defeitos e atuando
como uma camada de area negativa (n;) deixando do outro lado da camada
sitios doadores de carga positiva. A altura dessa barreira no estado de
equilibrio pode ser calculada resolvendo-se a equagédo de Poisson, cujo
resultado é apresentado na equacao 2.5, onde e é a carga do elétron, ®, a
altura da barreira de potencial, € a permissividade relativa, €y a permissividade

Nno vacuo e ng a concentragao de carregadores no grao e Qi=nie.

B, (V = 0) = —2%_ (2.5)

8ecgpng

A distancia da barreira de deplecdo d pode ser calculada segundo a
equacgao 2.6, no estado de equilibrio, ou seja, V=0, como sendo:

d=-2 ~ (ﬂ)2 (2.6)

27’10 Ng

Se o grao € muito condutor, a barreira decresce até colapsar e ocorre
aumento da corrente de fuga em voltagens muito baixas, na regidao de pré-
ruptura, em contraponto, se o grdao € muito isolante, ndo ha formacao da
barreira. Se o nivel de Fermi é muito baixo, os estados podem nao ser
preenchidos. Russel et al. [29] conduziram um experimento para observar
diretamente a barreira de Schottky em varistores de ZnO usando o modo de
coleta de cargas, CC, algumas vezes referenciado como corrente induzida por
feixe de elétrons (EBIC) de um microscopio eletrbnico de varredura; e foi
possivel identificar contornos de grdo em que os efeitos da dupla camada
podem ser vistos.

Ao aplicar-se uma diferenca de potencial V, a estrutura de banda varia
(figura 2.3) e ha um desvio no nivel de Fermi, ocorrendo o fluxo de elétrons que

escapa pelo contorno de gréo, efeito conhecido como emissao termibnica,
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neste caso emissao térmica eletrénica. A equacéao 2.7 é a resposta da altura da
barreira quando aplicada uma voltagem V, onde @, € o valor de polarizagao
zero ou estado neutro que, segundo a literatura, varia entre 0,6 e 0,8 eV [12,
15, 30-31].

o(V) = d, (1- L)Z (2.7)

Elétrons
aprisionados

Elétrons

aprisionados

Figura 2.3 — Esquema da dupla camada de Schottky antes e depois da

aplicagao de um campo elétrico.

Em termos praticos, a altura da barreira de potencial na regido de pré-
ruptura pode ser calculada pelo grafico de Arrhenius de In(p) por 1000/T em
diferentes temperaturas de operagcdo T (em Kelvin), segundo a equagao 2.8,
onde r € a resistividade na regido linear a uma temperatura de operagao, ro é

um fator pré-exponencial e k, a constante de Boltzmann [27].

r = 1ryexp (%) (2.8)
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O campo elétrico de ruptura, E; € definido como sendo o ponto de
transicdo entre a regiao 6hmica e ndo 6hmica, e na curva J-E é o ponto de
inflexdo. Para fins praticos, E; normalmente é calculado em J = 1 mA/cm? ou J
= 0,5 mA/cm?.

A corrente de fuga (I.) € um parametro que determina a perda de
poténcia quando o dispositivo esta em operacao e a voltagem de transigdo que
o dispositivo pode suportar sem ocorrer aquecimento. E normalmente definida
como a corrente calculada em valores de 70 a 80% da voltagem ou do campo
de transi¢do, ou seja, 0,7 a 0,8E,. Valores baixos de I_ inferiores a 100 pA s&o
desejaveis, ja que altas correntes de fuga levam a aquecimento excessivo do
dispositivo. A homogeneidade microestrutural junto a escolha de aditivos é
imprescindivel para a obtencdo de ceramicas com baixos valores de I, visto
que dopantes tipo doadores ou receptores no contorno de grao de ZnO e baixa
disperséo na curva de distribuicdo de tamanho de gr&o junto a homogeneidade
no contorno sao os principais fatores intrinsecos ao dispositivo para baixos
valores de corrente de fuga. Os fatores extrinsecos sdo a tensao aplicada,
temperatura de operacdo e tempo de duracdo do pulso — este ultimo
relacionado com o tempo de vida do dispositivo.

A corrente de fuga pode ser dividida em duas componentes: a
capacitiva, preponderante na regido de pré-ruptura, e a resistiva Ig,
responsavel pelo efeito Joule e aquecimento do varistor na regido nao linear. Ir
€ dependente da voltagem, tempo e temperatura de operagéo.

A principal funcdo de um varistor € a protecao de um equipamento ou
sistema contra sobrevoltagem ou surto elétrico, e pode ser submetido a varios
tipos de surto, de baixas ou altas duragdo e intensidade e deve ser estavel a
variagao de temperatura além de absorvé-los. O dispositivo deve entrar em
operagao rapidamente, ou seja, atingir campo elétrico de ruptura e alternar, de
altamente resistivo a muito condutivo, em tempo inferior a 1 ns. O dispositivo
deve também dissipar a energia absorvida durante o surto e retornar
rapidamente a temperatura de operagdo, sendo que a geometria reduzida e
propriedades térmicas intrinsecas, como a condutividade térmica e o calor

especifico, sao fatores primordiais. As caracteristicas microestruturais do
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material sdo também fatores a serem levados em consideracdo em se falando
de absorgao de energia, sendo preferivel uma distribuicdo estreita no tamanho
de gréo, densidade elevada e homogénea, e composi¢gao quimica desejavel no
contorno de gréo, ja que a nao uniformidade na densidade do dispositivo pode
acarretar aumento na corrente de fuga localizada e temperatura ndo uniforme.
Imediatamente apds a alternancia de resistivo para condutivo no surto,
a corrente e a temperatura variam devido a absor¢cédo de energia. Essa energia
absorvida pelo dispositivo pode ser estimada segundo a equacgao 2.9, onde k é
a constante de Boltzmann; C,, o calor especifico (em Jg'°C"); Ty e Ty, as
temperaturas iniciais e a atingida durante o surto (T>>T+); |1 e I, as corrente em

T4 e Ty; p, a densidade do material, em g/cm3; e Q, a energia de ativacao.

CokTiTop | 1
= b 2

Q Iy

E

Ap6s o surto, o dispositivo deve dissipar totalmente a poténcia
absorvida sem qualquer alteracdo em suas propriedades ou microestrutura,
porém repetidos surtos podem levar a degradagao. O dispositivo deixa de ser
funcional quando a magnitude da poténcia gerada durante um surto excede a
da poténcia dissipada. Nesse ponto, a corrente de fuga atinge um valor critico
pelo menos duas vezes superior ao de quando o varistor ainda estava
disponivel para operacao.

O fenbmeno de degradacdo ou envelhecimento € definido como as
mudangas nos parametros elétricos devido ao carregamento do dispositivo. A
curva |-V, depois do processo de degradagado, € deslocada na direcdo de
maiores correntes de fuga, indesejaveis ja que isso proporciona perdas de
poténcia no sistema em que o dispositivo foi instalado. Além disso, aumento na
corrente de fuga pode acarretar maior possibilidade de ocorréncia do efeito
Joule e consequente aquecimento descontrolado do dispositivo.

O envelhecimento é associado a diminuicdo da barreira de potencial

por dois mecanismos [15, 12]:
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1) migracéo de ions na dire¢do do fluxo de corrente: ions carregados
positivamente como Zn; e outros migram para os intersticios da interface
carregada negativamente, convertendo os defeitos negativos, que funcionam
com armadilhas para os elétrons, para defeitos neutros, diminuindo a barreira
de potencial e, consequentemente, aumentando a corrente de fuga;

2) dessorgcdo de oxigénio no contorno de grao principalmente pela
evaporacgao e eliminagéo da fase -Bi,O3; no contorno de gréo.

O primeiro mecanismo é reversivel com tratamento térmico a cerca de
600 °C para a redifusao dos ions para o interior do grao, recriando os defeitos
com cargas negativas no contorno. Outro método de melhorar a estabilidade do
contorno e contornar a degradacdo pelo primeiro mecanismo € adicionar
cations monovalentes na composicdo, tais como K', Na’ e Ag’, que se
difundem no contorno do grao e ocupam os intersticios, impedindo a difusao de
outros elementos, especialmente o zinco. Porém devem-se adicionar tais
dopantes com cautela, pois podem tornar o contorno de grdo mais condutivo,
reduzindo a barreira de potencial e consequente aumento em I

O coeficiente de taxa de envelhecimento Kty pode ser calculado
segundo a equacdo 2.10, onde |l o e I sdo as correntes de fuga medidas

inicialmente e apos um tempo t respectivamente.

IL = ILO + KTtl/z (210)

O tempo em operagao do dispositivo € tao importante que He et al. [32]
utilizaram microeletrodos em varistores ZnO-Bi/Sb/Mn/Cr/Co/Si para verificar o
processo de degradagdo em contornos de graos individualmente. Os autores
verificaram que, quando em operacgao por 48 horas a 135 °C, os valores de I_
aumentaram e os de a diminuiram drasticamente em voltagem de 0,85 do valor
de V a 1mA, ou seja, em voltagem ligeiramente superior a voltagem de ruptura.

Além do processo de degradagdo, o varistor pode ainda falhar
mecanicamente devido a aplicacdo de um pulso de corrente elevada. Os dois
principais mecanismos de falha de um varistor estdo associados a densidade
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de corrente e a duracédo do pulso. Os dois tipos de falha de um varistor séo a
falha por trinca e a falha pontual [12, 15].

A primeira ocorre quando ha um pulso muito curto (<1O'4 s) de duracgao,
e densidade de corrente elevada, maior que 2 kA/cm?. A mecanica deste tipo
de fratura ocorre, quando um pulso curto aquece localmente muito mais rapido
que o varistor pode se expandir, ocasionando compressao elastica que excede
a resisténcia do material. Isso depende das dimensdes do dispositivo.
Varistores de menor espessura apresentam trincas radiais, enquanto que os
com maiores razdes de aspecto tendem a fraturar diametralmente ou préximo
ao centro.

O segundo tipo de falha ocorre necessariamente com a aplicagao de
corrente alternada ou continua, em que o tempo de pulso muito maior que o da
falha por ruptura (>100 us). A densidade de corrente é inferior a 2 kA/cm?,
aplicada por um periodo mais prolongado, ocasionando maior probabilidade de
aquecimento por efeito Joule. Normalmente esse tipo de falha ocorre em
pontos heterogéneos microestruturais.

Analise de falha em varistores pode ser util no processo de controle de
qualidade dos dispositivos para aplicagdo em protecao de surtos elétricos de
origem atmosférica ou curto circuito em redes de alta poténcia. Ao aplicar-se
um surto de 1 kA/cm? com forma de onda 8x20 ps (que significa que o pico é
alcangado em 8 ps e decai a 50% do valor em 20 ps), é possivel separar os
varistores mais propensos as falhas termomecanicas por surtos. Os restantes
devem ser submetidos a testes de absor¢céo de alta energia, descartando os
nao apropriados e, por fim, teste de vida duatil [12,15]. As descargas
atmosféricas, geralmente, tém forma de onda de 8x350 ps, solicitando
severamente o varistor. o dispositivo deve suportar a primeira etapa de
solicitagdo termomecanica e também suportar a absor¢ao de energia por um
tempo mais prolongado, dissipando-a rapidamente e voltando ao estado inicial
de operagao.

Os varistores podem ser divididos em varistores de alta voltagem, cuja
faixa de operacgédo é de 1 kV a 1 MV, com absor¢ao de energia da ordem de

megajoules e pico de corrente de 100 kA. A disposi¢cdo de montagem de tais
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varistores é feita alinhando-se em série diversos discos individuais. Varistores
de média voltagem operam na faixa de 24 a 1000 V, e os varistores de baixa
voltagem operam em tensdes inferiores a 24 V [13].

Varistores de alta ou média voltagem sdo microestruturalmente
distintos dos varistores de baixa voltagem; este ultimo apresenta poucos graos
com tamanho médio superior a 5 um.

Dessa forma, fica evidente o papel composicional e microestrutural e

também da geometria do dispositivo para a qualidade de um varistor.

2.3.1 Microestrutura e papel dos aditivos

O ZnO é a base dos varistores atuais e, para apresentar propriedades
uteis a aplicagcdo em supressores de surto ou reguladores de voltagem,
necessita ser dopado ou aditivado com o6xidos metalicos, normalmente uma
combinagcao de mais de um aditivo, ja que, como visto em sec¢éo anterior, esse
oxido puro € muito condutor. O trabalho expoente e pioneiro no estudo da
influéncia de oOxidos metalicos nas propriedades nao lineares do ZnO foi
conduzido por Matsuoka [25], no inicio dos anos 70. O varistor primordial de
cinco oxidos continha ndo mais que 3%-mol de aditivos, sendo 1%-mol de
Sb,03 e 0,5%-mol de cada um dos 6xidos a seguir: Bi,O3, CoO, MnO e Cr,0s,
sinterizados em temperaturas superiores a 1150 °C, atingindo valores de a de
50 a 1350 °C com graos de aproximadamente 10 ym e camada de segregacéo
de 1 ym. O autor verificou que CoO, MnO e Cr,0O3 ndo induzem o aparecimento
da nao linearidade, porém a adicdo de Bi,O3 e Sb,03;, especialmente do
primeiro, induz o aparecimento de a diferente de 1, retornando a 1 em
temperaturas excessivas. O MnO e o CoO previnem a evaporagao 6xido de
bismuto, e o 6xido de antimdnio retém o crescimento de gréo.

O processo de formagao quimica do contorno de grdo é complexo, € a
complexidade se intensifica com a adicdo de mais dopantes e de sua
quantidade.

Os dois principais aditivos reportados como indutores de nao

linearidade no sistema ZnO sdo os 6xidos de bismuto e o de praseodimio,
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sendo o bismuto o mais usual. Além desses, o O0xido de vanadio também é
promissor.

Adigao de 6xido de bismuto promove a sinterizagao via fase liquida, ja
que ocorre a fusdo do Bi,O3 em torno de 820 °C, e é importante no processo
difusional de ions no contorno de grdo e formac&o da barreira de potencial.
Durante a temperatura de sinterizacdo, a fase liquida composta de bismuto
pode conter até 9%-massa de Zn dissolvido; e, durante o resfriamento lento, o
zinco é precipitado no contorno de grao, porém pode permanecer dissolvido na
fase amorfa quando a peca é resfriada rapidamente. O 6xido de bismuto € um
material polimorfico e pode ocorrer em diversas fases: a, 3, & e y, akm da
amorfa, dependendo das condi¢cdes de sinterizagao e resfriamento. As fases
tetragonal B e cubica de corpo centrado y sdo metaestaveis e formam-se em
certas condigdes de processamento, porém a fase , dificimente, ou
praticamente ndo ocorre, pois as fases 3 e d sdo mais facilmente formadas no
contorno de grao, além da estabilizagdo da fase em presenga do antiménio ,
que é constituinte comum de varistores.

A fase monoclinicax existe na temperatura ambiente daido de
bismuto puro e, quando aquecida a aproximadamente 730 °C, transforma-se
em 0-Bi»Oj; cfc, fase excelente condutora de oxigénio. Durante o resfriamento,
0-Bi,O3 transforma-se em a-Bi;O; novamente pela formagdo das fases
intermediarias tetragonal 3 e ccc y, que podem coexistir em pontos triplos da
microestrutura. As fases [ e y podem reagir com pequenas quantidades de
ZnO dissolvido durante a sinterizacdo e quando o 6xido de bismuto ainda
permanece liquido. As fases formadas apresentam isomorfismo com as fases
de B e y do BiyOs: BirgsZno3501183 associada a3 e as fases ZnBisgOgp €
ZnBiygO73 associadas a fasey . As fases isomorficas sao dificeis de distinguir,
exceto com uma difratometria muito bem acurada e as distancias interplanares
perfeitamente determinadas [33]. Estudos menos recentes conduzidos por
Takemura et al. [34] sugerem que a transformagao de fase para y reduz o
coeficiente de n&o linearidade do sistema. O tratamento térmico é importante
quando se deseja reter uma ou outra fase e, quando efetuado a 850 °C, induz a

formagdo da fase B, segundo o trabalho de Meng et al. [35]. Este trabalho
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evidenciou o processo de evaporagao de bismuto durante a sinterizagdo, mais
acentuado proximo a superficie, como também observado por Cong et al. [36]
tanto na sinterizacdo convencional quanto na sinterizagao assistida por micro-
ondas. Os primeiros propuseram um método de reconstrucdo do contorno de
grao rico em bismuto pelo tratamento térmico pods-sinterizagdo das amostras
embebidas por 3 horas em solugéo de etilenoglicol e nitrato de bismuto.

Senda e Bradt [37] verificaram o decréscimo da energia de ativacao de
224 kJ/mol no ZnO puro para 156 kJ/mol quando 4%-massa de Bi,Os, que
equivale a aproximadamente 0,72%-mol, foi adicionado ao ZnO, e o
consequente aumento no tamanho de grdo, enquanto que a adicédo de 0,1%-
massa de Al,O; a esse sistema aumenta a energia de ativagdo até 400 kJ
aproximadamente [38], oferecendo um recurso ao controle de crescimento de
grao, sendo verificada a reducao de 50% no seu tamanho médio. A adigdo de
bismuto em pequenas quantidades é suficiente para promover regides
heterogéneas, porém quantidades superiores a 0,09%-mol melhoram a
densificacdo do material até um limite de densidade relativa de 97,5% segundo
Chen et al. [39], porém promovem o crescimento excessivo do grao.

O Oxido de antimbénio tem sido reportado como intensificador do
coeficiente de nao linearidade e da tensao de ruptura [40] e retardador do
crescimento de grao devido ao aumento na energia de ativagao de crescimento
de grao, triplicando esta em comparagao ao ZnO puro e quase quintuplicando
em comparacgao ao sistema Zn0O-Bi,O3 [41]. Mesmo em quantidades pequenas
(< 0,02%-mol) e longos tempos de sinterizagdo (250 h) a 1200 °C, o 6xido de
antimdnio previne o crescimento excessivo de grao quando adicionado ao ZnO
[42]. Ele se funde a temperaturas inferiores a do bismuto, ~700 °C, porém nao
diminui a temperatura de densificagdo do ZnO, ocorrendo justamente o oposto,
aumentando a 1000 °C quando dopado com 2%-mol de Sb,0Os.

O Sb,03 reage com O, a 527 °C e forma Sb,0s. Em temperaturas entre
700 e 800 °C, a fase trirutilo ZnSb,0Os € formada pela reacdo entre ZnO e
Sb,04, € 0 aumento na temperatura acima de 800 °C possibilita a reagdo com
mais seis 0xidos de zinco e forma a fase espinélio a-Zn;Sb,01,, ortorrdmbica.

A fase pirocloro Zn;Bi3Sb3014 € formada a temperaturas entre 700 °C e 900 °C
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na presenca de Bi,O3 em sua composicdo e diminui até desaparecer em
quantidade, favorecendo a formacdo de espinélio com o incremento de
temperatura acima de 900°C. E possivel manter o espinélio através de
resfriamento lento ou estabilizando-o com adicdo de cromo na composi¢cao
[27]. A fase pirocloro tem um impacto forte no processo de densificagéo,
enquanto que a fase espinélio inibe o crescimento de grao [43-46].

O 6xido de antimbénio € o responsavel por induzir a formagao de
contornos de grao invertidos (IB), cujo efeito € chamado de twinning, que
consiste numa monocamada da fase espinélio. Tal camada possui valores de a
idénticos aos do contorno de grao e valores elevados de tens&o de ruptura [47].
Os IB’s sao responsaveis, juntamente com a fase espinélio, por inibirem o
crescimento de gréo, principalmente nos primeiros estagios da sinterizagdo. O
crescimento dos gréos de ZnO é anisotrépico quando ha presencga de indutores
de IB, e sua direcdo de crescimento exagerada da-se ao longo da direcéo do
plano do IB e depende da quantidade de Sb,O3;. Quanto maior a aditivagao,
menor o tamanho final de grao [48-50].

A adicdo de outros oOxidos ndo fundentes, como os de manganés,
cromo, cobalto, cobre, niquel, dentre outros, € importante para a melhora nas
propriedades varistoras do dispositivo, pois segrega no contorno de gréo e
melhora as propriedades da dupla camada de Schottky. Cada éxido tem um
papel diferente no contorno de gréo.

A adicdo de manganés, juntamente com a do cobalto, tem como
principal funcdo aumentar os valores do coeficiente de nao linearidade. O
manganés pode promover o aparecimento de nao linearidade quando aditivado
ao Zn0O, ao contrario da afirmacao de Matsuoka. Quantidades inferiores a 1%-
mol de Mn promove valores de a de até 7 e aditivacdo excessiva de
aproximadamente 33% eleva os valores de a a 17,5, este com elevado valor de
Ep de 10 kV/cm [51,52]. Abrishami et al. [53] sinterizaram ZnO nanoestruturado
aditivado com Mn até um maximo de 15%-mol Mn. Os autores mediram as
propriedades elétricas e verificaram o aparecimento de comportamento nao
linear, porém estimaram, de forma errénea, o coeficiente de nao linearidade

pela aplicagdo equivocada da equacao 2.3 de forma simplificada na faixa
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medida. Os autores utilizaram a relagao 1/log(E2/E+), que corresponde a faixa
de atuacdo de 1 a 10 mA/cm?, porém mediram de 1 a 100 mA/cm?. Ainda
assim, verificaram o aumento no coeficiente de nao linearidade até o maximo
em nivel de aditivacdo de 2%-mol de manganés sinterizado a 1100°C.
Verificaram também o decréscimo de Eg, com 0 aumento da temperatura que
pode ser relacionado ao decréscimo do numero de barreiras na espessura do
dispositivo por causa do crescimento de graos.

Nao ha estudo conclusivo sobre a influéncia do estado de oxidacao
inicial do manganés sobre as propriedades elétricas, visto que o0 manganés &
multivalente e seu estado de oxidagdo depende da composicao da atmosfera
durante a sinterizacao e da temperatura. O manganés, porém, reduz o valor da
energia de ativagado para o crescimento de grdo a 100 kJ/mol em nivel de
dopagem de 1,2%-mol para sistemas micrométricos, além de também reduzir o
expoente cinético de crescimento de grdo n, o que significa que € um promotor
no crescimento de grao. Segundo espectroscopia de impedancia, ceramicas
aditivadas com manganés apresentam contornos de grdo mais resistivos,
enquanto que esta propriedade permanece inalterada no interior dos graos, o
que sugere a presenga do manganés apenas no contorno do grao auxiliando
no transporte de massa para o crescimento de grao [54]. Abrishami et al. [53]
também verificaram a hipdtese anterior, j& que até 6%-mol de manganés o
tamanho médio de grdo aumenta, junto com o aumento da densidade calculada
em g/cm3, 0 que corresponde ao aumento da densidade devido a aditivagcao de
manganés e nao simplesmente que o manganés € um agente densificador,
pois a densidade relativa a tedrica correspondente aos niveis de dopagem nao
foi calculada. Porém, em aditivagao superior a 6%-mol de Mn, ha aparente
reten¢cdo no crescimento de grao e aparecimento da fase ZnMn,O4.

O oxido de colbalto € um dos Oxidos primordiais em varistores mais
convencionais, ou seja, baseados na composi¢cdo de Matsuoka. O cobalto pode
formar, dependendo das condi¢des de sintese, os 6xidos de cobalto Il (CoO),
[II (Co20s3, facilmente hidratavel), e o misto, Coz04, forma equimolar de CoO e
Co,03 [55]. Microestruturalmente, a adicdo de CoO em composicdes contendo

ZnO e Bi;O3 ndo exerce influéncia no processo de sinterizacdo [56], e o
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crescimento de grdo e a densidade permanecem inalteradas com a adigéo
crescente do CoO na composicao; porém tal 6xido é tido como melhorador do
coeficiente de nao linearidade em ceramicas de ZnO-Bi sinterizadas até 1050
°C [57] e apresenta acentuada queda em temperaturas superiores [28]. A
adicdo de cobalto, em niveis de até 3% em mol de Co,03;, pode baixar a
corrente de fuga, aumentando novamente em quantidades superiores, além de
também aumentar os coeficientes de nao linearidade e o campo elétrico de
ruptura [58]. Porém a difusdo do Co>" para o interior do grdao de ZnO,
substituindo o zinco intersticial, pode reduzir o campo elétrico na regidao de
recuperacao [59].

Outros 6xidos maijoritarios sdo o niquel e o cromo [25]. O niquel
melhora o coeficiente de n&o linearidade, diminui a barreira de potencial,
aumenta o campo elétrico de ruptura e evita o crescimento excessivo de gréo,
porém, em concentragdes superiores a 3%-mol, ocorre aumento na corrente de
fuga [57]. O cromo é também um agente redutor do tamanho médio de grao,
pois promove a reducdo da molhabilidade da fase liquida durante a
sinterizagdo [60]. Aléem disso, o0 aumento na concentragdo de 6xido de cromo
melhora o coeficiente de n&o linearidade e incrementa a tensao de ruptura, isso
devido ao bem ressaltado fato da inibicdo de crescimento excessivo de gréao
pelo Cr,03. No entanto, adicdo de cromo pode aumentar a concentragao de
portadores de carga na dupla camada, reduzindo a barreira de potencial e
consequente aumento na corrente de fuga [61].

O cobre desempenha um papel importante em composi¢cdes de
varistores, embora seu uso e estudo ndo sejam muito difundidos. Chiou e
Chung [28] estudaram a influéncia do 6xido de cobre como unico aditivo em
matriz de ZnO, formado in situ a partir da decomposi¢cao de 0,04%-massa a
10%-massa de nitrato de cobre, e constataram o aparecimento do
comportamento ndo 6hmico nao superior a 4 com correntes de fuga elevadas,
discordante do trabalho anterior conduzido por Kutty e Raghu [62], que atingiu
coeficientes de nao linearidade de 37, porém ambos verificaram o efeito de
retengdo de crescimento de grao. Bellini [63-64] desenvolveu um varistor

baseado em ZnO e 6xido de cobre, e a fase amorfa no contorno formada por
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frita de vidro a base de silica, PbO, B,O3; e ZnO, diferentemente dos varistores
comerciais, cujo contorno é essencialmente cristalino. O autor estudou a
influéncia do 6xido de cobre nas propriedades elétricas e microestruturais deste
varistor, que foi sintetizado a partir da decomposicéo térmica do acetato de
cobre em matriz de ZnO homogeneizado pelo processo de liofilizagdo. Os
resultados mostraram a efetiva decomposi¢cao do precursor e a formacao de
oxido de densidade superior a 94% com elevada concentracdo de cobre 5%,
coeficiente de nao linearidade de 17 e campo elétrico de ruptura elevado de 30
kV/cm em nivel de dopagem de 0,5%. A adi¢cdo de frita de vidro, mesmo em
baixos niveis de 0,1%-p, além de melhorar a sinterabilidade do material
atingindo-se valores de densidade relativa de 98%, permitiu a obtengcdo de
varistores com excelentes propriedades elétricas: a = 101 e E; = 24,4 kV/cm e
corrente de fuga de 59 pA [1]. No entanto, o autor cometeu falha idéntica a
Abrishami et al. [53] no calculo de q, utilizando a relagcédo 1/(log(E2/E1) na faixa
1 mA/cm? e 5 mA/cm?, sendo que log(5) é 0,699, reduzindo os valores de a em
30%. Gheno et al. [65] estudaram, por AFM e EFM, as barreiras de potencial
das ceramicas a base de Cu e constataram que os contornos de grdo de ZnO-
Cu sao heterogéneos e desordenados, e a adigdo de frita de vidro estabiliza o
contorno de grao melhorando as propriedades varistoras.

Outros elementos podem ser adicionados em quantidades muito
pequenas. Litio é adicionado em ppm, pois adicdo excessiva é deletéria para
as propriedades elétricas de um varistor, ja que o Li*, por ser menor que o Zn**
(r=0,06 nm e 0,074 nm respectivamente), difunde-se para o interior do grao de
Zn0O, podendo torna-lo muito resistivo. Nesse grau de dopagem, o litio melhora
tanto o coeficiente de n&o linearidade quanto o campo elétrico de ruptura, além
de favorecer a formagao de espinélio Zn;Sb,04, [66]. O aluminio auxilia no
crescimento de grado, quando isso € desejavel, e melhora a condutividade
elétrica dos graos de ZnO, o que desloca a regidao de recuperagao (regiao lll)
da curva |-V para valores maiores e reduz os valores de tensao residual nessa
regido. Dopagens excessivas superiores a 0,01%-mol deterioram algumas das
propriedades elétricas, como o aumento da corrente de fuga na regidao de

ruptura [67].
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Nos ultimos anos, tem crescido o interesse pela adicdo de 6xidos terras
raras como lantanio, itrio, praseodimio, cério, térbio, disprésio, e samario a
varistores de ZnO. A adicdo de tais 6xidos encarece consideravelmente o
varistor e € utilizada em varistores especiais ainda em estudo.

O 6xido de praseodimio tem a mesma fungdo do de bismuto de
promover a nao linearidade. Apesar do custo do o6xido misto (IIl,IV) de
praseodimio (PrsO44) ser aproximadamente 50% mais elevado que o de 6xido
de bismuto, ele é utilizado em varistores multicamadas para aplicagdo em
eletrénica [68].

Apesar disso, a aplicacdo desses tipos de varistores (que contém
terras raras) em alta poténcia normalmente ndo é possivel devido a baixa
tensao de ruptura e aos coeficientes de nao linearidade iguais ou inferiores aos
de bismuto, porém baixas correntes de fuga sdo obtidas [68-70]. A adigéo
desses elementos reduz o crescimento de grdo e acentua a energia absorvida,
no entanto a degradacao é intensificada em aditivacbes acima de 0,1%-p e
praticamente n&o varia com o tipo elementar, com exce¢ao do samario, apenas
com a concentragdo dos elementos [71]. A degradacdo Dg € definida como a
relacdo entre os campos elétricos de ruptura medidos antes (E;) e depois (Eq)
da aplicagao de pulsos de 5 kA, segundo a equacgao 2.11. Adicao de samario,
(Smy03) também retém o crescimento de grdo e ainda apresentam boa
estabilidade ao envelhecimento, além de baixa corrente de fuga de 1,10 pA e
campo elétrico de ruptura de 3 kV/cm a um nivel de dopagem de 0,3% em mol
[72].

Dg = E=E2 100 (2.11)

2.3.2 Varistores de tamanho reduzido

A busca pela reducdo do tamanho de dispositivos eletrénicos com a
mesma eficiéncia dos dispositivos convencionais € crescente e, em se falando

de varistores, a microestrutura é de extrema importancia. Os principais desafios
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tecnologicos atuais € a obtencdo de nanoestruturas ou submicroestruturas
funcionais para aplicagcéo, dentre outras, em varistores, objeto de estudo da
presente tese.

Ao reduzir-se dimensionalmente esse dispositivo e excluindo-se a
preocupagao microestrutural, ou seja, obtencédo de varistores reduzidos com a
mesma microestrutura dos convencionais, ocorre drastica queda na voltagem
de operacgao deles, ja que a voltagem de operagao do dispositivo é diretamente
proporcional a espessura do dispositivo e inversamente proporcional ao
tamanho de gréo. Esses varistores de poucas barreiras e poucos graos sao
comumente utilizados em microeletrénica.

Esses dispositivos de tamanho reduzido, para apresentar propriedades
semelhantes as de geometrias maiores, devem ter reduzido tamanho médio de
grao. Além disso, a dissipagao energética apos o surto em pecgas de dimensdes
reduzidas, ou seja, a troca de calor do interior da pe¢ga com o ambiente é mais
rapida, reduzindo a possibilidade de falha por fratura termomecanica.

Varistores com a mesma eficiéncia e tamanho reduzido dependem
fortemente do controle microestrutural. Sao varios os fatores que influenciam e
devem ser considerados na engenharia de dispositivos para obter uma
microestrutura final mais fina. Primeiro, o tamanho das particulas da matéria-
prima para redugdao de um varistor; particulas nanométricas devem ser
utilizadas, porém pds de tamanho de particulas diminutos tendem a crescer
exageradamente, ja que a energia de ativagdo das particulas € alta.
Relativamente a composicédo quimica, € dada a preferéncia por 6xidos com
caracteristicas multifuncionais como o de cromo ou, apenas para retengcéo no
crescimento, como o de aluminio; entretanto, podem onerar o componente ou
ser deletérias para as propriedades almejadas. A reducédo da temperatura de
sinterizagao, por sua vez, favorece microestruturas mais finas; todavia, muitas
vezes, nao sao suficientes para a perfeita formagao microestrutural do contorno
de grdo em que sado otimizadas as propriedades elétricas. E, por fim, o fator
tempo de sinterizagdo, variavel termocinética de importancia nos processos

difusionais de matéria. Assim como temperaturas reduzidas, tempos curtos de
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sinterizagcdo podem nao ser suficientes para a perfeita formagao microestrutural
no contorno de grao que possibilite melhores propriedades elétricas.

A técnica de sinterizacdo utilizada é vital para a obtencdo de
microestruturas mais finas, e a sinterizacdo em uma etapa em forno
convencional pode ndo ser a técnica mais adequada quando matérias-primas
nanoestruturadas sao utilizadas, exceto quando niveis superiores de aditivos
retentores de crescimento sao utilizados, devendo-se, portanto, recorrer a
técnicas mais avangadas, como spark plasma, sinterizagdo convencional
rapida, processamento assistido em micro-ondas, sinterizacdo em duas etapas
e, como desenvolvido na presente tese, sinterizagdo em duas etapas por
micro-ondas.

Recentemente diversos trabalhos focaram a sintese e o
processamento de nanopds para aplicagdo de varistores, tanto os o6xidos
separadamente quanto a sintese da composigao completa, alguns deles com
excelentes resultados quanto as propriedades elétricas finais. Apesar de a
morfologia das particulas estar muito distante da ideal para a fase de
compactacgao, ainda assim, apos a sinterizac¢ao, tal composi¢ao atingiu valores
de a de até 66,8. Abrishami et al. [53] em trabalho cujas propriedades
conseguidas ja foram evidenciadas anteriormente, utilizaram Oxidos
nanoestruturados.

Os trabalhos focados em processamento por micro-ondas e em duas
etapas serao discutidos em se¢ao oportuna mais adiante.

Dessa forma, a utilizagcdo de matérias-primas nanoestruturadas é
primordial para possibilitar a obtengdo de dispositivos geometricamente
reduzidos de alta eficiéncia, e o desenvolvimento e aprimoramento das
técnicas de sintese s&do de vital importancia para a obtencdo de dispositivos

com melhorias significativas em suas propriedades.

24 Sintese de nanopés

As matérias-primas podem ser obtidas naturalmente e utilizadas da

forma como foram extraidas, processadas ou sintetizadas. A sintese quimica
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favorece a homogeneidade microestrutural e quimica das matérias-primas; e
técnicas avangadas, algumas vezes onerosas, quer pelo tempo despendido e
gasto energético, quer pela necessidade de matérias-primas custosas,
possibilitam a obtencdo de nanoestruturas.

Ha poucos anos, houve a disseminacdo das vantagens nas
propriedades de materiais situados no ambito nano, que atraiu grande
interesse na pesquisa e desenvolvimento tecnolégico de técnicas de sintese.
As técnicas de obtengdo de nanoestruturas sao divididas em top-down e
bottom-up. No primeiro conjunto, partem-se de particulas de tamanho maiores
obtendo-se particulas menores. Normalmente sdo técnicas de manipulacéo
fisica, como por exemplo, a moagem de alta energia ou deformagao plastica
severa. Nas técnicas do tipo botton-up, as particulas sdo construidas atomo por
atomo ou molécula por molécula chamadas e podem ser de manipulacéo
fisicas, por exemplo as deposi¢des fisicas por vapor e sputtering, ou quimicas
como as descritas a seguir.

Existem diversas técnicas de sintese de materiais nanoestruturados e
nao €& diferente para materiais ceramicos, quer sejam o6xidos simples, ndo
oxidos ou ceramicas mais complexas de multiéxidos. No entanto, todas as
técnicas visam o mesmo obijetivo: obtengdo de materiais de elevada pureza
cujo tamanho de particulas sejam diminutos e que possam ser classificados
como nanoestruturados (comumente aceitos como tais quando as particulas
sejam inferiores aos 100 nanbmetros e que sejam as mais individuais
possiveis, ou seja, estejam de forma bem dispersa apds a sintese, formando
pouco ou nenhum aglomerado).

Uma das técnicas mais simples para obtencdo de oxidos simples ou
mistos séo as rotas liquidas baseadas na precipitagdo (ou co-precipitagao) em
que um cation (ou grupo de cétions), em solugao sao precipitados normalmente
na forma de hidréxidos com o aumento do pH da solugcao pela adicdo de bases
fortes, como o NH,OH e NaOH. A solug&do é normalmente deixada em agitagao
por algum tempo para completar a reacdo. O pH ideal de precipitagdo néo €&
sempre constante no caso de sintese de 6xidos mistos, podendo ser controlado

para a precipitacdo de cada constituinte. Por exemplo, o hidréxido de estanho
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forma-se na solugao a pH muito baixo, de 0,5. Apds a formacgao dos hidroxidos,
sao submetidos ao tratamento térmico para a formacdo do 6xido. Bastami e
Taheri-Nassaj [74] obtiveram uma composi¢cdo varistora nanoestruturada
baseada em SnO, por essa técnica. A técnica € bastante difundida, e alguns
outros autores a utilizaram para a sintese e precursores, obtendo aglomerados
constituidos de nanoparticulas primarias [75, 76, 77].

Método de dopagem por recobrimento da matriz nanoestruturada com
sais soluveis também é uma técnica que possibilita obter precursores [78].

A sintese hidrotermal baseia-se em solugdes aquosas de cations em
que é adicionado algum agente mineralizador, geralmente hidroxidos, ou
sementes cuja estrutura cristalina seja idéntica ao cristal a ser formado ou
possibilite o crescimento em certa diregao cristalografica. Tais solu¢gées com os
agentes mineralizantes sao submetidas a tratamentos térmicos prolongados
sob presséao [79]. A presséo e temperatura devem ser muito bem controladas, e
normalmente a temperatura € muito inferior aquelas utilizadas em processos de
calcinagao. Diversas morfologias de um mesmo material podem ser obtidas por
essa técnica apenas controlando-se o pH e escolhendo-se o0s sais precursores
corretos; algumas delas ndo facilmente sinterizaveis, como é o caso de
nanobastonetes ou geometrias muito distintas de esféricas. Uma variante
dessa técnica € a sintese solvotermal que utiliza solugdes ndao aquosas.

Ambas as técnicas necessitam de controle extensivo durante a
maturacgdo, ja que, apos a nucleacdo homogénea (quando o nucleador é o
préprio material) ou heterogénea (quando o nucleador € um agente forasteiro €
o préprio material) [4], segue a fase de crescimento que pode ser excessivo se
o controle ndo for adequado, especialmente no caso hidrotermal em que dois
fatores termodinamicos (temperatura e pressdo) e cinéticos atuam
concomitantemente.

A decomposi¢ao térmica direta de alguns sais, como carbonatos e
acetatos, pode ser viavel para a obtencdao de nanopds, como a de ZnO
nanoestruturado conseguido durante o trabalho de mestrado de Gunnewiek [4].
Porém, verificou-se a presenca de bastonetes, morfologia ndo muito adequada

a compactagao quando o po é calcinado em temperaturas mais baixas. A fase
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hexagonal do ZnO foi obtida a 250 °C, porém a presengca majoritaria de
bastonetes impossibilita boa compactagao de corpos a verde. A transformacéao
morfolégica para graos equiaxiais da-se a 350 °C ou superior, 0 que
possivelmente favorece particulas com tamanhos maiores.

A técnica de pirdlise por spray foi utilizada por Subasri et al. na
obtencao de nanoparticulas e aplicada em varistores [80].

Em se falando de aquecimento, a técnica de sintese por reagao de
combustéo (ou autopropagante) é uma técnica muito rapida e autossustentavel
apos atingir a temperatura de inflamabilidade. O método possibilita obter 6xidos
puros e também homogéneos quando se intenciona produzir multioxidos, como
€ caso de ZnO dopados com os elementos essenciais para aplicagdo em
varistores [81, 82, 83]. Utilizam-se reagentes combustiveis ou redutores (como
a ureia) e comburentes ou oxidantes (nesse caso os nitratos). Todavia o
controle dos reagentes deve ser feito minuciosamente, ja que erro no calculo
pode levar a temperaturas excessivas de combustdo. O pico de temperatura
atingido durante a combustao é muito mais elevado do que o das técnicas que
utilizam processamento térmico para obtengdo de nanopds, porém o tempo é
muito curto. Essa temperatura excessiva pode, no entanto, levar a formacao de
muitos aglomerados de dificil cominuicdo, chamados aglomerados duros, ou
mesmo a pré-sinterizagcado das particulas, além de distribuicdo muito larga de
particulas primarias [81] ou de tamanho além da nanoescala. Algumas vezes,
ainda, faz-se necessario um tratamento térmico posterior para eliminacéo de
residuos carbdnicos [83].

Ultimamente, tem crescido a atengcdo em técnicas baseadas em
precursores poliméricos devido a ampla gama de materiais passiveis de serem
sintetizados, sejam ele 6xidos simples ou mistos, ou mesmo a produgédo de
materiais muito complexos pela sintese in situ [84], e também a possibilidade
de, além dos pds, a conformagao em filmes a partir da solugao.

As duas principais técnicas baseadas em precursores poliméricos sio
a sol-gel (e variantes como a citrato-gel) e a Pechini. Ambas baseiam-se na

reducdo da mobilidade dos ions pela formagdo de cadeias poliméricas na
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solucdo durante a maturagdo. Com essas técnicas, é possivel obter multioxidos
muito proximos ou exatamente a estequiometria desejada.

A sintese por sol-gel € também baseada em precursores poliméricos,
porém nao ocorre a poliesterificacdo como em Pechini e, sim, em uma série de
reacbes de hidrélise e policondensacdo para a formacdo da suspensao
coloidal, chamada de sol, que é envelhecida para a formacado do gel. Apds,
segue-se a calcinagao para a remogao dos organicos e formagao dos oxidos. A
reacao utiliza precursores mais caros que os de Pechini, porém também é
possivel obter nanoparticulas de multiéxidos. A técnica nao é recente — Ya et
al. [85] sintetizaram ha cerca de quinze anos pds cuja matriz € o ZnO e
aditivado dos 6xidos de antimdnio, bismuto, cobalto, manganés e aluminio com
tamanho médio de particulas de 20 nm. Chu et al. [86] obtiveram aglomerados
de particulas primarias nanométricas, por sol-gel e, apds sinterizado,
obtiveram corpos densos de tamanho de grao inferiores a 1,5 ym, porém as
propriedades elétricas n&o foram muito satisfatérias. Pillai et al. [87]
sintetizaram pds multioxidos cujo tamanho médio de particula € de 19 nm e,
posteriormente, sinterizaram em uma e duas etapas esses pos, alcangcando-se
excelentes resultados microestruturais, de densificacdo e propriedades
elétricas. Mais recentemente, Cheng et al. [88] sintetizaram pods para a
producdo de microvaristores por essa técnica. O avango dado pelos
pesquisadores foi a mistura de dois sdéis para a etapa de formagdo do gel: um
deles contendo o bismuto e antimbnio em solucdo, e a outra contendo os
outros ions. Os autores sinterizaram os pos e obtiveram densidades elevadas,
reduzindo-se a medida que mais aluminio estivesse presente; porém este
possibilitou a redugdo do tamanho médio de grdo, fator ja discutido
anteriormente, além de melhorar o campo elétrico de ruptura.

O método Pechini, que leva o nome do inventor [89], € bem simples e
de baixo custo, e consiste na reducdo da mobilidade dos cations dissolvidos
pela formacédo de uma rede polimérica macromolecular através da reagao de
poliesterificacdo de um poliol e um acido carboxilico, A utilizacdo de acidos
com mais de um grupo funcional, como o acido citrico, possibilita o processo de

quelagdo, que consiste na complexagdo em uma estrutura ciclica do cation
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metalico e o ligante, que torna a distribuigdo dos cations nessa rede bem
homogénea e evita a segregacao deles como pode ocorrer no método
convencional. O método é bem versatil e possibilita a sintese de uma infinidade
de oxidos, porém requerem-se tempos de maturagao prolongados seguidos da
calcinagao para retirada dos organicos e formagao dos 6xidos em si. Obtém-se,
entretanto, 6xidos com tamanhos de particulas ultrafinas e distribuicdo estreita.

De forma simples, 6xidos unicos podem ser obtidos pelo método
Pechini, como a matriz de ZnO que foi facilmente sintetizada a partir do acetato
de zinco e a poliesterificagdo conseguida pela reacdo do etilenoglicol com
acido citrico; além de, como relatado anteriormente, formar complexos ciclicos
com o Zn* em solucao, obtendo-se ao final da calcinagdo uma fase bem
cristalina e com tamanho médio de particulas de 24 nm [90]. Uma composicao
varistora multioxidos também é possivel com esse método, segundo Peiteado
et al. [91]. Estes autores obtiveram pds, que depois de sinterizados em forno
convencional por 2 horas a 1180 °C, apresentaram os melhores resultados
quanto ao menor tamanho médio de grdo e campo elétrico de ruptura.

Porém ambas as técnicas apresentam alguns inconvenientes, em
especial o tempo prolongado de maturagédo e, no caso do sol-gel, o uso de
precursores de custo elevado.

Ainda no ambito dos precursores poliméricos, uma alternativa perfeita
seria aliar ao grande espagamento dos atomos aprisionados nas cadeias
poliméricas a supressao da etapa de maturagao, esta, dispendiosa em tempo e
energia. Pensando nessa possibilidade, alguns autores sintetizaram alguns
Oxidos dessa forma.

O principio desse método € a captacdo de ions em solugao formando
complexos insoluveis estaveis. Um candidato para tal fungcdo € o EDTA (acido
etileno-diaminotetracético), excelente removedor de ions e agente quelante. No
entanto, sua cadeia € muito curta e que, por ndo ser um polimero, poderia
impossibilitar grande espagamento ions metalicos e consequente obteng¢ao de
particulas grosseiras.

O acido poliacrilico (PAA) € um candidato perfeito. O PAA é derivado

do acido acrilico, cujo mero (figura 2.4) apresenta apenas um grupo carboxilico.
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Comercialmente, o PAA pode ser encontrado em diversos pesos moleculares
que podem variar em até 3 ordens de grandeza, podendo ir de milhares a
milhdes, o que significa maior funcionalidade (mais sitios ativos) para a
captacao de ions em solugdo. Porém, quanto maior a cadeia, mais demorada é
a sua solubilizagdo. Quando reage com metais alcalinos e com NH;*, forma
mais rapidamente o anion poliacrilato do que quando solubilizado, devido ao
deslocamento do equilibrio na direcdo da dissociacido. Os poliacrilatos de sddio
e de amébnio sdo comumente utilizados como dispersantes eletroestéricos em
suspensdes ceramicas. A preferéncia pelo poliacrilato de aménio deve-se a

nao contaminagao de sédio.
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Figura 2.4 — Mero do anion acrilato.

O &cido poliacrilico € utilizado como agente sequestrante de cations em
solucdo e, quanto maior a cadeia polimérica, mais profundamente o cation é
absorvido, tornando-a cada vez mais estavel [92].

Heitz et al. [93], estudando a retencdo de Cr’* pelo PAA, relataram que
a reacao ocorre em pH acima de 6,0, muito préximo a absorcao total do cromo.
Eles descreveram que a absorcdo de cromo em acido poliacrilico ainda nao
dissolvido completamente ocorre em duas etapas: primeiro os cations ligam-se
as camadas superficiais das particulas. Em seguida, os ions de cromo migram
para o interior causando o colapso da estrutura, liberando mais sitios
carboxilicos que podem coletar mais ions. Entretanto, quando se parte de sais
como o poliacrilato de aménio, o processo de solubilizacido € mais rapido e o
gel inchado quase inexiste; portanto, esse processo descrito da-se diretamente
nos sitios ativos da cadeia, aumentando a velocidade de captag¢ao dos cations.
Os mesmos autores estudaram a estabilidade da resina e verificaram que,

mesmo em tempos longos de cinco dias, quase n&do havia dessorgdo dos
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cations, fato também observado por Roma-Luciow et al. [94-95], que também

relacionaram o tamanho do raio catidnico e a velocidade de dessorcgao.
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Figura 2.5 - Representagcdo do processo de complexagcdo de um cation e

formacéao do 6xido.

Tendo-se o conhecimento de que o PAA pode reagir com ions em
solugdo (essa reacgao especifica é chamada de olagdo quando uma espécie
polinuclear coordena-se aos cations em solucao linearmente ou ciclicamente,
esta ultima especificamente conhecida como quelagdo), € possivel entédo
substituir o acido citrico pelo PAA vantajosamente, ja que esta substituigdo
permite a redu¢ao da quantidade de poliol utilizada (em especial na redug¢ao do
etilenoglicol) além de promover maior grau de ligagdes cruzadas na resina e,
consequentemente, menor segregagao catidbnica [92]. A questdo da
segregacao é muito importante quando se trata de sistemas multioxidos
complexos, como € o caso dos materiais supercondutores. Em um trabalho nao
muito recente, porém relevante, devido a complexidade do material, Sun et al.
[96] foram bem sucedidos na obtencdo de um supercondutor contendo éxidos
de bismuto, chumbo, estrdncio, calcio e cobre, utilizando o PAA no lugar de

acido citrico
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Quando complexada com um cation metalico, a resina, depois de seca,
apresenta baixissima mobilidade catidénica e, se for calcinada em temperatura
adequada sob atmosfera oxidante, o produto sdo 6xidos metalicos.

Apesar dessa informacéo, poucos sao os trabalhos em que os autores
utilizaram essa técnica na producdo de Oxidos. Micheli [97] percebeu a
simplicidade do método que, em solucdo aquosa e sem a necessidade de
qualquer tipo de equipamento especial, poderia fornecer 6xidos com tamanhos
de particulas bem reduzidas. O autor utilizou o PAA em solugdo aquosa na
sintese de zircOnia parcialmente estabilizada com itria partindo-se do acetato
de zirconil e obteve particulas com tamanhos inferiores a 100 nm com
excelente sinterabilidade. O autor também produziu itria, titanatos de bario e de
chumbo a alumina. Ele verificou também que a presenca constante de
particulas de tamanho reduzido e uniformes em aglomerados moles faciimente
cominuiveis, morfologia esta comum em sinteses baseadas em precursores
poliméricos.

Pouco tempo depois, Taguchi et al. [98] sintetizaram manganita de
lanténio, importante oxido para aplicagdo em prospecgado e estocagem de
energia e na area catalitica, cujos cristalitos calculados a partir do difratograma
nao foram superiores a 20 nm, e tamanho médio de particulas inferior a 50 nm.
Observaram também que os valores mais elevados de tamanho de particulas
foram obtidos de solugdes contendo maior quantidade de PAA.

Roma et al. [99] sintetizaram oOxido de cério IV a partir da calcinacéo
dos complexos de cério e poliacrilato, introduzindo aqui a técnica de liofilizacao,
que permite a obtencdao do precursor pré-calcinagdo muito fino. Os autores
estudaram a influéncia do peso molecular do polimero na temperatura de
calcinacao e observaram que, quanto menor a cadeia, menor a temperatura de
calcinacao.

Técnicas baseadas em precursores poliméricos tém se mostrado
vantajosas frente as outras na obtengdo de multioxidos nanoestruturados
homogéneos, porém necessitam de tempos longos de processamento, matéria-
prima custosa e controle muito apurado das condigdes, como pH e

temperatura. O processo descrito € vantajoso e promissor em comparagao as
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técnicas citadas, especialmente quando comparado a técnicas correlatas
baseadas também em precursores poliméricos. Até a presente data, séo
poucos os trabalhos focados na sintese de nanopds a partir da decomposicao
térmica dos complexos de poliacrilato-metal. Dessa forma, a presente tese
visou também obtencdo da matéria-prima para a aplicagdo em varistores e o

desenvolvimento de nova técnica baseada em precursores poliméricos.

25 Sinterizacao

Quando se fala em pecas solidas, geométricas ou 3D, ou ainda bulks, a
sinterizagcao é o processo que vem logo em seguida da conformagao a verde
dos pos sintetizados. Todavia, a sinterizagao nao é limitada somente a corpos
tridimensionais, podendo ser também aplicada a pecgas bidimensionais como os
filmes finos.

A sinterizacdo é a fase de consolidacdo de uma ceramica em que o
corpo conformado passa por um processo de tratamento térmico onde
normalmente ocorre a densificagao da pecga e sao adquiridas as propriedades
almejadas.

O processo de sinterizacdo consiste na aproximacdo e unido das
particulas sodlidas individuais, inicialmente pela formagédo de pescogo seguido
do fechamento dos poros e crescimento de grao através da difusdo de material
termicamente ativada, e pode ocorrer ou ndo a densificagdo do material. Os
mecanismos de difusdo s&o: difusdo volumétrica (subdividida em difusao
intersticial, por vacancia, intersticialmente, ou seja, quando um atomo muito
grande provoca distorgdo consideravel na célula cristalina, e troca direta),
difusdo termicamente ativada, difusao superficial e pelo contorno de gréo.

A forca motriz macroscopica do processo de sinterizagcdo € o
decréscimo global energético do sistema, podendo ocorrer pela variagao da
energia superficial de curvatura, pela pressao aplicada e por reagao quimica.

A sinterizagdo ocorre em trés estagios distintos: 1) estagio inicial, em
que ocorre formagao do pescogo e a densidade relativa pode alcancgar valores

de até 65% da densidade tedrica; Il) estagio intermediario € o estagio de maior
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duracao durante a sinterizacao, e é nele que as particulas e os poros adquirem
geometria complexa e a densidade relativa pode atingir valores de até 90%; Il)
estagio final é caracterizado por acentuado crescimento de gréo e densidade
relativa superior a 90% [4].

O método de sinterizagdo convencional utiliza fontes comuns de calor,
e 0 aquecimento da-se pela transferéncia energética gerada pela queima de
combustiveis ou aquecimento de resisténcias elétricas. O calor é transferido a
superficie da amostra de maneira convectiva e por irradiacédo de fétons cujo
comprimento de onda situa-se na regiao do infravermelho, e por conducéo da
superficie ao interior da peca. Nao s&o raros os casos de formacdo de
gradientes de temperatura, ja que o equilibrio térmico da-se depois de certo
tempo e sera mais rapido em materiais mais condutores termicamente.
Usualmente as taxas de aquecimento por esse método nao ultrapassam os 10
°C/min, sendo a mais usual de 5 °C/min, e o tempo de patamar na temperatura
programada normalmente supera 60 minutos; e tempos de duas horas ou mais
sao comuns.

Visto que nanoparticulas tém baixa energia de ativagcéo, e o processo
difusional e de crescimento de grdos € acelerado, o método de sinterizag&o
convencional dificilmente possibilita a obtencdo de nanoestruturas ou
estruturas submicrométricas densas com as principais propriedades funcionais
projetadas, sendo necessarios métodos alternativos de sinterizagdo que
possibilitem o controle do crescimento de grdo e a retencdo de grédos no
escopo nano ou submicrométrico em que a transferéncia energética € muito
rapida. A utilizacdo de campos eletromagnéticos na faixa das micro-ondas €&
uma excelente alternativa e tem se mostrado muito eficaz no processamento

de materiais.



38

2.5.1 Sinterizagao por micro-ondas

Os processos cinéticos difusionais de crescimento e densificacdo de
um sistema ceramico durante a sinterizacdo dependem, dentre outros fatores,
do tempo de sinterizagcdo e da temperatura. O processo de sinterizagcdo por
micro-ondas € um processo extremamente rapido em que taxas de
aquecimento de 100 °C/min sao facilmente alcangadas juntamente com
diminutos tempos de sinterizagdo, podendo ser inferiores a 10% do tempo de
sinterizagcdo convencional. O aquecimento por micro-ondas diferencia-se do
convencional, ja que este se da da superficie para o interior por condugao e
aquele é volumétrico e homogéneo, e depende, dentre outros fatores, das
caracteristicas dielétricas do material, como discutido em breve.

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas de alta energia
classificadas como de baixa frequéncia e de amplo espectro, desde 300 kHz a
300 GHz. As frequéncias classificadas como ISM utilizadas nas areas industrial
(), cientifica (S) e médica (M) sdo projetadas para néao interferirem com as
utilizadas em telecomunicacbes e em radar. As frequéncias tipicas ISM sao:
433 MHz, 915 MHz, 2,45 GHz, 30 GHz, dentre outras, e o comprimento de
onda é inversamente proporcional a frequéncia, sendo que, a 2,45 GHz, o
comprimento de onda (Ag) € de 12,24 cm, e 30 GHz o comprimento de onda é
de 1 cm. As micro-ondas s&o geradas em osciladores como magnetrons para
frequéncias mais baixas de 2,45 GHZ e girotron para frequéncias elevadas de
30 GHz (figura 2.6). O girotron permite também poténcias mais elevadas se
comparado ao magnetron.

A interagdo entre o material e as micro-ondas ocorre basicamente por
conducgédo de cargas a longas distancias, por polarizagao elétrica e idnica e
movimento rotacional de dipolos que sdo dependentes das permissividades
relativas real e imaginaria intrinsecas ao material. Estas, por sua vez, sao
diretamente dependentes da temperatura. A relagdo entre a permissividade
elétrica real, €', e a imaginaria, €., € designada como tangente de perdas (ou
fator de dissipacao); e o fator 6 € o angulo de defasagem entre a polarizagao

do material e a vibragdo do campo elétrico, segundo a equagéo 2.12 [102].
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tgs = =L (2.12)
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Figura 2.6 — Elementos de um magnetron (a) e de um girotron (b) [100-101].

Os materiais sao classificados de acordo com sua interagdo com o
campo aplicado, podendo ser transparentes, refletores ou absorvedores. Os
metais sao geralmente refletores e de baixa penetragdo, e as ceramicas e
polimeros s&o transparentes ou de alta penetracdo. Algumas ceramicas, dentre
elas o SiC, a maioria das ferritas e composi¢gées contendo 6xidos de niquel,
cobre e manganés sado absorvedoras de micro-ondas ou materiais de altas
perdas dielétricas. Os materiais classificados como transparentes sob certas
condicdbes de frequéncia de micro-ondas e temperatura podem ser

absorvedores em determinadas condigbes. Em frequéncias invariaveis, existe
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certa temperatura em que o material passa a interagir de forma acentuada com
0 campo eletromagnético, visto que € e ¢’ sao também termicamente
dependentes. Tal temperatura € chamada de critica (ou T;), em que o material
passa a comportar-se como absorvedor de micro-ondas [103-104].

A poténcia absorvida Pgps pelo material em um corpo de dimensao de
espessura “a” ortogonal aos campos elétrico Ex e magnético Hy, pode ser
estimada de acordo com a equacao 2.13 [105], onde ¢y e Up sao as constantes

elétricas e magnéticas, ¢’ e Y’ as permissividades imaginarias elétrica e

magnética, respectivamente, e w a frequéncia da onda.

12} n 2
Paps = %foa(gog |Ex|? + pou |Hy| )dz (2.13)

Comumente, a contribuicdo magnética € suprimida da equacéo, e a
equagcao 2.14 pode ser resumida apenas a agao da magnitude do campo
elétrico E, levando em consideragao aqui a condutividade ¢ do material, que
depende, dentre outras coisas, da microestrutura, ou seja, do tamanho médio

de grao e da porosidade do material.
P, = we, (g" + wi) |E|? (2.14)

No entanto, a contribuicdo magnética ndo é tao desprezivel. Materiais
magnéticos ou potencialmente magnéticos podem experimentar uma maior
interagdo com as micro-ondas incidentes em uma cavidade multimodal e
campos eletromagnéticos uniformemente distribuidos, e até mesmo aquecer
quando posicionado no maximo do campo magnético em uma cavidade
monomodal. Experimentos feitos por Badev et al. [106] sugerem melhorias na
microestrutura do ZnO devido a atuacdo do campo magnético quando
sinterizado em micro-ondas. Além disso, o processamento de materiais
metalicos em micro-ondas € mais eficiente quando ha interagdo com o campo

magnético devido a geragéo de correntes de fuga [107].
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Os parametros de profundidade de penetragdo D, e coeficiente de
reflexdo R permitem predizer o comportamento do material em dada frequéncia

segundo as equacgdes 2.15 e 2.16, onde ¢, € a permissividade relativa [108].

1/2
_X 2
D, =2 I nga-l)l (2.15)

1- /25}[1+\/1+tg26]+e;\/1+t926
R = (2.16)

1+JZs;[1+\/1+tg25]+e;J1+tg26

Ambos os parametros sdo em fungdo do campo magnético. A
profundidade de penetragéo € inversamente proporcional a frequéncia, ou seja,
materiais submetidos a frequéncias mais elevadas observam menores
penetracbes do campo eletromagnético, porém a absorgédo de radiagao € muito
maior. Esses parametros sdo essenciais para o processamento de materiais
em micro-ondas, porém nao sao simples de determinar, ja que, dentre outros
fatores, as perdas dielétricas sdo intrinsecas ao material e tendem a variar
conforme a sinterizagao acontece.

Devido ao fato de algumas cerdmicas nao interagirem a baixas
temperaturas com as micro-ondas, o aquecimento inicial é dificultoso nesse
tipo de sinterizacdo, sendo necessario recorrer a elemento de pré-
aquecimento. A técnica é chamada sinterizacdo hibrida e consiste no preé-
aquecimento do material até atingir a T, na qual ele, por si s6, interage com as
micro-ondas. Esse pré-aquecimento advém de elementos de aquecimento
externo como resisténcia elétrica ou de materiais de altas perdas dielétricas
que envolvem os corpos a serem sinterizados, chamados de susceptores.
Estes interagem a temperaturas baixas com as micro-ondas e transmitem calor
ao material a ser processado [109].

Existem evidéncias sobre efeito micro-ondas durante a sinterizacao,

como reducdo da temperatura e da energia de ativagdo de sinterizagao.
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Aparentemente, os materiais submetidos a radiagdo de micro-ondas tém um
aumento na densificacdo e sdo dependentes da magnitude do campo elétrico
incidente, induzindo uma forca motriz elétrica no processo de densificagao.
Wang et al. [110] conduziram um experimento para investigar fracdo da
energia de micro-ondas na sinterizagdo hibrida de materiais como ZnO,
alumina e zircbnia parcialmente estabilizada com itria. Para o ZnO, reducgao de
100°C na temperatura de sinterizacdo e reducdes mais modestas nas
temperaturas de sinterizagdo de ceramicas transparentes foram conseguidas.
Os mesmos autores, em trabalho subsequente [111], estudaram o efeito do
tratamento térmico convencional e hibrido em pastilhas de ZnO
submicrométrico e constataram aceleracdo no processo difusional e de
crescimento de grdo durante o tratamento térmico hibrido, sugerindo um
genuino efeito micro-ondas. Porém alguns materiais tendem ao aumento na
temperatura 6tima de sinterizagdo. Ainda assim, a transferéncia de energia ao
material € muito mais efetiva e rapida do que a sinterizagdo convencional, com
a vantagem na economia de tempo e energia.

A sinterizagdo ultrarrapida por micro-ondas tem se mostrado
promissora na obtencdo de ceramicas densas e com excelentes propriedades
almejadas. O grupo coordenado pela Professora Dr?. Ruth H. G. A. Kiminami é
um dos pioneiros no pais a utilizar as micro-ondas no processamento de
materiais e conta com uma excelente infraestrutura aparelhada para a
conducgao de diversas pesquisas e experimentos relacionados as micro-ondas,
desde sintese a sinterizacao [109,112-118].

A técnica de sinterizacao hibrida possibilita a obtengcdo de corpos com
caracteristicas e propriedades equivalentes ou superiores aos sinterizados
convencionalmente em tempos de aproximadamente 10% do utilizado na
sinterizagcao convencional. Trabalhos anteriores do grupo mostraram que
porcelanas dentarias e sanitarias densas e de alto mdédulo de ruptura séo
obtidas através do processamento por micro-ondas. Corpos de mulita também
podem ser obtidos por essa técnica. Outro trabalho mostrou a viabilidade de
obtencao de nanoestruturas de compdsito alumina-zircénia por essa técnica.

Na area do processamento de porcelanas, um dos trabalhos foi premiado pela
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inovacéao tecnoldgica: monoqueima de porcelanas esmaltadas por micro-ondas
[119]. Os autores obtiveram pecas com as mesmas caracteristicas das
sinterizadas convencionalmente com redugdo de até 90% no tempo de
sinterizagao.

Utilizando-se a técnica da sinterizacdo ultrarrapida hibrida por micro-
ondas (em que ha aquecimento prévio da pega por elementos convencionais
como resisténcia elétrica ou queima de combustiveis ou ainda o uso de
susceptores), € possivel processar qualquer tipo de composi¢cdo ceramica,
inclusive semicondutores. Menezes et al. [114] sinterizaram varistores a base
de cobre e ferritas em micro-ondas e obtiveram microestrutura equivalente e
densidade relativa superior as sinterizadas convencionalmente. Saita et al.
[120] perceberam que, além de o nivel de aquecimento ser mais elevado, as
ferritas interagem de forma impar, e seu processamento por micro-ondas é
vantajoso ja que o nivel densificagdo foi significantemente mais elevado em
comparagao a sinterizagcdo convencional, além de evidéncias concretas na
redugao de energia de ativagao para o crescimento de grao [120].

Vaidhyanathan et al. [121] sinterizaram dispositivos multicamadas
passivos, que s&o conjuntamente um varistor a base de ZnO e um capacitor a
base de niobato de bismuto dopado com 6xido de magnésio. Os corpos de
prova consistiram, num lado, do capacitor e, no lado oposto, do varistor, sem
materiais adicionais na interface. O processo de sinterizagao reduziu a 10% o
tempo total de sinterizacdo em comparacao ao processo convencional e foram
obtidos dispositivos de mesma densidade.

Savary et al. [122] sinterizaram pastilhas cujo p6 foi obtido por uma
técnica complexa e interessante relatada anteriormente [75] em que sal soluvel
de ZnO foi dissolvido e a esta solugdo foram suspensos os Oxidos aditivos
(6xidos de Bi, Sb, Co e Mn). O zinco foi precipitado na forma de oxalato, e a
suspensao foi entdo secada e calcinada para obter o ZnO. As pastilhas foram
sinterizadas em temperaturas superiores a 1100 °C por tempo de 5 min, e a
caracterizagdo mostrou maiores densidades relativas, menor tamanho de grio.
Ainda que as propriedades elétricas ndo sejam excelentes (a ndo superior a

14, densidade de corrente de fuga elevada superior a 90 pA/cm2 e baixo campo
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elétrico de ruptura < 600 V/mm), as pastilhas sinterizadas por micro-ondas
apresentaram melhores propriedades elétricas em comparacao as sinterizadas
convencionalmente.

Além da melhora nas caracteristicas fisicas, tais como densidade
relativa e porosidade aparente, nas propriedades elétricas, e redugdo do
tamanho médio de graos, a sinterizagdo por micro-ondas permite reduzir a
evaporagao do Bi,Osz como demonstrado no trabalho de Cong et al. [36]. A
sinterizagdo por micro-ondas reduziu consideravelmente a vaporizagao de
oxido de bismuto, mesmo em temperaturas mais elevadas de 1200 °C,
comparadas a sinterizagdo convencional. A 1100 °C, a evaporagdo na
superficie superior, a regido mais critica das pastilhas sinterizadas por micro-
ondas, foi de 27,1%, enquanto as sinterizadas convencionalmente
apresentaram 44,8% de evaporagao.

Leach et al. [123] sinterizaram varistores por micro-ondas e
convencionalmente nas mesmas condicbes de taxa de aquecimento,
temperatura e patamar, e obtiveram resultados praticamente idénticos para
ambos, porém a sinterizagdo hibrida mostrou melhor homogeneidade na
distribuicdo de bismuto, reduzindo flutuagdes composicionais aleatorias e
minimizando os gradientes composicionais devido a menor evaporagao de
bismuto.

A utilizagdo de frequéncias mais elevadas no processamento de
materiais pode ser vantajosa, porém ainda ha poucos relatos na literatura sobre
tais beneficios. Além do alto custo em comparacdo aos equipamentos de
geracao de 2,45 GHz, a utilizacdo de girotrons para geragcéo de frequéncias
mais elevadas deve levar em consideracédo os possiveis riscos de operagéo do
equipamento, especialmente voltagens mais elevadas para geragao das micro-
ondas e possiveis danos inerentes a radiagao em si.

No entanto, ainda sim é vantajosa a aplicacdo destas frequéncias no
processamento de materiais. Levando em consideragdo as equagbes 2.13 e
2.14, percebe-se claramente a dependéncia direta da poténcia absorvida em
funcado, dentre outros fatores, da frequéncia. Isso significa que a eficiéncia no

aquecimento em 30 GHz, por exemplo, é elevada a um fator aproximadamente
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dez vezes superior em comparacao a 2,45 GHz [124]. Além disso, a 30 GHz ha
melhor acoplamento entre o material e as micro-ondas, sendo, portanto,
desnecessario o uso de susceptores para o auxilio do aquecimento inicial.
Altas frequéncias também possibilitam melhor homogeneidade na distribuigao
de campo no interior da cavidade. Entretanto, ao analisar a equagao 2.15, é
possivel verificar que a profundidade de penetracdo em frequéncias elevadas é
prejudicada.

Ainda assim, alguns trabalhos visaram o uso de frequéncias elevadas
no processamento de metais e ceramicas.

O processamento de metais em frequéncias elevadas mostrou-se
vantajoso segundo trabalho de Takayama et al. [125]. Os autores estudaram a
sinterizacao de liga de ferro e de cobre em dilatbmetro por micro-ondas de 30
GHz, bem como suas sinterizacbes e, no caso do cobre, similares
caracteristicas foram obtidas tanto na sinterizagdo convencional quanto por
micro-ondas de alta frequéncia.

Link et al. [124] processaram diversos materiais ceramicos micro e
nanoestruturados em 30 GHz, dentre eles compdsito de TiO2-ZrO,-MgO em
temperatura reduzida. Os autores ainda obtiveram ceramicas densas de TiOy,
ZrO; e Al,O3 com tamanho médio de grao de 100 a 150 nm. Materiais de dificil
sinterizagao como o Si3N4 foram processados com excelentes resultados. Em
trabalho subsequente, Rhee et al. [126] evitaram a evaporacdo excessiva de
Pb em ceramica PZT, quando sinterizadas em altas frequéncias quando
comparadas a sinterizacdo convencional. Observaram ainda o deslocamento
do inicio da sinterizagcdo, ou seja, da retragdo linear para temperaturas mais
baixas, quando comparado aos resultados obtidos na sinterizacao
convencional e em micro-ondas de 2,45 GHz.

Os trabalhos sobre composicdes baseadas em ZnO sinterizadas a 30
GHz sao escassos, e até o momento nenhum trabalho de processamento de
varistores nesta frequéncia foi produzido. Birnboim et al. [103] sinterizaram ZnO
microestruturado em diversas frequéncias (2,45, 30 e 83 GHz) e perceberam
queda no gradiente de temperatura entre a superficie e o interior da amostra

mais rapidamente quando processada em frequéncias de 30 e 83 GHz. Além
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disso, observaram densidades equivalentes para todas as condigdes de
sinterizagcdo. Porém, os autores nio visaram o estudo da sinterizagcdo em si e
nao analisaram as propriedades adquiridas muito menos a evolugao
microestrutural, mas sim o perfil de aquecimento do material sob campos

eletromagnéticos de frequéncias variadas.
2.5.2 Sinterizagao por micro-ondas de nanopés

A utilizacdo de micro-ondas tem-se mostrado vantajosa na obtencao de
materiais com diminutos tamanhos de particulas [4,80], porém sao poucos 0s
trabalhos em que as micro-ondas sao aplicadas na sinterizagdo de materiais
semicondutores nanoestruturados, e menos ainda na obtencao de varistores
partindo-se de nanopos.

Em trabalho recentemente publicado, Gunnewiek e Kiminami [128]
obtiveram ceramicas densas de ZnO com tamanho de grao inferior a 500 nm
em temperatura razoavelmente baixa de 900°C por sinterizacao ultrarrapida em
micro-ondas, onde o tempo de patamar utilizado foi de apenas dez minutos.
Ainda, segundo a dissertacdo de Gunnewiek [4], 0 processamento por micro-
ondas de nanopd de ZnO mostrou diversas vantagens frente a sinterizagéo
convencional, dentre elas menores consumos de tempo e energia, controle
morfoléogico de materiais com alta densidade, ja que foi possivel obter
ceramicas com 93% da densidade teérica do ZnO (5,606 g/cm®) e tamanho de
grao de aproximadamente 1,3 pym contra os quase 2,4 um obtidos pela
sinterizagcao convencional. Verificou-se ainda que, nas mesmas temperaturas e
tempo de processamento, € mais vantajoso utilizar altas taxas de aquecimento
proporcionadas pelo processamento por micro-ondas, pois é possivel obter
microestrutura mais finas sem a ocorréncia de thermal runaways.

Savary et al. [76] sinterizaram, por micro-ondas, ZnO nanoestruturado
obtido por processo descrito anteriormente e obtiveram estruturas homogéneas
e finas, porém a densidade obtida foi inferior a obtida por Gunnewiek e
Kiminami [128]. Bai et al. [77] sinterizaram os pds descritos anteriormente em
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micro-ondas, em tempos curtos de 20 a 60 minutos, cuja aplicagdo se da em
sensores de gas.

Poucos sao os trabalhos em que nanopds cuja composigao é projetada
para aplicacdo em varistores sao sinterizados por micro-ondas. Subasri et al.
[12] utilizaram a técnica e obtiveram ceramicas com gréos inferiores a 4,5 um,
coeficiente de n3o linearidade de 70 e E, e J. de 9,6 kV/cm e 0,25 pAlcm?,
respectivamente, porém em tempos de patamar excessivos de trinta minutos a

até uma hora e taxa de aquecimento de no maximo 30°C/min.

2.5.3 Sinterizagao em duas etapas (two-step sintering)

Devido as dificuldades de obtencdo de nanoestruturas sinterizadas em
forno convencional, Chen e Wang [129] desenvolveram o método de
sinterizacdo em duas etapas (two step sintering ou TSS) para o Y203
nanocristalino.

A sinterizagdo em duas etapas € um método ndo convencional de
processamento em que o ultimo estagio da sinterizagdo, onde existe a maior
probabilidade de crescimento de grdo, é suprimido e é possivel obter
microestruturas mais finas. O método consiste em elevar a temperatura do
sistema a certas temperaturas (T¢) onde sao atingidas densidades superiores a
75%, estagio em que os poros tornam-se subcriticos e instaveis a contragao,
por um periodo curtissimo de tempo e baixa-se a temperatura do sistema até a
temperatura T,. O segundo estagio da sinterizagdo ocorre em tempos de
patamar prolongados, muito superiores aos patamares utilizados para
sinterizagbes convencionais, e a microestrutura congelada instavel possui
energia suficiente apenas para que os processos de densificagdo ocorram sem
o crescimento de grao.

Este método é conveniente para a obtencido de cerdmicas densas e de
microestrutura fina de diversos materiais, incluindo desde cerémicas técnicas
(Al,O3, ZrO,) e com aplicagdes biologicas até semicondutores e ferritas. Os
autores citados extrapolaram a técnica para outros sistemas como como o
titanato de bario [130].
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A técnica esta tornando-se importante, e modelos de curvas mestre de
sinterizacdo (MSC) comecgaram recentemente a ser desenvolvidos. Elas tém
importante aplicagdo tecnoldgica, pois descrevem, para um mesmo material
processado da mesma forma, o comportamento durante a sinterizagao,
relacionando a taxa de retracdo em fungao de variaveis termodindmicas como
as constantes difusionais, volume atdmico e energia de superficie, temperatura
e tamanho de grao. De forma analoga, é possivel relacionar também a energia
de ativacao para a sinterizacdo em dada temperatura a taxa de densificacado e
desenvolvimento microestrutural. Os calculos ndo sdo exatamente simples,
porém uma dilatometria bem acurada pode fornecer alguns desses parametros.
E possivel também comparar modelos teéricos aos dados experimentais. O
trabalho conduzido por Pouchly et al. [131] mostra, de maneira clara, os passos
para a determinacdo de tais curvas e a experimentacdo delas nas zircdnias
tetragonal e cubica e na alumina.

Alumina densa submicrométrica pode ser obtida por esse método
partindo-se de particulas nanoestruturadas (100-200 nm). Densidades
superiores a 97% foram obtidas com particulas submicrométricas em ambos os
trabalhos de BodiSova et al. [132] e Hesabi et al. [133], em temperatura T,
variando de 1200 a 1450 °C e T, entre 1100 e 1200 °C. Todavia, tempos de
patamar na T, superiores a 3 horas foram necessarios para atingir esse nivel
de densidade, chegando até a 50 horas. As durezas, para um nivel de
densidade equivalente, aumentam com a diminuicdo do tamanho de grdo como
era de se esperar. Compositos de alumina-zircbnia também sao passiveis de
controle microestrutural, atingindo-se densidades relativas superiores a 99% e
graos submicromeétricos com decréscimo da relagédo de crescimento de grao de
9,5 para 4,1, porém também utilizando-se de longos periodos de patamar [134].
Zirconia estabilizada com itria e titAnia também sao materiais que podem ser
controlados com essa técnica [135,136].

O controle microestrutural também é conseguido em ceramicas
porosas processando-se as pecgas por TSS, como demonstraram Isobe et al.

[137]. Eles verificaram que a temperatura 6tima para manter os poros estaveis
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€ de 1000 °C, e, variando-se o tempo de patamar, é possivel controlar o
tamanho dos poros.

Diversos outros materiais diferentes dos citados s&o processaveis pela
técnica, desde o SiC denso (99%) e nanocristalino (40 nm) [138], material bem
conhecido pela dificil sinterizag&o, até bioceramicas [139] e semicondutores.

A técnica TSS é muito util no processamento de semicondutores a
materiais magnéticos e, além das classicas vantagens como densidade
elevada, supressdo do crescimento de grdo e microestrutura fina e
homogénea, propriedades magnéticas melhores podem ser conseguidas com a
técnica, como mostraram Su et al. [139] e Kim et al. [140]. Os primeiros
sinterizaram ferritas de niquel-zinco e observaram maiores fatores Q em
amostras com tamanhos de grao reduzidos, enquanto os segundos obtiveram
imas de Nd-Fe-B com maior coercividade. Na analise microestrutural por MEV
de Fang et al. [141], é possivel verificar a evidéncia de fechamento de poros e
excelentes propriedades elétricas finais em ceramicas piezoelétricas livres de
chumbo a base de niobatos alcalinos. A TSS evitou também a evaporacao
excessiva dos alcalinos.

Embora o ZnO seja um excelente material para estudos de
sinterizacdo, ja que ndo sofre transformacédo de fase e pouca evaporagao
abaixo de 1300 °C mesmo em escala nanométrica, ha poucos trabalhos
focados em TSS aplicados a ele ou composi¢des cujo ZnO seja majoritario, por
exemplo varistores.

Mazaheri et al. [143] utilizaram a técnica TSS para sinterizar ZnO
nanoestruturado cujo tamanho de particulas inicial foi de 20-40 nm. Eles
mantiveram as amostras por 15h em T, a 750 °C e obtiveram ceramicas quase
totalmente densas (99%) e microestrutura muito fina com gréos
submicrométricos (680 nm).

Duran et al. [144] obtiveram varistores de ZnO submicrométrico com
tamanho médio de gréo de 0,5-0,7 um, apds as amostras terem sido mantidas
por longos periodos (6-10 horas) em temperatura de patamar do segundo
estagio de 825 °C. Observaram, também, propriedades elétricas

impressionantes: coeficiente de nao linearidade superior a 200, e tensao de
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ruptura por barreira de 4,6 a 6 eV, muito superior aos 3,2 eV reportados na
literatura. Em trabalho mais modesto relativo as propriedades elétricas,
Shahraki et al. [145] utilizaram a composicdo de Matsuoka modificada,
adicionando aluminio, niquel e sesquioxido de manganés, atingindo valores de
a de 96, E; e I (calculados em J = 1 mA/cm?) de 2050 V/mm e 58 pA,
respectivamente, com tamanho de graos submicrométricos, sinterizados por 6
horas, a 825 °C na segunda etapa [145].

Pillai et al. [87] sintetizaram sua prépria composigao varistora em duas
etapas, assim como Anas et al. [146]. Os primeiros sinterizaram em uma e
duas etapas os varistores nano e observaram um decréscimo modesto no
tamanho médio de grdo, mas, ao compararem as amostras nanoestruturadas
processadas por TSS, obtiveram os melhores resultados em relacdo as
mesmas amostras sinterizadas por uma etapa e também quando comparadas
as amostras comerciais sinterizadas em uma e duas etapas. Os segundos, de
modo analogo porém mais aprofundado, compararam o efeito de TSS em
composicdes comerciais e verificaram que, embora houvesse melhora na
densidade, ndo houve efeito esperado na reten¢do do crescimento de gréo. No
entanto, quando processaram 0s nhanopos, observaram retencdo no
crescimento, e a densidade relativa alcangada foi de aproximadamente 99%.

Como bem explicitado, a sinterizacdo em duas etapas € vantajosa
quando o intuito é a retencdo do crescimento de grdos e obtencdo de
microestruturas homogéneas e mais finas, além do aumento na densidade e
melhorias nas propriedades do material. Tudo isso a custa de tempo
prolongado de processamento.

Na presente tese, um dos objetivos € o desenvolvimento da técnica de
sinterizacdo em duas etapas por micro-ondas, que alia a agilidade do

processamento por micro-ondas as funcionalidades ja descritas da TSS.
2.5.4 Sinterizagcao em duas etapas por micro-ondas

A sinterizacdo em duas etapas (TSS) é um método excelente no

processamento de materiais nanomeétricos, obtendo-se ceramicas densas e de
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microestrutura bem fina, porém sao gastos muito tempo e energia no
processamento, ja que longos periodos, normalmente superiores a trés horas,
sdo requeridos. A figura 2.7 representa, esquematicamente e de maneira geral,

a sinterizacdo em uma etapa e em duas etapas por micro-ondas.

Temperatura

Y. R —————

t, Tempo t,

Figura 2.7 — Esquema representativo da sinterizagdo em uma e duas etapas

por micro-ondas.

Levando-se isso em consideragao, a técnica de sinterizacdo em duas
etapas por micro-ondas € viavel e promissora na obtencdo de ceramicas com
as mesmas caracteristicas da sinterizagdo em duas etapas convencional,
porém utilizando tempos de processamento bem curtos, vantagem advinda da
transferéncia energética muito eficiente por micro-ondas. Entretanto, ainda ha
pouquissimos trabalhos na literatura e ainda nenhum aplicado a
semicondutores.

O pioneiro na unido de ambas as técnicas, porém sem o intuito de
economia de energia pelo processamento por micro-ondas, foi Binner et al.
[147] trabalhando com zirconia estabilizada com 3%-mol de itria e tamanho
meédio de particula de 16 nm. O autor sinterizou em uma e duas etapas sob
aquecimento convencional e em aquecimento hibrido convencional/micro-
ondas em condigdes de T1 de 900 °C a 1150 °C (fixo em 1150 °C para TSS)
por um periodo de 8 horas no caso de uma etapa e até 30 horas para a TSS, e
T, de 1000 °C e 1050 °C. A taxa de aquecimento ndo foi muito elevada, de
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apenas 20 °C/min, e o tempo foi muito prolongado, porém foi possivel obter
ceramicas de densidade de 99,5% relativa a tedrica e tamanho médio de grao
de 64 nm. E importante ressaltar que, embora a técnica tenha apresentado
vantagens microestruturais, a zirconia tende a crescer muito pouco, além de ter
utilizado tempo muito prolongado, de até 30 horas.

Recentemente, Veljovic et al. [148] publicaram um trabalho em que
comparam a evolugcdo microestrutural e das propriedades mecanicas de
hidroxiapatita nanoestruturada sinterizadas em uma e duas etapas
convencionalmente e por micro-ondas. A sinterizagdo convencional tomou 2
horas de patamar em uma etapa e 24 horas em duas etapas, enquanto que o
tempo de patamar para as amostras processadas por micro-ondas foi reduzido
a 15 minutos na etapa unica e 10 minutos em duas etapas.

As vantagens microestruturais por micro-ondas s&o 6bvias em ambos
0s casos, sendo sempre as que apresentaram menores tamanhos médios de
grao. As amostras sinterizadas por TSS convencional apresentaram a melhor
densidade em comparagao a todas as condigdes, e o tamanho de grao obtido
foi inferior em relacédo a sinterizagado unica convencional. Porém, na TSS por
micro-ondas, foi onde ocorreu a presenca do menor tamanho tamanho médio
de grao e também a segunda melhor densidade com as melhores propriedades
mecanicas, em acordo com a equagao de Hall-Petch que relaciona o tamanho
de grdo com as propriedades mecéanicas. No caso da amostra com a segunda
melhor propriedade mecanica, € possivel relacionar esse valor a alta densidade

atingida.
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3 MATERIAIS E METODOS

A tese foi dividida em duas etapas experimentais, e este capitulo
detalha o procedimento experimental adotado. A primeira etapa consistiu no
desenvolvimento de rota quimica para a sintese de Oxidos nanoestruturados
baseada na complexacao entre o precursor polimérico hidrossoluvel/cation e as
caracterizagdes necessarias. Na segunda etapa encaminhou-se o
processamento em suspensao alcodlica da matriz de ZnO nanoestruturado e
dopantes, a conformacao das pegas volumétricas seguidas da sinterizacao por

micro-ondas e as caracterizagdes microestruturais e fisicas.

3.1 Sintese e caracterizagao dos 6xidos nanoestruturados

Devido a dificuldade na aquisicAio da maioria dos Oxidos
nanoestruturados utilizados nesse trabalho, foi desenvolvida uma técnica
rapida e simples de sintese que visou a producido dos dopantes nanocristalinos
para a matriz de ZnO. Os nanopds foram obtidos por complexacao
metal/polimero a partir de sais e polimero hidrossoluveis, segundo método

versatil descrito a seguir.

3.1.1 Sintese dos oxidos

3.1.1.1 Poliacrilato de aménio

Para melhor controle das complexagdes entre o poliacrilato (PA) e os
cations, foi necessaria uma diluicdo da solugdo precursora devido a alta
viscosidade que acreditou-se poder culminar na heterogeneidade da resina
formada e na consequente péssima captagado dos cations, ja que essa etapa é
quase instantanea. O precursor utilizado foi o poliacrilato de aménio Reotan LA,
Lamberti/Lambra, de peso molecular ~4500, o que significa, em média, 63
meros acrilatos (figura 2.4) por molécula e um total de 63 de sitios ativos COO"

para a etapa de complexacao por molécula.
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O pH da solugdo, como recebida, variou entre 7 e 9, dependendo do
tempo de estocagem. A variagdo de pH ocorreu devido a evaporagdo de
amoénia na estocagem da solugéo inicial.

A concentragao inicial da solugéo original € 45%-massa diluida a 15%-

massa, que foi a concentracédo de PA utilizada para a etapa de complexagao.
3.1.1.2 Solugdes dos cations
Os reagentes selecionados para a etapa de sintese dos o6xidos
nanoestruturados foram o acetato de manganés e nitratos de cobalto, cobre,
cromo e bismuto. Os sais utilizados no presente trabalho estdo relatados na

tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Relagao dos reagentes para o preparo das solugdes.

Reagente Féormula quimica Fabricante Pureza
Acetato de manganés Il  Mn(CH3;COO),-4H,0 Sigma-Aldrich > 99%
Nitrato de cobalto Il Co(NO3),'6H,0 Sigma-Aldrich > 98%

Nitrato de cobre Il Cu(NO3),3H,0 Merck > 99,5%
Nitrato de cromo I Cr(NO3)3-9H,0 VETEC > 98%

Nitrato de bismuto IlI Bi(NO3)3-5H,0 Merck > 98,5%

As solugdes 0,2 M foram preparadas pesando-se as devidas massas
dos nitratos e acetatos e dissolvendo-os em agua destilada. A solugdo de
nitrato de bismuto foi preparada de forma dispar.

O nitrato de bismuto foi dissolvido em solugdo aquosa diluida de HNOg3
evitando-se assim a hidrélise e formagéo de subnitratos BIONO3, Bi(NO3)(OH),
e hidroxido BiOOH insoluveis [149].

3.1.1.3 Complexacao

A fase de complexacgao foi efetuada em temperatura ambiente sem a

necessidade de envelhecimento (ou maturagdo) sob aquecimento, etapa
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comumente empregada em métodos baseados em precursores poliméricos
como Pechini e sol-gel.

Solugao diluida do poliacrilato de amdnio foi adicionada as solugdes
dos nitratos e acetatos na proporgcédo de 1:2 em volume em um béquer sob
agitacdo em um agitador magnético (IKA C-MAG HS 7). Apos a adigédo de PA,
instantaneamente formou-se uma resina cujo complexo metalopolimérico era
morfologicamente floculado nas rea¢gdes com os cations de bismuto (PA-Bi N),
manganés (PA-Mn A), cobalto (PA-Co N) e cobre (PA-Cu N), porém formou-se
um bloco unico gelificado, quando em presenga do cation crt (PA-Cr N)

As resinas em flocos formadas foram lavadas com agua destilada e
centrifugadas trés vezes. Em nenhuma lavagem, observou-se a mudanga de
cor do sobrenadante, indicando que a resina formada € muito estavel. Apds a
terceira lavagem, o decantado foi ressuspendido. A suspenséo foi congelada e
liofilizada (Edwards Micromodulyo), e, apos cerca de 5 horas, obteve-se um po
muito fino.

A resina gel formada pela complexagdo do PA com o Cr** foi lavada
trés vezes com agua destilada. Do mesmo modo que as resinas anteriores, a
agua de lavagem nio foi tingida de verde escuro, cor caracteristica do ion Cr®*
indicando igualmente a estabilidade do complexo metalopolimérico PA-Cr N.
Apds a lavagem, a resina foi secada em estufa a 90 °C (FANEM modelo
315SE) por cerca de 2 horas. Apos a secagem, a resina foi macerada em
almofariz e pistilo de agata.

3.1.1.4 Calcinacao

No intuito de determinar a temperatura 6tima de calcinagdo, os pos dos
precursores metalopoliméricos foram submetidos a analise termogravimétrica
(TG) e analise térmica diferencial (DTA). No caso do poliacrilato/cobalto (PA-Co
N) procedeu-se a calorimetria diferencial de varredura ao invés da DTA. O
equipamento utilizado foi Netzsch STA 449 C, que apresenta um mddulo de
analise simultadnea de TG e DTA. A temperatura inicial utilizada foi sempre a

ambiente, e as temperaturas maximas (Tmax) € a taxas de aquecimentos (5T/dt)
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utilizadas para cada um dos complexos estao descritas na tabela 3.2. Com os
dados da dilatometria, foi possivel determinar as temperaturas de calcinacao
(Tcal) de cada um dos complexos, também apresentada na tabela 3.2. A taxa de
aquecimento utilizada no processo de calcinagdo em mufla (EDG 3P-S) foi de 5
°C/min, e o tempo de patamar foi de 120 minutos. A temperatura de calcinacéo
do 6xido de cromo foi determinada empiricamente, uma vez que suas analises

térmicas nao foram efetuadas.

Tabela 3.2 — Faixa de temperatura e taxa de aquecimento utilizadas nas
analises TG e DSC e temperatura de calcinagao para cada um

dos complexos de poliacrilato.

Sal utilizado Complexo (°g;-rlr?itn) Tmax (°C)  Tea (°C)
Acetato de manganés PA-Mn A 5 500 480
Nitrato de cobalto PA-Co N 5 750 480
Nitrato de cobre PA-Cu N 5 600 280
Nitrato de bismuto PA-Bi N 5 600 420
Nitrato de cromo PA-CrN - - 480

3.1.2 Caracterizagao dos 6xidos sintetizados

ApOs a calcinagdo, os pos foram desaglomerados, quando necessario,
em almofariz e pistilo de agata e peneirados em peneiras 325 MESH. Foram
obtidos p6és bem finos e de cores caracteristicas: preto para os 6xidos de
cobalto e cobre; marrom escuro para o oxido de manganés; amarelo para o
oxido de bismuto; e verde para o 6xido de cromo.

Os oxidos sintetizados foram caracterizados fisicamente como descrito

a sequir.

3.1.2.1 Analise de area superficial por BET

Utilizou-se o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), baseado na

adsorcao/dessorgdo de nitrogénio, para a determinacdo da area superficial

SBET-
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Inicialmente, para promover a limpeza da superficie das particulas e
evitar erros durante as medidas de adsorcao/dessorcdo de Ny, os pos foram
submetidos ao tratamento térmico em vacuo a 180 °C por duas horas,
antecedendo as analise propriamente ditas.

Apos o tratamento, cerca de 0,2 g dos pds foram pesados e
transferidos ao tubo de analise. O tubo, acoplado ao equipamento
(Micromeritics ASAP 2020), foi evacuado até 1,3 Pa e resfriado com nitrogénio
liquido. Através da injegao de N, 0 equipamento mediu os valores de dez
pontos das pressdes relativas prel (=p/p°, p é a pressdo absoluta e p° a presséo
de saturagcdo medida no tempo de equilibrio de 600 s inserido no programa) e
quantidades Q de N, adsorvido (mmol por g de amostra), tracando-se entéo a
isoterma Q x pre. Os pontos B foram entdo calculados pelo préprio programa

para cada par Q e pr segundo a equagao 3.1 e plotados.

_ 1
" (Q@re—1)

(3.1)

Do grafico extrairam-se o intercepto Y e a inclinagdo In. A area
superficial pelo método de Brunauer-Emmet-Teller (Sger) foi calculada segundo
a equacao 3.2, em que CSA ¢é a area da segao transversal molecular do gas de
analise, em nm? aqui o N, foi utilizado, cujo valor de CSA é de 0,1620 nm?
[150]

CSA x (6,023x102%3)
(22414 cm3) x (1018nm?2/m?2) x (In+Y)

(3.2)

Sper =

Foi possivel estimar o didmetro esférico médio Dger das particulas
através da relacdo entre a area superficial Sger € a densidade tedrica do

material, p,, segundo a equacéao 3.3.

6

(3.3)

D =
BET SBETPth
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3.1.2.2 Difragcao de raios X

Para a determinacio da cristalinidade e das fases presentes nos poés
sintetizados, procedeu-se a analise dos padrdes de difracio.

Os po6s foram devidamente acondicionados no porta-amostras para a
analise de difracdo de raios X e levados ao difratdmetro (Siemens D5005). A
radiacéo utilizada foi a Ka média do cobre cujo, comprimento de onda A é de
1,5418 A. O comprimento de onda Ka é a média ponderada entre os
comprimentos de onda Kay (1,5405 A), peso dois na média ponderada, e Kay
(1,5443 A) [151]. A varredura deu-se de 20 de 20 a 80° com passo de 2° por
minuto.

Através do difratograma, foi possivel estimar o tamanho médio de
cristalito com base na relagdo de Scherrer (equagdo 3.4), em que B é a
abertura a meia altura do pico em questédo (nesse trabalho foi utilizado para o

célculo o pico de maior intensidade) e 6, o angulo de difracdo do pico.

092
" Bcos@

(3.4)

3.1.2.3 Microscopia eletrénica de varredura

As amostras para a caracterizagdo morfolégica em microscépio
eletrénico de varredura (MEV) foram preparadas da seguinte forma: os pos
foram dispersos em acetona com o auxilio de ultrassom de imersao (poténcia
de saida de 12 W) por 5 minutos. As suspensdes foram gotejadas em porta-
amostras de aluminio devidamente polidos e recobertos com uma fina camada
de ouro depositado por sputtering.

A caracterizagdo morfologica dos o6xidos sintetizados foi efetuada
através das micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura em
microscopio do tipo field emission gun (Philips XL30 FEG), utilizando-se o
detector de elétrons secundario (SE). A diferengca de potencial utilizada na
coluna para aceleracao de elétrons foi de 20 a 25 kV, os spots usuais foram 3 e
4 e a distancia de trabalho (WD) de 10 mm.
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O tamanho médio de particulas e desvio padrdo foram calculados a
partir das medidas dos tamanhos das particulas das micrografias, com a ajuda

do software MediaCybernetics Image-Pro Plus — v. 6.0.

3.1.24 Microscopia eletronica de transmissao

Para a caracterizagcdo morfolégica por microscopia eletrbnica de
transmissao (MET), aliquotas de cada um dos éxidos foram suspensas em
acetona. Uma gota do sobrenadante foi depositada em malha de cobre para
MET e devidamente secada a temperatura ambiente.

As amostras foram acondicionadas nos porta-amostras e inseridas nos
microscopios Philips CM120 TEM e FEI Tecnai G2F20. Micrografias de campo
claro e campo escuro e os padrdes de difracdo de elétrons (ED) foram
tomados. Com os padrdes ED, a cristalinidade dos 6xidos pode ser confirmada,
e as micrografias possibilitaram o calculo do tamanho médio de particulas, com

o auxilio do software MediaCybernetics Image-Pro Plus — v. 6.0.
3.2 Sinterizagao e caracterizagao dos corpos de prova

Na segunda etapa do trabalho, as composi¢cbes foram processadas,
conformadas na forma de pastilhas e sinterizadas por micro-ondas, seguidas
das caracterizagdes fisicas e quimicas, como descrito a seguir.
3.2.1 Caracterizagao da matriz de ZnO nanoestruturado

A matriz utilizada nesse trabalho foi o oxido de zinco hexagonal

(zincita) nanoestruturado, fornecido pela Nabond — China. Na tabela 3.3, séo

apresentadas as caracteristicas do material fornecidas pelo fabricante.
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Tabela 3.3 — Caracteristicas do nanopé de ZnO Nabond.

Especificagoes

Tamanho médio de particulas (nm) 20-35
Area superficial especifica (m?/g) > 60
Pureza (%) 99,8

Embora a analise do fabricante seja conclusiva no contexto de utilizar o
material como matriz para o presente trabalho, optou-se pela caracterizacédo do
material.

A determinacido da area superficial foi efetuada da mesma forma que
na secao 3.1.2.3, e o diametro esférico médio calculado segundo a equacgao
3.3. A andlise da fase presente foi efetuada por difracdo de raios X como
descrito na sec¢ao 3.1.2.2, e a varredura deu-se de 26 de 20 a 80° com passo
de 2° por minuto. Foi também calculado o tamanho médio de cristalitos pela
equacao de Scherrer (3.4). A analise morfologica por microscopia eletronica de
varredura ocorreu também da mesma forma que na sec¢ao 3.1.2.3, desde a
preparacao dos porta-amostras até a analise propriamente dita e determinacéao

do tamanho médio de particulas.

3.2.2 Preparo das composicdes e prensagem isostatica

As composicées foram preparadas segundo a técnica classica de
mistura de Oxidos, amplamente e comumente utilizada na produgdo de
varistores.

A tabela 3.4 apresenta as constituicbes (em porcentagem molar dos
oxidos) das composi¢des. A matriz de ZnO utilizada nesta tese foi a fornecida
pela empresa Nabond e sera, a partir daqui, nhomeada como ZnONB. A
primeira composicdo ZnONB consiste na matriz pura. As composi¢gdes ZnO-
05Bi sao formadas por ZnO e Bi,Os;. As notacdes n e A correspondem aos
oxidos de bismuto nanoestruturado sintetizado durante o doutorado e ao Bi,O3;
fornecido pela Sigma-Aldrich (99,99%) respectivamente. Neste trabalho, optou-
se pelo uso do 6xido de antiménio fornecido pela Merck (> 99%) devido a

dificuldade na sintese do material. A composi¢cdo ZBSCM possui, em sua
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composi¢éo, apenas os oxidos de bismuto, antiménio, manganés e cobre; ja a
composicdo Mnano e Mnano—Cu sao baseadas na composicdo classica
descrita por Matsuoka [25], com o diferencial da adicdo de cobre na
composicdo Mnano-Cu. Nas composigdes ZBSCM-05, Mnano e Mnano-Cu
foram utilizados os 6xidos de bismuto e antiménio fornecidos pela Sigma-
Aldrich e Merck, respectivamente (as razdes serdao discutidas em secgao
vindoura para o Bi;O3; e ja apresentada no caso do Sb,03). Os éxidos de
manganés, cobalto, cobre e cromo utilizados foram os sintetizados segundo a

técnica desenvolvida apresentada neste trabalho.

Tabela 3.4 — Relagdo dos em porcentagem molar para cada uma das

composigdes.

Oxidos (%-mol)
ZnO Bi,O; Sb,0; CuO Mn,0; CoO Cr,0;
ZnONB 100,0 - - - - - -
Zn0-05Bi(n) 99,5 0,5 - - - - -
ZnO-05Bi(A) 995 0,5 - ; - ; ;
ZBSCM-05 98,0 0,5 0,5 0,5 0,5 - -
Mnano 97,0 0,5 1,0 - 0,5 0,5 0,5
Mnano-Cu 96,5 0,5 1,0 0,5 0,5 0,5 0,5

Composigoes

O procedimento de mistura e prensagem, que sera descrito a seguri, foi
idéntico para cada uma das composicoes.

Aos pos devidamente pesados segundo as propor¢des molares e
transferidos a um recipiente plastico contendo esferas de zircénia de 1 mm de
diametro, foram adicionados o lubrificante acido oléico e o dispersante acido p-
aminobenzdico (PABA) nas proporgdes de 0,2 e 0,5%-massa respectivamente.
Ao recipiente foi adicionado etanol P.A. no volume de 50 mL para cada 30 g de
material. O recipiente foi mantido a 180 rpm por 6 horas seguida da secagem
da suspensdo em temperatura ambiente sob fluxo de ar comprimido controlado
e constante agitacdo. Apdés a etapa de secagem, as composi¢coes foram
armazenadas por 24 horas antes da etapa de prensagem, processo este que

visa garantir a homogeneidade da umidade residual das composicdes.
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Pastilhas de 5 mm de didmetro para caracterizagdo microestrutural e
densidade e de 12 mm de didmetro para caracterizacdo elétrica foram
prensadas em duas etapas, como descrito a seguir.

Pesou-se 0,1 g de po e transferiu-se para um molde de ago ao carbono
de cavidade circular com diametro de 5 mm e conformou-se a pastilha em
prensa uniaxial, mantendo-se por 1 minuto a 1 tonelada-for¢a. As pastilhas pré-
conformadas foram entdo prensadas isostaticamente a 200 MPa, por 1 minuto
(AIP CP360). A conformacao de pastilhas para a caracterizagao elétrica, cuja
massa € de 0,45 g, deu-se da mesma forma. O didmetro, a espessura e a
massa de cada uma das pastilhas foram medidos e calculou-se a densidade a
verde pela relagdo massa e volume, e obtiveram-se pastilhas com densidade a
verde de 54% em média, nunca inferior a 52%.

Além disso, barras de secdo quadrada de dimensodes 4x4 mm x 15 mm
das composigbes ZnONB, ZnO-05Bi(n) e ZnO-05Bi(A) foram prensadas

uniaxialmente a 1 tonf, para ensaio de dilatometria.

3.2.3 Dilatometria convencional das composicoes ZnONB, Zn0O-05Bi(n)
e ZnO-05Bi(A)

Para auxiliar na comparacéo e estudo da viabilidade do uso de éxido
de bismuto micrométrico na sinterizagcdo, ensaios de dilatométricos
convencionais (NETZSCH DIL 402C) foram efetuados para as composi¢des
ZnONB, Zn0-05Bi(n) e ZnO-05Bi(A), na faixa de temperatura de 30 a 1200 °C
para 0 ZnONB, e até 1150 °C para as demais composi¢gdes com taxa de
aquecimento de 5 °C/min. Com os dados obtidos, as curvas de retragdo em

funcao da temperatura foram tracadas e comparadas.
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3.24 Sinterizagao assistida por micro-ondas

A sinterizacao ultrarrapida por micro-ondas em uma etapa foi foco do
presente trabalho. Duas diferentes frequéncias foram utilizadas: a mais
comumente empregada, de 2,45 GHz, gerada por magnetrons; € a menos
comum, de 30 GHz, gerada por girotron. A utilizagdo do girotron foi efetuada no
Instituto de Onda Pulsada e Micro-ondas (IHM) dentro do Instituto de
Tecnologia de Karlsruhe (KIT), Alemanha.

Além disso, a jungdo das técnicas de sinterizagdo por micro-ondas e
em duas etapas ou two step sintering (TSS), culminando na sinterizagdo em
duas etapas por micro-ondas (MW-TSS), foi objeto de estudo nesta tese, com o
intuito de controlar o crescimento de grao e, consequentemente, adquirir

melhorias nas propriedade elétricas das pecas.

3.2.4.1 Sinterizagao assistida por micro-ondas de 2,45 GHz (MW)

As pastilhas de 5 e 12 mm previamente conformadas foram medidas
quanto as suas dimensdes iniciais (espessura, didmetro) e massas, seguidas
da sinterizagdo em uma etapa em forno de micro-ondas semi-industrial (Cober
Electronics MS6K), cuja frequéncia de operacao é de 2,45 GHz e poténcia
incidente maxima de 6 kW.

O auxilio de susceptor no aquecimento inicial foi necessario devido a
baixa interacdo e consequente pobre aquecimento das pecas. O susceptor ora
utilizado foi desenvolvido por Menezes [109], cuja excelente interacdo micro-
ondas/susceptor possibilitou altas taxas de aquecimento e reducido dos
gradientes de temperatura. Os susceptores ndo foram removidos em momento
algum durante a sinterizagao, permanecendo intactos ao fim do processo.

As taxas de aquecimento elevadas utilizadas aqui foram sempre de
100 °C/min e curtos tempos de patamar de 10 minutos. As temperaturas de
patamar variaram de 800 a 1200 °C com incrementos de 50 °C.

As amostras foram entdo caracterizadas como descrito em secao

posterior.
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3.24.2 Sinterizagao assistida por micro-ondas de 30 GHz (MW-30)

As pastilhas de 5 e 12 mm das composi¢dées Mnano e Mnano-Cu, da
mesma forma anteriormente descrita, foram previamente conformadas e suas
dimensdes iniciais (espessura e diametro) e suas massas foram medidas. As
pastilhas foram sinterizadas em uma etapa sob aplicacdo de micro-ondas de
alta frequéncia de 30 GHz, equipamento desenvolvido no IHM-KIT. O nivel de
segurangca para tal equipamento €& mais elevado devido aos riscos
consideravelmente maiores, tais como quilovoltagens mais elevadas além de
lesdes mais sérias em comparagao a frequéncias mais baixas no caso de
operacao inadequada do equipamento. Portanto, sua operacdo s6 pode ser
realizada com técnicos ou pesquisadores devidamente treinados e autorizados
pelo supervisor.

A faixa de temperatura utilizada foi de 800 a 1200 °C, também com
acréscimos de 50 °C. Nesse caso, a taxa de aquecimento utilizada foi menor,
20 °C/min, porém ainda consideravelmente superior as comumente
empregadas em sinterizagdes convencionais. O tempo de patamar utilizado foi
de 10 minutos.

ApOs as sinterizagdes, as pastilhas foram caracterizadas como descrito

na secao 3.2.5.

3.24.3 Sinterizagdo em duas etapas assistida por micro-ondas
(MW-TSS)

Como ja discutido anteriormente, a TSS consiste no aumento da
temperatura até T4, mantida por tempo muito curto para estabilizar a
temperatura no corpo de prova e resfriada até T,, onde a temperatura é
mantida por periodos extensos de tempo. A vantagem do uso de micro-ondas
nessa técnica € a possibilidade de obter altas taxas de aquecimento e

permanéncia nessa T, por periodos muito curtos de, no maximo, duas horas
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em comparagdo a TSS convencional (Qque n&o raramente chega a mais de 10 h
de patamar).

Procedeu-se, nessa etapa, o processamento das composicdes ZnONB,
Mnano e Mnano-Cu. O equipamento utilizado foi também o forno de micro-
ondas semi-industrial do LADPROM (Cober Electronics MS6K), cuja frequéncia
de operacao é de 2,45 GHz e poténcia incidente maxima de 6 kW, porém
utilizados somente 2 kW. A taxa de aquecimento foi determinada em 100
°C/min, sendo o aquecimento auxiliado por susceptores. O tempo t; de
estabilizagcdo da temperatura T4 foi de um minuto, e a taxa de resfriamento de
T4 a T, foi determinada em 50 °C/min.

A descricdo completa das condicdes de processamento esta
apresentada na tabela 3.5 a seguir. As curvas esquematicas gerais das
sinterizagées em duas etapas por micro-ondas (MW-TSS) e a por micro-ondas
em uma etapa (MW) podem ser visualizadas na figura 2.7.

Tabela 3.5 — Resumo das condi¢des de sinterizagdo em duas etapas por micro-

ondas das composi¢cdes ZnONB, Mnano e Mano-Cu.

Composicao T, (°C) t; (min) T, (°C) t2 (min)
ZnONB 1000, 1050, 1100, 1200 1 850, 900, 950 10, 30, 60
Mnano 1000, 1050, 1100, 1150 1 850, 900, 950 10, 30, 60

Mnano-Cu 1000, 1050, 1100, 1150 1 850, 900, 950 10, 30, 60

Para determinar o efeito do tempo de patamar t; e temperatura T na
sinterizacdo do ZnO puro, além das condicbes descritas na tabela 3.5,
pastilhas foram sinterizadas por micro-ondas em uma etapa (MW) nas
seguintes condigdes, sob taxa de aquecimento de 100 °C/min:

- tempo de patamar de um minuto e temperaturas de 850, 900, 950,
1000, 1050, 1100 e 1200 °C;

- temperatura fixa de 1100 °C e tempos de patamar de 1, 10, 30, 60 e
120 minutos.

As pastilhas das composicdes utilizadas nesta etapa foram

caracterizadas microestruturalmente e quanto a sua densidade, como descrito



66

a seguir. Além disso, as pastilhas das composi¢cées Mnano e Mnano-Cu foram

caracterizadas quanto a seu comportamento elétrico.
3.2.5 Caracterizagoes das pastilhas sinterizadas

3.2.5.1 Densidade aparentes e densidade relativa (PA/DA)

As pastilhas sinterizadas foram, entdo, medidas novamente quanto sua
massa seca (Ms), didmetro e espessura.

O diametro foi utilizado para o calculo de retracéo linear, R % a partir

dos diametros iniciais (D;) e finais (Df) segundo a equacgao 3.4:

Di_Df

R.% = x100 (3.5)

4

O método de calculo das densidades e porosidades baseou-se na
norma técnica ASTM C373-88, como descrito a seguir. As pastilhas de 5 mm
de didmetro foram imersas em agua, fervidas por trés horas e deixadas a
resfriar por 24 horas. As massas imersas (M;) e umidas (M,) foram tomadas
apods o resfriamento das pastilhas e foram calculadas a densidade aparente DA
e a densidade relativa pr, segundo as equacdes 3.6 e 3.7, utilizando para tal
os dados de densidade do meio liquido (obtida através de tabela de densidade)
em funcdo da temperatura do liquido p, e densidade tedrica do material, py,
ambos em g/cm®. As densidades tedricas foram calculadas para cada
composicao, levando-se em consideracido a densidade da matriz de ZnO e sua
proporcdo e as densidades de cada dopante e suas proporcdes. Nao se
levaram em consideragao as densidades de possiveis fases formadas apéds a
sinterizacao, tais como formacao de liquido e reacdes entre os 6xidos. A tabela
3.6 apresenta as densidades tedricas de cada composicdo utilizada neste

trabalho.

DA =1 xXpy (3.6)

T My-M;
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DA
Prel = ExlOO (3.7)

Tabela 3.6 — Densidades tedricas de cada composigao.

Composicio P (g/lcm’)
ZnONB 5,606
Zn0-05Bi (n e A) 5,621
ZBSCM-05 5,621
Mnano 5,685
Mnano-Cu 5,698

Com os dados de densidade relativa, foram tragcadas as curvas de

densidade em funcao da temperatura de sinterizacao.

3252 Analise microestrutural

Apés as medidas de densidade, as pastilhas foram secadas em estufa
a 110°C, por trés dias. As pastilhas foram fraturadas e embutidas em resina
poliacrilica. A superficie do embutido foi desbastada em lixas 600 e 1500, e
polidas em pastas de diamante de tamanho de particulas de 9, 6, 3, 1 e 0,25
pm. Seguiu-se o polimento e limpeza em ultrassom das pastilhas, que foram
atacadas quimicamente com Nital 2% por 20 segundo e desembutidas. As
pastilhas foram coladas em porta-amostras de aluminio devidamente polido,
seguido da pintura de uma trilha condutora de tinta coloidal de prata
(MhCondux — MY203), ligando a superficie da pastilha ao porta-amostras, e
finalmente recobertas com uma fina camada de ouro depositado por sputtering.

Imagens foram obtidas no microscépio eletrénico de varredura (Philips
XL30 FEG) com o detector de elétrons secundarios (SE) para a avaliagao
topoldgica e com o detector de elétrons retroespalhados (BSE) para visualizar
a distribuicdo das fases na amostra. As condicdes de operacdo foram: tensao
na coluna de 20 e 25 kV, distancia de trabalho (WD) de 10 mm e spots 3 € 4.

A determinagdo do tamanho médio de grao foi efetuada com o auxilio
do software MediaCybernetics Image-Pro Plus — v. 6.0. Com base nos dados

dessa analise, foram tragadas curvas de tamanho médio de grdo em fungao da
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temperatura de sinterizacdo, obtendo-se assim o perfil de desenvolvimento
microestrutural.

A analise quimica elementar composicional foi efetuada para as
pastilhas das composicoes ZBSCM-05, Mnano e Mano-Cu sinterizadas em
2,45 GHz, e as duas ultimas sinterizadas também em 30 GHz. O mapeamento
quimico elementar composicional por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) foi efetuado em microscopio FEI Inspect S50 nas condigdes de
operagao: tensédo na coluna de 20 kV, spot 3 e 4 para as imagens de BSE e

SE, e spot 8 para o mapeamento.
3.25.3 Caracterizacdo do comportamento elétrico

Para a caracterizacdo elétrica, as pastilhas de 12 mm foram
desbastadas nas duas superficies com lixa 600 para a deposicdo dos
eletrodos. Elas foram devidamente limpas em banho de ultrassom e deixadas a
secar por 48 horas em estufa a 110 °C. Apods resfriadas, suas espessuras
foram medidas. As superficies das pastilhas foram limpas com acetona, e os
eletrodos foram aplicados em uma area de 6,95 mm a partir de tinta condutora
a base de prata (MhCondux — MY203, resistividade superficial de 0,001 Qcm)
sobre as pastilhas e deixados a secar em temperatura ambiente.

A caracterizagdo elétrica das pastilhas deu-se em fonte de alta tensdo
de 5 kV e corrente limitada a 5 mA (KEITHLEY modelo 248 High Voltage
Supply). Variou-se a tensdo nas amostras até o maximo de 5 kV, e a resposta
de corrente foi coletada através de uma interface GPIB, até o limite do
equipamento de 5 mA. Para normalizar as pastilhas de acordo com suas
geometrias e possibilitar a comparag¢ao de suas caracteristicas elétricas, foram
calculados o campo elétrico (V/cm) dividindo-se tensdo pela espessura da
pastilha, e a densidade de corrente (A/cm?) dividindo-se a corrente pela area
do eletrodo aplicado. Com os dados calculados, foi possivel tracar as curvas E-
J de campo elétrico por densidade de corrente.
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O coeficiente de ndo linearidade a foi calculado na faixa de densidade
de corrente de 1 a 5 mA/cm? através da equacao 2.3, substituindo-se | por J e
V por E.

O campo elétrico de ruptura Er foi calculado na densidade de corrente
de 1 mA/cm?, e a corrente de fuga foi calculada em 0,8 de Er. Foram também
calculadas a resistividade r do material na regiao linear até 0,8Er e a voltagem
da barreira de potencial segundo a equacéao 2.4.

Os fluxogramas das figuras 3.1 a e b ilustram, de forma sucinta, o

procedimento experimental adotado na presente tese.

Solugdo PA Y Sal solavel

Complexo ATG/DSC
v
Calcinacdo
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Figura 3.1 — Fluxogramas do processo de sintese (a) e do processo de
sinterizacéo (b).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise dos resultados esta dividida em duas etapas, seguindo o
mesmo padrdao adotado na apresentacdo do procedimento experimental. Na
primeira etapa, sera apresentada a discussdo do meétodo de sintese dos
nanopos desenvolvido, enquanto que, na segunda etapa, sera abordada a

etapa de sinterizacao e discussao dos resultados obtidos.

4.1 Sintese de nanopés

O meétodo empregado baseia-se na retengao dos cations pela estrutura
polimérica do poliacrilato formando um complexo estavel metalopolimérico. O
complexo secado e calcinado possibilitou a obtencdo de 6xidos nanocristalinos
como serao apresentados em seguida.

O uso do poliacrilato de aménio (PA) é vantajoso em comparagéo ao
acido poliacrilico (PAA). Primeiro, o processo de dissolugdo do PAA em meio
aquoso da-se de acordo com o modelo classico de dissolugdo: a dissolucao
ocorre com a penetragao do solvente no polimero formando-se o gel inchado,
seguida da gradual dissolugéo do polimero. A velocidade de dissolugéo é tanto
menor quando cadeias mais longas séo solubilizadas [152]. Em seguida, ocorre
a dissociacdo dos ions H* na solucéo, liberando os sitios ativos carboxilicos.
Essa dissociacao é lenta, e poucos sitios ativos estdo disponiveis quando o
equilibrio COOH/COO" ¢ atingido. A adigao de hidroxidos fortes (KOH, NaOH e
NH4sOH) desloca o equilibrio rapidamente na dire¢cdo da dissociagao e
formacédo de COQ’, liberando mais sitios ativos para a etapa de complexacao.
A preferéncia pelo uso do poliacrilato de aménio, ao invés do mais comum sal
de sddio, € que a espécie amobnio é totalmente eliminada durante a calcinacgéao,
garantindo-se a pureza do 6xido calcinado.

A reacao de complexagao que ocorre aqui € chamada genericamente
de olacdo, quando uma cadeia linear ou ciclica polinuclear forma pontes com
os cations ou hidroxocations [153]. No caso especifico em que o ligante rodeia
o cation formando um anel, essa reacdo é chamada de quelacdo [55]. Em
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todas as reacdes aqui, ndo foi possivel determinar com exatiddo se houve
formacao de anéis ou, simplesmente, so ligagdes lineares, sendo portanto mais
oportuno chamar a reagao genericamente de olagao e seus produtos de olatos
ou complexos.

Cada subsecéo tratara da analise separada de cada um dos Oxidos

sintetizados.

411 Sintese de 6xido de manganés nanoestruturado

O manganés apresenta varios estados de oxidagdo, e os mais comuns
s&o os estados Il, IV e VI. E possivel sintetizar diversos 6xidos de manganés
com distintas morfologias, sendo que a sintese dos éxidos MnO, MnO;, Mn,03
e Mn3O4 em escala nanométrica vem atraindo muita atengdo devido a imensa
gama de aplicagdes, tais como area catalitica, adsor¢do molecular, dispositivos
magnéticos, pigmentos, aplicados também a varistores e células solares,
baterias e capacitores, e apresenta atividade antimicrobiana [154- 157].
Segundo a literatura, a fase hausmanita Mn3O. (fase tipo espinélio de
MnO.Mn,03.) sé é formada em temperaturas superiores a 1000 °C ou pela
decomposicdo de MnO,, em temperatura superior a 530 °C [55]. Porém,
diversos autores sintetizaram fases nanoestruturadas, inclusive a hausmanita,
em temperaturas inferiores aos 530 °C, no entanto com a utilizagdo de longos
periodos [154-156]

ApoOs a reagao entre o acetato de manganés com o poliacriato em
solugdo, procedeu-se a lavagem com agua destilada. Durante as lavagens, néo
foi percebida mudancga aparente na cor do sobrenadante, embora pudesse ser
melhor constatada em reacdes que envolvessem cations mais coloridos, como
sao os casos do cobalto, cobre e, especialmente, o verde-escuro intenso de
solugcdes contendo cr*, do que nas solucdes de coloracdo palido-roseo de
contendo Mn?".

Da solugao liofilizada, foi obtido um p6 de aparéncia rosea muito clara

e extremamente fino. Desse po, foram efetuadas analises térmicas, e as curvas
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das figuras 4.1 a e b sdo os resultados das analises termogravimétricas (TG) e

analise térmica diferencial (DTA) do p6 PA-Mn A.
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Figura 4.1 — Andlise termogravimétrica de PA-Mn A: a) TG e derivada e b)
DTA.
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A aproximadamente 50 °C, ha incremento na massa correspondente a
um pico endotérmico devido a adsorgdo de vapor de agua, seguido de sua
perda com pico exotérmico correspondente e decréscimo de cerca de 7% na
massa até a temperatura de 130 °C aproximadamente. Na curva DTA, é
possivel perceber um pico correspondente a alguma transicdo de fase sem
perda de massa, a cerca de 160 °C. A decomposicao, de fato, tem inicio com a
perda parcial de massa de intensidade elevada, cuja faixa de temperatura tem
inicio em aproximadamente 250 °C e finaliza-se em cerca de 360 °C. No
entanto, ha indicios do inicio da formacdo de fases cristalinas de 6xido de
manganés em temperaturas acima de 360 °C, como pode ser visto na figura
4.2. Na decomposigao térmica a 360 °C, o unico pico que sugere haver 6xido
de manganés (Mn,03) cristalino situa-se em 26 ~ 33,5°.

A Uultima fase da decomposicdo térmica tem inicio em
aproximadamente 395 °C e completa-se a cerca de 470 °C. E possivel verificar
que, a 380 e 400 °C, existem picos evidentes entre 30 e 40° correspondentes
ao Mn30O4 (hausmanita), porém a intensidade € muito baixa, o que pode indicar

baixa cristalinidade.
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Figura 4.2 — Difratogramas das amostras PA-Mn A calcinada a 360 °C, 380°C e
400 °C por duas horas.

Tomando-se o fim da decomposicao, definiu-se a temperatura de
calcinacdo como sendo 480 °C, com taxa de aquecimento equivalente a
analise térmica, ou seja, 5 °C/min. Definiu-se também o tempo de patamar
como sendo de 120 minutos.

O difratograma do pé calcinado nas condi¢gdes acima pode ser visto na
figura 4.3 e mostra um padrao cristalino. Analisando-se as fases presentes, é
possivel identificar a presenca de Mn,O3 e Mn304, esta em quantidade muito
inferior, prevalecendo a presenga da primeira, segundo sugerem as
intensidades de pico do difratograma. Hosny e Dashan [157] sintetizaram, na
melhor condicdo, ambas as fases nanoestruturadas em temperaturas muito
proximas da utilizada aqui e aparentemente utilizaram reagdes baseadas na
formacgao de quelatos com acido benzoico. Segundo esses autores, a formagao
de Mn,0O3; da-se pela oxidacdo em condigdes especiais da fase MnO formada
inicialmente.

Os picos das fases coincidem com os padrbées JCPDS numeros 73-
1826 e 24-734 respectivamente. O Mn,0O3 pertence ao sistema ortorrémbico e
grupo espacial Pbca, enquanto que o Mn3O4 pertence ao sistema tetragonal e
grupo espacial 141/amd.

E possivel estimar a quantidade x presente de cada uma das fases

através da equagao 4.1, que relaciona seus picos de maiores intensidades do
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difratograma [136]. Na amostra, segundo essa equagao, ha em torno de 77%
de Mn203.
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Figura 4.3 — Difratograma do PA-Mn A decomposto termicamente a 480 °C por

120 minutos.

O tamanho médio de cristalito pode ser inferido segundo a relagédo de
Scherrer (equagéao 3.4), calculado na diregéo (222) da fase Mn,O3 e na diregéo
(211) da hausmanita. Segundo os calculos, as fases apresentam cristalitos de
tamanho muito proximos: 50,5 nm para o Mn,O3; e 51 nm para a Mn3O,.
Tamanhos de particulas muito proximos entre as fases também foram obtidos
pelos ja citados Hosny e Dashan [157].

A analise de adsorgao e dessorgao de nitrogénio através das isotermas
possibilitou o calculo pelo método BET da area superficial especifica do pé
sintetizado. A area superficial especifica do pé sintetizado € de 7,63 £ 1,91
m?/g. No calculo do diametro esférico médio, deve ser levada em consideracdo
a presenca de duas fases, de modo indireto, através da determinacdo da
densidade proporcional, tomando-se por base as propor¢des de Mny,O3; e
Mn3sO4 presentes e utilizando-se suas densidades tedricas de 5,02 g/cm® e 4,83
g/cm®. A densidade proporcional é de 4,98 g/cm® e o diametro esférico médio

calculado a partir da equacado 3.3 € de 158 nm, indicando a presenca de
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aglomerados, como pode ser visto nas micrografias de transmisséo e
varredura.

Na micrografia da figura 4.4, é possivel confirmar a presenga de
nanoparticulas bem cristalinas, segundo o padrao de difragcdo de elétrons (ED).
As particulas sao equiaxiais e alguns esferoides podem ser vistos, porém todas
elas arredondadas. Nao ha presenca de morfologias distintas dessas, como

bastdes ou agulhas.

Figura 4.4 — Micrografia em MET do p6 obtido pela calcinagdo do PA-Mn A a
480 °C por 2 horas. A micrografia traz também o padrdao de

difragcao de elétrons confirmando a cristalinidade do po.

Aqui é possivel determinar com maior exatiddo o tamanho médio das
particulas primarias individualmente. Segundo os calculos, as particulas
medem 17 nm com desvio-padrao de + 4 nm, bem abaixo dos calculos de
Scherrer. Isso pode ocorrer, possivelmente, devido a orientagao preferencial de
crescimento de particulas adjacentes durante a calcinagao, levando ao menor
alargamento de pico e redugdo no tamanho dos cristalitos calculados através
da difracao de raios X.

Aparentemente, os resultados de tamanho de particulas séo
discrepantes, porém é o conjunto deles que da a informagao completa do pé
em questdo. Nas figuras 4.5 a e b, pode-se observar a morfologia do pé por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Na figura (a), observa-se a

presenca de um aglomerado de aparéncia muito leve, confirmando a hipotese
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de existéncia de aglomerado, prevista na analise de area superficial. E possivel
observar também a presenca de particulas muito finas, de cerca de 50 nm, em

concordancia com o resultado obtido pela inferéncia de Scherrer.

Figura 4.5 — Morfologia segundo MEV do p6 PA-Mn A calcinado a 480 °C por
duas horas: a) presenca de aglomerado leve e b) morfologia

equiaxial com particulas em torno de 50 nm.

4.1.2 Sintese de 6xido de cobalto nanoestruturado

O 6xido de cobalto, como o de manganés, é um material de multiplas
aplicagdes dentre elas, na area catalitica, anodo em baterias de litio, sensores,
atuadores magnéticos, propriedades semicondutoras reveladas pela presenga
de dois intervalos de banda de 2,0 eV e 1,46 eV [158], além de serem
utilizados como dopantes para varistores e semicondutores magnéticos
diluidos. Porém existe um numero muito reduzido de trabalhos relatando a
sintese de 6xido de cobalto nanoestruturado em qualquer de seus possiveis
estados de oxidacdo, em comparacao ao que tem sido publicado para o 6xido
de manganés. O cobalto apresenta dois estados de oxidag&o principais, o +ll e
o +lll, e pode formar os 6xidos CoO, Co0,03 (€ encontrado na forma hidratada)
€ 0 mais comum, o tipo espinélio Co304, formado de Co0O.Co0,0s.

A reacgao de olacdo entre o anion poliacrilato e o cation Co*" ocorreu de
forma muito rapida, tornando a coloragdo da solugdo contendo os cations de
cobalto de magenta muito fraca. O precipitado foi lavado com agua destilada e

nao se percebeu qualquer mudanga na coloracdo do sobrenadante, indicando
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uma complexacao muito estavel. O precipitado, depois de lavado, foi entdo
secado por liofilizagcao, obtendo-se um p6 réseo escuro.

Para definir a melhor temperatura de calcinagdo, as analises
termogravimétricas e calorimetria diferencial de varredura foram feitas, e as
respectivas curvas estao representadas na figura 4.6 a e b. O pico de adsor¢ao
de vapor de agua esta presente a cerca de 50 °C onde ha ganho de massa. A
cerca de 180 °C, ocorre o inicio da decomposicdo térmica e, a
aproximadamente 225 °C, ha uma inflexdo na derivada da TG e
correspondente pico exotérmico em DSC, como perda de massa de quase
30%. A ultima etapa da reagao ocorre em 370 °C e finaliza-se a 460 °C, com
perda suave de massa até cerca de 750 °C. Nessa ultima faixa, acredita-se
ocorrer a formacao do 6xido de cobalto. A temperatura de calcinacao escolhida
foi de 480 °C.
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Figura 4.6 — Analises termogravimétricas (a) e analise térmica diferencial (b) do
po liofilizado PA-Co N.

De fato, a 480 °C ocorreu a formagao do 6xido de manganés cristalino,
como pode ser verificado no difratograma da figura 4.7. Todos os picos
correspondem a fase espinélio CozO4 e coincidem com o padrdo JCPDS
numero 42-1467. Essa fase pertence ao sistema cubico de face centrada e ao
grupo espacial Fd-3m.

O tamanho médio de cristalito calculado no pico de maior intensidade

que corresponde a diregao (311), segundo a equacéo 3.4, é de 64 nm.
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A area superficial especifica desse 6xido sintetizado foi determinada
em 7,52 + 2,62 mz/g. O diametro esférico médio pode ser calculado a partir da
equacao 3.3, utilizando-se, para tanto, a densidade tedrica do material: 6,06
g/cm>. O Dger é de 132 nm, novamente em desacordo ao tamanho médio de
cristalitos, sinalizando possivel presenca de aglomerados, aparentemente

caracteristico ao método de sintese baseado em precursores poliméricos.
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Figura 4.7 — Difratograma do pé PA-Co N calcinado a 480 °C por duas horas.
Os picos de difracdo correspondem a fase cubica de face
centrada tipo espinélio Co3O4 e coincidem ao padrdao JCPDS
numero 42-1467.

A figura 4.8 trata da morfologia do p6 obtido apds a calcinagdo do PA-
Co N. Na primeira microestrutura, & possivel observar a presenca de
aglomerados com aparéncia fragil, confirmando a analise de area superficial.
Tais aglomerados frageis ndo sdo grandes empecilhos na aditivagdo de
varistores pelo método de mistura de 6xidos, ja que, durante a preparagao dos
pos, possivelmente eles serdo cominuidos, e a composi¢cao obtida sera bem
homogénea. Relativo a homogeneidade, é possivel observar uma morfologia
muito fina contendo particulas equiaxias de tamanho aproximado de 35 nm e

de distribuicdo estreita.
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Figura 4.8 — Micrografia em MEV do 6xido de cobalto sintetizado: a) presenca
de aglomerados de baixa resisténcia e b) presenca de particulas

equiaxiais homogeneamente distribuidas.

i

Figura 4.9 — Microscopia eletrénica de transmissdo do 6xido de cobalto obtido
através da calcinagdo a 480 °C, por duas horas, do olato
policrilato/cobalto e respectiva difracéo de elétrons.

Segundo a micrografia por microscopia eletrénica de transmissdo da
figura 4.9, ha a confirmagdo da presengca de aglomerados, com aspecto
equiaxial e tamanho de particula de 39 nm, em acordo com o medido pelas
micrografias de MEV e alta cristalinidade, confirmado pelo padrao de difracéo

de elétrons.
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4.1.3 Sintese de 6xido de cobre nanoestruturado

O oxido de cobre é outro importante 6xido de metal de transigao,
classificado como semicondutor tipo p e apresenta intervalo de banda muito
estreito de 1,2 a 1,5 eV. Esse material tem diversas aplicagdes tecnologicas
sendo base de supercondutores e materiais de alta resisténcia magnética. Em
escala nanoestruturada, por apresentar alta area superficial, pode ser aplicado
na area catalitica, em midias de armazenamento magnético, sensores de gas,
chaveamento otico, baterias e células solares. O material pode ser utilizado
também como aditivos em diversos materiais — aqui 0 uso incomum como
aditivo em varistores [159-161].

O cobre, por apresentar as valéncias +| e +ll, forma os 6xidos Cu,0 e
CuO; este, mais estavel e aquele, formado quando o CuO é aquecido em
temperaturas de 800 °C e decomposto liberando O, [55].

Comumente, em nanoescala, o CuO ¢ sintetizado por reacao
hidrotermal que, embora permita obter uma ampla gama de morfologias, tais
como nanobastdes, esferas, nanoflores, “espinhosas” e em forma de placas, o
tempo gasto na sintese normalmente supera 12 horas.

A sintese aqui utilizada é muito rapida, e a reacdo de complexacao
(olacédo) entre o poliacrilato e os ions cupricos ocorre em poucos minutos,
seguida da secagem por liofilizagao.

Para determinar a temperatura 6tima de calcinacido, procedeu-se a
andlise térmica da amostra PA-Cu N, obtendo-se as curvas de
termogravimetria e sua derivada, e a curva de analise térmica diferencial
(figuras 4.10 a e b respectivamente). A primeira etapa consiste da adsorgao de
vapor de agua com maximo a 50 °C, passando por perda de massa de cerca
de 6% da massa inicial na temperatura de 160 °C, aproximadamente. Apds,
podem ser observados um pico exotérmico com inicio a cerca de 210 °C e seu
correspondente ponto de inflexdo na curva TG, que corresponde ao comecgo da
decomposicao térmica, e um pico endotérmico a cerca de 250 °C, que equivale

a formacgao do 6xido de cobre com o fim aproximadamente 290 °C, porém com
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continua redu¢do de massa. Escolheu-se, entédo, 280 °C como temperatura de
calcinacao.

Ainda que a reacao supostamente nao tivesse sido completada a 280
°C segundo a analise termogravimétrica, a difragcdo de raios X confirma a
presencga dos 6xidos de cobre | e |l bem cristalinos. Os picos correspondentes
ao CuO coincidem com a fase monoclinica do padrao JCDPS numero 48-1548
e pertencem ao grupo espacial C2/2. Ja& os picos restantes correspondem a
fase Cu,0 tipo cubica, correspondente ao padrao JCPDS 78-2076 e pertence

ao grupo espacial Pn-3m.
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Figura 4.10 — Analises térmicas do p6é PA-Cu N: a) TG e b) DSC.

Pela equacao 3.4, € possivel estimar o tamanho médio de cristalitos
para as fases CuO e CuyO, calculado nos picos de maior intensidade
correspondentes as diregdes (111) e (111) respectivamente. O CuO apresenta
tamanho médio de cristalito de 43 nm, enquanto que os de Cu,0 tém apenas
24 nm.

Segundo a equagéao 4.1, é possivel estimar a quantidade de cada uma
das fases presentes, sendo que o CuO corresponde a 76% da quantidade de

oxidos presentes.
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Figura 4.11 — Difratograma do pé PA-Cu N calcinado a 280 °C, por duas horas,
mostrando claramente a existéncia dos Oxidos cuprico e

CuUproso.

Das curvas de adsorcido/dessor¢cao de N, foi possivel determinar a
area superficial especifica pelo método de Brunauer-Emmet-Teller. Neste
material, a area superficial medida foi muito abaixo do esperado, apenas 4,41 +
0,47 mZ/g, que corresponde a um diametro esférico médio de 212 nm,
utilizando a equacéo 3.3 e a densidade média de 6,42 g/cm3, calculada pela
média ponderada das densidades tedricas de cada 6xido presente.

Tal valor de area superficial relativamente alto indica a presenga de
aglomerados que podem ser confirmados na morfologia apresentada na figura
4.12 (a). A figura 4.12 (b) mostra perfeitamente a superficie aparentemente
rugosa do p6 PA-C N calcinado a 280 °C, por duas horas, com a presenga de

particulas de cerca de 170 nm.
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Figura 4.12 — Micrografias de MEV do p6é PA-Cu N calcinado a 280 °C por duas
horas: a) presengca de aglomerados e b) particulas
aparentemente rugosas de cerca de 170 nm.

A morfologia observada em microscopio eletronico de transmissdo da
figura 4.13 confirma a presenga de aglomerado (a), constituido de particulas
primarias aparentemente em forma de placas cujo tamanho médio esta em
torno de 110 nm; além de particulas facetadas com 50 nm em média e
particulas equiaxiais de 15 nm em média (b). Ao que tudo indica, as particulas
menores correspondem ao 6xido cuproso (Cu20) enquanto que as maiores ao
oxido cuprico. Umadevi e Christy [160] sintetizaram, por combustdo, o 6xido
cupric,0 morfologicamente parecida aos da figura 4.12, em forma de placas, e
com tamanho avantajado. A micrografia da figura 4.13 (c) em campo escuro
evidencia uma regidao de particulas muito finas, cuja morfologia € menos

facetada. A difragdo de elétrons (fig. 4.13 d) confirma a alta cristalinidade do
po.
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Figura 4.13 — Micrografias em MET do 6xido de cobre sintetizado a partir do
olato policarilato/cobre: a) aspecto geral do aglomerado; b)
detalhe de regido do aglomerado apontando a presenga de
particulas multigeométricas; c) foto em campo escuro
mostrando a presenga de grande quantidade de particulado fino
e d) difragdo de elétrons de uma regido aleatéria mostrando a
cristalinidade do p6 sintetizado.

4.1.4 Sintese de 6xido de cromo nanoestruturado

O sesquioxido de cromo (Cr,O3) € também um material aplicavel em
diferentes areas, desde refratarios, fonte de cromo para a sintese de carbeto
de cromo, como parte de composigcao de varistores até nas areas cataliticas,
recobrimento contra desgaste, sensores de gas, pigmentos e aplicagdes

elétricas e magnéticas, especialmente na nanoescala [145, 162-165].
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Diferentes sdo os métodos de sintese, assim como todos os materiais
nanoestruturados em que é possivel obter variadas morfologias. O método de
combustdo é rapido, porém, como ja discutido anteriormente, é passivel de
producdo de faixa muito larga na distribuicdo de particulas [166]. Ja o
hidrotermal [162, 167] e o sol-gel [165, 168] permitem controlar a morfologia
(no caso do sol-gel) e a distribuicao estreita de tamanho de particulas, porém
necessitam de longos tempos de sintese, seguida de secagem (hidrotermal) e,
no caso do sol-gel, tratamento térmico para eliminacéo da resina.

No método utilizado aqui, a formacdo do complexo metalopolimérico
da-se em poucos minutos, porém, diferentemente dos outros, ao invés de
formar finos flocos em suspensdo, um gel verde muito escuro € obtido. O
sobrenadante torna-se de muito escuro a um verde muito palido, indicando
maxima captacao do cromo pelo poliacrilato. Heitz et al. [93], estudando a
retencdo de Cr®* pelo acido poliacrilico, relataram que a reagdo ocorre em pH
superior a 6,3, faixa de pH apresentada pelas solugbes de poliacrilato de
amonio.

Definiu-se a temperatura de calcinagdo como 480 °C, com base nas
analises térmicas das secbes 4.1.1 e 4.1.2 e, apds calcinado, o pd foi
submetido a analise das fases presentes por difragdo de raios X. A figura 4.14
representa o difratograma do 6xido de cromo sintetizado pela decomposicao
térmica do PA-Cr N.

250

(110)

(104)

(116)

200 4

(012)

150 '

(300)

100

Intensidade (u. a.)

50

Figura 4.14 — DRX do 6xido de cromo sintetizado pela decomposi¢ao térmica
do PA-Cr N a 480 °C por 2 horas. Todos os picos coincidem com
o padrao JCPDS numero 38-1479.
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E possivel verificar presenca de picos de difracdo bem definidos,
indicando a presenca de fase altamente cristalina. A indexacdo dos picos
mostra que todos coincidem com o padrao JCPDS numero 38-1479,
correspondente ao Cr,Os romboédrico (eskoalite) pertencente ao grupo
espacial R-3c.

De acordo com a equacao de Scherrer, é possivel calcular o tamanho
médio de cristalito aplicado ao pico correspondente a diregdo (110), cujo
tamanho médio € de 57 nm. A analise de area superficial por BET mostrou um
valor elevado de 21,14 + 8,97 m?%g, cujo tamanho esférico médio calculado,
utilizando-se para tanto a densidade tedrica da fase (5,23 g/cm?), é de 54 nm,
confirmando a presenca das nanoparticulas em conformidade com o calculado
pelo método de Scherrer.

A morfologia do p6 em questdo foi observada por microscopias de
transmissao e de varredura, esta podendo ser visualizada nas figuras 4.15 a e
b.

Figura 4.15 — Morfologias em MEV do pé sintetizado: a) presenca de

aglomerado mole e b) presenca de nanoparticulas de 51 nm.

Particulas nanométricas esféricas e de distribuicdo uniforme estdo
presentes em aglomerados aparentemente frageis. O tamanho médio de
particulas calculado é de 51 £ 15 nm, em acordo com os calculos anteriores.
De acordo com Micheli [97], a morfologia aqui relatada € de presenca

constante, ao utilizar-se essa técnica. Apesar de a sintese hidrotermal produzir
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pos muito dispersos, Pei et al. [167] obtiveram o Cr,O3; em aglomerados de
aparéncia dura, diferente dos obtidos aqui.

A figura 4.16 é a micrografia em MET do p6 calcinado. Na imagem é
possivel visualizar particulas primarias muito pequenas, arredondadas e pouco
alongadas, cujo tamanho médio é de 16 + 7 nm, numa faixa de 9 até 36 nm. O
aspecto aglomerado mole também pode ser observado, confirmando as
hipéteses levantadas segundo a analise de area superficial e imagens em
MEV.

Figura 4.16 — Micrografia em MET do p6 calcinado sendo possivel observar a
presenca de nanoparticulas muito finas e arredondadas.

4.1.5 Sintese de 6xido de bismuto nanoestruturado

Apesar de o oxido de bismuto apresentar diversas aplicagdes, dentre
elas células combustivel, sensores de gas, base de semicondutores e
supercondutores, base de materiais multiferrdicos e especialmente fotocatalise,
sdo restritos os trabalhos focando a sintese de BiO3; nanoestruturado e puro, ja
que o bismuto é base de muitos materiais com diversas propriedades [169-
171]. Além disso, o 6xido de bismuto é o principal aditivo de varistores do tipo
Zn0O-Bi;0O3, pois ele é o indutor do comportamento n&o linear e principal
formador do contorno de graéo isolante, uma vez que, aos 830 °C
aproximadamente, funde-se, e seu grau de percolagdo é muito maior

comparado ao do Sb,03 liquido, como ja discutido em segao anterior.
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A fase mais comum a baixa temperatura € a monoclinica a, porém o
Bi,O3; € polimérfico e pode ser encontrado na fase & (cubica), partir do
aquecimento de a-Bi,O3 a cerca de 730 °C (ou resfriamento muito rapido do
oxido liquido), e nas fases [ (tetragonal) e y (cubica) obtidas a partir do
resfriamento em condigdes especiais da fase 6. Essas duas ultimas, quando
resfriadas e sem nenhum tipo de dopante, transforma-se na fase a.

Como relatado anteriormente, a dissolugao do nitrato de bismuto deve
ocorrer em meio acidificado com HNO3 quando existe a preocupacao em evitar
a formacao de compostos indesejaveis. Apds a reacdo de complexagao, foram
obtidos flocos suspensos e foi obtido um pdé branco muito fino, apds a
liofilizac&o.

O 6xido de bismuto € um composto que volatiliza com certa facilidade.
Por isso, tomou-se o cuidado de determinar a temperatura 6tima para a
calcinagdo do PA-Bi N através das curvas termogravimétricas e analise térmica
diferencial, como pode ser visto nas figuras 4.17 a e b. E possivel observar
picos semelhantes aos outros pds, porém com adsor¢ao de vapor de agua
muito baixa, a 50 °C. O pico exotérmico com inicio até cerca de 150 °C
corresponde a perda de agua. Observam-se dois picos endotérmicos e uma
crescente queda na massa, apontada pelos dois pontos de inflexdo na curva
derivada da TG, a cerca de 210 °C e perto de 250 °C. A decomposicao térmica
ja tem inicio, porém acredita-se que o 6xido ainda nao tenha se formado, nem
0 subcarbonato. Um terceiro ponto de inflexdo tem inicio a aproximadamente
300 °C e finaliza-se a cerca de 350 °C, onde existe um pico exotérmico
correspondente na curva DTA. A curva de perda de massa suaviza-se acima
de 400 °C. Com base nessas curvas, escolheu-se a temperatura de calcinacao

como sendo 420 °C.
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Figura 4.17 - Analises térmicas do p6 PA-Bi N: a) TG e b) DSC.

Do po6 calcinado na temperatura definida acima por duas horas de
patamar, procedeu-se a analise por difracdo de raios X das fases presentes e
cristalinidade, como pode ser observado na figura 4.18. Nota-se a presenca de
duas fases: o oxicarbonato (ou subcarbonato) de bismuto (Bi,O.CO3) e fase a
monoclinica do Bi,Os;, pertencente ao espacial P21/c, cujos picos coincidem
com os padrdes JCPDS numeros 41-1488 e 41-1449, respectivamente. E
importante ressaltar a presenga majoritaria de subcarbonato, porém aumento
de temperatura significa evaporagao excessiva do bismuto. Acredita-se que,
durante a sinterizacao, o subcarbonato decomponha-se em 6xido muito fino e

bem distribuido.
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Figura 4.18 — Difratograma do p6 PA-BI N calcinado a 420 °C por 120 minutos
em que € possivel notar a presenca de duas fases: a-Bi,O3 e
subcarbonato de bismuto (Bi,O2COs3).
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A area superficial medida pelo método BET foi de 2,33 + 0,92 m%g, o
que indica, ou particulas razoavelmente grandes, ou presenca de aglomerados
mais densos, podendo estes serem constituidos de particulas finas ou
grosseiras.

Das micrografias de microscépio eletrénico de varredura, € possivel
visualizar a presenga de aglomerados majoritariamente compostos de
particulas finas e algumas maiores, porém inferiores a 200 nm (figura 4.19 (a)).
Na figura 4.19 b (de maior aumento), € possivel verificar uma distribuicao muito

larga de particulas, desde 40 a 150 nm.

f—— 200nm

Figura 4.19 — Micrografias em MEV do pdé calcinado: a) aglomerado e b)

detalhe das particulas.

Com esse po, procedeu-se, entdo, a sinterizacdo por micro-ondas da
primeira composigdo baseada em ZnO contendo O6xido de bismuto
nanoestruturado a 0,5%-mol, que foi comparada, nas mesmas condigdes de

sinterizacdo e mesmo nivel de dopagem, ao Bi,O3; microestruturado.

4.1.6 Conclusoes parciais

Nesse método utilizado para a sintese dos aditivos nanoestruturados
de um varistor, a etapa de captacdo de cations em solugcdo e formagao dos
olatos € extremamente rapida e simples: ndo necessita de aquecimento e da-
se em apenas 10 minutos. Vem depois a secagem por liofilizagdo, em duas

horas ou, no caso do PA-Cr N, por uma hora, em estufa a 110 °C. A etapa de
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calcinacédo € a mais dispendiosa e ocupa mais de 80% do tempo de sintese,
gastando no maximo 4 horas e 30 minutos (inclusos o aquecimento, patamar e
resfriamento), totalizando menos de 7 horas para completar a sintese, além de
nao requerer uso de equipamentos especiais, sendo possivel secar as
amostras em estufa.

O método é muito mais rapido que as convencionais 12 horas gastas
na sintese hidrotermal ou os tempos longos de maturagdo nos métodos Pechini
e sol-gel; além da possibilidade de melhor controle morfolégico em comparagéo
a sintese por combustdo. Ainda que nesta tese tenham sido apresentados
apenas oOxidos simples, a tese possibilita também a sintese de materiais mais
complexos como o titanato de bario e de chumbo, zircbnia parcialmente
estabilizada [97], manganita de lantanio [98] e também nanoparticulas de ferrita
de bismuto BiFeO3 [172].

A reacdo de complexagdo forma compostos muito estaveis, como ja
discutido, porém nao esta muito claro o mecanismo de formacéo. A formacéao
de olatos, em que uma cadeia polinuclear — aqui o caso do poliacrilato — liga-
se ao cation. Todos os cations utilizados formam compostos de coordenacao,
ou seja, os ligantes podem formar estruturas tetraédricas ou octaédricas.

O Cu?', assim como o Cr® apresentam nimero de coordenaco 6,
passivel de coordenacdo octaédrica, este Uultimo formando complexos
insolliveis muito estaveis. No caso do Bi**, s3o comuns os nimeros de
coordenacao 4 e 6. As estruturas octaédricas e tetraédricas podem coexistir
para o Co?* e, no caso do Mn?* que também possui numeros de coordenacao 4
ou 6, é possivel formar complexos com estruturas tetraédricas ou octaédricas,
porém os complexos muito estaveis ddo-se com agentes quelantes.

O processo de quelagao, um tipo especial de olacéo, ocorre quando a
estrutura possui mais de um ponto de ligagao e ocupa mais de uma posi¢ao de
coordenacao no mesmo cation, formando assim uma estrutura ciclica e estavel.
Devido ao poliacrilato possuir muitos pontos de ligagdo na mesma molécula
(aproximadamente 63 no caso do PA utilizado aqui de peso molecular 4500) e,
especialmente no caso da estabilidade descrita para o Mn?*, supbe-se que o

processo de complexacdo aqui se da pela formacdo de quelatos. Porém os



93

olatos lineares também podem existir (ou mesmo coexistir), ja que também é
possivel formar uma resina em forma de malha na qual cada cadeia de PA
ocupa somente uma posigao de coordenacdo para cada ponto ligante. No
entanto, na mesma molécula existem muitos cations ligados.

De maneira analoga a dos métodos Pechini e sol-gel, os cations estéo
presos a malha polimérica, com mobilidade muito baixa e supde-se que eles
estejam situados a uma distancia consideravel um do outro, e que impossibilita,
durante a calcinacdo, crescimento excessivo dos cristais, obtendo-se assim
pos com particulas primarias muito finas.

O processo de calcinacéo € idéntico para os complexos aqui formados,
em que, numa primeira etapa, perde-se agua adsorvida, endotérmica no caso
do bismuto e exotérmica nos demais casos, seguida do inicio da decomposigéo
da resina com acentuada perda de massa e possivel formacdo de compostos
intermediarios e, por fim, nova perda de massa e formagdo dos Oxidos,
diferente no caso do bismuto pela permanéncia de fase carbdnica, como o
subcarbonato de bismuto.

ApOs a calcinagdo, sao obtidos aglomerados cuja morfologia € similar a
dos obtidos por outros métodos de sintese baseados em precursores
poliméricos, tais como o sol-gel e Pechini e suas variagdes; e, de modo similar,
€ possivel controlar o tamanho de particulas primarias em escala nanomeétrica,
porém de maneira muito mais simples e agil.

Os oxidos sintetizados foram utilizados como dopantes na matriz de
ZnO nanoestruturado para a obtencdo de \varistores sinterizados
exclusivamente por micro-ondas com morfologia fina e excelentes resultados

de propriedades elétricas, como sera visto na proxima segao.

4.2 Sinterizagao por micro-ondas

4.21 Sinterizagao por micro-ondas de 2,45 GHz

4.2.1.1 Sinterizacao do ZnONB
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4.21.1.1 Caracterizacdo do p6 ZnO Nabond

No intuito de confirmar e garantir as caracteristicas informadas pelo
fabricante bem como ter controle sobre a matriz de ZnO nanoestruturado, que
€ base deste trabalho, procedeu-se a caracterizacdo de area superficial, de
fases presentes e morfologica.

No difratograma da figura 4.20, verifica-se a presencga unica de ZnO
hexagonal, cujos picos correspondem a zincita, padrdo JCPDS numero 34-
1451. O tamanho médio de cristalito calculado com base na equacao 3.4 é de

43 nm.
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Figura 4.20 — Padrao de difracao de raios X para o matriz ZnO Nabond. Todos
0os picos correspondem a fase hexagonal zincita e coincidem
com o padrao JCPDS numero 34-1451.

A area superficial calculada pelo método de BET foi de 14,20 + 2,87
m2/g, muito inferior a especificacdo técnica da empresa que nao detalha o
meétodo utilizado para o calculo da area superficial. O didmetro esférico médio
calculado com essa area € de 75 nm, indicando a possivel presenga de
aglomerados.

Ao analisar a figura 4.21, é possivel verificar a presenga de
aglomerados compostos de particulas equiaxiais em maior frequéncia e outras
elipsoidais, com tamanho médio de 38 nm distribuido entre 10 e 80 nm.
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Pelos calculos nota-se que, embora as particulas sejam de tamanho
médio correspondente ao limite superior dos dados fornecido pelo fabricante
(835 nm), ha a presenga de particulas maiores e aglomerados. Ainda assim,
supde-se que esse po sera de excelente compactagdo durante a prensagem,
que se da apoOs a preparagdo da mistura pela incorporacao dos aditivos de
processamento (acido oléico e PABA), como descrito anteriormente. De fato, a
figura 4.21 b mostra a superficie de uma pastilha ja prensada, cuja densidade
relativa é de 54%.

Esse pé ZnO nano foi prensado isostaticamente na forma de pastilhas,
conforme descrito nas segdo 3.2 e também conformado para a dilatometria

convencional, procedendo-se, em seguida, a sinterizagao.

Figura 4.21 — Aspecto morfolégico em MEV: a) p6 ZnO Nabond e b) pastilha

prensada.

4.21.1.2 Dilatometria de ZnONB

O po6 prensado foi submetido a dilatometria convencional, e a curva de
retragdo em fungdo da temperatura pode ser vista na figura 4.22. E possivel
verificar dois pontos de inflexdo a 970 e 1150 °C, indicando o inicio e o fim da
sinterizagao, provavelmente correspondentes a segunda etapa da sinterizagéo
em que ha maior densificacdo da peca e fechamento de poros. Até cerca de
880 °C e apos 1175 °C, ha uma mudanga de inclinagcdo da curva em

comparagdo a faixa de temperatura em questdo, indicando uma taxa de
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retracdo modesta e retragcdes lineares de 1,5% até 880 °C e 0,5% de 1175 a
1200 °C.
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Figura 4.22 — Dilatometria convencional de ZnONB.

E possivel estimar a densidade instantanea p da amostra por meio da
curva de retragao linear obtida através da relacdo da equacao 4.1, em que py é
a densidade a verde da amostra, e AL/Ly € a retracao linear normalizada para a
dimensao inicial Lo da amostra. O fator inferior 1+AL/L; € soma e nao

subtracao, pois a retracdo € dada como valor real e ndo absoluto.

p=—2=Lr (4.1)

(1+AL/L0)3

Da equacgao, foi possivel plotar o grafico (figura 4.23) da densidade
instantanea p em fung&o da temperatura. Observam-se a curva tipica senoidal

e irrisério aumento na densidade até 970 °C.
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Figura 4.23 - Grafico da densidade inferida pela retragédo linear em fungao da

temperatura.
4.2.1.1.3 Sinterizagao assistida por micro-ondas de ZnONB

As pastilhas prensadas uniaxialmente apresentaram densidade relativa
meédia de 54% e foram sinterizadas por micro-ondas nas temperaturas de 800 a
1200 °C com incrementos de 50 °C, sob taxa de aquecimento de 100 °C/min e
patamar de 10 minutos. Taxas mais elevadas de aquecimento pouco
influenciam na densidade final das pecgas [4, 128, 173-174], porém tém grande
impacto no controle microestrutural, sendo possivel reduzir o tamanho médio
de gréo, como foi observado em trabalhos anteriores [4,128]. A densificagédo
nos ultimos estagios de sinterizagcdo depende apenas da temperatura e €

independente da taxa de aquecimento, como pode ser visto na equacao 4.2
[173,174].

sIn(£) = [ H(DdT (4.2)

Os graficos da figura 4.24 sdo as densidades relativas e retragbes
lineares calculadas para as amostras ZnONB sinterizadas por micro-ondas sob
taxa de aquecimento de 100 °C/min.
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Figura 4.24 — Densidade relativa e retragao linear em fungdo da temperatura de

sinterizagao em micro-ondas da amostra ZnONB.

Comparativamente a dilatometria convencional, a retragdo linear em
micro-ondas € mais acentuada, porém deve-se ressaltar que, nesse caso,
houve patamar nas temperaturas de sinterizacdo, embora muito curto, de
apenas 10 minutos. Observa-se a tipica curva em forma de “S” para a
sinterizagdo, indicando o fim da densificagdo. Abaixo de 950 °C, ndo houve
incremento significativo na curva de densificagdo, sugerindo uma temperatura
critica em que o segundo estagio de sinterizagado é atingido muito proximo da
sinterizagao convencional.

O terceiro estagio de sinterizagcdo € comumente definido quando a
densidade atinge valores superiores a 90, e a fase em que ha crescimento
acentuado no grédo e pouco incremento na densidade s6 é atingido em
temperaturas superiores a 1050 °C. Comparativamente com a figura 4.23, a
sinterizagao por micro-ondas alcanga o terceiro estagio mais precocemente em
relagao a sinterizagdo convencional.

As micrografias da figura 4.25 mostram cada uma das etapas da

sinterizagao.
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Figura 4.25 — Micrografia em MEV de ZnONB sinterizada por micro-ondas a
uma taxa de aquecimento de 100 °C/min, mantidas por 10
minutos a: a) 800 °C, b) 850 °C, c) 900 °C, d) 950 °C, e) 1000
°C, f) 1050 °C, g) 1100 °C, h) 1150 °C e i) 1200 °C.

E possivel verificar que a aquisicdo de forma facetada ocorre apenas a
950 °C, sendo relevante a 1050 °C. Em temperaturas inferiores, os graos, ja
com pescocos formados, ainda mantém a morfologia do pé a verde. E mister
ressaltar que, em temperaturas superiores a 1000 °C, ja se tem um grau de
densificacdo elevado pela redugdo da quantidade de poros e de aparéncia
mais alongada e facetada. Acima 1100 °C, ha maior competicdo entre
crescimento e densificagdo. A densificagdo tem ganhos mais expressivos,
sendo possivel verificar o crescimento excessivo de grdo, até o fim da

sinterizacao. Nesta fase, os poros ja nao tém mais a forma arredondada.

Embora todo o processo ocorra de forma semelhante a da sinterizacao

convencional, o fluxo de material, € muito mais intenso em micro-ondas, visto
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que o tempo total de sinterizacdo nao superou os 20 minutos, incluindo o
aquecimento e o patamar.

No grafico da figura 4.26 é possivel visualizar a evolugdo na
densificagdo e no crescimento do ZnONB sinterizado em micro-ondas.
Incrementos muito acentuados no tamanho médio de grao acima de 1100 °C,

em detrimento do pouco ganho na densidade relativa podem ser constatados.
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Figura 4.26 — Curvas de densidade relativa a tedrica e tamanho médio de gréo
em fungcdo da temperatura para as amostras ZnONB

sinterizadas em micro-ondas.

De 1100 °C para 1150 °C, o tamanho de grao mais que duplicou, de
1,37 ym para 2,90 ym, seguido de crescimento exagerado a 1200 °C, atingindo
4,83 ym. Porém os ganhos em densidades foram modestos: de 94,0% a 1100
°C, para 95,8% a 1150 °C, e 96,9% a 1200 °C, porém essa ultima equivalente
a mesma densidade e temperatura da curva de dilatometria sob aquecimento
convencional da figura 4.23, podendo-se afirmar que cinética e sinterizagdo s&o
semelhantes tanto convencionalmente quanto por micro-ondas [4].

Em nanossinterizagao, o crescimento de grao € inevitavel, e o principal
desafio no processamento de nanoestruturas é a retengao de graos diminutos
[176]. Muitos estudos tentaram, em forno convencional, manter nanoestruturas
como Roy et al. [177] e Qin et al. [178]. Roy et al., ao sinterizarem o ZnO nano
em forno convencional, obtiveram densidade relativa de aproximadamente 87%

a 900°C por uma hora e tamanho médio de grao de 1,5 ym. Ao aumentarem o
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tempo de patamar, a densidade elevou-se até cerca de 98% com crescimento
de grao, atingindo 2,3 um. Qin et al., que partiram de particulas de ZnO com 30
nm e sinterizaram de 700°C até 900°C, de 30 min a 5 h, obtiveram pecas com
densidade relativa maxima de aproximadamente 93% e particulas com
tamanho médio de 130 nm, muito inferior ao obtido neste trabalho, porém com
distribuicdo muito larga de tamanho de particulas; e a morfologia ndo aparenta
condizer com a densidade reportada.

Embora a densidade atingida a 900 °C seja muito inferior a dos autores
acima, ~60%, ainda o tamanho médio de grédo de 130 nm & muito inferior ao
obtido por Roy et al. e idéntico ao obtido pelos segundos, com morfologia muito
mais homogénea e em tempo curtissimo de apenas 10 minutos de patamar.
Todavia, para atingir densidade muita proxima a de Roy, a temperatura deve
ser aumentada a 1200 °C, com sacrificio microestrutural: grédos de 4,83 ym a
96,9%. No entanto, esses autores necessitaram de longos periodos de 6 h e,
quando sinterizaram por uma hora, obtiveram 87% de densidade e tamanho de
grao, de 1,5 ym. Tamanhos de grao inferiores a 1,3 um foram conseguidos
neste trabalho e densidade muito superior, de 94%, porém a temperatura de
processamento foi elevada a 1100°C, o que néo significa gastos energéticos
maiores para o caso de micro-ondas, ja que se atingiu essa temperatura em
apenas 10 minutos, aquecendo-se as pecas a 100 °C/min e apenas 10 minutos
de patamar.

O acelerado processo difusional, quando o Oxido de zinco e outros
materiais sdo submetidos a campos eletromagnéticos, foi relatado
anteriormente e é condizente com os resultados aqui apresentados. Savary et
al. [76] sinterizaram, em cavidade monomodal, pastihas de ZnO
nanoestruturado e, embora a taxa de aquecimento fosse de 20 °C/min e
praticamente sem patamar, observaram também o rapido incremento na
densidade com retencdo no crescimento. O tipo de cavidade utilizada afeta
diretamente a interagdo micro-ondas/material. Em cavidade monomodal, é
possivel posicionar a amostra nos maximos de campo elétrico ou magnético
com poténcia de incidéncia muito menor comparada a cavidade multimodal

(onde as dimensdes sao maiores que o comprimento de onda), em que muitos
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modos de ressonancia sdo criados que, por um lado possibilita distribuicdo
mais homogénea dos campos elétricos e magnéticos, ou seja, as amostras
interagem com ambos o0s campos elétricos e magnéticos; por outro lado é
energeticamente menos eficiente ja que a eficiéncia de aquecimento € muito
menor e piora a medida em que amostras menores sdo processadas.

Além disso, a poténcia absorvida é dependente da frequéncia incidente
e das permissividades elétricas e magnéticas imaginarias, que, por sua vez,
sao dependentes térmicos e de frequéncia, além das caracteristicas
intrinsecas, especialmente a densidade. Martin et al. [179] observaram que a
2,45 GHz, o ZnO tem um incremento muito acelerado na permissividade a
aproximadamente 800 °C, o que possibilita maior absorcdo de poténcia e
consequente aquecimento.

Binner et al. [111] observaram aumento excessivo no tamanho de grao,
quando as amostras foram sinterizadas hibridamente (aquecimento
convencional e por micro-ondas ao mesmo tempo) em cavidade multimodal, a
temperaturas de 1100 a 1150 °C, relacionando tal fato ao “efeito micro-ondas”.
Os resultados aqui apresentados mostraram efeito semelhante em
temperaturas elevadas, também acima de 1100 °C, e também processados em
cavidade multimodal.

Como ja explanado anteriormente, em cavidade multimodal, tanto os
campos elétricos quanto os magnéticos de modos multiplos podem incidir
sobre a pegca em questdo, esta interagindo com ambos os campos. Em
trabalho recente, Badev et al. [106] reportaram aumento quase idéntico no
tamanho de grao quando as amostras foram sinterizadas tanto em micro-ondas
quanto convencionalmente. Observaram, ainda, um aumento na densidade e
no tamanho de grdo, quando as amostras foram expostas ao campo magnético
por longo periodo de tempo.

Porém, ainda resta explicar como os campos elétrico e magnético
aumentam a difusdo de material para possibilitar tdo rapida densificacdo e
crescimento. As possiveis explicagdes sao: 1) no caso do ZnO e outros
semicondutores, no contorno de grao existem muitos portadores de carga que

facilmente sao polarizados pelo campo elétrico e a quantidade de portadores é
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diretamente dependente da temperatura. O campo eletromagnético acelera a
difusdo de defeitos no contorno de grao, especialmente no caso do campo
elétrico que influencia apenas uma pequena camada mais externa do grao,
onde se localiza maior parte dos defeitos [180]. I1I) O campo magnético gera
correntes de inducdo responsavel pelo aquecimento. A interagdo dessas
correntes geradas e o préprio campo magnético induzem a forgas radiais de
Laplace (ou lorentzianas) responsaveis por pressdes superficiais idénticas a
uma pressao mecanica externa que melhora o rearranjo e contato entre as
particulas, aumentando o processo difusional [106]; e sua magnitude €& ainda
reforcada em particulas de menores tamanho.

O aumento do processo difusional pode ainda ocorrer devido a

presenca de fase liquida, como descrito a seguir.

4212 Sinteriza¢do dos ZnO-05Bi (n) e (A)

Nesta secdo, serdo abordados os aspectos da sinterizacdo das
composi¢cées ZnO nano (NABOND) dopadas com 0,5%-mol de Bi,O3; nano
(Zn0O-05Bi(n)), obtido pelo método utilizado na secdo 4.1.5; e o
microestruturado (ZnO-05Bi(A)) adquirido da Aldrich.

Foram comparadas as curvas de densificagdo obtidas por dilatometria
convencional para cada uma das composicdes, além das comparacdes de
sinterizacdo por micro-ondas. Sera abordado também o aspecto de

comportamento elétrico das composigdes.

4.2.1.2.1 Dilatometria de ZnO-05Bi (n) e (A)

As curvas de retracdo linear em funcédo da temperatura (figura 4.27)
das composigdes ZnO-05Bi(n) e ZnO-05Bi(A) foram tomadas em dilatdmetro
convencional a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min até 1150 °C. A essa
curva foi plotada também a dilatometria de ZnONB ja obtida na sec¢ao anterior.

A adicdo de 6xido de bismuto nanoestruturado possibilitou que o inicio
da sinterizagao ocorresse a 16 °C antes do que a de bismuto microestruturado.
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Essa retracdo ocorre devido ao inicio da fusdo do Bi,O3;. A temperatura de
fusao na literatura, para esse 6xido, é superior a 825 °C, o que pode indicar a
presencga de particulado muito fino mesmo no ZnO-05Bi (A). A 1150 °C, ambas
as curvas chegam a um grau de retragdo de 22%, 2% superior a retragéo
maxima atingida para o ZnO a 1200 °C.
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Figura 4.27 — Curva de dilatometria das composi¢cdes ZnO-05Bi (n) e (A)
comparadas a curva de ZnONB.

Neste caso, a sinterizacdo ocorre via fase liquida, que possibilita a
densificagcdo em nivel mais elevado do que a obtida pela sinterizacéo via fase
sélida; além de reducdo na temperatura de sinterizacdo. Neste tipo de
sinterizacdo, tem-se o aumento difusional pela fase liquida de atomos
dissolvidos do contorno de gréao e consiste em trés fases distintas [174-175]: 1)
primeiramente a difusdo do liquido via capilaridade e rearranjo microestrutural,
especialmente das particulas de ZnO; Il) segue-se a rapida difusdo dos atomos
pela sua dissolucédo no liquido a partir do contorno e sua reprecipitacao nele,
fase que ocorre logo apds a diminuicdo da velocidade do rearranjo das
particulas; e Ill) por fim, tem-se a fase de amadurecimento (Ostwald ripening),
que ocupa a maior parte da sinterizagdo e onde ocorre o fechamento dos poros
isolados devido ao preenchimento da fase liquida além do crescimento de
graos devido a continuidade da dissolugao/precipitagdo, quando ela ainda

ocupa o contorno.
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4.2.1.2.2 Sinterizagdo assistida por micro-ondas de ZnO-05Bi (n) e
(A)

As micrografias de ambas as composi¢gbes ZnO-05Bi (n) e (A), nas
temperaturas de sinterizagdo mais relevantes, podem ser vistas na figura 4.28
e os graficos de densidade relativa e tamanho médio de grdo em fungao da
temperatura podem ser conferidos na figura 4.29.

A 850 °C, ja é possivel observar a forma facetada e redugédo da
porosidade em ambas as amostras contendo Bi, distintamente do ZnONB em
que os graos adquirem a forma facetadas a 950 °C e s&o relevantes a 1050 °C.

A densificacdo das amostras contendo Bi,O3; nanoestruturado € mais
rapida que a com Bi»O3, alcangando a densidade maxima de 97,6 % a 900 °C e

tamanho de gréo equivalente a amostra (A) de 1,13 pym.
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Figura 4.28 — Microestrutura em MEV das composigdes ZnO-05Bi (n) a
esquerda (a, c, e, g e i) e (A) a direita (b, d, f, h, j) nas
temperaturas: a) 850 °C (SE), b) 850 °C (SE), c) 900 °C
(BSE), d) 900 °C (BSE), e) 950 °C (BSE), f) 950 °C (SE), g)
1000 °C (BSE), h) 1000 °C (SE), i) 1100 °C (BSE) e j) 1100 °C
(BSE).

A amostra contendo Bi,O3; microestruturado alcanca densidade
superior a nano, 98,1%, porém em temperatura mais elevada de 950 °C.

O aumento da temperatura de sinterizacdo favorece a queda da
densidade, possivelmente por evaporagdo do Bi,Os;. Nas micrografias das
figuras 4.28 i e j é possivel verificar a formagao de uma fina camada de Bi,Os3,
importante para as propriedades nao 6hmicas como sera visto a seguir. Essa
camada esta homogeneamente distribuida, o que mostra que, além do
processo ser rapido, a sinterizacdo por micro-ondas ainda promove distribuicao

homogénea de Bi,O3, tanto nano quanto microestruturado.
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Figura 4.29 — Densidade relativa e tamanho médio de grdos em fungdo da
temperatura para as composigcbes ZnO-05Bi (n) e (A),

chamadas no grafico de Bin e BiA, respectivamente.

A sinterizagao assistida por fase liquida &, de fato, muito importante
para o aumento na densidade relativa, aproximadamente 4% superior ao ZnO
puro, e redugao na temperatura de sinterizacédo, de 1100 °C para 950 °C, no
caso de oxido de bismuto microestruturado e para 900 °C, no caso de Bi,O3
nano. Porém o aumento no tamanho médio de grao € evidente, praticamente
decuplicando o valor a 900 °C. Acima de 900 °C, o efeito do aditivo nano no
crescimento de grédo é mais acentuado, chegando a 4,73 ym quando dopado
com o nano e sinterizado a 1100 °C, contra 3,05 pm quando se tem o Bi,O3
microestruturado em sua composi¢cdo. Embora trabalhando em escala
micrométrica, Senda e Bradt [37] também observaram o efeito da adi¢cdo de
Bi»,O3 no crescimento excessivo de grdo de ZnO. Observaram também a queda
em cerca de 30% na energia de ativagdo para o crescimento de grédo e
aumento no expoente cinético de crescimento de grao, de 3 sem o Oxido de
bismuto, para 5 com a adicao dele.

A sinterizacdo em micro-ondas, por outro lado, diminui o processo de
evaporagao do bismuto como reportado por Cong et al. [36], ainda que o

utilizado seja em nanoescala, como aqui.
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O oxido de bismuto, quando adicionado ao ZnO, promove o
aparecimento de comportamento nao linear, como ja discutido anteriormente, e

sera reportado a seguir.

4.21.2.3 Caracterizagdo elétrica de ZnO-05Bi (n) e (A)

Normalmente, a adicdo de fase formadora de liquido apresenta a
desvantagem de piorar as propriedades almejadas, porém aqui, além dos
beneficios apontados, o 6xido de bismuto é adicionado intencionalmente como
promotor de nao linearidade em ceramicas varistoras.

As tabelas 4.1 e 4.2 apresentam as propriedades microestruturais e
elétricas das composigdes ZnONB, ZnO-05Bi (n) e (A). Ao alcangar densidades
mais elevadas, o ZnO puro apresenta comportamento condutor com coeficiente
a linear (=1), altas correntes de fuga e baixissimo campo elétrico de ruptura,
que tende a diminuir ainda mais com o aumento das densidade e tamanho
meédio de grao. A 1100 °C, o limite de corrente de 5 mA do equipamento €&
atingido a 34 V.

Tabela 4.1 — Propriedades elétricas e microestruturais do ZnONB.

ZnONB

T (oc) D Prel Er If
(um) (%) (Viem) (pA)

850 0,11 57,8 - - -

900 0,14 60,2 - - -

950 0,46 63,5 - - -
1000 0,75 74,8 1 198 1068
1100 1,37 94,0 limite equipamento a 34 V

o

A adicdo de 6xido de bismuto induz o comportamento nao linear como
esperado, porém apenas no Bi,O3; tal comportamento € modesto, como pode

servisto natabela4.2 aeb.
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Tabela 4.2 — Propriedades elétricas e microestruturais das composi¢des: a)
Zn0-05Bi (A) e b) Zn0O-05Bi (n).

a)
T Zn0-05Bi (A)
(oc) D Prel o Er If r VGB
(Mm) (%) (Viem) (pA) (Q.cm (x10%)) (V)
850 068 844 6,6 4498,0 163 7,64 0,31
900 1,13 931 53 31046 172 472 0,35
950 1,57 98,1 52 2612,2 157 4,05 0,41
1000 2,14 97,4 49 22029 176 3,13 0,47
1100 3,05 97,4 46 1312,2 175 1,86 0,40
b)
T Zn0-05Bi (n)
(oc) D Prel o Er If r VGB
(um) (%) (Vicm) (MA) (Q.cm (x1 06)) (V)
850 060 864 23 1559,6 276 1,710 0,094
900 1,13 976 1,9 3373 266 0,304 0,038
950 2,35 97,1 1.9 124,2 190 0,113 0,031
1000 3,30 97,2 3,1 54,3 165 0,037 0,017
1100 4,73 96,0 5,8 43,0 109 0,036 0,021

Apesar da densidade ter sido razoavelmente baixa, a 850 °C € onde se
tem o coeficiente de nao linearidade mais elevado para a dopagem a 0,5%-mol
de Bi,O3; microestruturado (tabela 4.2 (a)), além do maior campo elétrico de
ruptura, este diminuindo como esperado com o crescimento de grao. A corrente
de fuga para essa composi¢cao permaneceu praticamente constante, cerca de
170 pA, valor considerado alto para um varistor, porém indicando que a
microestrutura permanece homogénea durante a sinterizagdo, e mostrando,
possivelmente, estabilidade composicional e microestrutural durante a
sinterizagdo com o aumento de temperatura.

De fato, uma redugcdo em quase trés vezes no campo elétrico de
ruptura € acompanhada de incremento também triplicado do tamanho médio de
grao. E possivel também verificar a queda na resistividade da ceramica e
aumento no valor da voltagem da barreira de potencial. Valores mais elevados

na resistividade r do contorno indicam mais armadilhas no contorno de gréo e,
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consequentemente, valores mais elevados da altura da barreira de potencial.
Valores muito baixos na voltagem da barreira de potencial significa que pouca
energia € necessaria para promover os elétrons aprisionados nas armadilhas
da barreira para a banda de conducdo e, consequentemente, ocorrer a
avalanche de elétrons, quer seja por emissao termidnica, quer seja por
tunelamento, transformando o dispositivo em condutor em voltagens muito
baixas de operacao.

A altura da barreira de potencial sob o ponto de vista microestrutural é
formada pela deposi¢cdo de ions no contorno de grdo que possibilitem sua
formagdo e elevagdo. A composi¢do com o unico aditivo Bi,O3 sugere que
somente o bismuto nado €& suficiente para promover uma barreira
energeticamente elevada, tanto micro quanto nanoestruturado, como discutido
a seguir.

Efeito inverso ndo esperado € observado no ZnO dopado com éxido de
bismuto nanoestruturado (tabela 4.2 (b)), em que o maior valor do coeficiente
de ndo lineridade s6 é atingido a temperaturas mais elevadas, juntamente com
a reducéo da corrente de ruptura, possivelmente pela maior homogeneidade
microestrutural atingida nessa temperatura de sinterizagdo para esse sistema,
embora coexista com o fendmeno de de-densificacdo e possivel evaporacao
excessiva do bismuto e inicio da perda de ZnO. Nao menos intrigante é o fato
do campo elétrico de ruptura, que, apesar de seguir a tendéncia de redugéo
com o aumento do tamanho de grdo como esperado, ndo atingiu seu maximo
valor junto com o maior a e a menor corrente de fuga. Isso indica evidente
efeito do tamanho de grdo na diminuigdo do campo elétrico de ruptura. Além
disso, o 6xido de bismuto nanoestruturado impossibilita a formagao de barreira
de alta energia, além de promover a formacdo de contornos de baixa
resistividade. Uma das possiveis causas € a evaporacao precoce do bismuto,
que possibilita o contato grao-grao de ZnO condutor. Outra possivel causa é a
formagdo de fases pouco absorvedoras de oxigénio ou pouca incorporagao
dele durante o resfriamento, o que impossibilita a formacdo de armadilhas no
contorno, abaixando de forma drastica a resistividade e a voltagem do contorno

de gréo. Lembrando que valores tipicos de Vg para varistores sao de 2 a 4
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V/contorno de grao, e o da resistividade na regido de pré ruptura é da ordem de
10" a 10%° Q.cm.

Com esses dados, foi possivel verificar que, embora traga algumas
vantagens, como redugdo na temperatura de inicio de retragcdo linear em
dilatometria convencional e aquisicdo de densidade maxima em temperatura
inferior, a dopagem com o Bi,O3 nanoestruturado em matriz nanoestruturada
de ZnO processado integralmente por micro-ondas ndo confere muito mais
beneficios, enquanto que a aditivagdo com o Oxido de bismuto
microestruturado, além de possibilitar homogeneidade microestrutural e
composicional tal como o Bi;O3; nano, ainda confere menor tamanho de gréo,
maior densidade maxima atingida (embora em temperatura mais elevada) e
melhores propriedades elétricas Portanto, optou-se pelo uso do

microestruturado ao invés do nanoestruturado nas composigdes seguintes.

4.21.3 Sinterizagcao de ZBSCM-05

As pastilhas da composicdo ZBSCM-05 foram sinterizadas em micro-
ondas de 800 °C a 1200 °C por 10 minutos, a altas taxas de aquecimento de
100 °C/min.

Na figura 4.30, & possivel verificar a curva sigmoide tipica de
sinterizacdo. Até 850 °C, pouco varia a densidade, apresentando densificacédo
irriséria em comparacado a densidade relativa a verde. A retracao linear, da
mesma forma, permanece constante e inferior a 1,5%, porém sofre severo
incremento quando em temperaturas superiores a 850 °C, pouco variando
acima de 950 °C, atingindo o maximo a 1050 °C, cerca de 21,7%.

As adigdes dos Oxidos de antimbnio, cobre e manganés promoveram a
densificagdo precoce comparada ao ZnO puro, porém tardia em comparacao
as composig¢des cujo unico aditivo € o Bi,O3, com inicio a 900 °C e atingindo
seu patamar e também o maximo de 96,5%, a 1000 °C. Acima de 1100 °C, é
possivel observar o fendbmeno de-densificador, possivelmente pela evaporacao

de material.
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Figura 4.30 — Curvas de densificagdo e de retracdo linear em fungdo da
de sinterizagdo em micro-ondas
composi¢cao ZBSCM-05.

temperatura para a

Com base na curva de densificacdo, a segunda fase da sinterizagao é
atingida acima de 850 °C e transcorre até cerca de 950 °C. O grau de
densificacdo é muito elevado (de ~55% até cerca de 94% a 950 °C) para uma
curta faixa de temperatura e pouquissimo ganho é tido acima de 950 °C. O
crescimento excessivo de grédo ocorre apds o maximo de densificagdo ser
(figura 4.31), a 1000 °C,

aproximadamente 2,5 ym para 5,6 ym, a 1100 °C, e exagerados 10 um a 1200
°C.

atingido em que ha um incremento de

Microestruturalmente, abaixo de 900 °C,

apresentam geometria arredondada (figuras 4.32 a e b), tornando-se facetada

as particulas ainda

aos 900 °C, o que coincide com a temperatura em que ocorre o segundo
estagio de sinterizagado. Além da baixa densidade, aos 900 °C a distribuicao de
oxidos de antimdnio e bismuto (regides mais claras na micrografia em BSE da
figura 4.32 (c) ainda ndo é totalmente homogénea e, possivelmente, os
contornos de graos ainda nao foram devidamente formados, resultando-os
muito resistivos: em voltagens superiores a 2000 V aplicadas nas pastilhas de
1 mm de espessura, praticamente nao houve condugdo, ocasionando

aquecimento excessivo devido ao efeito Joule.
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Figura 4.31 — Curvas de densidade relativa e de tamanho médio de grdo em
funcdo da temperatura de sinterizacdo em micro-ondas, para a
composicao ZBSCM-05.

A densificagdo com o aumento da temperatura acima de 950 °C
favorece também microestruturas mais homogéneas com relagao a distribuigao
de dopantes. A 1100 °C, é possivel verificar a presenca dos formadores de
fase liguida em maior quantidade nos pontos triplos dos gréaos, configurando
um filme intergranular; porém essa ndo é a condicdo em que s&o atingidas as
melhores propriedades elétricas, como discutido a seguir.

Os contornos de grao invertidos (IB) ou contornos gémeos sao
encontrados, com certa frequéncia, em semicondutores cujos cristais ndo séo
centrossimétricos, como é o caso do ZnO [181], porém puros Sao raros 0s
graos que apresentam tal estrutura. No entanto, a adicdo de dopantes na
formulacao pode favorecer a formagao de IB. A adigdo de 6xido de galio, titanio
e estanho favorece a formacgao de IB's em concentracbes elevadas de até
33%-mol no caso do SnO, [182-183]. O 6xido de antimbnio também favorece a
formacédo de IB’s em baixas concentracdes [47]. Neste trabalho, a adi¢cao de
apenas 0,5%-mol de Sb,03 ja torna possivel a existéncia dos IB’s (figura 4.33 a
e b), que sdo bem evidentes acima de 900 °C. O mecanismo de formagao de
IB’s na presenca de Sb ainda ndo € muito bem estabelecido na literatura; no
entanto, é possivel descartar sua formacgao por deformacao de cisalhamento do
grao, ja que esta causa multiplos IB’'s como ocorre em metais, porém é

sugerido que o contorno de grao consista numa monocamada de espinélio
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Zn7Sb,042, ainda que o bismuto possa difundir para essa monocamada quanto

esta presente na composicao.

Figura 4.32 — Micrografias em MEV das amostras polidas e atacadas
quimicamente da composicdo ZBSCM-05 sinterizadas por
micro-ondas a: a) 800 °C (SE), b) 850 °C (SE), c) 900 °C
(BSE), d) 950 °C (BSE), e) 1000 °C (BSE), f) 1050 °C (BSE),
g) 1100 °C (BSE), h) 1150 °C (BSE) e i) 1200 °C (BSE).

Os contornos de grdao invertidos exercem papéis importantes
microestruturalmente e com relacdo as propriedades elétricas do material. Em
temperaturas superiores a 800 °C, forma-se o espinélio Zn;Sb,O1, apds
algumas transformacgdes, dentre elas a oxidagao de Sb,0O3; a Sb,Os5 (527 °C),
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seguida da reagao com ZnO e formacgéo de ZnSb,0¢ entre 700 e 800 °C; por
fim, tem-se a reacdo com mais 6 ZnO. O IB exibe as mesmas propriedades nao
lineares que o contorno de grdo e, como virtualmente cada grao é
bisseccionado pelo 1B, este modifica o livre caminho dos elétrons, reduzindo a
possibilidade de que um gréo condutor de ZnO muito grande funcione como um
facilitador para que ocorra a condugao de elétrons, distribuindo melhor a
corrente e possibilitando menores valores de corrente de fuga e aumento no
campo elétrico de ruptura.

A fase espinélio, além de formar o IB, pode permanecer no interior do
gréo, possibilidade apontada nas figuras 4.33 a e b (flechas brancas). A
existéncia destes pontos pode impedir o crescimento excessivo de grao, assim
como sua presenga no contorno; entretanto, esse fendmeno é favorecido com
0 aumento da concentracdo Sb [41,184,185]. O crescimento de grdo com a
formacgao de IB é anisotropico e é favorecido ao longo do proprio plano de IB.
Para confirmar essa hipétese, um mapeamento quimico em linha sobre o ponto
foi efetuado, como pode ser visto nas figuras 4.33 c e d. A figura 4.33c mostra
em detalhes o ponto sob suspeita de existéncia da fase espinélio. O
mapeamento em linha dos elementos selecionados — oxigénio, zinco, bismuto
e antimdénio — mostra claramente a auséncia de bismuto, uma queda na
concentragdo de zinco e aumento nas concentragées de antimdnio e oxigénio,
confirmando a presenga intragranular de segunda fase de espinélio. A queda
na concentragdo de zinco ocorre por essa regido ter menor quantidade do
elemento comparada a regido pura, além de possivelmente ter ocorrido a
lixiviagao preferencial do zinco durante o ataque quimico com Nital 2%.

Ainda, a presencga de Sb desfavorece a densificagdo especialmente em
altas concentracdes. De fato, comparando-se com a composi¢ao anterior que
contém apenas 6xido de bismuto, a densificacdo maxima é mais tardia e em
menor magnitude: ocorre a 1000 °C atingindo 96,5%, contra os 98,1% atingidos
a 950 °C na composi¢ao ZnO-05Bi (A).

Ao analisar os tamanhos médios de grdo, houve um acelerado

crescimento, maior que os ja relatados em composi¢des de ZnO puro e apenas
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com Bi»O3. Maiores concentragdes de antiménio poderiam suplantar o efeito de

acelerador de crescimento causado pelo manganés e pelo cobre.

‘,MM b AJJ‘W‘W’\
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(d)
Figura 4.33 — Presenca constante de contornos de gréo invertidos quando ha
adicdo de antiménio ao ZnO: a) flechas brancas indicam
possivel presenca de espinélio, b) aumento mostrando detalhes
do IB, c) regido em que procedeu o mapeamento elementar em
linha e d) mapeamento elementar em linha de um ponto

especifico.

As figuras 4.34 e 4.35 sdao os mapeamentos elementares de duas
condicdes de sinterizacdo: a 1000 °C e a 1200 °C, coincidentemente um dos
melhores a e a que apresentou o pior coeficiente de nao linearidade, como
mostrado na tabela 4.3.

E possivel verificar a concentracdo mais elevada de Zn, e que coincide
com pontos de Sb, possivelmente com a presenca da fase espinélio. Também
nesses pontos é possivel verificar, em ambos os casos, que os elementos Mn e
Cu dissolvem-se necessariamente em Sb e que alguns pontos de maior

concentragdo de oxigénio correspondem justamente as regides em que estédo
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concentrados os elementos Cu e Mn. De fato, a fase espinélio pode dissolver

grandes quantidades desses elementos.

Figura 4.34 — Mapeamento elementar da amostra ZBSCM-05 sinterizada por
micro-ondas a 1000 °C: acima, da esquerda para a direita, sao
as fotos em BSE, seguidas do mapeamento do zinco, oxigénio e
Sb; abaixo, os mapeamentos do Bi a esquerda, seguido do, Mn

e Cu.

O bismuto aloca-se preferencialmente onde nao ha tais elementos,
embora, nas regides com altas concentragbes de Cu e Mn, haja rastros de
bismuto. Nas regides de alta concentracdo de bismuto, também é verificada a
presenga de antimbénio, o que poderia significar a formacédo de pirocloro
ZnyBizSb3044; porém, justamente nesses pontos, ha pouca ou nenhuma
presenga de Zn, e essa falta € mais evidente na figura 4.35. A auséncia ou
baixa presenca de Zn sugere pouca formagao de pirocloro, coexisténcia de
Sb,03-BiyO3, quer seja em uma fase amorfa, quer em uma fase secundaria; ou
ainda, muito provavelmente, durante o ataque quimico pode ter havido
lixiviacdo do zinco, visto que o nital ataca preferencialmente o Zn, de acordo
com a hipétese levantada anteriormente.

Apesar de a absorgdo de micro-ondas pelo manganés e cobre poder
ser mais elevada, o que acarretaria aquecimento excessivo nas regioes ricas

nesses elementos e consequentemente evaporagdo excessiva, O0S
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mapeamentos mostram que todos os elementos continuam na composicao,

mesmo quando sinterizados a 1200 °C.

Figura 4.35 — Mapeamento elementar da amostra ZBSCM-05 sinterizada por
micro-ondas a 1200 °C: acima, da esquerda para a direita, sao
as fotos em BSE seguidas do mapeamento do zinco, oxigénio e
Sb; abaixo, os mapeamentos do Bi a esquerda, seguido do, Mn

e Cu.

Embora haja baixa concentracdo de dopantes e falta de alguns
elementos essenciais no surgimento de excelentes caracteristicas elétricas
como o Co, Cr e Ni, além de dopantes secundarios como o Li, Ag, e Al, ainda
assim a adi¢cao de 2% possibilitou o desenvolvimento de bom comportamento
nao linear em temperatura baixa de processamento de 950 °C. Nessa
temperatura, segundo a tabela 4.3, foi alcangcado a de 40, altissimo campo
elétrico de ruptura de quase 15 kV/cm e baixa corrente de fuga, de apenas 58
MA, além de alta resistividade, o suficiente para nao colapsar a barreira de
potencial por tornar o contorno muito resistivo. Como ja discutido
anteriormente, o coeficiente de n&o linearidade é calculado de acordo com a
faixa de operacao desejada, aqui entre 1 e 5 mA/cm?. E importante ressaltar
que tais propriedades s6 sdo atingidas quando a pega alcanga certos niveis de
densidade — aqui acima dos 93% — em que ocorre o fechamento de poros
pelo preenchimento com a fase liquida. Nesse caso, pode-se dizer que a

percolagdo da fase liquida nos contornos de grao € homogénea. Isso tudo
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ocorreu em tempos muito curtos, de apenas dez minutos de patamar no
processamento por micro-ondas.

E possivel verificar o declinio nas propriedades conforme a
temperatura de sinterizagdo aumenta. O tamanho de grdo € inversamente
relacionado com o campo elétrico de ruptura, em que este decresce com o
aumento do tamanho médio de grao, ja a corrente de fuga é relacionada com a
homogeneidade composicional e microestrutural.

Aumentando-se a temperatura de sinterizacdo, pode ocorrer a
evaporacao de componentes, especialmente os formadores da fase liquida
mais volateis, tornando heterogénea a distribuigdo das espécies formadoras de
contorno de grao resistivo, o que explicaria parcialmente maiores correntes de
fuga. Nesse caso, as maiores perdas relatadas na literatura [186] € a
evaporagao do 6xido de bismuto como ja descrito anteriormente.

Considerando que a temperatura de fusao do Bi,O3; € mais elevada que
a do oxido de antiménio, esperava-se que o Sb,O3 evaporasse mais. Porém ele
reage com o ZnO formando espinélio, que é mais estavel em temperaturas
elevadas. A evaporacido do Bi,O3; favorece a diminuigdo da concentracédo de
defeitos no contorno, reduzindo assim o coeficiente de nao linearidade bem
como o campo elétrico de ruptura, e consequentemente aumentando a corrente
de fuga. Além disso, graos maiores aumentam a probabilidade de contato
direto intergranular Estes contatos sdo de baixa resistividade e possibilitam
caminhos condutivos aos elétrons.

A voltagem por barreira Vg permanece praticamente constante e na
faixa comum para um varistor entre 2 e 4 V, exceto para a temperatura de
sinterizacdo em que € alcancado um valor muito superior de 7,86 V, o que
indica um campo elétrico de ruptura elevado para essa composi¢cdo com 0
tamanho médio de grdo de 10 ym. Como ja mencionado, o crescimento do
grao tem efeito danoso no campo elétrico de ruptura, porém ocorreu o
inesperado efeito de aumento no campo elétrico, embora as outras

propriedades tenham seguido a tendéncia de piora.
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Tabela 4.3 — Caracteristicas microestruturais e propriedades elétricas da
composicao ZBSCM-05 sinterizada por micro-ondas em

diversas condicodes.

ZBSCM-05

T (oc) D Prel a Er If r VG
(pm) (%) (Viem)  (pA) (Q.cm (x10%) (V)

800 - 55,4 - - - - -

850 - 55,7 - - - - -

900 0,95 85,0 - - - - -
950 2,27 93,9 40,0 14859,4 58 76,5 3,37
1000 2,48 96,5 37,0 10712,0 65 51,0 2,66
1050 4,33 95,2 23,3 7516,2 79 30,2 3,25
1100 5,64 95,6 20,8 6684,5 77 27,1 3,93
1150 6,13 93,4 17,2 5218,4 81 19,8 3,20
1200 10,60 93,7 16,1 7418,8 84 15,3 7,86

As curvas de campo elétrico, em funcdo da densidade de corrente,
podem ser visualizadas na figura 4.36.

A curva das pastilhas sinterizadas a 950 °C atinge maiores valores de
campo elétrico de ruptura, como ja explanado anteriormente. Porém, como
também ja relatado, a condigdo de sinterizacdo em temperatura mais elevada
de 1200 °C suplantou, no campo elétrico de ruptura, as duas condi¢cdes de
sinterizagao anteriores, ainda assim com o aumento muito elevado no tamanho
médio de grao, aproximadamente o dobro, ainda que suas outras propriedades
elétricas tenham seguido a tendéncia de piora. Uma possivel explicagdo para
esse aumento consideravel no campo elétrico de ruptura é a difusdo de ions
cu? para uma camada mais externa do grao de ZnO, ocupando intersticios ou
mesmo substituindo o Zn, ja que seu coeficiente difusional no ZnO a 1200 °C é
de 7,57x107"° cm?/s [187]. Isso pode possibilitar o incremento de armadilhas
proximas ao contorno de grdo e aumento no nivel energético da barreira de
potencial.

Porém, ainda ha um lapso na explicacdo sobre o aumento da corrente
de fuga que, embora seja inerente ao incremento de temperatura de
sinterizagcdo, maiores barreiras de potencial deveriam levar a queda em I, ao
menos que a microestrutura ndo permanega homogénea. De fato, a figura 4.32
(i) mostra uma distribuicdo muito larga no tamanho de grao, com desvio-padrao

de + 4,82 ym, que poderia justificar essa queda em I, com a melhora em E;.
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Como uma conclusdo parcial dos beneficios conjugados da
sinterizagcao por micro-ondas e adicdo do 6xido de cobre as propriedades
varistoras dessa composi¢cédo, deve-se comparar com o trabalho de Savary et
al. [76]. Eles sinterizaram rapidamente por 5 minutos, em micro-ondas, a 1145
°C, 1175 °C e 1200 °C, uma composi¢ao com particulas estimadas em 19 nm e
o0 mesmo nivel de aditivagdo da composigdo ZBSCM-05, de 2%-mol dividida
igualmente por Bi,O3;, SbyO3, CoO e MnO. Ressalte-se que os autores
adicionaram oOxido de cobalto a composicdo, ao invés do Oxido de cobre.
Apesar de a composi¢ao dos autores acima apresentar tamanhos médios de
grao muito préximos aos obtidos aqui, especialmente ao sinterizarem a 1200
°C, as densidades obtidas por eles foram superiores nas temperaturas mais
elevadas.

18000

16000
E 14000
§ I —e—950°C
8 10000 —=—1000 °C
3 5000 —4—1050 °C
S 4000 —4—1100 °C
{_,E“ 4000 —»—1150 °C
2000 —e— 1200 °C
0 : : : : : : : : :
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01

Densidade de corrente (A/cm?)

Figura 4.36 — Curvas de campo elétrico em fungdo da densidade de corrente
para cada temperatura de sinterizacdo da composi¢cao ZBSCM-
05.

Quando o quesito de comparagdo sao as propriedades elétricas, a
adicado de cobre € muito mais benéfica e as propriedades aqui conseguidas s&o
muito superiores, com excec¢ao da corrente de fuga, e em temperaturas mais
baixas. A melhor condi¢cdo dos autores acima foi a sinterizada a 1145 °C, em

que obtiveram a de 14,2 e E, de 3960 V/cm, porém a corrente de fuga atingiu
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niveis de cerca de 30 pA na composi¢cao deles. No entanto, a adigdo de cobre
quintuplicou o campo elétrico de ruptura em comparacdo com os autores

acima, e quase triplicou o coeficiente de nao linearidade.

4214 Sinterizagado de Mnano

A composicdo nessa subsecdo foi baseada na composicao
desenvolvida por Matsuoka [25], de melhor resultado e base da maioria dos
varistores. Essa composicdo tem como matriz o ZnO e aditivos
microestruturados na proporcédo de 1% em mol de 6xido de antiménio, e 0,5%
em mol cada dos oxidos de bismuto, manganés, cobalto e cromo. O autor
obteve coeficiente de nao linearidade de 50 a 1350 °C, com tamanho de gréo
de 10 ym, e campo elétrico de ruptura (nomeado por ele de resisténcia néao
linear) de 1350 V/cm.

Os graficos das figuras 4.37 a e b mostram o comportamento de
densificagao, retragao linear e crescimento de grdo em fungéo da temperatura.

Antes de 900 °C, as amostras ainda permanecem no estagio inicial de
sinterizagdo, em que irriséria retragcao linear de no maximo 3,3% é medida,
passando a quase 9,5% a 900 °C, ponto em que o segundo estagio da
sinterizagcdo € alcangado. Nesse ponto, os graos ja atingem quase 320 nm de
diametro médio. Em incremento de apenas 100 °C, de 850 a 950 °C, as
pastilhas retraem mais de 21%, acompanhadas de uma densificagdo até
91,4%, e os graos alcangam valores superiores a 1 ym, temperatura em que as
propriedades elétricas estdo otimizadas conforme a tabela 4.4. A partir dessa
temperatura, a retragao linear pouco varia e a densidade relativa alcanga o
valor maximo de 96,3% a 1100 °C. Porém, entre 1000 e 1100 °C, o ganho na
densidade é muito discreto, e, apds 1100 °C, é possivel observar uma pequena
queda na densidade, fenbmeno de de-densificagdo ja discutido, que
possivelmente se deve a evaporagdo dos componentes, especialmente do
Bi,O3, que acarreta também a piora de algumas das propriedades elétricas.
Subasri et al. [80], utilizando composicdes contendo os mesmos elementos da

utilizada aqui, porém com nivel de dopagem duas vezes maior para o 6xido de
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bismuto e para o Oxido de manganés, obtiveram densidade ligeiramente

superior a 1100 °C e 30 minutos de patamar com taxa de aquecimento de

aproximadamente 15 °C/min.
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Figura 4.37 — Curvas da composi¢do Mnano: a) densidade relativa e retragcao

linear em funcédo da temperatura de sinterizagao; b) densidade

relativa e tamanho médio de grdo em fung¢do da temperatura de

sinterizagao.

No entanto, o incremento na temperatura de sinterizacdo favorece o

crescimento exagerado de grao, atingindo aproximadamente 3,7 ym, a 1200

°C.

Microestruturalmente,

essa composicdo Mnano comporta-se de

maneira semelhante a Matsuoka original microestruturada. Os tamanhos
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meédios de grao séo equivalentes nas mesmas temperaturas: a 950 °C atingiu-
se cerca de 1 ym em ambas; a 1050 °C chegou-se em 2 ym, evoluindo para 3
pma 1150 °C.

Comparando-se a composigao anterior, os tamanhos médios de grao
nas temperaturas mais elevadas sao muito menores devido ao aumento da
concentragdo de Sb. A retencao de tamanho de graos da-se especialmente
pela presenga de maior numero de graos com contornos invertidos (IB), além
da maior probabilidade de formagao de espinélio intragranular.

As micrografias da figura 4.38 de d a i mostram claramente a presenca
marcante em maior quantidade de IB’s. Bernik et al. [42] perceberam que, com
o aumento de antiménio na composi¢do, menor € o tamanho médio de grao.
Eles propuseram que, com o aumento da concentracdo de antiménio, maior
numero de grédos com IB seriam formados e, durante a sinterizagédo, os graos
adjacentes se colidiriam mais cedo e barrariam o continuo crescimento,
mantendo os graos em escala reduzida de tamanho. Além disso, a presencga de
espinélio intragranular funciona como ancora para evitar o crescimento
excessivo de gréo.

Ainda analisando as micrografias, € possivel perceber as fases de
sinterizacdo: a 800 e 850 °C (a e b), graos com pescogos formados, porém
ainda com morfologia arredondada, passando ao aspecto facetado a 900 °C (c)
e evoluindo microestruturalmente com o fechamento dos poros e crescimento.
Na micrografia (e), percebe-se uma microestrutura ja bem definida quanto ao
facetamento granular e distribuicio homogénea dos aditivos dissolvidos nos
oxidos formadores de fase liquida representados pelas regides bem claras na
figura. O mapeamento elementar da amostra sinterizada a 950 °C pode ser
visto na figura 4.39.

Ao comparar os dados de tamanho médio de grdao com os obtidos por
Matsuoka, €& possivel verificar o crescimento acentuado de grao até certa
temperatura pela sinterizagdo de semicondutores por micro-ondas, agravado
pelas nanoparticulas iniciais. Embora a sinterizagao seja muito rapida, a 950 °C
foram atingidos os mesmos valores de tamanho médio de grao de

aproximadamente 1 uym. Subasri et al. [80] obtiveram o mesmo nivel de
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crescimento acelerado de grdos na sinterizagdo por micro-ondas de
nanoparticulas. Como ja relatado em sec¢ao anterior, apesar do tempo de
sinterizagcao ser muito curto, de 10 minutos de patamar mais 9 minutos para
atingir a temperatura de 950 °C (taxa de aquecimento de 100 °C/min), é
possivel verificar a presenca constante de contornos de grdo formados por

causa da presenca dos aditivos, que confere as propriedades nao lineares.

Figura 4.38 — Micrografias em MEV da composicdo Mnano sinterizada por
micro-ondas nas temperaturas: a) 800 °C (SE), b) 850 °C (SE),
c) 900 °C (BSE), d) 950 °C (BSE), e) 1000 °C (BSE), f) 1050 °C
(BSE), g) 1100 °C (BSE), h) 1150 °C (BSE) e i) 1200 °C (BSE).

A série de mapeamentos elementares da figura 4.39 mostra a
distribuicao de bismuto e antiménio na peca. Nos pontos em que ha presenca
marcante de bismuto (regides mais claras), ha também a presenga do
antiménio, sugerindo a formagao de pirocloro, porém em algumas regides
existe apenas o bismuto. Para ambos os elementos, € possivel verificar

distribuicdo homogénea, reafirmando o vantajoso processamento rapido por
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micro-ondas. Com relagdo ao antimdnio, nas regides mais evidentes ha falha
de zinco, sugerindo novamente sua possivel lixiviagdo durante o ataque
quimico. O manganés, novamente, solubiliza-se onde ha presenca majoritaria
de antiménio, bem como o cromo, porém o cobalto, além de solubilizar-se nas
regides mais ricas em antiménio, tem presenga marcante em regides ricas em

bismuto.

Figura 4.39 - Mapeamento elementar da composicao Mnano sinterizada por
micro-ondas a 950 °C: acima, da esquerda para a direita, sdo as
fotos em BSE, seguidas do mapeamento do zinco, do oxigénio,
e bismuto; abaixo, os mapeamentos do Sb a esquerda, seguido

do cobalto, cromo e manganés.

O maior coeficiente de nado linearidade atingido aqui € de 27 a 950 °C,
pouco inferior aos 30 para ser candidato a um varistor, e € praticamente
idéntico ao atingido pela mesma composi¢ao utilizada por Matsuoka [25]. No
entanto, utilizando-se composi¢des nanoestruturadas aliado ao processamento
por micro-ondas, o campo elétrico de ruptura obtido aqui €, ao menos, duas
vezes superior aos conseguidos por Matsuoka e praticamente com o mesmo
tamanho médio de gréao.

Aumento na concentragao de dopantes pode melhorar o coeficiente de
nao linearidade quando composi¢cdes nanoestruturadas sao processadas por
micro-ondas. Subasri et al. [80] obtiveram a de 70, valor muito superior aos

conseguidos aqui e também por Matsuoka. No entanto, o dobro de 6xido de
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bismuto e de manganés foi utilizado. Além disso, o coeficiente de n&o
linearidade foi calculado no limite do equipamento, que pode corresponder
justamente a uma regido de poucos pontos, levando a um valor errbneo de
medidas. A corrente de fuga foi calculada pelos autores em 0,75E;, que pode
elevar a qualidade do dispositivo obtendo-se menores I.. O campo elétrico de
ruptura seguiu a tendéncia ja prevista, diminuindo com o crescimento de grao.
Comparando-se ao trabalho aqui obtido, eles obtiveram um campo elétrico de
ruptura superior de 9600 V/cm a 1100 °C com graos a 2,5 um de tamanho
meédio. Com tamanho de gréo equivalente, aqui neste trabalho foi obtido campo
elétrico também inferior de 8851 V/cm. Porém, comparando-se as temperaturas
de sinterizacdo, a 1000 °C foi possivel obter E, superior aos obtidos por Subasri
et al., com tamanho de gréo de 1,5 ym. No caso dos autores, pelo fato de a
sinterizacdo ter sido excessiva, com tempo de uma hora, eles atingiram
tamanho médio de grdo de 4 pm.

A tabela 4.4 a seguir retrata as caracteristicas microestruturais e as
propriedades elétricas da composicao Mnano sinterizada por micro-ondas.

Aqui, é importante ressaltar dois fatores para a melhoria das
propriedades elétricas: a composi¢cédo e o tamanho de grdo. Na dos autores, ha
excesso de bismuto e manganés, que, embora evaporem a temperaturas altas,
ainda mantém uma proporcao de Bi>,O3 no contorno mais elevada que a daqui,
obtendo-se valores otimizados nas propriedades; e, mesmo com o grao de
tamanho mais avantajado, ainda assim o campo elétrico foi mais alto,
comparado aos dados da tabela 4.4. Porém o tempo de patamar que os
autores utilizaram foi excessivo, ndo levando as melhores propriedades
otimizadas, que poderiam ter sido alcangadas com o aumento nas proporgoes

de dopantes.
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Tabela 4.4 — Caracteristicas microestruturais e propriedades elétricas da

composi¢cao Mnano sinterizada por micro-ondas de frequéncia

2,45 GHz em diversas condicoes.

Mnano

T (oc) D Prel a Er If r VG
(pm) (%) (Vicm)  (pA) (Q.cm (x10°) (V)

800 - 54,9 - - - - -

850 - 56,6 - - - - -

900 0,31 70,3 - - - - -
950 1,18 914 27,0 11091,8 77 44,6 1,64
1000 1,49 95,8 20,8 9727,5 74 40,7 2,69
1050 2,04 959 204 8851,2 66 41,0 2,78
1100 3,08 96,3 19,6 7709,0 68 34,8 2,98
1150 3,35 95,9 17,5 6295,1 69 28,9 2,92
1200 3,68 95,5 11,9 4742,4 97 14,6 2,37

As curvas de campo elétrico de ruptura, em funcdo da densidade de
corrente para cada temperatura de sinterizagcdo, podem ser observadas na
figura 4.40. Para essa composigao, as curvas apresentaram, de forma regular,

queda em Er com o aumento da temperatura, relacionado com o aumento no

tamanho médio de gréao.

Figura 4.40 — Curvas de campo elétrico de ruptura em funcédo da densidade de
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4.2.1.1 Sinterizagdo de Mnano-Cu

Nao existem muitos trabalhos, até a presente data, de varistores
contendo cobre em sua composi¢ao, e ainda mais escasso 0 processamento
por micro-ondas deste material.

A adigao de cobre a composigdes baseadas na composigao original de
Matsuoka nanoestruturada e processada por micro-ondas foi objeto de estudo
deste trabalho. O cobre pode ser muito benéfico, por um lado, melhorando as
propriedades elétricas, porém pode requerer maiores temperaturas de
sinterizacao para atingir as melhores propriedades, como sera visto a seguir.

As figuras 4.41 a e b representam as curvas de densidade relativa,
retragao linear e tamanho médio de grao em fung¢ao da temperatura.

O comportamento da composicdo Mnano-Cu durante a sinterizagao
nada difere da composigédo anterior, apresentando curva sigmoidal (figura 4.41
a) e densificagdo acima de 900 °C, atingindo o terceiro estagio aos 950 °C e
93,7% de densidade relativa. Acompanhando a densificagdo, a retracao linear
comega a ser significativa acima de 900 °C, atingindo 20,2% aos 950 °C.

O crescimento de grao da-se de forma acentuada entre 1000 e 1200 °C
(figura 4.41 b), atingindo 4,99 um e desvio padrdao de 1,77 pym no fim da
sinterizacdo. A densidade maxima atingida € aos 1100 °C, e permanece
invariante em 1150 °C, com pequeno decréscimo a 1200 °C.

Comparando-se com a composi¢cao anterior, a adicdo de Oxido de
cobre reduziu levemente em 0,4% a melhor densidade atingida, aqui ocorrida a
1200 °C, nao sendo observado, portanto, o fendmeno de de-densificacio
(figura 4.42 a). Além disso, o cobre na composigdo possibilita acelerar a
densificagcdo até atingir a fase final. Isso pode ocorrer devido a dois fatores: a
absorcao da radiacdo incidente pelo cobre € mais eficiente, criando pontos de
aquecimento diferencial e de maior temperatura, permitindo que os formadores
de fase vitrea nos arredores também atinjam maiores temperaturas e sua
viscosidade seja diminuida, o que possibilita maior difusdo por capilaridade
acelerando a difusdo de material. Ainda relativamente a viscosidade, o cobre

pode ser dissolvido no 6xido de bismuto liquido e possibilitar a redugao de sua



130

viscosidade, e, da mesma forma discutida, acelerar o processo de transporte

de massa.

100 0
B ]
D +
$ 90 - \ 1s _
= \ *
© . <
2 —— Densidade ] =
® 80 4 ; 1.0 @
o relativa ] g
g 1 =
[} — & - Retragdo linear =}
T 704 ¢ L 15 G
- \ o
‘@ \ b
[= ()
Q \ T o
60 + - — @——qg 20
o p L o -—a-"F--= n
50 T T T T T T T i '25
800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200
Temperatura (°C) (a)
100 5,50
500 E
—_ 2
R %07 4,50 o
]
g 400 &
- ()
% 80 350
= 3,00 .2
[} . ©
T 70 4 —— Densidade 2,50 ‘g
o .
g // relativa L 2,00 ©
g 601 o — @ —Tamanhode | ;55 §
4 e grio £
[ - - 100 ®
50 T T T T T T T 0,50

800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200
Temperatura (°C) (b)

Figura 4.41 — Curvas da composigdo Mnano-Cu: a) densidade relativa e
retracdo linear em fungdo da temperatura de sinterizacao; b)
densidade relativa e tamanho médio de grdao em fungédo da

temperatura de sinterizagao.

Essa é uma boa justificativa para explicar o crescimento mais
acentuado de grdao em qualquer temperatura de sinterizagdo, como visto na
figura 4.42 b.

Na temperatura mais elevada, de 1200 °C, a composi¢cao contendo
cobre apresentou tamanho médio de gréo 1,5 um superior aos observados na

composicao sem cobre. O cobre adicionado na forma de nitrato de cobre tri-
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hidratado apenas ao ZnO até 1%-p, que corresponde a cerca de 0,34%-mol de
CuO [28], retém o crescimento, porém quantidades maiores aumentam o
crescimento de grdo. Fato antagbnico foi observado por Bellini [1], inclusive
quando a fase liquida de frita de vidro estava presente. Os resultados aqui

observados estdo mais alinhados aos relatados por Bellini.
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Figura 4.42 — Curvas comparativas entre as composi¢cées Mnano e Mnano-Cu:
a) densidade relativa e; b) tamanho médio de grao em fungéo da

temperatura de sinterizagao.

Outra importante caracteristica da adi¢cao de cobre pode ser observada
nas micrografias correspondentes as maiores temperaturas de sinterizacao,
especialmente nas figuras 4.43d a i.

Nessas figuras, € mais evidente a observacdo de pontos
esbranquigados no meio do gréao, que corresponde ao espinélio intragranular. A

principio, tal fase deveria funcionar como imobilizador do crescimento de grao,
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porém, apesar de sua observacdo mais evidente sugerir maior formagcao de
graos de tamanhos maiores, a adicdo de cobre a composi¢cdo diminuiu esse
efeito imobilizador, ainda assim impossibilitando o crescimento excessivo de

grao.

Figura 4.43 — Micrografias em MEV da composigdo Mnano-Cu
sinterizada por micro-ondas nas temperaturas: a) 800 °C, b) 850 °C, c¢) 900 °C,
d) 950 °C, e) 1000 °C, f) 1050 °C, g) 1100 °C, h) 1150 °C e i) 1200 °C. (SE).

A adicdo de cobre possibilitou maior homogeneidade microestrutural,
possivelmente refletindo em melhorias nas propriedades elétricas.

A presenca de contornos de gréos invertidos, os IB’s, é evidente em
praticamente todos os graos assim como na composigao anterior, devido a
presenca de antimonio, especialmente acima de 850°C.

O cobre tem um efeito benéfico nas propriedades elétricas quando
adicionado a composi¢cdo baseada na original de Matsuoka, como pode ser
visto na tabela 4.5. O principal valor de mensuracdo de um varistor € o
coeficiente de nao linearidade e, nessa composicéo, chegou a 71,4, valor muito
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superior aos conseguidos até agora e também superior a composi¢cao de
Matsuoka, sendo equivalente ao obtido por Subasri et al. [80], porém, em
temperatura inferior, atingindo o valor em apenas 1000 °C sinterizados muito
rapidamente, em 10 minutos. Mesmo com o aumento da temperatura e
tendéncia a queda nesse valor, ainda continuaram muito elevados até 1100 °C,

mantendo-se constante a 47,6 em 1050 e 1100 °C.

Tabela 4.5 — Caracteristicas microestruturais e propriedades elétricas da
composicdo Mnano-Cu sinterizada por micro-ondas em

diversas condigdes.

Mnano-Cu

T (oc) D Prel a Er If r VG
(um) (%) (Viem)  (pA) (Q.cm (x10°) (V)

800 - 57,5 - - - - -

850 - 57,9 - - - - -

900 0,97 82,8 - - - - -

950 1,48 93,7 - - - - -
1000 2,77 94,5 71,4 11561,1 37 91,9 3,19
1050 3,14 95,6 47,6 8570,4 43 62,5 2,67
1100 3,86 95,7 47,6 7943,3 31 78,7 3,07
1150 4,63 95,7 37,0 6839,1 47 45,4 3,17
1200 4,99 95,8 37,0 5834,5 46 391 2,91

Relativamente as propriedades elétricas, no caso do campo elétrico de
ruptura, ndo houve grande incremento em comparagao a composi¢cao anterior;
ainda assim é um valor elevado, porém suas curvas de campo elétrico, em
funcao da densidade de corrente, sdo também regulares como na composig¢ao
anterior, decrescendo com o aumento da temperatura de sinterizagdo, como
pode ser visto na figura 4.44. E possivel observar a queda em E, com o
aumento da temperatura de sinterizagao, devido especialmente, porém nao so,
ao aumento no tamanho médio de grao. Entretanto, quando a composigao é
sinterizada a 1000 °C, ela apresenta um valor muito superior de resistividade
em comparagao a composicado sem cobre, e sua adicdo possibilita estabilizar o
valor da voltagem de barreira Vg entre 2,7 e 3,2 V.

O ultimo fator que mede a qualidade de um varistor € a corrente de
fuga calculada na regido de pré-ruptura. Os valores atingidos aqui variaram de
37 a 47 A, que é considerado excelente para um varistor, porém inferior aos
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relatados por Bellini [1]. Nao foi observada a tendéncia de aumento no seu
valor, conforme a temperatura de sinterizagao aumenta.

Isso, possivelmente, deve-se ao fato de o cobre estabilizar a
microestrutura, tornando-a mais homogénea, bem como influenciar na reducao
de evaporagao de componentes, especialmente os que compdem o contorno

de grao.
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Figura 4.44 — Curvas de campo elétrico de ruptura em funcédo da densidade de
corrente em cada temperatura de sinterizacdo da composi¢cao

Mnano-Cu.

A distribuicdo elementar do bismuto e do antiménio na composigao é
aparentemente homogénea, como pode ser visto na figura 4.45.

Novamente, percebe-se baixa presenga do zinco nas regides ricas em
antiménio. Ha aumento na concentragdo de oxigénio nas regides ricas em
antimbénio e bismuto, o que pode indicar sua incorporagdo durante o
resfriamento. Ja os metais de transigdo cobre, cobalto, cromo e manganés
seguem a tendéncia de estarem presentes nos locais de maior concentragéo

de antimoénio.
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Figura 4.45 - Mapeamento elementar da composi¢gdo Mnano-Cu sinterizada por
micro-ondas a 1000 °C: acima, da esquerda para a direita sdo as
fotos em BSE, seguidas do mapeamento do zinco e do oxigénio;
no centro, a esquerda, os mapeamentos do bismuto, do Sb e
seguido do cobalto; abaixo e a esquerda, o0 cromo e manganés, e

por ultimo o cobre.

421.2 Comparacéo entre as composi¢cdes ZBSCM-05, Mnano e
Mnano-Cu

A adicdo de cobre & benéfica, quando se almejam melhorias nas
propriedades elétricas, e a sinterizagcdo por micro-ondas, apesar de ser muito
rapida nas condicdes aqui utilizadas, realgcou as propriedades, melhorando o
processo difusional.

Além disso, o cobre melhora o processo difusional, quer pela absorgao
localizada mais efetiva e consequente temperatura diferenciada nesses pontos
levando a queda de viscosidade da fase liquida (dependente da temperatura),
quer pela formacgao de fase liquida menos viscosa pela sua dissolucéo, levando

a maiores niveis de densificacdo logo que inicia a segunda fase da
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sinterizacdo, como pode ser visto na figura 4.46 a. A presenca de outros
elementos evitam o processo de de-densificagcao acentuado, possivelmente por
estabilizar o 6xido de bismuto, tornando-o menos volatil, especialmente quando
em conjunto o Mn e o Co, como relatado por Matsuoka [25].

No entanto, essa melhora no processo difusional implica em aumento
do tamanho médio de grao (figura 4.46 b) em acordo com Bellini [1], porém em
desacordo com Chiou et al. [28], com um nivel de aditivagdo muito proximo. O
efeito do aumento da concentragcdo de antiménio na reducdo do tamanho
médio de grao é evidente nas composigcbes ZBSCM-05 e Mnano-Cu, nesta
ultima contendo o dobro de Sb. Como ja discutido anteriormente, os principais
fatores que impedem o crescimento do grdo, quando ha Sb na composigao,
sdo o aumento de IB’s, que possibilita a colisdo dos grdos mais cedo e
impossibilitando o crescimento e a formacdo de maior quantidade de espinélio
intragranular, que ancora o crescimento de gréo.

O cobre é um elemento ndo muito estudado na composicdo de
dispositivos de comportamento ndo 6hmico como varistores, mas mostrou-se
elemento-chave na melhoria das propriedades elétricas.

O coeficiente de nado linearidade aumenta significativamente com a
adicao de cobre, tanto em composigdo com menor nivel de dopagem quanto na
baseada em Matsuoka. A agao conjunta dos outros metais de transicdo aditivos
(Co, Mn e Cr) com o cobre possibilitou elevar a até 71,4.

O campo elétrico de ruptura na composicdo ZBSCM-05 € o mais
elevado, chegando a quase 15 kV/cm para temperatura de sinterizagdo de 950
°C; no entanto, € o maior tamanho de grdo atingido nessa temperatura,
sugerindo que, para uma mesma composi¢cdo, o tamanho de gréo dita os
valores de campo elétrico de ruptura, porém de uma composi¢ao a outra, o
nivel da barreira de potencial formado pela adigdo de outros elementos sera

um dos fatores, junto com o microestrutural.
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em funcao da temperatura de sinterizagao.

O aumento da concentragédo de Sb, em conjunto com a adigdo de Co e
Cr,

comparando-se as composicdes contendo cobre; porém, ao cruzar as

possivelmente levaram ao abaixamento na barreira de potencial,
composi¢cdes Matsuokas com e sem cobre, percebem-se campos elétricos de
ruptura equivalentes, porém em temperaturas diferentes. O cobre, em conjunto
com os outros elementos e concentragdes, impossibilita a formacdo de um

elemento varistor a menos de 1000 °C; no entanto, seu nivel energético para
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tornar-se condutivo esta muito proximo da composigdo sem cobre e bem
abaixo da composicdo contendo menos dopantes.

O nivel de protecdo (PL) € medido pela relagdo entre as voltagens
inferior e superior na faixa de atuagao proposta, ou seja, PL=V,/V,. A faixa de
atuacdo para a composicdo Mnano € a mais larga das trés, ja que seu PL
calculado foi de 1,061, contra os PL de 1,041 para a ZBSCM-05 e 1,023 na
composi¢cao Mnano-Cu.

Baixas correntes de fuga significam menores perdas energéticas no
sistema quando em estado estavel, ou seja, em estado n&o ativo ou de baixos
campos elétricos. Quando qualquer diferenga de potencial é aplicada ao
dispositivo, os elétrons migram para o contorno na diregcdo do campo e séo
aprisionados pelas armadilhas nessa regido. Alguns poucos elétrons podem,
no entanto, fluir de duas formas: ou pela probabilidade de alguns elétrons
atingirem energia suficiente para transpor a barreira de potencial, ou existe um
caminho condutivo devido a nao uniformidade microestrutural causado pela
nao formacao de um contorno resistivo ou falha difusional dos formadores do
contorno ocasionado pelo contato direto grédo-grao de ZnO.

A adicdo de alguns elementos ou aumento de suas concentragbes
podem alterar o nivel energético da barreira, para cima ou para baixo,
ocasionando variagao na corrente de fuga. Quando ha diminuicdo exagerada
da barreira, qualquer variagdo no nivel de energia aplicado, ou seja, qualquer
tensdo aplicada, é possivel observar o aumento da corrente. No entanto,
quando esse aumento na energia da barreira de potencial € exagerado, o
contorno torna-se tao resistivo que simplesmente ndo ha nenhum estado
energético suficiente para transpor essa barreira e o dispositivo deixa de atuar.
A correta escolha dos componentes da barreira possibilita baixas correntes de
fuga e perfeito funcionamento do dispositivo com altos campos elétricos de
ruptura.

No caso da composicdo Mnano-Cu, a adigdo do cobre possibilitou
estabilizacdo do contorno de grédo, e menores correntes de fuga foram
observadas nas condigbes de melhores a (figura 4.47). Na composigéao livre de

cobre, as menores correntes de fuga sdo observadas nas temperaturas
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intermediarias, possivelmente quando os contornos estdo devidamente

formados e a microestrutura atinge sua maior homogeneidade.
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Figura 4.47 — Curvas comparativas de corrente de fuga em fungédo da
temperatura de sinterizagdo das composicées ZBSCM-05,

Mnano e Mnano-Cu.

Porém a degradagao do varistor, causada pela evaporagdo de seus
constituintes e/ou formagao de caminhos condutores intergranular, acarreta no
aumento das correntes de fuga nas temperaturas de sinterizagao elevadas, em
todas as composicdes, ainda que o cobre estabilize melhor os contornos e o
conjunto dele com os outros elementos possibilitou correntes de fuga muito

inferiores as das outras composicoes.

4.2.2 Sinterizagao por micro-ondas de 30 GHz

O processamento em alta frequéncia de micro-ondas, também
chamado processamento em ondas milimétricas, € ainda muito restrito devido
ao alto custo dos equipamentos que usam tecnologia completamente diferente
daquelas para a geragao de frequéncias mais baixas de até 10 GHz, além da
necessidade de treinamento mais especializado para a operacido dos
equipamentos devido aos riscos de voltagens mais elevadas bem como a

radiacao em si.
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Ha poucos trabalhos relatando o uso de frequéncias elevadas no
processamento de materiais, especialmente as composicdes baseadas em
Zn0O, e nenhum sobre varistores até o momento.

A poténcia absorvida pelo material € diretamente proporcional a
frequéncia, ou seja, o material absorve mais energia, dentre outros fatores,
quando incidem sobre ele campos de frequéncia mais elevada (equagdes A15
a e b). No entanto, a profundidade de penetragao é inversamente proporcional
a frequéncia. Segundo Link et al. [124], um aumento na absorgédo da poténcia
incidente no material sob frequéncia de 30 GHz por um fator de 10 a 100 vezes
superior aos conseguidos em campos de 2,45 GHz, indicando melhor
acoplamento entre o material e as micro-ondas. Isso possibilita 0 aquecimento
do material sem os elementos de aquecimento, no caso susceptores. De fato,
as duas composi¢des aqui processadas nessa frequéncia foram conduzidas
sem a utilizacdo de susceptores.

As curvas das figuras 4.48 a, b e c apresentam as caracteristicas
fisicas das composi¢cdes Mnano e Mnano-Cu sinterizadas em 30 GHz.

A adicdo de cobre, assim como ja discutido anteriormente, tem efeito
benéfico na cinética de sinterizacdo, trazendo o inicio da sinteriacdo para
temperaturas menores, como € o caso das curvas de retracao linear, e também
adiantando a densificacdo. Porém altas frequéncias de processamento
aplicadas a essas composicdes nao contribuem para a antecipacdo do
segundo estagio de densificagdo, adiando-a 50 °C, fazendo efeito apenas no
inicio da sinterizagdo, em que maiores densidades relativas sdo conseguidas,
ao mesmo tempo que retragbes maiores sao observadas até 850 °C. No
entanto, maiores densidades relativas sdo obtidas com o processamento nessa
frequéncia de 30 GHz para ambas as composi¢gdes: Mnano atingiu 96,6% a
950 °C contra 96,2% atingidos em 2,45 GHz a 1100 °C, e Mnano-Cu chegou a
expressivos 98,1% da densidade tedrica na mesma temperatura de 1050 °C
contra 95,7% em 2,45 GHz alcangcados também a 1100 °C. Aqui, mesmo com
composicdes ligeiramente diferentes, foram atingidos niveis equivalentes aos
obtidos por Subasri et al. [80], muito préximos aos obtidos por sinterizacédo em
duas etapas [145,146].
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Figura 4.48 — Curvas de densidade relativa (a), retragédo linear (b) e

tamanho médio de gréo (c) em funcdo da temperatura de sinterizagédo a 30

GHZ das composicdées Mnano e Mnano-Cu.

Embora tardia com relagcédo ao inicio da terceira etapa de sinterizacao,

houve reducdo na temperatura de densificagdo quando comparada as duas

frequéncias de micro-ondas incidentes.

Para essas composicoes sinterizadas a alta frequéncia, o crescimento

de grédo é influenciado negativamente com a presenga de cobre até certa

concentragdo — agora em acordo a Chiou et al. [28], que afirmaram a

potencialidade de adicdo de cobre em matriz de ZnO como retentor do

crescimento de gréo.
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Mesmo a 1200 °C, a sinterizacdo em 30 GHz possibilitou uma
microestrutura mais fina com tamanho médio de grdo de 3 um, quando
adicionado 6xido de cobre, muito inferior ao obtido na sinterizagao a 2,45 GHz.
Cabe ressaltar aqui a utilizacdo de taxa e aquecimento de 20 °C/min, 20% da
utilizada na sinterizagdo a 2,45 GHz. Embora taxas menores de aquecimento
devessem possibilitar crescimento acelerado de graos [16], o processo
difusional a 30 GHz, em composi¢des contendo cobre, parece ser diferenciado,
ja que foi possivel reduzir o tamanho médio de grao mesmo sob menores taxas
de aquecimento.

Ademais, microestruturas mais homogéneas podem ser vistas nas
micrografias das figuras 4.49 e 4.50.

Os contornos de grao invertidos ja podem ser visualizados a 900 °C, e
a presenca de espinélio intragranular se faz presente e é facilmente notada ja a
950 °C.

Por meio de analise comparativa com a mesma composigao sinterizada
a 2,45 GHz, é possivel perceber microestrutura muito mais homogénea com
relacdo a distribuigdo de tamanho de grdo, que tem grande efeito na corrente
de fuga. O tamanho médio de grdo é equivalente ao da mesma composigéo
sinterizada a 2,45 GHz até 1050 °C, sendo suplantado a 2,45 GHz entre 1100
°C e 1150 °C; e a 1200 °C, as amostras sinterizadas a 30 GHz apresentam
graos ligeiramente superiores aos da de 2,45 GHz: 3,80 ym e 3,68 um,

respectivamente.
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Figura 4.49 — Micrografias em MEV da composicdo Mnano sinterizadas sob
frequéncia de 30 GHz por 10 minutos, a taxa de aquecimento
de 20 °C/min: a) 800 °C, b) 850 °C, c) 900 °C, d) 950 °C, (SE);
e) 1000 °C, f) 1050 °C, g) 1100 °C, h) 1150 °C e i) 1200 °C,
(BSE).

A distribuicdo das fases formadoras de liquido apds o resfriamento
mostra-se perfeitamente situada, nos contornos de gréo, como fina camada e
nos pontos triplos ja a 1100 °C (fig. 4.49 g). Para essa composicao,
microestruturalmente a distribuigdo mais homogénea parece ser a sinterizada a
1200 °C, e coincide com o melhor coeficiente de n&o linearidade e menor
corrente de fuga, porém o tamanho de grao avantajado impossibilitou melhor

campo elétrico de ruptura.
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Figura 4.50 — Micrografias em MEV da composi¢cao Mnano-Cu sinterizadas sob
frequéncia de 30 GHz por 10 minutos, a taxa de aquecimento de
20 °C/min: a) 800 °C, b) 850 °C, c) 900 °C, (SE); d) 950 °C, e)
1000 °C, f) 1050 °C, g) 1100 °C, h) 1150 °C e i) 1200 °C, (BSE).

De forma idéntica, para a composicao Mnano-Cu sinterizada a 30 GHz,
€ possivel perceber microestrutura mais homogénea comparada a mesma
sinterizada a 2,45 GHz.

O conjunto da adicdo de cobre e utilizagdo de frequéncias mais
elevadas trouxeram muitos beneficios, dentre eles a redugcdo no tamanho
médio de grdo em qualquer temperatura de sinterizagdo. Além disso, os
contornos de grao invertidos, fato que, dentre outras pontos, influencia na
retengcao de tamanho de grdo, podem ter sido formados antes, como sugere a
micrografia da figura 4.50 b, que corresponde a temperatura de sinterizagdo de
850 °C. Como ja discutido anteriormente, sua formagao antecipada possibilita
que graos adjacentes choquem-se antes e evitem o crescimento excessivo,
como realmente pode ter ocorrido quando se compara a composi¢cao Mnano-

Cu sinterizada em ambas as frequéncias. Ha uma reducéo de 40% no tamanho
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meédio de gréo, de 4,99 ym para 3,01 ym. Grdos menores possibilitam maiores
campos elétricos de ruptura, como sera discutido a seguir.

Porém, comparando-se as duas composicdes sinterizadas a 30 GHz, a
composicdo sem cobre apresenta melhor homogeneidade microestrutural em
temperaturas elevadas e, aparentemente, distribuicdo menor e mais estreita no
tamanho médio de gréao.

Outro fato interessante € a presenga de graos geometricamente mais
equiaxiais, nas composi¢coes sinterizadas a 30 GHz, especialmente nas
maiores temperaturas de sinterizagao.

As propriedades elétricas da composigcdo Mnano foram beneficiadas

com a sinterizacédo a 30 GHz, como pode ser visto na tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Caracteristicas fisicas e propriedades elétricas da composicao
Mnano sinterizada a 30 GHz.

Mnano
T Pih RL D o E, I r . Ve
(CC) (%) (%) (um) (Vlem) (pA) (Q.cmx10) (V)
800 64,6 -3,5 - - - - - -
850 57,0 -1,3 - - - - - -
900 70,7 -10,1 0,56 - - - - -

950 89,7 -171 0,85 - - - - -

1000 949 -20,7 1,48 23,7 9506,05 76 38,84 1,41
1050 966 -206 1,92 23,3 758578 55 42,77 1,46
1100 96,1 -21,9 2,63 28,6 594292 44 41,06 1,50
1150 96,2 -20,8 2,57 357 6039,49 26 75,92 1,55
1200 952 -204 3,80 37,0 583445 27 69,9 2,22

Nessa frequéncia de sinterizagdo, atingiu-se a de 37 e a menor
corrente de fuga para todas as composigbes até agora de apenas 26 JA,
indicando, de fato, uma composigdo muito homogénea no contorno de gréo.
Ainda, essas propriedades foram alcancadas em temperatura elevada, de 1200
°C, sugerindo menor efeito na evaporagao, especialmente do bismuto, a
temperaturas elevadas, porém tal efeito ndo ocorre em temperaturas inferiores.

Apesar desses incrementos, o campo elétrico de ruptura sofreu queda

e comparativamente até 1150 °C, as amostras sinterizadas a 2,45 GHz
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apresentaram campos elétricos mais elevados, sendo suplantado apenas a
1200 °C. Visto que o campo elétrico de ruptura depende especialmente da
quantidade de barreiras por dispositivos, ou seja, € inversamente proporcional
ao tamanho médio de grdo e, como discutido anteriormente, os tamanhos
meédios de grao para essa composi¢ao sinterizada, tanto a 2,45 GHz quanto em
30 GHz, de maneira geral, equivalente, os campos elétricos de ruptura para
ambas as composicoes deveriam também se comportar de maneira
equivalente. No entanto, a figura 4.51 mostra o comportamento nao esperado
para o campo elétrico de ruptura quando comparadas as sinterizagdes em 2,45
e 30 GHz.

Com maiores tamanhos médios de grao entre 1050 e 1150 °C, a
composicdo Mnano sinterizada a 2,45 GHz deveria apresentar menores
campos elétricos de ruptura, o0 que nao €& observado, e mostra que a
abordagem relativa a quantidade de barreira € insuficiente para explicar tal
comportamento. Como ja dito, a quantidade de barreiras de potencial influencia
diretamente em E, quando a mesma composi¢ao € sinterizada pelo mesmo
processo, como observado na figura 4.51. Aparentemente, campos de alta
frequéncia induzem a reducéo da altura da barreira de potencial sem interferir
na corrente de fuga, j4 que esta € menor quando sinterizada a 30 GHz,
sugerindo microestrutura mais homogénea. Ainda, analisando-se as
resistividades na regido de pré-ruptura de ambas as sinterizagées nas tabelas
4.4 e 4.6, percebe-se que as amostras sinterizadas a 30 GHz suplantam as
sinterizadas em 2,45 GHz.

Tendo conhecimento do tamanho médio de grao superior e da
homogeneidade microestrutural, resta, portanto, a abordagem composicional.
Sabe-se que o bismuto, provavelmente, ndo evaporou excessivamente nas a
1200 °C quando comparado com a sinterizagao a 2,45 GHz; no entanto, é
muito provavel que houve maior volume evaporado na condicdo de 30 GHz,
quer seja pela frequéncia, quer seja pela taxa de aquecimento reduzida, que

implica maior tempo de sinterizacio.
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micro-ondas,

a

A adicdo de cobre a composi¢cdo, como ja discutido, € benéfica na

aquisicao de propriedades melhores do que em composi¢cdes sem cobre. Além

disso, o cobre melhora as caracteristicas fisicas quando a composi¢do é

processada em 30 GHz.

A tabela 4.7 traz um resumo de todas as caracteristicas e propriedades

da composicdo Mnano-Cu processada em 30 GHz.

Tabela 4.7 — Caracteristicas fisicas e propriedades elétricas da composicao

Mnano-Cu sinterizada a 30 GHz.

Mnano-Cu

T Pth RL D a E, I r ] Vee
CC) (%) (%) (um) (Vlem) (vA) (Q.cmx10) (V)
800 68,3 -6,4 - - - - - -
850 69,3 -8,6 - - - - - -
900 85,3 -17,1 0,52 - - - - -
950 921 -19,8 1,41 - - - - -
1000 95,2 -19,8 1,51 58,8 12416,52 40 93,97 1,88
1050 98,1 -20,9 1,99 455 10232,93 45 70,05 2,04
1100 97,7 -21,5 215 37,0 7726,81 46 53,05 1,66
1150 97,2 -20,9 220 256 6695,85 52 39,78 1,47
1200 97,6 -21,5 3,01 18,5 5610,48 64 25,35 1,69
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Essa composi¢cdo atingiu valor bem elevado de coeficiente de né&o
linearidade, ainda inferior a composicao sinterizada a 2,45 GHz, que também, a
1000 °C, atingiu valor de 71,4. No entanto, o campo elétrico de ruptura foi
elevado em quase 1000 V/cm. Superior também foi a resistividade na regido de
pré-ruptura para essa composicao sinterizada a 30 GHz.

Comparando-se as composicdes sinterizadas sob frequéncia elevada
de 30 GHz, percebe-se claramente o efeito do cobre na melhora das
propriedades elétricas, como pode ser visto nas curvas das figuras 4.52 a e b.
O cobre aumentou o campo elétrico de ruptura e o coeficiente de néo
linearidade. O cobre, por ser um cation tipo doador, incorporou mais armadilhas
no contorno de grdo, aumentando a altura da barreira de potencial, e,
consequentemente, obtendo-se valores mais elevados de E,.

O comportamento do coeficiente de nao linearidade, em funcdo da
temperatura de sinterizacio é totalmente diferente para as composi¢cées com e
sem cobre, como ja discutido anteriormente, no entanto as curvas
comparativas da figura 4.52-a ressaltam tal comportamento. O aumento da
temperatura favorece a redu¢do em a para a Mnano-Cu, porém ha incremento
no valor dele para a composicdo Mnano. Ambas as composi¢des apresentam
campo elétrico de ruptura equivalentes em temperaturas mais elevadas de
processamento (1200 °C); porém, em temperaturas inferiores, E. da
composicdo Mnano-Cu suplantou em quase 25% o obtido na composicao
Mnano (figura 4.52-b), sendo o mais elevado obtido até agora nesta tese,
superando inclusive os obtidos por Subasri et al. [80] e parte dos obtidos por
Shahraki et al. [145]; no entanto ainda inferior aos obtidos em diversos outros
trabalhos, embora seja considerado um campo elétrico de ruptura elevado.

A adigdo de cobre, entretanto, retraiu o nivel de protecédo, idéntico ao
ocorrido em sinterizagbes a 2,45 GHz. A composi¢cdo Mnano atingiu um nivel
de protecédo de 1,044, enquanto que o nivel de protecdo para a Mnano-Cu foi
de 1,028. Comparando-se com a sinterizagdo a 2,45 GHz, houve acentuada
queda na composigdo Mnano, que era de 1,061, e um modesto ganho para a

composi¢cao Mnano-Cu, de 1,023 para 1,028.
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A sinterizacdo em frequéncia mais elevada reduziu a voltagem do
contorno de grdo para ambas as composi¢cdes, que € um efeito direto da
reducao no tamanho médio de grdo. A voltagem do contorno de grao ficou em
niveis ndo esperados, abaixo dos 2 V comuns aos varistores cuja faixa &
reportada entre 2 e 4 V, com excegdao da composicdo Mnano cujo melhor
resultado em a coincide com Vg de 2,22 V, e a composigcao Mnano-Cu que

também apresentou valor de aproximadamente 2 a 1050 °C.

60 13000
55 1 — @ = Mnano 12000 +
0 c i - ¢ = Mnano
1 —a— Mnano-Cu 4
11000 [ —a— MInano-Cu
= 10000 +
3 S 9000 N
w8000
7000 +
6000 + - ¢ =2
15 . . T i 5000 . . T i
1000 1050 1100 1150 1200 1000 1050 1100 1150 1200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)

Figura 4.52 — Curvas comparativas do coeficiente de nao linearidade (a) e do
campo elétrico de ruptura (b) em fungdo da temperatura de
sinterizagcao das composicdes Mnano e Mnano-Cu sinterizadas
em 30 GHz.

O comportamento dos campos elétricos em fungdo da densidade de
corrente segue um padrao ja visto anteriormente composto de uma regido
linear, seguido de uma regido de transigao e, logo apds, uma regido nao linear

em que o dispositivo atua, como se pode conferir nas figuras 4.53 a e b.
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Figura 4.53 — Curvas de campo elétrico em fungdo da densidade de corrente

das composigdes: a) Mnano e b) Mnano-Cu.

De maneira geral, a sinterizagdo em frequéncia elevada trouxe
beneficios microestruturais para ambas as composi¢cdes Mnano e Mnano-Cu.
Foi possivel alcancar densidades mais elevadas que a de seus equivalentes
sinterizados a frequéncia mais baixa de 2,45 GHz. Além disso, a sinterizacao
em 30 GHz possibilitou que o segundo estagio de sinterizagao fosse alcangado
em temperaturas inferiores. Especialmente no caso da Mnano-Cu, houve
consideravel queda no tamanho médio de grdo de 4,99 uym para 3,01 um, a
1200 °C, por exemplo.

No caso da composicdo Mnano, as caracteristicas elétricas so6
puderam ser observadas a 50 °C acima da mesma composigao sinterizada em
2,45 GHz. Relativamente a temperatura de sinterizacdo, ndo houve variagao na
temperatura da ocorréncia das propriedades varistoras. Além disso, os
melhores resultados de coeficiente de n&o linearidade e corrente de fuga para
a composi¢ao Mnano, foram obtidos a 1200 °C, enquanto que, para a Mano-
Cu, ocorreu na mesma temperatura em que a composi¢ao foi processada a
2,45 GHz.

Ainda sobre as frequéncias de sinterizagcao utilizadas aqui, 30 GHz
melhorou potencialmente o coeficiente de nao linearidade da composicdo sem
adicado de cobre e, a com cobre, revelou excelentes valores de a, embora seu

melhor resultado seja inferior ao obtido em 2,45 GHz.
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Os campos elétricos de ruptura foram reduzidos no caso da
composicao Mnano, porém houve consideravel aumento no campo maximo
para a composicdo Mnano-Cu. As voltagens da barreira de potencial foram
praticamente constantes em torno de 1,5 V para a composicdo Mnano,
atingindo 2,22 V quando sinterizada a 1200 °C. No caso da composigéo
Mnano-Cu, houve certa flutuagdo nos valores de Vgg, atingindo o maximo de
2,04 V, a 1050 °C, permanecendo inferior a 2 V em todas as outras
temperaturas de sinterizagao.

O cobre, como ja discutido anteriormente, tem efeito benéfico tanto na
sinterizagcdo quanto nas propriedades elétricas. Com relagéo a sinterizacao, ele
acelera o processo difusional nas fases iniciais de sinterizagcdo, obtendo-se
densidades relativas e retracdes lineares mais elevadas em temperaturas mais
baixas. De maneira distinta da sinterizacdo em 2,45 GHz, o cobre ajuda a
reducdo de tamanho médio de grdo, e microestruturas mais finas sao obtidas
quando a adicdo dele a composicdo € aliada a sinterizacdo em frequéncias
mais elevadas.

Relativamente as propriedades elétricas, como ja visto anteriormente, o
cobre na composicdo possibilita campo elétrico de ruptura mais elevado e
aumento muito significativo no coeficiente de n&o linearidade, bem como
resistividade na regido nao linear também aumentada. Possibilita, também,
baixas correntes de fuga, porém a composigéo livre de cobre sinterizada sob
30 GHz apresentou os menores valores até agora, chegando a 26 pA, quando
sinterizada a 1150 °C; e a 27 pA, quando sinterizada a 1200 °C.

A sinterizacdo em duas etapas € uma técnica promissora quando o
intuito é a retengdo no crescimento de graos, porém até agora existem poucos
trabalhos na literatura que unem as técnicas de aquecimento por micro-ondas

com a two step sintering, como sera apresentado a seguir.

4.2.3 Sinterizagao em duas etapas por micro-ondas

A sinterizagdo em duas etapas (TSS) é uma técnica relativamente

recente e foi desenvolvida por Chen e Wang [129] para sistemas cujas
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matérias-primas fossem particulas nano ou submicroestruturadas e tinha por
objetivo evitar o crescimento excessivo de grao, tornando a microestrutura
instavel a difusdo de matéria para o crescimento.

A técnica consiste no aquecimento até certa temperatura em que se
atinja densidade elevada, porém que nao seja ultrapassada a segunda etapa
da sinterizagao, e, sem nenhum ou quase nulo patamar nessa temperatura, a
amostra seja resfriada até uma segunda temperatura e nela mantida por longos
periodos de tempo. Normalmente, a temperatura T4 é definida como aquela em
que a densidade € superior a 75% da densidade tedrica, quando os poros se
tornam instaveis a retragdo [129,145]. Em T4 é mantida por um tempo
curtissimo, t4, apenas para atingir o equilibrio térmico e baixada rapidamente a
T2, em que é mantida por longo periodo de tempo. A T, é escolhida como o
inicio da inflexdo na curva de densificagao.

A técnica é viavel para praticamente todos os materiais e €
amplamente aplicada aos materiais ceramicos. Até recentemente, nao havia
trabalhos sobre a agregacao de TSS ao aquecimento por micro-ondas e ainda
nao ha nenhum relato sobre a utilizacdo da técnica de sinterizagdo em duas
etapas por micro-ondas (MW-TSS) aplicadas a varistores.

Visto que, para cada composicdo ao menos 36 condicbes de
sinterizagcao foram efetuadas, a primeira vista os graficos apresentados nessa
secao podem parecer, de certa forma, complexos quanto a interpretacédo. Para
evitar a interpretagcdo errbnea e facilitar a maxima extracdo dos dados e
conclusbées, o detalhamento explicativo dos graficos das propriedades

apresentados seguir sera feito no apéndice A.

4.2.3.1 Sinterizagdo em duas etapas por micro-ondas de ZnONB

As pastilhas foram submetidas a sinterizagdo em duas etapas por
micro-ondas, nas condigbes ja apresentadas na tabela 3.5. Para confirmar e
compreender o efeito do patamar t; de pouca duracdo na temperatura T4 da
sinterizacdo em duas etapas, as pastilhas foram sinterizadas por 1 minuto nas

temperaturas entre 850 °C e 1200 °C e também comparadas a sinterizagao
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descrita na secdo 4.2.1.1. Para assegurar o entendimento com relagdo ao
tempo de patamar ty, se ele € o mandatdrio na sinterizagao, e concluir toda a
analise das influéncias de todas as etapas em TSS, pastilhas foram também
sinterizadas em uma unica etapa a temperatura constante e patamar de 1
minuto a 120 minutos em 1100 °C.

Os valores da densidade relativa e do tamanho médio de grao para
cada uma das 36 condicdes de sinterizacdo MW-TSS das amostras ZnONB
estdo representados nas figuras 4.54 e 4.55, respectivamente.

Com relagéo a densificagao (figura 4.54), as amostras sinterizadas em
T4 de 1200 °C obtiveram as maiores densidades relativas, mostrando o efeito
da densificagdo com essa temperatura T¢. A densificagdo seguiu um padréo
para cada um dos conjuntos, sendo que suas densidades relativas foram
aumentando a medida que T; também fosse incrementada. As amostras
sinterizadas a 850 °C do conjunto 1200 °C apresentaram a maior densidade,
atingindo 97,9% quando sinterizadas a 60 minutos. Na T, de 900 °C, a
densidade pouco variou com t;, permanecendo sempre em torno de 96,2%.
Finalmente, a 950 °C, as amostras também pouco variaram com o aumento de
to, porém aparentemente ocorreu uma queda na densidade. De maneira geral,
o conjunto 1200 °C foi pouco influenciado pelo tempo de patamar t;, embora
tenha adquirido as maiores densidades da composicado ZnONB sinterizada em
MW-TSS. Tais niveis de densificacdo sao comparaveis ou superiores ao
adquirido em MW, na temperatura idéntica de 1200 °C.

As amostras do conjunto T4 de 1100°C tiveram um comportamento
constante e praticamente independente de t;; somente em T, de 850 °C, foi
possivel perceber a influéncia do tempo de patamar na densificagdo em
temperaturas T, mais elevadas. Além disso, as melhores densidades relativas
do conjunto 1100 °C foram obtidas nessa condicdo. No entanto, o grau de
densificagdo teve uma queda muito acentuada, nao ultrapassando 83,5%.

Os conjuntos 1050 °C e 1000 °C foram os que apresentaram as piores
densidades, e o conjunto de 1050 °C & mais sensivel as variagbes de T, e t,. O
conjunto 1000 °C nao apresentou densidade superior a 69%, enquanto que o

conjunto 1050 °C chegou aos 77,3%. Em T, de 850 °C, ambos os conjuntos
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apresentam queda em suas densidades de t;, de 10 minutos para 30 minutos,
aumentando ligeiramente a 60 minutos. O conjunto 1050 apresenta aumento
na densidade relativa com o aumento de t; para os T, de 900 e 950 °C, sendo
bem pronunciado a 900 °C, enquanto que o conjunto 1000 °C apresenta
densidade praticamente constante a T, de 900 °C, porém € possivel verificar o
mesmo comportamento de aumento da densidade com o aumento do tempo de
patamar a 950 °C.
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Figura 4.54 — Densidade relativa para cada uma das 36 condi¢bes utilizadas
em TSS-MW.

Mesmo que as densidades s6 sejam consideraveis no conjunto 1200
°C, decorrente da analise de tamanho médio de grdao, a MW-TSS € mais
vantajosa em comparagdo a MW, especialmente a MW10 (sinterizagdo em
micro-ondas 2,45 GHz com patamar de 10 minutos).

Embora haja uma variagdo no tamanho médio de gréo para o conjunto
1200 °C com valores de 2,41 a 2,84 um, é possivel afirmar que pouco
influencia as variagdes em T, e t; nos tamanhos médios de grdo. Apesar disso,
na menor temperatura T, € onde sdo observados os maiores tamanhos de
graos, fendbmeno também presente nos conjuntos 1050 e 1100 °C, como pode

ser verificado na figura 4.55.
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Os conjuntos aqui apresentam um padrao de faixa de tamanho médio
de grao, sendo diferente para cada conjunto, assim como ocorreu para a
densidade. O conjunto 1000 °C apresentou tamanhos médios de gréo entre
228 e 326 nm; ja o conjunto 1050 °C teve grédos mais avantajados, variando
entre 264 e 504 nm, e sendo ainda superior para o conjunto 1100 °C, que
apresentou graos na faixa de 524 nm a 1 ym. Embora suas variagdes sejam
muito elevadas, ainda assim existe um padrao de faixa de tamanho médio de
grao; e, com o aumento em T4, segue também o aumento do tamanho médio

de grao.
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Figura 4.55 — Tamanho médio de grdo para cada uma das condigbes de
sinterizacao MW-TSS do ZnONB.

Assim como, em sinterizagdes em uma etapa convencional ou por
micro-ondas, o processo difusional para crescimento e densificacdo € regido
pela temperatura, aqui € necessariamente dependente de T;.

Comparando-se com a sinterizaggago MW10, a MW-TSS é vantajosa.
Para um nivel de densificacdo superior a 94%, temperaturas superiores a 1100
°C devem ser consideradas, e para MW10 isso acarreta crescimento acelerado
de grao, suplantando a maioria das densidade do conjunto 1200 °C de MW-

TSS, porém ao custo de elevado tamanho médio de grao de 4,83 ym — 52%
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superior ao maior tamanho médio de grdo no conjunto 1200 °C. As
sinterizagcbes MW1, que significam tempo de patamar de apenas um minuto,
apresentaram também uma densificagao elevada de 95,4% a 1200 °C, como
pode ser visto na figura 4.56, porém inferior as atingidas em MW e em MW-
TSS; e tamanho médio de grao de 2,36 pm inferior ao atingido em MW10
porém inferior ao atingido em MW-TSS.

As curvas de densificacdo e crescimento de grao comparativas das
condigdes de sinterizagcdo MW10 e MW1 podem ser conferidas na figura 4.56.
E possivel verificar que, em temperaturas de sinterizacdo de até 1100 °C, o
grao pouco cresce para MW1, chegando até 1,37 ym para MW10. No entanto,
em uma unica etapa com um minuto de patamar, ndo atingiram nem os
menores niveis de densificacdo obtidos na MW-TSS, o que sugere a existéncia
de uma temperatura crucial na sinterizacdo em que ambos os fenédmenos de
densificagdo e crescimento ocorram — e que, para esse sistema ZnO-NB, esta
em torno dos 1200 °C.
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Figura 4.56 — Sinterizacdo por micro-ondas (MW) da composicdo ZnONB:
densidade relativa (linha cheia) e tamanho médio de grdo
(linha tracejada) em fungao da temperatura de sinterizagao nos
tempos de 1 e 10 minutos (MW1 e MW10).

A microestrutura nas temperaturas T, mais divergentes entre si (850 e

950 °C) dos conjuntos 1000 e 1200 em todos os tempos de patamar t, pode ser
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conferida nas figuras 4.57 (a a f) e 4.58 (a a f). Pode-se perceber o tamanho
diminuto de gréo no conjunto 1000 °C e, quando sinterizada em T, de 950 °C, é
possivel notar a variagado no tamanho de grao conforme aumenta t,. Verificam-
se, também, os graus inferiores de densificacdo entre os conjuntos 1000 e
1200 °C.

Figura 4.57 — Micrografias em MEV da composicdo ZnONB sinterizadas em T,
de 850 °C do conjunto 1000 °C (a) 10 min, (b) 30 min e (c) 60
min e do conjunto 1200 °C (d) 10 min, (e) 30 min e (f) 60 min.

Figura 4.58 — Micrografias em MEV da composicdo ZnONB sinterizadas em T,
de 950 °C do conjunto 1000 °C (a) 10 min, (b) 30 min e (c) 60
min e do conjunto 1200 °C (d) 10 min, (e) 30 min e (f) 60 min.
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Ainda relativamente ao tamanho médio de grdo, as micrografias
apresentam microestrutura bem homogénea em quaisquer condicbes de To e t,
para o conjunto 1200 °C, com tamanho médio de grao praticamente inalterado.

Segundo Chen e Wang [129], ha uma temperatura critica em que a
microestrutura torna-se instavel a densificagdo, porém o crescimento de gréo €
retido. Eles sugerem que essa temperatura seja assinalada quando as
densidades forem superiores a 75%. Nesse ponto, segundo os autores, o0s
poros tornam-se subcriticos e podem ser preenchidos com material advindo do
contorno de grao pela difusdo no seu contorno e supressado da migragdo do
seu contorno em si, ja que este fendbmeno requer maior energia de ativagao do
que a difusdo de matéria nesse contorno e necessita de temperatura mais
elevada. Esse fenbmeno pode ser confirmado, mesmo sob atuacdo de campos
eletromagnéticos, como é o caso das micro-ondas, em que o material é levado
a temperatura em que o processo difusional para o crescimento tem energia
suficiente para ocorrer (a 1200 °C); porém seu crescimento é suprimido quando
baixa-se rapidamente até temperaturas T, muito inferiores, que, segundo as
curvas de densificacdo e crescimento (figura 4.56), ndo seria possivel atingir
nem 70% de densidade relativa a teodrica. No entanto, foi possivel atingir
densidade de quase a 98% com tamanho médio de grdo muito inferior ao
obtido na MW10.

Segundo a literatura, ha certo ponto em que a inclinagdo na curva de
tamanho médio de grao versus tempo de patamar é muito pequena e coincide
exatamente com o aumento da densidade. Esse ponto € chamado tempo de
incubacéo e foi relatado por Wang et al. [130] e, posteriormente, por Mazaheri
et al. [143]. Aparentemente, para as condi¢gdes aqui utilizadas, com o uso de
micro-ondas ndo parece existir, de fato, um tempo de incubagdo em que a
densidade varia e o tamanho de gréo pouco varia; com exce¢ao do conjunto
1000 °C, que, a partir de 900 °C em T,, ha um tempo de patamar que coincide
com a descrigao proposta pelos autores acima e é de 30 minutos.

Para uma sinterizacdo em um etapa, aparentemente ha o tempo de
incubacao, como pode ser visto nas curvas de densificagdo e crescimento de

grao em funcédo do tempo de patamar para o ZnONB, sinterizado em micro-
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ondas a 1100 °C, da figura 4.59. Esse ponto situa-se justamente entre 1 e 10
minutos, ja que nos graficos de densidade relativa, ha incremento na
densidade, de 79% para 94%, sem aumento muito exagerado no tamanho

meédio de gréao, de aproximadamente 500 nm para 1,37 pym.

100 8

—e— Densidade relativa

--m=--Tamanho de grdo

Densidade relativa (%)

R
Tamanho médio de grdo (um)

40 80 120
Tempo de sinterizagdo (min)

Figure 4.59 — Densidade relativa e tamanho médio de grdo em fung¢do do

tempo de sinterizagao para ZnONB sinterizado em uma etapa a
1100°C.

Segundo Mazaheri et al. [143], foi possivel obter uma peca densa de
ZnO acima de 97% com tamanho de gréo inferior a 1 ym, porém em tempos
extremamente longos de 20 horas. Os autores utilizaram ZnO cujas particulas
variavam de 20 a 40 nm, muito préximo das utilizadas aqui. Os autores
sugerem que 0s principais mecanismos de sinterizagdo sdo a difusdo pelo
contorno de grao e a difusao por vapor, além de evaporagdo e condensagao
em temperaturas mais elevadas. No entanto, quando o processo de
crescimento suplanta o de densificagdo, a difusdo superficial € o principal
mecanismo. Mesmo que os processos de transferéncia de energia sejam
diferentes dos convencionais — aqui envolvendo a interacdo do material com o
campo eletromagnético — os mecanismos de sinterizagdo sao 0s mesmos,
como ja sugerido na dissertagdo de Gunnewiek [4].

Ja que a densificacdo € causada pela reducdo entre a distancias dos

centro de dois graos adjacentes e pela eliminagao de poros, cuja energia gasta
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€ proporcional a energia superficial e inversamente proporcional ao tamanho de
grao. Além disso, a redugao nessa energia é a forga motriz para o processo de
sinterizagcao, e o contorno de grao contribui tdo mais intensamente para a
densificagdo que, aparentemente, € o principal mecanismo de sinterizagao.
Para um melhor entendimento da cinética de crescimento de gréo,
deve-se calcular os valores do coeficiente difusional n e da energia de ativagéo
para o crescimento de grao Q (que nao deve ser confundida com a energia de

ativagao para a densificagdo), segundo a equacgao 4.2:
G" — G = Kotexp(——=) (4.2)

em que Gy é o tamanho inicial da particula, Ko é€ o fator pré-exponencial, t o
tempo de sinterizagdo, R a constante dos gases e T a temperatura absoluta
[54]. Considerando-se a diferenga no termo da esquerda da equacgao negligivel,
ja que G suplanta Go em uma ou mais ordens de grandeza, a equagao pode

ser reduzida a:
G" Q
log (<) = logK, — 0,434(:5) (4.3)

O parametro n pode ser determinado diretamente a partir da inclinagao
da curva log G versus log t em condigao isotérmica, como pode ser visto na
figura 4.60 a. Para a isoterma de 1100 °C, o coeficiente difusional n calculado é
de 1,9. Esse valor difere de n=3 calculado por outros autores [177,188], o que
significa processo difusional mais acelerado. De fato, em apenas 1 minuto de
sinterizag&do (figura 4.56) o tamanho médio de grdo vai a quase 500 nm a
1100°C, e a 2,35 um a 1200 °C.

Plotando-se um gréfico tipo Arrhenius de log(G"/t) versus 1000/T, é
possivel determinar a energia de ativagdo para o crescimento de grdo, como
pode ser visto na figura 4.60 b.

Foi possivel obter Q para duas faixas de temperatura: de 700 a 900 °C,
e de 900 a 1100 °C. Para a primeira faixa, a energia de ativagado para o

crescimento de grao foi de 95,96 kd/mol, enquanto que, para a segunda faixa,
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foi de 278,20 kd/mol, aparentemente em contradicdo com o valor do coeficiente
difusional. Isso significa que, embora o processo seja muito acelerado, maior
energia deve ser gasta para que haja crescimento de grao em temperaturas
mais elevadas. Lembrando que esses calculos baseiam-se em processo
estatico, ou seja, que suas medidas s&o inferidas logo depois do resfriamento,
ainda sim sao coerentes os dados obtidos. Até cerca de 900 °C, os graos ainda
sdo muito pequenos, sugerindo que maiores energias de superficie estédo
disponiveis para o processo difusional e, consequentemente, menos energia

deve ser cedida do sistema para os gréos, para que a difusdo ocorra.
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Figure 4.60 — Curvas utilizadas para os calculos do coeficiente difusional e da
energia de ativagdo: a) logG versus log t, b) grafico tipo
Arrhenius de log(G"/t) versus 1/T.

No entanto, o processo difusional € muito acelerado como ja
extensamente discutido.

Uma questdo ainda deve ser solucionada: o processo difusional
extremo n&o pode ser advindo apenas de fatores térmicos, ou seja, a
transferéncia de calor, quer por irradiagao infravermelha seguida da conducao,
ou por vibracdo e polarizagdo dos atomos e estruturas pela incidéncia do
campo eletromagnético, ndo pode ser suficiente para acelerar, de tal maneira,
todo o processo difusional, especialmente nos primeiros estagios da

sinterizacdo, em que a energia térmica fornecida néo € suficiente para acelerar
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de tal maneira o processo, especialmente sabendo-se que a absorcdo de
micro-ondas depende das constantes dielétricas, e estas sao diretamente
dependentes da temperatura.

E reportado na literatura a existéncia de efeitos n&o térmicos
associados aos campos eletromagnéticos no processamento de materiais por
micro-ondas, especialmente o efeito ponderomotivo [105, 180, 189-197], que
envolve uma particula carregada e um campo eletromagnético oscilante sob
agao do campo E. A pressdo causada na superficie do grdo pelo campo E
pode ser comparada a pressao no grao todo, quando é aplicada uma tensdo
mecanica externa [110, 189-190, 193-194].

O processo de difusao ibnico ocorre basicamente com a contradifusao
de defeitos de Schottky, como as vacancias. Sobre um campo elétrico aplicado
E, a densidade de fluxo Jg € descrita na equagao 4.4, em que a primeira parte
da equacédo corresponde ao processo difusional comum, e a segunda parte
corresponde ao processo difusional das vacancias sob influéncia de um campo
E, onde Dy é o coeficiente difusional, Ny a concentracdo de vacancias, e a
carga elétrica, T, a temperatura absoluta, e k a constante de Boltzmann [180,
189-191].

] = =Dy VN, + Dy Ny kiTE (4.4)

As vacéncias tém participagao crucial no efeito ponderomotivo, ja que
sdo as particulas afetadas pelo campo elétrico [194]. A mobilidade de carga é
maior na superficie dos materiais do que no interior, e a influéncia do campo
elétrico € mais pronunciada na superficie. Além disso, a espessura da camada
afetada pelo campo elétrico é muito pequena, correspondendo a algo muito
proximo da superficie, e qualquer perturbacdo nessa regido afeta diretamente
as vacancias com carga e, consequentemente, seus atomos vizinhos [190].

Ambos as vacancias de zinco e oxigénio sao defeitos pontuais no ZnO.
VY torna-se movel acima de 627 °C; V; a 377 °C; e V,,, que tem a menor
energia de formacdo dentre os defeitos pontuais nativos, comega a ter
mobilidade a 267 °C [198].
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Mahan [199] estimou as vacéncias de zinco e oxigénio em fungao da

temperatura:

No = 6,7x10?2exp (196 (-)); Nzn = 1,77210%%exp (1,15 (=) (4.5)

Em torno de 850 °C, o numero de vacancias de oxigénio e de zinco é

da ordem de 10" cm™ cada, e esse nimero aumenta com a temperatura, bem
como o coeficiente difusional. A figura 4.61 mostra as estimativas das
concentragdes de defeitos de zinco e oxigénio (linhas cheia escura de cor preta
e a trago e ponto cor cinza, respectivamente) em fungéo da temperatura, assim
como a concentracdo de vacancias normalizada para o numero de sitios
cristalinos na célula unitaria Cyp, também em fungdo da temperatura (linha

vermelha cheia no eixo secundario).
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Figura 4.61 — Logaritmo das estimativas de defeitos de zinco e oxigénio no ZnO
e o logaritmo da concentragdo de defeitos normalizada para o
numero de sitios na célula cristalina do ZnO, ambas em funcéo

da temperatura.

Assumindo-se uma espessura de 1 nm para o contorno de gréo, a
fragdo volumétrica fgg do contorno de grdo é de aproximadamente 10% do
volume total para o tamanho médio de particulas deste trabalho, o que implica

uma regiao muito grande afetada pelo campo elétrico [200]. Birnboin et al. [193]
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descreveram o mecanismo de polarizagdo e intensificagdo de um campo
elétrico aplicado E na regido de contato interparticulas, e, para estruturas
nanométricas ou de escala muito reduzida, ha um excessivo numero de regides
com pescogos formados por volume de amostra, o que implica muitas regides
com campos elétricos intensificados nas quais o efeito ponderomotivo pode ser
ampliado.

Poros facetados, apesar de ndo serem comuns em materiais reais visto
que eles tendem a tomar formas cilindricas ao invés das facetadas, sao
utilizados para descrever os modelos de agdo ponderomotiva. No entanto, em
materiais nanoestruturados, especialmente no ZnO utilizado neste trabalho, os
poros podem permanecer facetados nos estagios intermediarios de
sinterizacao, tornando-se mais cilindricos ao final da sinterizagdo. Nesse caso,
0 modelo proposto por Rybakov et al. [180] pode ser aplicado.

Eles descreveram a relacdo entre o tempo caracteristico de
densificagdo devido ao efeito ponderomotivo (tyw) € 0 da sinterizagdo
convencional (tcony) €m fungdo de Cyyp, do coeficiente de tenséo superficial a,
do campo elétrico médio incidente no material Eg, €9, do tamanho de grédo d e

da espessura do contorno de grao Ogg:

MW .~ Cvo@dga (4.5)
Tconv d%eoE§ '

Levando em conta que a difusdo de vacancias ao longo da regido entre
as particulas é o fator de existéncia do efeito, nanoparticulas com elevada fgg €
grande numero de regides empescogadas devem experimentar um aumento
nesse efeito, com elevada relacdo entre os tempos caracteristicos de
sinterizagcdo, devido ao efeito ndo térmico (efeito ponderomotivo) e efeito
térmico. Quanto maior essa relacdo, maior a contribuicdo do efeito
ponderomotivo na sinterizacdo, decaindo, de forma exponencial, com o
crescimento do grdo, como pode ser visto nas simulagdes da figura 4.62. Esse
efeito é intensificado quando Cyg € considerado em funcédo da temperatura. As

estimativas da figura 4.62 foram calculadas para cada temperatura de
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sinterizagéo, considerando-se a = 1 Jm™, g = 8,85 x 107 Fm™, Eo = 3 x 10*
vVm™ and 8gg = 1 nm.

O grafico significa que, para particulas muito diminutas, a contribuicao
do efeito ndo térmico (ou ponderomotivo), devido ao campo elétrico aplicado,
suplanta, de duas a trés ordens de grandeza, o efeito térmico convencional, ou
seja, as particulas sofrem uma pressdo no contorno muito elevada, o que
promove aumento exagerado dos processos difusionais, justificando
parcialmente a sinterizagao acelerada por micro-ondas.

Em uma cavidade multimodal, tanto o campo elétrico quanto o
magnético incidem sobre as pegas. O campo magnético, como explicado
anteriormente, gera correntes de indugao, que sdo também responsaveis pelo
aquecimento, e sua interacdo como o proprio campo H induz forcas radiais
(lorentzianas ou de Laplace) que exercem pressdes idénticas as mecanicas,
aumentando a medida que particulas mais finas sao submetidas a esses

campos [106].
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Figura 4.62 — Relacdo entre os tempos de sinterizagdo por micro-ondas e
convencional, em fungdo do tamanho de particula para cada

temperatura de sinterizacao.
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Dessa forma, os efeitos ndo térmicos (aqui propositadamente no plural)
exercem influéncia, tanto pela acdo do campo elétrico quanto pela agao do
magnético na sinterizagdo por micro-ondas, especialmente no inicio da
sinterizagdo, quando as particulas ainda sdo muito pequenas.

Até agora, foi demonstrada a viabilidade da jungdo da técnica de
sinterizacdo em duas etapas com a utilizagdo por micro-ondas em sistema
simples monocomponente. A agcdo das micro-ondas acelera o processo de
sinterizagcdo, tornando muito mais rapido o processamento TSS, que
necessitava de longos periodos de patamar para atingir as propriedades
almejadas, muito embora, para semicondutores, como ja discutido até aqui,
esse processo difusional seja intensificado levando a microestruturas mais
grosseiras, porém ainda de tamanho reduzido quando comparada a

sinterizagdo convencional e a por micro-ondas em uma unica etapa.

4.2.3.2 Sinterizagcao em duas etapas por micro-ondas de Mnano

Com relacéo a densificagao (figura 4.63), exceto a amostra sinterizada
a 850 °C por dez minutos, nenhuma das variaveis de sinterizagao (T; e t;) teve
qualquer efeito quando as amostras foram aquecidas a T1 de 1200 °C, todas
adquirindo densidade em torno de 96%. A primeira condigdo possibilitou
amostras de 96,7 %.

As amostras do conjunto T4 de 1100°C tiveram também um
comportamento mais constante com um leve aumento da densidade em T, a
950 °C, e a melhor densidade adquirida foi na condicdo T, a 900 °C por 60
minutos, chegando a 94,6 %. O fendbmeno de de-densificagdo parece ser mais
notado no conjunto 1050 °C. Em T, a 850 °C, tempos superiores a 10 minutos
melhoram a densificagcdo, porém a 900 e 950 °C tempos mais curtos favorecem
densidades mais elevadas.

Os conjuntos 1050 °C e 1000 °C foram os que apresentaram as piores
densidades, e o conjunto de 1000 °C é o mais sensivel as variagdes de T, e tp,
formando uma curva quase parabdlica, decaindo a 850 °C com o aumento do

tempo; e sua densificagdo é finalmente favorecida em temperaturas e tempos
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mais elevados. Comparando-se com a sinterizagdo em micro-ondas de 2,45
GHz e 30 GHz, esta adquiriu densificagao ligeiramente superior (apenas 0,1%)
comparada a melhor condi¢gao em 30 GHz (96,6% a 1050 °C) e 0,4% superior a
de 2,45 GHz (96,3% a 1100 °C): conjunto 1200 °C, T, de 850 a t; de 10
minutos. Ao comparar o tempo de patamar de 10 minutos, equivalente a 2,45
GHz, a MW-TSS trouxe beneficios: maior densidade em menor temperatura

(na T2), no mesmo tempo de patamar.
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Figura 4.63 — Densidade relativa para cada uma das 36 condi¢bes utilizadas

em TSS-MW da composi¢ao Mnano.

Decorrente da analise de tamanho médio de grao, a MW-TSS é mais
vantajosa em comparagao a MW 2,45 GHz, porém equivalente a sinterizagao
em 30 GHz que, na melhor densidade, atinje tamanho de gr&do ligeiramente
inferior a MW-TSS.

Novamente o conjunto 1200 °C foi pouco influenciado pela condigdes
de T, e t;, com tamanhos médios de grao entre 1,96 e 2,13 um, como pode ser
verificado na figura 4.64. Os conjuntos de temperaturas 1000, 1050 e 1100 °C
sao mais sensiveis as variagcbdes de T, e t, sendo que a 950 °C o tamanho
médio de grao aumenta em todos os trés conjuntos, sendo equivalentes em

qualquer tempo t; na temperatura T, de 950 °C para os conjuntos T de 1050 e
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1100 °C, com graos de aproximadamente 1,80 um (esse valor foi atingido pelo
conjunto 1000 °C apenas em t; de 60 minutos).

E possivel verificar que o conjunto de 1000 °C é muito mais sensivel as
variagbes em T, e t,. Relativamente ao tamanho médio de grdo (em T
superiores a 850 °C), esse conjunto responde sensivelmente ao tempo de
patamar tp, especialmente em temperaturas T, mais elevadas. Os conjuntos
1050 °C e 1100 °C sao muito pouco sensiveis a variagao de tp, porém
apresentam aumento visivel no tamanho médio de grdo a T, de 950 °C. O
conjunto 1150 °C apresenta queda no tamanho médio de grdo com o aumento
de tp, fato inesperado, pois a cinética de crescimento € diretamente dependente
dos tempo e temperatura. Essa diferenga de tamanho médio de grao entre t;
de 10 e 30 minutos e de 60 minutos corresponde a menos de 6%, podendo ser
considerada dentro da faixa de erro-padrao, que é de aproximadamente £+ 5%,

e a do desvio-padrao, que € de aproximadamente + 1 ym para esse conjunto.
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Figura 4.64 — Tamanho médio de grao para cada uma das condigbes de

sinterizagao MW-TSS do Mnano.

As micrografias das figuras 4.65 e 4.66 sdo as de interesse para as
condicdes 1000 °C, 1100 °C e 1150 °C na T, de 850 °C para cada uma dos

tempos de patamar t,.
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O conjunto 1000 °C apresenta microestrutura mais porosa em
comparagao aos outros conjuntos, quando sinterizada a T, de 850 °C,
independentemente do tempo de patamar, como ja assinalado anteriormente
(figura 4.63). No entanto, é a condicdo que apresenta menor tamanho de gréo,
aléem de — assim como as outras condicbes — apresentar distribuicdo
homogénea dos componentes mais densos e formadores da fase liquida
(Sb203 e Bi»03), como pode ser conferido nos pontos mais claros das figuras
em BSE.

As micrografias das figuras 4.65 d a i, que corresponde as condigdes
1100 e 1150 °C, mostram também uma microestrutura homogénea com gréos
maiores para o conjunto 1150 °C, corroborando os dados apresentados na
figura 4.63, além da diminui¢cdo evidente na porosidade em comparagdo ao
conjunto 1000 °C.

Figura 4.65 — Micrografias em BSE cada um dos tempos de patamar t; de 10,
30 e 60 minutos e T, de 850°C dos conjuntos 1000 °C ((a) 10
min, (b) 30 min e (c) 60 min), 1100 °C ((d) 10 min, (e) 30 min e
(f) 60 min) e 1150 °C ((g) 10 min, (h) 30 min e (i) 60 min).
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As micrografias da figura 4.66 s&o as microestruturas dos quatro
conjuntos em T, de 950 °C para cada um dos tempos de patamar t,.

Sao muito claros os efeitos simultaneos de aumento da temperatura T,
e de tempo de patamar t,, tanto no tamanho de grdo quanto na porosidade do
conjunto 1000 °C. O fechamento de poros em t, de 30 e 60 minutos é mais
acentuado nas condigbes citadas de T4 e T, e confirma os dados da figura
4.63. O tamanho médio de grao também é seriamente afetado, especialmente

em 60 minutos, como pode ser visto na figura 4.66 c.

Figura 4.66 — Micrografias em BSE de cada um dos tempos de patamar t, de
10, 30 e 60 minutos e T, de 950°C dos conjuntos 1000 °C ((a) 10
min, (b) 30 min e (c) 60 min), 1050 °C ((d) 10 min, (e) 30 min e
(f) 60 min), 1100 °C ((g) 10 min, (h) 30 min e (i) 60 min) e 1150
°C ((j) 10 min, (k) 30 min e (I) 60 min).
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Segundo os graficos de densidade relativa (figura 4.63), ha uma queda
na densidade das amostras do conjunto 1050 °C sinterizadas por 30 e,
posteriormente, por 60 minutos; e constadncia nas densidades relativas dos
conjuntos 1100 e 1150 °. Relativamente a esses dois ultimos, as micrografias g
a | da figura 4.66 mostram perfeita correspondéncia, porém n&o ha evidéncias
fortes nas figuras 4.66 d a f a respeito da queda da densidade no conjunto
1050 °C, revelando, alids, uma microestrutura bem homogénea.

Ainda sobre esses trés conjuntos, € possivel verificar a distribuicao
uniforme das fases formadoras de liquido, que correspondem aos pontos claros
das micrografias.

No entanto, para essa T, de 950 °C, os tamanhos médios de gréo do
conjunto 1000 °C parecem sofrer um incremento gradual conforme aumenta t5,
segundo as imagens das figuras 4.66 a até c, da mesma forma que a figura
4.63. Os conjuntos 1050 a 1150 °C apresentam uma micrografia
aparentemente constante quanto ao tamanho médio de grdo, porém
ligeiramente inferior ao tamanho médio constatado no conjunto 1200 °C.

Aparentemente, as propriedades elétricas e comportamentos nao
lineares s6 comegam a ser observados a partir de certo grau de densificagéo,
quando se atinja certa homogeneidade microestrutural e ocorre a formagao do

contorno de grao.

No caso do conjunto 1000 °C, o aparecimento das propriedades
elétricas s6 ocorreu em T, de 950 °C, mesmo que a densidade a 10 minutos de
t> seja equivalente a de T, de 850 °C, como pode ser visto na figura 4.67.
Acredita-se que, a 850 °C, a microestrutura formada ainda nao apresente
contornos de grdo suficientemente homogéneos para possibilitar o
aparecimento das barreiras de potencial e, consequentemente, o surgimento
das propriedades elétricas almejadas. De fato, ao comparar-se as figuras 4.65-
a e 4.66, percebe-se uma microestrutura mais homogénea nesta Uultima,
apresentando coeficiente nao linear ainda modesto de 24,4, ainda assim
superior as mesmas temperaturas sinterizadas em etapa unica a 30 e 2,45

GHz. Esta ultima apresenta o melhor a ja a 950 °C.
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A condicdo aqui discutida de 950 °C de Tz a 10 minutos impossibilitou
melhoria em a do conjunto 1050 °C, apresentando valor de 22,7, o menor da
composicdo Mnano em MW-TSS. Porém todas as outras condicbes de
processamento os valores foram superiores a 25,6, exceto a 850 °C por 60
min, condigdo que nao possibilitou o aparecimento de propriedades elétricas
almejadas. Ja a 900 °C, o valor de a permaneceu constante e a 950 °C
apresentou queda apos 30 minutos, sendo que nesse t; atingiu-se um dos
maiores valores de a, de 38,5, superior a qualquer valor obtido nas outras
sinterizagdes em uma etapa a 2,45 e 30 GHz para essa composicao.

Apesar disso, os campos elétricos de ruptura foram, de maneira geral,
0s mais elevados para essa composi¢cao, e sempre superiores a 10 kV/cm,
chegando a 12,2 kV/cm, indicando tamanho médio de grdo menores e
excelente formagao quimica da barreira de potencial, como pode ser visto na
figura 4.68. No entanto, apresenta correntes de fuga entre 60 e 70 pA (figura
4.69), valor considerado elevado para essa composicdo até agora obtido,
indicando caminhos condutivos nos contornos de grao e, consequentemente,
microestrutura ndo tdo homogénea quanto se supunha.

O conjunto 1100 °C, de maneira geral, foi 0 mais regular quanto ao
campo elétrico de ruptura, variando de 9,7 a 10,7 kV/cm. Também foi onde se
atingiu o melhor coeficiente de nao linearidade de 40.

Ainda sobre a, foi onde obtiveram-se os melhores valores para todas
as condicdes de sinterizacdo da composi¢cao Mnano. Além disso, corrente de
fuga muito baixa de 36 A foi observada na condig¢ao T, de 950 por 60 minutos,
quando foi observado o coeficiente de nao linearidade de 40. Cabe ressaltar
aqui, também, que em nenhuma das condi¢gdes de sinterizagado T, e t; para o
conjunto 1100 °C o tamanho médio de grao foi superior a |2m, valor inferior
aos obtidos nas sinterizacdes em uma etapa a 2,45 e 30 GHz — estes com
tamanhos médios de grao de 3,08 e 2,53 um respectivamente.

O conjunto 1150 °C também apresentou excelentes coeficientes de nao
linearidade, da ordem de 38,5, na T, de 850 °C e também de 900 °C; foi
observada uma queda no valor de a na temperatura T, de 950 °C com o

aumento do tempo t,. O campo elétrico de ruptura, também consideravelmente
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elevado, variou de 8,9 e 9,9 kV/cm e, nesse conjunto, foi onde se atingiram as
menores correntes de fuga, de apenas 33 pA, ligeiramente superiores ao
menor valor para essa composig¢ao, que foi de 27 pA, a 30 GHz, porém com
tamanho de gréo reduzido entre 2,01 a 2,14 pym. Esses valores sdo muito
inferiores aos atingidos a 1200 °C em 2,45 GHz (3,68 ym) e a 30 GHz (3,80

pm).
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Figura 4.67 — Coeficiente de ndo linearidade da composicdo Mnano sinterizada

por MW-TSS em cada um das condig¢des.
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Figura 4.68 — Campo elétrico de ruptura da composigdo Mnano sinterizada por

MW-TSS em cada um das condicoes.
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Figura 4.69 — Corrente de fuga da composi¢gao Mnano sinterizada por MW-TSS

em cada um das condigoes.

4.2.3.3 Sinterizacdo em duas etapas por micro-ondas de Mnano-
Cu

A adicdo de cobre é benéfica para a aquisicdo de melhores
propriedades elétricas, como ja extensamente discutido até agora.

No entanto, os niveis de densidade relativa atingidos foram
prejudicados com essa adigdo, e aqui foram necessariamente inferiores aos
atingidos na composicao livre dele, como pode ser visto na figura 4.70. O
maximo obtido aqui foi de 96,2% para o conjunto de 1100 °C, sinterizado a T,
de 850 °C por 30 minutos. Para os conjuntos 1000 e 1050 °C, é possivel
verificar uma tendéncia ao aumento da densidade com o aumento de T, e tp,
enquanto que até T, de 900 °C, o conjunto 1150 °C apresentou valores
praticamente a 95 % de densidade relativa (excegéo para T, de 850 °C a 10
min), e a 950 apresentou forte relacdo entre o aumento da densidade e o
aumento dos tempos t,, atingindo valor maximo de 95,6% na ultima condigéo
de sinterizacdo. O conjunto 1100 °C apresentou variagdo acentuada nas

densidades obtidas sem nenhum tipo de padrado, e foi, como dito, onde se
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obteve a melhor densidade relativa, sendo que as outras densidades obtidas
estavam compreendidas entre 94,6 e 95,3%.

As densidades atingidas foram da mesma dimensado das obtidas em
2,45 GHz em uma etapa porém muito inferior as de 30 GHz, que atingiram
98,1% da densidade teorica.
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Figura 4.70 — Densidade relativa para cada uma das 36 condigbes utilizadas
em TSS-MW da composi¢ao Mnano-Cu.

A figura 4.71 representa os tamanhos médios de gréo para cada uma
das condicdes de sinterizacao.

Comparando-se separadamente cada uma das condicdes de
sinterizagdo, o conjunto 1000 °C atingiu maiores tamanhos médios de grao que
0 mesmo conjunto da composigdo Mnano, e a partir de T, de 900 °C, observa-
se independéncia tanto na propria T, quanto no tempo t, de patamar. O
conjunto 1050 °C aparenta ser mais sensivel aos T, e tp, além de também
chegar a tamanhos médios de grao superiores aos da Mnano.

O conjunto 1100 °C também aparenta ser sensivel ao aumento de T, e
de t, especialmente em T, de 950 °C, atingindo 2,96 pym. O conjunto todo
apresentou valores superiores aos obtidos na composicdo nano. Na

temperatura T1 de 1100 °C, o tamanho médio de grao atingido foi inferior ao
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obtido em sinterizagdo por uma etapa a 2,45 GHz (3,86 um), porém superior
aos 2,19 um obtidos em 30 GHz.
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Figura 4.71 — Tamanho médio de grdo para cada uma das condigbes de
sinterizagao MW-TSS do Mnano-Cu.

O conjunto 1150 °C, quase certamente, ndo apresenta relagdo entre o
tamanho médio de gréo e as condigbes T e tp, variando de 2,55 ym a 2,98 ym.
Ainda assim, é inferior aos 4,63 ym adquiridos a 1150 °C por 10 minutos, na
sinterizacao de etapa unica na frequéncia de 2,45 GHz, porém inferior aos 2,20
pm obtidos em 30 GHz.

Microestruturalmente, as amostras sdo bem homogéneas,
especialmente no tocante a distribuicdo dos formadores de fase liquida (6xidos
de antiménio e de bismuto), como pode ser visto nas micrografias das figuras
4.72,4.73 e 4.74.

As amostras dos conjuntos 1000 °C sinterizadas em qualquer T,
apresentam, de fato, microestrutura mais fina como apresentado na figura 4.71.

A presenga de contornos de gréo invertidos € constante em todas as
condigbes de sinterizagdo, além de pontos brancos intragranulares,
correspondentes a fase espinélio.
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Figura 4.72 — Micrografias em BSE da composi¢do Mnano-Cu de cada um dos
tempos de patamar t; de 10, 30 e 60 minutos e T, de 850°C dos
conjuntos 1000 °C ((a) 10 min, (b) 30 min e (c) 60 min), 1050 °C
((d) 10 min, (e) 30 min e (f) 60 min) e 1100 °C ((g) 10 min, (h) 30
min e (i) 60 min).

Apesar das quedas nas densidades relativas e aumento no tamanho
médio de grdo, as propriedades elétricas alcangcadas em MW-TSS da
composicao Mnano-Cu sao superiores as outras composicoes e condigdes de
sinterizagdo, afirmando os beneficios da técnica desenvolvida nesta tese e

também da adicido de 6xido de cobre na composigao.
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Figura 4.73 — Micrografias em BSE da composi¢do Mnano-Cu de cada um dos
tempos de patamar t; de 10, 30 e 60 minutos e T, de 900°C dos
conjuntos 1000 °C ((a) 10 min, (b) 30 min e (c) 60 min), 1050 °C
((d) 10 min, (e) 30 min e (f) 60 min) e 1100 °C ((g) 10 min, (h) 30
min e (i) 60 min).
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Figura 4.74 — Micrografias em BSE da composi¢do Mnano-Cu de cada um dos
tempos de patamar t; de 10, 30 e 60 minutos e T, de 950°C dos
conjuntos 1000 °C ((a) 10 min, (b) 30 min e (c) 60 min), 1050 °C
((d) 10 min, (e) 30 min e (f) 60 min) e 1100 °C ((g) 10 min, (h) 30

min e (i) 60 min).

Analisando a figura 4.75, é possivel perceber o aumento marcante do
coeficiente de néao linearidade, especialmente dos conjuntos 1000 e 1050 °C.
Os conjuntos 1100 e 1150 n&o obtiveram valores que suplantassem os obtidos
pela composi¢gado Mnano nas mesmas condi¢cdes de sinterizagao.

No conjunto 1000 °C, n&o foi possivel alcangar propriedades elétricas
consideraveis nas condicdes de T, de 850 e 900 °C sinterizadas a menos de
60 minutos, porém ainda a 900 °C obteve-se a de 83,3, o melhor valor de todo
o trabalho. Valores superiores a 60 também foram obtidos no conjunto 1050 °C,
que, de forma geral, conseguiu os melhores valores de a.

A obtencdo do melhor coeficiente de nao linearidade aqui seguiu a

tendéncia dessa composi¢ao Mnano-Cu de atingi-lo ja a 1000 °C.
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Figura 4.75 — Coeficiente de nao linearidade da composicdo Mnano-Cu

sinterizada por MW-TSS em cada um das condicdes.

Os campos elétricos e ruptura para os conjuntos 1000 e 1050 °C foram
necessariamente os mais elevados obtidos nesta tese, suplantando os 14
kV/cm (figura 4.76). Analisando-se os valores mais elevados obtidos na
composi¢cdo Mnano, sinterizada também em duas etapas por micro-ondas, é
possivel verificar o aumento de E; quando a técnica € utilizada. O aumento na
barreira de potencial causado pela adicao de Cu nao é suficiente para explicar
esse incremento no campo elétrico de ruptura, visto que aqui, utilizando-se a
MW-TSS, os gréos obtidos foram maiores que os da composigao sinterizada
em 30 GHz e, como ja explanado de forma exaustiva, ha correlagdo direta
entre seu aumento e a queda em E;.

Uma possivel explicagdo para esse aumento € a absorcido de maior
quantidade de oxigénio devido ao maior tempo de sinterizagdo e temperatura
mais baixa, muito proxima a da solidificacdo e formagéo da fase y-Bi,Os, que
fica entre 730 e 825 °C, como ja exposto por Subasri et al. [80]. A absorgéo de
oxigénio aumenta a densidade de armadilhas no contorno de grdo, elevando,
dessa forma, a altura da barreira de potencial. Os autores utilizaram
composi¢cao muito proxima a de Matsuoka, porém com distribuicdo larga de
particulas entre 30 e 200 nm. Outra possivel explicacdo para o aumento nas

propriedades elétricas € a reducdo da presenga da fase pirocloro, como
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descrito por Shahraki et al. [145]. Segundo Arefin et al. [46], a fase pirocloro é
estavel até 1040 °C, decrescendo sua concentragdo pela decomposicao em
espinélio (ou trirrutilo) e Bi,O3, além do que a presenca de cromo ajuda a
estabilizar o espinélio, mantendo-o até o resfriamento.

Os valores de E, sofreram declinio nos conjuntos 1100 e 1150 °C; no
entanto, ao comparar-se com as sinterizagdes em unica etapa a 2,45 e 30
GHz, foi possivel obter elevacdo de cerca de 2 kV/cm nas mesmas
temperaturas de 1100 e 1150 °C para essa composi¢ao sinterizada em duas
etapas, mesmo com tamanho médio de gréo superior aos obtidos em 30 GHz.
Nesse caso, além da absor¢cédo de oxigénio para a explicagdo da superioridade
da altura da barreira de potencial, ainda possivelmente menores teores de
oxidos perderam-se por evaporacgao, especialmente o de bismuto, devido a

temperatura inferior de patamar, mesmo em tempo mais prolongado, de 30 e

60 minutos.
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Figura 4.76 — Campo elétrico de ruptura da composi¢cao Mnano-Cu sinterizada

por MW-TSS em cada uma das condicdes.

As correntes de fuga ndo seguiram nenhum padrao para nenhuma dos
conjuntos; entretanto, pode-se dizer que sao relativamente baixas,
especialmente na condicdo em que foi obtido o maior coeficiente de nao

linearidade, atingindo apenas 33 pA, quase equivalente a menor corrente de
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fuga atingida em sinterizagdo em uma unica etapa a 2,45 GHz e

necessariamente inferior as obtidas em 30 GHz.
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Figura 4.77 — Corrente de fuga da composi¢ao Mnano-Cu sinterizada por MW-

TSS em cada uma das condigdes.

Comparando-se a composicdo sem cobre e em MW-TSS, de maneira
geral a adicdo de cobre auxiliou na redugdo da corrente de fuga, muito
provavelmente pela estabilizagdo do contorno de grdo, evitando caminhos

condutores intergranular.

4.2.3.4 Consideracoes sobre a MW-TSS

A técnica de sinterizacdo em duas etapas tem como principais
objetivos a redugdo no tamanho médio de grdo e aumento na densidade
relativa, possibilitando melhorias nas propriedades; no entanto, € uma técnica
dispendiosa em tempo e, consequentemente, em energia, apesar das
temperaturas utilizadas na segunda fase da sinterizagdo serem bem inferiores
as utilizadas em sinterizagdo convencional. Na técnica convencional, ou seja,
na que utiliza elementos comuns de aquecimento, ndo sdo raras o0s
processamentos que requeiram tempos de patamar superiores a seis horas,

muitas vezes chegando a 12, 20, 40 horas.
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A técnica aqui proposta visa a reducao consideravel de tempo, com a
utilizacdo de, no maximo, 60 minutos de patamar na temperatura T,, pelo
aquecimento por micro-ondas. Até agora, ha raros trabalhos publicados sobre a
juncdo de sinterizacdo em duas etapas e aquecimento por micro-ondas, que,
dentre as vantagens, estdo as altas taxas de aquecimento alcangadas,
possibilitando que as amostras permanecam em tempos curtissimos nas
temperaturas nao desejaveis, além de utilizarem tempos inferiores de
processamento.

Os resultados obtidos aqui foram excelentes microestruturalemente e
quanto as caracteristicas fisicas e propriedades elétricas, com e sem a adicao
de cobre a composicao inicialmente proposta por Matsuoka, que consistia em
97%-mol de matriz de ZnO e 3%-mol de aditivos, sendo 1%-mol de 6xido de
antiménio e 2%-mol divididos equitativamente entre os outros oxidos (de Bi,
Mn, Cr e Co). Porém, aqui a matriz € nanoestruturada bem como os 6xidos de
Mn, Cr e Co, além da adigédo de 0,5%-mol de 6xido de cobre.

Comparada com apenas a sinterizagdo em uUnica etapa por micro-
ondas, a composigdo sem cobre Mnano apresentou, de forma geral,
microestrutura mais fina e densidade superior apenas em comparagao as
sinterizadas em também 2,4 GHz, com excecdo de uma unica condicao: a 850
°C de T, e 10 minutos de t5.

As propriedades elétricas, no entanto, foram otimizadas com o
processamento MW-TSS, especialmente o coeficiente de nao linearidade e o
campo elétrico de ruptura.

A estabilizagdo do contorno de gréao e o aumento da altura da barreira
de potencial tém consequéncias diretas para a melhoria da qualidade do
varistor, comumente medidas pelo valor do coeficiente de n&o linearidade,
sendo desejaveis valores os mais elevados possiveis e superiores a 30.

Comparando-se com a sinterizacdo em unica etapa, a composi¢ao
Mnano, bem como a Mnano-Cu obtiveram valores muito mais elevados tanto
de a quanto de E; quando processados em temperaturas T, inferiores — esse
ultimo causado possivelmente pela maior absorgdo de oxigénio durante o

tempo premanecido em T, razoavelmente baixa. Tal fato foi observado
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também por Pillai et al. [87] e Shahraki et al. [145] — este com adicdo de
elementos melhoradores como o Al e Ni e aquele utilizando outros elementos,
como Mg e também o Ni e Al.

Comparando-se com os estudos de Matsuoka, a MW-TSS foi
vantajosa, obtendo-se E; superior, tanto pela reducédo drastica do tamanho
médio de grao quanto pela possivel maior incorporacdo de oxigénio na
segunda etapa; e também reducdo da quantidade da fase pirocloro, que tem
efeito indesejavel nas propriedades elétricas.

A adicao de cobre aumentou, de forma extraordinaria, as propriedades
elétricas, sendo possivel obter a de 83,3 e elevacdo ainda maior do campo
elétrico de ruptura a 13551 V/cm. Foi muito baixo o valor da corrente de fuga —
de apenas 43 na melhor condicdo — porém foi obtido campo elétrico de ruptura
superior a 14000 V/cm.

Na sua composicdo, Shahraki et al. [145], além de contar com o auxilio
dos ja conhecidos Al e Ni na melhora das propriedades elétricas, utilizaram a
técnica de TSS convencional. Para se obter as seguintes propriedades, as
amostras foram deixadas por longo periodos de 6 horas em T,, alcangando a e
E; superiores nos valores de 96 e 2050 V/mm, porém com elevada corrente de
fuga de 58 PA.

4.3 Discussoes finais

Uma vez que a matriz de ZnO dos componentes € nanoestruturada, de
nada adianta a aditivacao de micropds, com excecao dos fundiveis a baixas
temperaturas, como é o caso dos Oxidos de bismuto e de antimdnio. A busca
por aditivos na nanoescala levou ao aprimoramento de técnica ndo muito
relatada, baseada em precursores poliméricos, porém dispar e nao
fundamentada nos métodos mais conhecidos como Pechini e sol-gel.

O método utilizado baseou-se na complexagao por olagao/quelagao de
cadeias de poliacrilato com os cations em solugdo, formando uma resina

insoluvel e de cor caracteristica, de acordo com o cation complexado.
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Esse método possibilitou obter 6xidos nanoestruturados de manganés,
cobalto, cobre, cromo e bismuto, cujos tamanhos médios de particulas estédo
dispostos na tabela 4.8.

Os oxidos obtidos dessa forma foram integralmente utilizados como
aditivos a matriz de ZnO, cujo tamanho médio de particula € de 38 nm. No caso
do oxido de bismuto, o procedimento foi efetuado no intuito de verificar a

influéncia da dopagem nano ou microestruturada, ja que este funde a 825 °C.

Tabela 4.8 — Tamanho médio de particulas para cada oxido sintetizado medido
de formas distintas.

Tamanho médio de particulas
BET DBET dScherrer DMEV DMET

Oxido

(m?/g) (nm) (nm) (nm) (nm)
Mn 7,63 158 51 50 17
Co 7,52 132 64 35 39
Cu 4,41 212 43 170 50/15 0
Cr 21,14 54 57 51 16
Bi 2,33 - - 40-150 -

(*) maior valor corresponde ao Oxido cuprico € o menor valor, ao

CuUproso.

A sinterizacdo dos materiais deu-se em uma etapa na frequéncia de
2,45 GHz para as composigdes ZnONB, ZnO-05Bi (n) e (A), o que significa uso
do oxido de bismuto nano e microestruturado, respectivamente, ZBSCM-05,
Mnano e Mnano-Cu. A jungao da técnica de sinterizagdo em duas etapas (two-
step sintering, TSS) com o0 aquecimento por micro-ondas permitiu desenvolver
a sinterizagdo em duas etapas por micro-ondas (MW-TSS), unindo as
vantagens de redugdo de tamanho de grédo e aumento da densidade relativa,
sem o inconveniente de longos tempos de patamar. O uso de micro-ondas
possibilitou dar muita agilidade a TSS, sendo utilizados taxa de aquecimento de
100 °C/min e tempos de patamar t, de até 60 minutos, muito inferiores aos
utilizadas em TSS convencional, que, ndo raras as vezes, ultrapassam 10
horas, chegando a 40 horas. Nessa técnica, foram processadas as

composi¢coes ZnONB, Mnano e Mnano-Cu
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O ZnO puro (ZnONB), sinterizado em uma etapa, possibilitou obter
pecas de densidade bem elevada, de 96,9%, e tamanho de gréo de 4,83 um a
1200 °C. Em temperatura ligeiramente inferior, de 1150 °C, o tamanho médio
de grao reduziu-se consideravelmente a 2,90 ym, acompanhado também da
reducdo da densidade relativa, agora atingindo 95,8%. Como ja discutido, tal
efeito foi também observado por Binner et al. [111].

A MW-TSS possibilitou melhorar a densidade relativa, atingindo
97,89% quando sinterizada em T4 a 1200 °C por um minuto, e baixada
rapidamente a 50 °C/min a 850 °C, permanecendo nessa temperatura por 60
minutos. Nessa mesma condigéo, o tamanho médio de grdo obtido foi de 2,85
pum, ligeiramente inferior a condigdo 1150 °C em sinterizagdo em unica etapa
com incremento consideravel de densidade, visto que qualquer incremento
neste ultimo estagio de sinterizagao ja € ganho excelente.

Da mesma forma que na sinterizagdo em uma etapa, grdos muito
pequenos foram também obtidos a custo de baixas densidades, sugerindo,
portanto, uma temperatura em que seja possivel tornar a microestrutura
instavel ao fechamento de poros e densificagdo sem, no entanto, incrementar
os tamanhos médios de grdo. Para testar esta hipdtese, as amostras foram
sinterizadas em uma etapa com o mesmo patamar t; de apenas um minuto; e a
1200 °C, foi possivel obter densidade de 95,4% com gréaos de 2,35 uym. Dessa
forma, a sinterizagdo em duas etapas por micro-ondas é vantajosa na obtengao
de estruturas mais finas e promove também o aumento da densidade. No
entanto, ao comparar-se com trabalhos anteriores cujo objetivo foi a
sinterizacdo em duas etapas convencional também do ZnO, percebeu-se uma
reducdo drastica no tamanho meédio de grdo obtido, e altos niveis de
densificagdo foram alcangados, ja que, mesmo em temperaturas muito baixas
que impossibilitem o crescimento de grao, aqui isSso nao ocorreu: aumentou em
300 nm o tamanho médio de grao, o que indica efeitos ndo térmicos que
aceleram o processo de difusao.

Para esse sistema, cuja sinterizacdo € exclusivamente via estado
solido, o tempo de processamento € muito curto para que o material densifique

e atinja tais tamanhos médios de grdo, mesmo que a energia superficial de
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sistemas nanométricos seja muito elevada, sugerindo a existéncia de efeitos
nao térmicos que, junto com os térmicos, promovam a aceleragao de transporte
de massa no contorno do grao. Analisando apenas a componente elétrica do
campo eletromagnético, particulas muito diminutas experimentam uma grande
intensificagdo no campo elétrico na regidao onde formaram pescogos, que afeta
apenas sua camada mais externa equivalente ao contorno de grao. Nessa
regido, ha grande concentracdo de defeitos, em especial as vacancias, que
aumentam consideravelmente com incrementos da temperatura. Esse campo
elétrico nessa regido atua diretamente nesses portadores, agindo como forga
motriz em seu processo difusional. Tal efeito € chamado efeito ponderomotivo
e é responsavel por uma parcela muito elevada no processo difusional no inicio
da sinterizacéo, sendo equivalente a pressdes mecanicas de grau bem elevado
e chega a ser de 100 a 300 vezes superior ao efeito puramente térmico em
particulas até cerca de 200 nm em temperatura mais elevada. Em uma
cavidade multimodal, o campo magnético também ¢é atuante e promove o
aparecimento de correntes de indugao internas no material, especialmente
apos certo grau de densificagdo, que sédo responsaveis pelo aquecimento. Sua
interagdo com o proprio campo H induz forgas radiais (lorentzianas ou de
Laplace) que exercem pressdes idénticas as mecanicas, aumentando a medida
que particulas mais finas sao submetidas a esses campos [106].

Deve-se ressaltar que a atuagcdo de ambos os fenbmenos advindos dos
campos elétricos e magnéticos é intensificada de acordo com as propriedades
do material, especialmente sua condutividade, que, no caso de semicondutores
como o ZnO, sao elevadas.

A adicado de formadores de fase liquida € intencional, quando se
requerem maiores densidades com economia energética, ja que eles
promovem a sinterizagcdo via fase liquida, em que os fenbmenos de
preenchimento de poros e transporte de matéria sdo acelerados.

A adicdo de Bi,O3; é benéfica do ponto de vista microestrutural,
promovendo o aumento da densidade, fato verificado aqui; e também como
indutor das caracteristicas varistoras. Ao ZnO foi adicionado 0,5%-mol de 6xido

de bismuto nano e microestruturado, ambos foram processados por micro-
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ondas. Apesar do declinio na densificagdo em 16 °C, a composi¢cao contendo o
aditivo nanoestruturado experimentou o transporte acelerado de matéria e, ao
final da sinterizacdo, foram obtidos graos 50% maiores que na composigao
microestruturada, e praticamente o mesmo grau de densificacdo. O
aparecimento de comportamento ndo 6hmico foi observado para ambos. No
entanto, a composicdo contendo o Oxido de bismuto microestruturado
apresentou os melhores resultados, tanto de a quanto de E,, optando-se assim
por usar este ao invés do nanoestruturado, nas composicdes varistoras a
seqguir.

A tabela 4.9 resume todas as propriedades das composicdes varistoras
utilizadas neste trabalho e seus métodos de sinterizagao, além dos principais
trabalhos comparados aos resultados obtidos aqui. Vale ressaltar que Subasri
et al. [80] utilizaram concentragdo mais elevada de aditivos de 4,2%-mol (0,6%-
mol de Cr,O3 e Co304 cada e 1,0%-mol de Bi,Os, Sb,O3 e MnO, cada),
enquanto que Shahraki et al. [145] utilizaram o Oxido de aluminio que
proporciona menores tamanhos de grao.

Durante a pesquisa bibliografica, foram notados alguns trabalhos com
baixo grau de aditivagao, de cerca de 2%-mol, ou uso de até quatro dopantes.
A composicao ZBSCM-05 segue essa tendéncia, tendo em sua composig¢ao
2%-mol de aditivos distribuidos equitativamente nos oéxidos de bismuto,
antiménio, cobre e manganés — os dois ultimos nanoestruturados — e foi
sinterizada por micro-ondas de 2,45 GHz em uma unica etapa com taxa de
aquecimento de 100 °C/min e patamar de apenas 10 minutos com
temperaturas variando de 800 °C até 1200 °C. Apesar do baixo grau de
aditivos e processamento extremamente rapido, foi possivel obter pecas com
96,5% de densidade relativa e tamanho médio de grao de 2,48 pm. Além disso,
excelentes propriedades elétricas foram obtidas, atingindo a de 40 com
campos elétricos de ruptura elevadissimos — aproximadamente 14,9 kV/cm —
em apenas 950 °C de temperatura de patamar, sendo o maior de todas as
composigdes e técnicas de processamento aqui estudadas. A corrente de fuga

obtida aqui foi razoavelmente baixa (de 58 pA), mostrando que, embora o
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processamento seja ultrarrapido, o cobre tem papel fundamental nas
propriedades elétricas de um varistor, apesar de pouco estudado.

Savary et al. [122] utilizaram o mesmo nivel de aditivagdo aqui utilizado
e também processaram por micro-ondas, porém utilizaram o 6xido de cobalto
no lugar do cobre. Obtiveram resultados melhores que as amostras
sinterizadas em forno convencional, porém a composi¢cao aqui utilizada
suplantou a de Savary nas propriedades elétricas, alcangando campo elétrico

de ruptura e coeficiente de nao-linearidade trés vezes superior.

Tabela 4.9 — Resumo das propriedades fisicas dos varistores e seu método de
sinterizagao (0S-2,45: sinterizagdo em uma etapa por micro-
ondas a 2,45 GHz; OS-30: sinterizacdo em uma etapa por micro-
ondas a 30 GHz; MW-TSS: sinterizacdo em duas etapas por
micro-ondas; TSS: sinterizagdo convencional em duas etapas e

conv: sinterizagao convencional).

Sinterizagao T (°C) tempo D (pm) a E: (kV/icm) I (nA)

ZBSCM-05 0S-2,45 950 10 min 2,27 40 14,9 58
Mnano 0S-2,45 950 10 min 1,18 27 11,1 77
Mnano-Cu 0S-2,45 1000 10 min 2,77 71,4 11,6 37
Subasri 0,25
0S-2,45 1100 30 min 2,5 70 9,6 )
et al. [80] (MA/cm?)
Mnano 0S-30 1200 10 min 3,80 37,0 5,8 27
Mnano-Cu 0S-30 1000 10 min 1,51 58,8 12,4 40
Mnano MW-TSS 1100/850 1h 1,73 40 10,7 58
Mnano-Cu MW-TSS 1000/900 1h 1,84 83,3 12,3 33
Sharaki
TSS 950/825 6 h ~0,75 96 20,5 58
et al. [145]
Matsuoka conv 1350 1h 10 50 1,35 -
Comercial conv - - >5 20-50 2-3 10

Matsuoka desenvolveu a composi¢ao classica microestruturada de

varistor contendo cinco aditivos [25], que apresentou coeficiente de nao
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linearidade elevado de 50, porém o campo elétrico de ruptura — por ele
chamado de resisténcia ndo linear — cujo valor é calculado a 1 mA/cm? como
aqui, apresentou valores muito baixos de 135 V/mm, principalmente devido ao
elevado tamanho médio de grdo de 10 pm. Isso tudo, a 1350 °C de
temperatura de patamar.

A composicido, denominada aqui Mnano, é exatamente a composicao
original de Matsuoka, com o mesmo nivel de aditivagdo em porcentagem
molar, porém nanoestruturada e processada por micro-ondas. Essa
composicéao foi sinterizada em uma unica etapa, nas frequéncias de 2,45 e 30
GHz, alcangando os melhores resultados a 30 GHz de densificagdo (96,5%) e
coeficiente de nao linearidade (37) a 1050 °C e 1200 °C, respectivamente,
contra densidade relativa de 96,3% e a muito baixo de 27 em 2,45 GHz.
Porém, o campo elétrico de ruptura foi inferior ao obtido na sinterizagao a 2,45
GHz e, com excegao das menores correntes de fuga, ambas as frequéncias de
sinterizacao de 2,45 e 30 GHz obtiveram resultados relativos ao campo elétrico
de ruptura (11,1 e 9,5 kV/icm para as frequéncias de 2,45 e 30 GHz
respectivamente) e a comparados aos obtidos na compogéo ZBSCM -05. E
mais, a composig¢ao 30 GHz so6 alcangou seus melhores resultados a 1200 °C.
No entanto, a adicdo de maior quantidade de oxido de antiménio,
especialmente, promoveu, de forma geral, menores tamanhos médios de gréao
para essa composicdo em comparacao a ZBSCM-05.

No entanto, a sinterizagdo MW-TSS promoveu redugdo no tamanho
médio de grdo e, como consequéncia, o aumento do campo elétrico de ruptura,
além de valor equivalente de a a composi¢cao ZBSCM-05 (40). O valor baixo da
corrente de fuga (33 pA) so6 foi superada pela sinterizagdo a 30 GHz.

Como visto anteriormente, o cobre, apesar de pouco estudado, € um
elemento promotor de melhorias nas propriedades elétricas do material. A
sinterizacao a 2,45 GHz é mais favoravel na aquisicdo de maiores valores dea
(71,4), que € muito superior ao obtido na composigao ZBSCM-05, sugerindo
que a adi¢cado de cobre, em conjunto com o cromo e cobalto, além da maior
concentragao de antimdnio, promove melhorias significativas nas propriedades

elétricas em comparagao a amostra sem cobre; porém, o campo elétrico de
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ruptura decresce, em comparacdo a composicdo ZBSCM-05 e também em
comparagao a mesma composicao sinterizada a 30 GHz.

Entretanto, quando a composicdo € processada pela técnica aqui
desenvolvida, de duas etapas em micro-ondas, houve um ganho muito elevado
no coeficiente de néo linearidade, atingindo 83,3 no menor conjunto de 1000 °C
(tendéncia ja observada nas amostras sinterizadas a 2,45 GHz), e ndo raro
superior a 50. Excelentes campos elétricos de ruptura comumente superiores a
10 kV/cm, e chegando a 14,1 kV/cm, muito préoximo ao valor maximo atingido
na composicdo ZBSCM-05), com tamanho médio de grdo sempre inferior a 3
pgm, atingindo apenas 1,84 ym na melhor condicdo relativa as propriedades
elétricas.

De maneira geral, o processamento por micro-ondas é vantajoso, quer
seja pela economia de tempo e energia, quer seja pelas caracteristicas e
propriedades adquiridas. Mais especificamente, a MW-TSS €& uma técnica
interessante para o processamento de materiais quando se almejam
microestrutura mais fina, maior densidade relativa e melhoria nas propriedades
almejadas. Dados da literatura mostraram que, em TSS convencional, é
possivel adquirir diminutos tamanhos de grdo, observado aqui quando
comparado com a sinterizacdo em micro-ondas em uma etapa. Porém, ao
comparar com dados da literatura, os valores obtidos la sdo consideravelmente
inferiores. Relativamente ao ZnO puro, ja foram discutidos os efeitos ndo
térmicos atuantes que aumentam o processo difusional, porém ainda assim o
tempo gasto é irrisério em comparagdo a TSS convencional. No caso de
varistores, ndo ha um padrao definido para os calculos as propriedades e, além
disso, ha uma infinidade de composi¢cbes possiveis, algumas adicionando
elementos a niveis de dopagem (inferior a 1%mol) outras variando
consideravelmente a concentracdo de 6xidos em comparagdo a composicao
inicial. Porém, comparando-se aos varistores baseados em ZnO e com o Bi,O3;
como promotor das propriedades ndo 6hmicas, os resultados obtidos nesta
tese sdo muito bons, especialmente com a adigcdo do sexto elemento, o cobre,
que promoveu a elevacdo dos campos elétricos de ruptura e redugdao na

corrente, além de estabilizar os contornos de grao, reduzindo a temperatura de
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processamento a 1000 °C, em que as melhores propriedades elétricas

aparecem.
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5 CONCLUSOES

A crescente demanda por materiais nanométricos, ou em escala
reduzida, tem estimulado o desenvolvimento de técnicas eficazes de sintese e
processamento.

O trabalho desenvolvido possibilitou a sintese de Oxidos
nanoestruturados de bismuto, cobre, cobalto, cromo e manganés, de forma
rapida, em aproximadamente cinco horas e de forma simples, sem a utilizacao
de matéria-prima muito complexa e de alto custo, além da utilizacdo de

equipamentos bastante simples.

Os oxidos obtidos foram utilizados como aditivos a matriz de ZnO, no
intuito de obter dispositivos varistores de excelente qualidade.

A sinterizagdo assistida por micro-ondas mostrou-se viavel no
processamento de ceramicas eletrbnicas, cujas matérias-primas sao
nanoestruturadas. As taxas de aquecimento de 100 °C/min utilizadas foram
muito superiores as utilizadas de maneira geral e, em algumas composi¢des e
condicdes, possibilitaram o aparecimento de excelentes propriedades elétricas,
jaa950 °C.

As composigdes de ZnO puro (ZnONB), contendo apenas 0,5%-mol de
oxido de bismuto, tanto nano quanto microestruturado, (ZnO-05Bi (A) e (n)),
contendo quatro elementos em forma de o6xidos (os de bismuto, antimdnio,
manganés e cobre) distribuidos equitativamente (ZBSCM-05), a composi¢cao
baseada na original de Matsuoka (Mnano) e adicionado cobre (Mnano-Cu)
foram sinterizadas em uma unica etapa em micro-ondas de frequéncia de 2,45
GHz. Os resultados obtidos foram muito significativos, possibilitando a
obtencao de pecas densas e, de forma geral, a retengdo do crescimento de
grao e controle microestrutural. As propriedades elétricas obtidas foram
excelentes, especialmente com a presenca de cobre em suas composigdes,
adquirindo valores elevados de coeficiente de nao linearidade (71,4 na
composi¢cado Mnano), baixas correntes de fuga de cerca de 31 pA e campo
elétrico de ruptura bem elevado (14,9 kV/cm na composicdo ZBSCM-05), em
apenas 10 minutos de patamar e taxas de 100 °C/min.
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As composigdes Mnano e Mnano-Cu foram submetidas a frequéncias
mais elevadas de 30 GHz e possibilitaram melhores graus de densificagéo e
reducdo no tamanho médio de grdo, além de, na composigdo com cobre
ausente, promover melhores propriedades elétricas.

A técnica desenvolvida possibilitou a unido das vantagens oferecidas
pela sinterizacdo em duas etapas, como melhor densificagdo e reducdo no
tamanho médio de grdo, com a agilidade promovida pelo aquecimento por
micro-ondas foi bem sucedida na obtencdo dessas vantagens além da
obtencdo de pecas com propriedades elétricas realgcadas. As composi¢coes
Zn0O-NB, Mnano e Mnano-Cu foram sinterizadas em T4 de até 1200 °C para a
primeira, e 1150 °C para as duas outras em T, de 850, 900 e 950 °C em
tempos de patamar t, muito inferiores aos comumente empregados em
sinterizacdo em duas etapas convencional que, ndo raras as vezes, chega a 10
ou até mesmo a 20 horas. Aqui, ndo ultrapassou os 60 minutos, sob taxa de
aquecimento de 100 °C e taxa de resfriamento de T4 até T, de 50 °C/min. As
amostras apresentaram tamanhos de graos bem reduzidos em comparagao ao
dos seus equivalentes em sinterizag&o em unica etapa (a 2,45 e 30 GHz). Além
disso, as composi¢dées Mnano e Mnano-Cu adquiriram melhores propriedades
elétricas, sendo que a ultima atingiu coeficiente de nao linearidade de 83,3 e

campo elétrico de ruptura de 14,1 kV/cm.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Sintese, pela técnica aqui apresentada, de outros Oxidos e
multiéxidos e caracterizagbes, além do estudo de suas aplicagoes;

. Estudo por espectroscopia Raman e FTIR do processo de sintese
utilizado na presente tese;

] Adicdo de outros elementos e variacdo da concentragdo nas
composi¢cées Mnano-Cu e ZBSCM-05 e processamento por micro-ondas em
uma ou duas etapas;

] Estudo de outras composi¢cdes varistoras nanoestruturadas,
utilizando-se outros agentes promotores de caracteristicas nao lineares (Pr, V),
bem como a variagdo dos elementos aditivos e suas concentragdes
processados por micro-ondas;

] Estudo da formacgao das barreiras de potencial, de suas alturas,
da concentracdo de defeitos, variacdo dos estados de oxidacido dos elementos
e sua influéncia nas propriedades destes varistores; e outras propriedades
pertinentes a esses materiais por outras técnicas, como EPR, espectroscopia
de impedancia, AFM/EFM e outras;

] Sinterizacdo em duas etapas, por micro-ondas, de outros
materiais, tais como ferritas, compdsitos ceramicos, alumina, carbetos, nitretos,

dentre outros, e analise das propriedades fisicas adquiridas.
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APENDICE A

Essa secdao tem como objetivo dirimir as duavidas e erros de
interpretacdo dos graficos contidos na segédo 4.2.3, que trata da sinterizagao
em duas etapas por micro-ondas.

A sinterizacdo em duas etapas, como extensamente discutido, tem
como objetivo a retengdo de microestruturas mais finas, impossibilitando o
crescimento excessivo de grao pela supressdo da terceira etapa de
sinterizagdo, em que o seu crescimento € mais favoravel que a densificagdo
em si, permanecendo na segunda etapa por longos periodos de tempo,
normalmente superiores a duas horas.

Como ja explanado, a presente tese teve, como um dos obijetivos, o
desenvolvimento da sinterizacdo em duas etapas assistida por micro-ondas. A
juncdo das duas técnicas permitiu o usufruto da vantagem inerente a
sinterizacdo em duas etapas com a rapidez do processamento por micro-
ondas, em que altas taxas de aquecimento de 100 °C/min e a difusdo
acelerada sdo conseguidas, quando se submetem os materiais a campos
eletromagnéticos, especialmente os semicondutores.

Na etapa de sinterizacido em duas etapas, ao menos trés pastilhas de 5
mm de didmetro para caracterizagao microestrutural e de 12 mm de didmetro
para caracterizagao elétrica foram processadas em 36 condi¢cdes: para cada
uma das quatro temperaturas T4 (1000, 1050, 1100 e 1150 °C para as
composic¢des varistoras e 1000, 1050, 1100 e 1200 °C para o ZnO puro). O
conjunto de pastilhas foi processado nas temperaturas T, de 850, 900 e 950 °C
e, para cada temperatura T, as pastilhas foram deixadas nos patamares t, de
10, 30 e 60 minutos, perfazendo o total de 36 condi¢cdes de processamento.

Dessa forma, devido a quantidade de condi¢cdes de processamento
para cada composicdo, o tipo de grafico representativo apropriado para
relacionar algumas das propriedades (densidade relativa, tamanho médio de
grao, coeficiente de nado linearidade, campo elétrico de ruptura e corrente de
fuga, sendo as ultimas trés exclusivas as composigdes varistoras), em cada

uma das condicdes, foi o de barras verticais.
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A figura A.1 é um grafico de densidade relativa para cada uma das
condicdes de queima, com as notacdes A, B, C e D dos pontos de interesse

para a explanagao a seguir.

(?) - (A)

1

5 90 1
s H 1000°C
= |®]
- H 1050°C
. s() -
5 H 1100°C
.g 5 1
- M 1200°C
E Fie
D

65 -

Figura A.1 - Figura explicativa do grafico de densidade relativa para cada uma
das 36 condig¢des de processamento.

Nesse grafico, cada um dos conjuntos das condicbes de T, esta
agrupado em uma cor, ou seja, cada um dos graficos exibe barras em quatro
cores diferentes de T4 (1000, 1050, 1100 e 1150 ou 1200 °C), cada cor
identificada na legenda do canto direito, conforme indicagao (A).

A notacédo (B) indica a propriedade representada no grafico, nesse
caso a porcentagem da densidade relativa a teodrica.

No eixo horizontal, a notagdo (C) denota o tempo de patamar t;, em
minutos (10", 30' e 60'). A notagdo D é a temperatura de patamar T, de 850,
900 e 950 °C.

Observa-se que existe um agrupamento em trés subconjuntos com
relagado a T, de 850, 900 e 950 °C.

Como exemplo, sera analisado o grafico da figura A.1.
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No grafico em questdo, as pastilhas sinterizadas na condi¢cdo T4 de
1200 °C (barras pretas) sao as que apresentaram melhores resultados com
relacdo a densidade relativa a tedrica, atingindo niveis superiores a 95%. A
condigdo em que foi possivel obter a melhor densidade relativa foi em T, a 850
°C por um t; de 60 minutos (terceiro subconjunto do eixo horizontal), havendo,
no entanto, pouca variagao para o conjunto T4 de 1200 °C. Ja o conjunto T4 de
1050 °C (barras de cor vermelha) apresentaram maior variagdo com relagao a
densidade relativa, sendo o subconjunto 60'-900 °C — ou seja, T, de 900 °C a
um patamar t; de 60 minutos — o que apresentou a melhor densidade para

esse conjunto T1 de 1050 °C.
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