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RESUMO

A fim de verificar a influéncia do bismuto sobréitusividade do oxigénio em policristais de
ZnO dopado com BO; e o efeito das impurezas sobre a difusividade dgéaio em um
varistor comercial baseado em ZnO, em relacaousidilade do oxigénio em policristais de
ZnO puro, foram determinados coeficientes de dduda oxigénio, em volume e em
contornos de grdos, nesses materiais, por meio éodm da troca isotdpica solido-gas
utilizando o is6topa®0 como tracador do oxigénio. Os experimentos coZn®-Bi,Os
foram realizados com amostras sinterizadas de 2m&ido 0,1, 0,3 e 0,5% molar de®.

Os tratamentos térmicos de difusdo do oxigénio m0-Bi,O3 e no varistor comercial foram
realizados entre 850 e 1100°C em uma atmosferar#€0 sob uma presséo parcial de
oxigénio igual a 2.1%a. Apds os tratamentos térmicos de difuséo, dis jpler difusdo dd°0
foram estabelecidos por espectrometria de massandesecundarios (SIMS). Os resultados
mostram um aumento da difusdo do oxigénio no Znado com BiO; e no varistor
comercial quando comparados com a difusdo do oixigén policristais de ZnO puro, sob as
mesmas condi¢cbes experimentais, em volume e enoroost de grdos. Além disso, foi
observado que a difusdo do oxigénio no ZnO, emmele em contornos de graos, aumenta
ligeiramente com a concentracdo de(Bi Estes resultados sugerem que a incorporacao do
Bi.O; ao ZnO aumente a concentragdo do oxigénio int&kt qual concorda com um
mecanismo intersticial para a difusdo do oxigémowwlume e em contornos de graos no
Zn0-BirO3. O aumento da difusdo em volume no varistor catec@om um mecanismo
intersticial para a difusédo do oxigénio nesse nmatdopado com impurezas metalicas com
valéncias iguais ou superiores a do zinco comorasepte trabalho. Os resultados mostram
também que os contornos de graos sdo vias rapatasgdifusdo do oxigénio no ZnO
dopado com B3 e no varistor comercial nas mesmas condicfes iexpetais utilizadas
neste estudo. Entretanto, o aumento da difusaxidérdo em contornos de graos do varistor
parece ser dependente de varios parametros, ntittoeal e quimico, e ndo permite uma
interpretacdo simples.

Palavras-chave Difusdo do oxigénio, ZnO dopado com@®4, varistor, difusdo em volume,
difusdo em contornos de graos.
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ABSTRACT

In order to check the influence of Bi on oxygenfulfvity in Bi,Os-doped ZnO polycrystals
and the effect of the impurities on the oxygenudiivity in a ZnO-based commercial varistor,
in relation to the pure ZnO polycrystals oxygerudi¥ity, oxygen diffusion coefficients, both
in bulk and in grain boundary, were determinedhiese materials by means of the gas-solid
exchange using the isotop® as the oxygen tracer. The experiments with th@-BiyOs
were performed on ZnO sintered samples containidg @3 and 0,5 mol % BDs. The
oxygen diffusion annealings in ZnO-Bl; and in commercial varistor were performed
between 850 and 1100°C, in an Ai®, atmosphere under an oxygen partial pressure of
2x10fPa. After the diffusion annealings, tH&80 diffusion profiles were established by
secondary ion mass spectrometry (SIMS). The reslitsv an increase in the oxygen
diffusion in the BjOs-doped ZnO and in the commercial varistor, when gam@d to the
oxygen diffusion in the pure ZnO polycrystal untieg same experimental conditions, both in
bulk and in grain boundaries. Moreover, it was obse that the oxygen diffusion, both in
bulk and in grain boundary, slightly increase witie BLO3 content. These results suggest
that the incorporation of BD3; in ZnO increases the interstitial oxygen concéimmawhich
agrees with an interstitial mechanism for the oxyg&fusion both in bulk and in grain-
boundaries in the BDs. The increase of the oxygen bulk diffusion in #agistor agrees with
an interstitial mechanism for the oxygen diffusion this material doped with metallic
impurities with valences equal or greater tharhtt bf zinc as in this work. The results also
show that the grain boundaries are fast path ®iottygen diffusion in the BDs;-doped ZnO
and in the commercial varistor under the same é@xgertal conditions used in this study.
However, the increase of the oxygen diffusion & ginain boundaries of the varistor seems to
depend on several chemical and microestructuranpaters and does not allow simple

interpretation.

Keywords: Oxygen diffusion, BiOs-doped ZnO, bulk diffusion, varistor, grain boungdar
diffusion.
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1 — INTRODUCAO

O conhecimento da estrutura de defeitos e da dusddi do oxigénio no ZnO é
importante para o entendimento e modelamento desto@s baseados em ZnO com
caracteristicas corrente-tensdo néo-lineares adoduanto a sua degradacéo em sefVico

Varios estudos sobre a difusdo do oxigénio no Z&® sido realizados nas ultimas
décadas e estes trabalhos prévios foram compifaatdsrhart et af’.

Os estudos mais recerf&$ sugerem um mecanismo intersticial para a difusdio d
oxigénio no ZnO. De acordo com Haneda é! @.Sabioni et df?, a difusdo do oxigénio no
ZnO ocorre por meio do oxigénio intersticial iordpacom dupla carga negativa. Além disso,
Sabionf sugere também a possibilidade de um mecanismestictal com o oxigénio
intersticial tendo uma carga efetiva nula ou negatl).

A difusdo do oxigénio intersticial com carga efatimula ou negativa, sugerido por
Sabionf®, tém sido suportado por calculos tedricos de mseas de migracdo e difusdo do
oxigénio no 6xido de zinco registrados por Erhad Albé?.

Sabe-se que o comportamento elétrico de varistassados em ZnO é influenciado
pela incorporacéo do oxigénio nesse material, datimente através da difusdo ao longo dos
contornos de grdos. Como a quimica dos defeitos dados de difusdo utilizados para
descreverem o comportamento de varistores basesdasnO tém sido medidos no ZnO
puro, torna-se necessario obter tais dados no Zo@emdo impurezas utilizadas em
varistores comerciais.

As caracteristicas corrente-voltagem (I-V) ndodires de varistores baseados em ZnO
sdo apenas alcangadas por dopagem do ZnO comeddasndnhos maiores como o Bi e 0
PtY. Além dos segregantes, outros elementos dopawi®s, por exemplo o Mn, o Co e o Ni,
sao utilizados para aumentar a nao-linearidadeadstor. Em adi¢cdo, um tratamento térmico
oxidante é importante para a nao-linearidade pasado suprimento de excesso de oxigénio
que modifica a quimica dos contornos de dtios

A primeira parte desse trabalho refere-se a medeladifusdo do oxigénio em
ceramicas de ZnO-BD; obtidas por sinterizacdo da mistura de pos taisocoos varistores
comerciai€!. Foram preparadas amostras de ZnO com teore4 @e006% molar de BDs.

O objetivo desse estudo foi verificar o possiveitefdo Bi sobre a difusividade do
oxigénio no ZnO. Com base em consideracdes préwibsjando-se em conta a valéncia do



bismuto, € de se esperar que o0 bismuto incorpaiaddnO aumente a difusdo do oxigénio
por meio de mecanismo intersticial.

A segunda parte desse trabalho trata-se de medeladifusdo do oxigénio em
amostras de um varistor comercial de ZnO contetén do BpOs, outras impurezas como
Co0O, ShO3;, MnO,, NIiO, Ca0O, e CrO;3, fornecido pela Université Lyon cujo processo de
obtencéo encontra-se na referéncia [7]. O objgtiimipal dessa segunda parte foi verificar a
influéncia das impurezas sobre a difusdo do oxayéni ZnO, visto que as propriedades de
transporte desse material tém sido utilizadas pa@delagem do comportamento de varistores
a base de ZnO.

Os tratamentos térmicos de difusdo do oxigénio mD-Bi,Os; e no varistor comercial
foram realizados usando o is6tof3® como tracador do oxigénio e o perfil em profundiglad
estabelecido por espectrometria de massa de iomsd#ios (SIMS).

Os resultados obtidos para os coeficientes deathfesn volume e em contornos de
graos foram entdo discutidos e comparados com dssddisponiveis na literatura para a

difusédo do oxigénio no ZnO puro nas mesmas consligkperimentais.



2 — OBJETIVOS

Esse trabalho tem como objetivos:

= Fabricar e caracterizar policristais densos ded#l zinco dopado com Oxido de
bismuto por sinterizacao;

= Determinar experimentalmente os coeficientes desdd, em volume, do oxigénio
no oxido de zinco dopado com bismuto e em um war@mercial & base de ZnO-
Bi2Os;

= Determinar experimentalmente os coeficientes deisdd do oxigénio, em
contornos de grdos, no Oxido de zinco dopado cosmiuib e em varistor
comercial;

= Verificar a influéncia do bismuto sobre a difus@oaxigénio no ZnO dopado com
bismuto;

= Verificar 0 efeito das impurezas sobre a difusig®lado oxigénio no varistor

comercial em relacdo a difusividade do oxigéni@Zn® puro.



3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Defeitos pontuais em ceramicas

Os defeitos pontuais ocorrem em todos os matecastalinos, e, diferentes
propriedades fisicas utilizadas em ceramica, cooroegemplo, a condutividade elétrica, a
difusividade de ions e a nao-estequiometria, s@ienfente dependentes desses tipos de
defeitod.

A descricdo qualitativa e quantitativa dos defefiostuais depende principalmente da
estrutura cristalina do solido, da sua composicédimiga, das ligacdes quimicas e da
temperatura em que esta sendo realizado o estwilnaAle OK todo sélido tem algum tipo
de defeito pontual em sua estrutfira

A presenca dos defeitos pontuais aumenta a entrogidiguracional do sélido
(aleatoriedade), portanto, diminuindo a energieelitotal do sistema. S&o ocasionados por
desvios que os arranjos atbmicos dos solidos apeseem relacdo aos seus arranjos
atémicos perfeitdd e podem ser assim classificadds
(a) Lacuna: auséncia de um atomo em um sitio reguleedkacristalina,;

(b) Intersticial: atomo em um sitio intersticial daresira cristalina;

(c) Atomos de impurezas: atomos diferentes dos coimtgido composto;

(d) Defeitos complexos: defeitos formados pela assacide defeitos simples;

(e) Elétrons excitados;

(f) Buracos eletrénicos;

(g) Defeitos carregados: sao defeitos pontuais, simplesomplexos, apresentando uma
carga efetiva em relacéo a rede cristalina.

A carga efetiva do defeito corresponde ao exceasteficiéncia de carga em relacao
a carga real localizada em algum sitio da estrutareristal.

As principais convencgdes estabelecidas para amdatera de defeitos pontuais em
sélidos idnicos propostos por Kroger e Vitksdo descritos a seguir:

(a) Os simbologM, O eV designam, respectivamente, a condi¢cdo de catwon & lacuna de
um atomo de um elemento na estrutura cristalina;
(b) Os simbolos subscritdd, O ei designam o tipo de sub-rede (sitio) consideragiior,

anion e intersticial, respectivamente;



(c) Os simbolos sobrescritos representam a “cargav&fetios elementos na sub-rede
considerada, em que:

() x indica carga efetiva nula;

(i) - indica uma carga efetiva positiva (+1);

(i) indica uma carga efetiva negativa (-1).

(d) As cargas livres, elétrons e buracos eletronids yepresentadas, respectivamente, por e

e h-.

A Tabela 3.1 apresenta as principais notacdes i@ resultantes da combinacéo

dos diferentes simbolos descritos anteriormente.

Tabela 3.1:Notacdo d&roger e Vink para defeitos em solidos ibnicos
(baseado em uma rede do tipo MO)

Simbologia Definicao
l\/|>,\§I Cétion localizado em seu sitio regular na redeadiis
03 Anion localizado em seu sitio regular eder cristalina
VK/I< Lacunacatibnica com carga efetiva nula
vl(\l/; Lacuna catidnica ionizadavezes negativamente
V())( Lacuna anionica com carga efetiva nula
Vg' Lacuna anionica ionizaflavezes positivamente
MiX Cétion em sitio intersticial com cargatiggenula
M?' Cation intersticial ionizadovezes positivamente
OiX Anion em sitio intersticial com carga efetnula
O.Y' Anion intersticial ionizadpvezes negativamente




A formacdo de defeitos pontuais nos Oxidos poderrecaatravés de diferentes
mecanismos. No caso de Oxidos estequiométricoss pasodefeitos sdo formados no cristal
em consequéncia de agitacao térmica, como nos dasasefeitos de Frenkel e de Schottky.
Estes defeitos sdo denominados defeitos intrinsec@ sua concentracdo depende da
temperatura.

No caso de Oxidos ndo-estequiométricos puros, fetake sdo formados na superficie
do cristal em consequéncia de uma reacdo de oxidagareducdo entre o soélido e a
atmosfera. A concentracao desses defeitos depentengheratura, T, e da pressao parcial de

oxigénio, P02

Os dois tipos de defeitos considerados mais impi&a$a encontrados em Oxidos sao
os de Frenkel e os de Schottky.

O defeito Frenkel envolve um par constituido poauatuna de cation e um cétion
intersticial. Este defeito pode ser considerada fmimacdo de um cation (anion) que deixa a
sua posicao regular na rede cristalina e se maeeypa sitio intersticial (Figura 3.1). Nao ha
alteracdo na carga, pois, o0 cation (anion) mantémesama carga positiva (negativa) como um
ion intersticial.

Os defeitos tipo Frenkel sdo formados tipicamenteestruturas mais abertas, onde ha
disparidade entre os tamanhos dos cations e aitonso exemplos, temos: GakZrO,, UG,

e os haletos de Ag e Cu.

O defeito tipo Schottky consiste em um par formpdouma lacuna de cation e uma
lacuna de anion. Esses tipos de defeitos surgemireude das migracdes de ions (cations e
anions) do interior do cristal para a sua superégiterna (Figura 3.2).

Os defeitos de Schottky sdo formados em estrutecasidas (cubica de face centrada,
hexagonal) tais como os haletos de metais alcalinados tipo MO e alumina (ADs), desde
que tais estruturas ndo acomodem facilmente itesstitiai$”.

Se 0s 6xidos ndo séo puros, a natureza e a coag@nilos defeitos pontuais poderao
ser impostas pelas impurezas heterovalentes, ss estdo presentes em concentracoes
superiores as dos defeitos intrinsecos.

A igualdade na concentracdo dos diferentes defaio® aplicada em materiais
estequiomeétricos idealmente puros. Desvios deseaseptracdes podem, contudo, ser
causados por alteracdes na estequiometria e p@gedopcom ions de valéncia diferente.

Neste caso, tais tipos de defeitos sdo denomirdeldefeitos extrinsecd$.



Figura 3.1: Representacao esquematica do defeito tipo Frenkel
em um sélido iénico do tipo (M)

Figura 3.2: Representacdo esquematica do defeito tipo Schottky
em um sélido iéniom tipo (MO)®.

3.1.1 — Reag0des de formagao de defeitos

A formacdo de defeitos pontuais nos Oxidos podedsscrita através de reacfes
similares as reacfes quimicas e obedecendo-sesasasiteis da Quimica.

Considerando, a titulo de exemplo, a formagcéo densvy;, e V' para um 6xido

MO, temos as seguintes possibilidades:



(a) Mecanismo de Frenkel

MY - M;° +V (3.1)
ou o5 - Vo + O, (3.2)

(b) Mecanismo de Schottky

® -V, o+ Vg (3.3)

onded designa um cristal perfeito.

(c) Mecanismo de oxidacao
Em um o6xido (MO) nao-estequiométrico deficiente em@tal, as lacunas catiénicas

podem ser formadas atraveés da reacao do oxigérmthmissfera com o oxido:

0,(@ - vy + 05 + 2h

(3.4)

N

ondeh® representa um buraco eletrénico carregado pasigwte.

(d) Mecanismo de reducao
Para um oOxido nado-estequiométrico, deficiente eigémxo, a lacuna de oxigénio é
formada pela transferéncia de um atomo de oxigdeiom sitio regular da rede cristalina

para o estado gasoso:

o5 - %02 (@ + vi© o+ 2 (3.5)

onde €' representa um elétron.

Os defeitos eletrénicosh{ e e') que aparecem em algumas reacfes podem ser

diretamente criados por agitacao térmica. Existeeguilibrio intrinseco descrito por:

® - e + h (3.6)



(e) Incorporacao de impurezas
Impurezas heterovalentes podem impor formacao @endmados defeitos carregados
a fim de assegurar a neutralidade elétrica do otidnforme mostra a seguinte equacao de

formacéo dos defeitts
° X ' ]
Al 203 U Eﬂﬁ)q 2 Al 7n + 2 O0 + Oi + e (3.7)

Na equacéo (3.7), o solvente esta representade acmta.

3.1.2 — Concentracao de defeitos em equilibrio

Vamos mostrar agora a dependéncia da concentragdtefeitos pontuais com a
temperatura e a pressao parcial de oxigénio.

Retomando a equacao (3.4) e aplicando a lei dedagimassas, vem:

D [T os
(Poz )1/

A condicédo de eletroneutralidade da equacéao (3.4) é
[h'} = Z[VH (3.9)
e substituindo na equacéao (3.8) resulta:

K = [\/Mf;; (3.10)
(Poz)

Para a reacdo descrita pela equacéo (3.4), a &ards;energia livre de Gibbs é dada
por:
AG; = -RT InK (3.11)



ondeAG; é a energia livre de Gibbs de formacéo do defeito

Colocando-se a equacéao (3.11) na forma:

K= exp(— AI'S‘IT j

e substituindo na equacéo (3.10) , obtém-se pevacentracdo de lacunas:

[VM} = 411/3 (POZ )]/6 exp(— ?i‘}j (3.12)

A equacéo (3.12) mostra a dependéncia da concaatae lacuna metalica ionizada

duas vezes negativamente com a temperatura e reEssxigénio elevada ao expoente 1/6.

mas, Aéf = 3 (3.13)

senddk(z-f a energia livre aparente de Gibbs de formacacetiitd.

Substituindo (3.13) em (3.12), resulta:

v | = 2 (p Ve o A5t 3.14
[ 'V'} YL ( 02) "R Rt (314
Genericamente, pode-se escrever a equacao (3.%épdete maneira:
[d] = A(P )n ex 4Gy (3.15)
02 PlITRT '

Na equacgédo (3.15), d & a concentracdo de defedtatsigys, A é uma constante, n é

também uma constante que depende do tipo de dpteiendo ser positivo, negativo ou nulo

e AG; , conforme ja foi mencionado, é a energia livrerap@ de Gibbs de formagdo do
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defeito. A equacdo (3.15) mostra que a concentrdeddefeitos pontuais em um oéxido é
funcdo da temperatura e da pressao de oxigénio.

3.2 — Teoria da sinterizacéo

3.2.1 — Introducéao

As ceramicas séo frageis e de ponto de fusdo eletiado, os métodos de fabricacdo
e conformacdo em metalurgia ndo se aplicam aogimiateeramicos. A quase totalidade dos
materiais ceramicos é fabricada por sinterizacdando um pé compacto € aquecido a alta
temperatura, porém abaixo do ponto de fusédo, aylas do pé unem-se, com reducéo dos
vazios entre elas e, eventualmente, um sélido dgmste ser obtido. Este fenébmeno é
chamado sinterizacao.

Para a sinterizacdo ocorrer deve haver uma forc&rizm(excesso de energia
superficial, gradiente de defeitos, gradientes msgdo, etc). Para promover a sinterizagao,
energia (calor) deve ser fornecida ao sistema, tengperatura de sinterizacdo deve
corresponder praticamente a 80% da temperatunasde.f

A densidade maxima de uma ceramica correspondeaadsnsidade tedrica. A
densidade do corpo verde € aproximadamente igh@5% da densidade teorica.

Quando a densidade do corpo sinterizado for mener9%% da densidade tedrica,
este pode apresentar porosidades aberta e feci@glaasos em que a densidade sinterizada
for superior a 95% da densidade tedrica, pode-seroér apenas porosidades fechadas (os
poros ndo estdo em contato com a superficie extierparticula).

Séo diversos os fatores que podem afetar, de umo ngedal, o processo de
sinterizacdo, tais como: tamanho e distribuicAgalticulas, temperatura, tempo, taxas de
aguecimento e resfriamento, atmosfera, impurezssidade do compacto a verde e outros.

Todos estes fatores devem portanto ser controlados de se obter uma ceramica

com as melhores caracteristicas microestruturairaiga.
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3.2.2 — Tipos de sinterizagéo

A sinterizacdo pode ser realizada sob diferenpes tia sab&f':

Sinterizacdo convencional As vezes chamada de natural, é o tratamentdctérde um

produto conformado a frio previamente, sem quenietéha durante o tratamento térmico,

reacdo quimica ou aplicacdo de qualquer pressamext

Sinterizacdo em fase sdlidaA densificacdo do sistema ocorre sem a apadedoma fase
liquida — EXx.: AJOgs, ZrO,, etc.

Sinterizacdo com fase liquida Aparece no seio do material uma fase liquidandia da

reacao entre os graos de fases diferentes, e gaseafam um diagrama de fases o qual
permite a aparicdo de uma fase liquida a temperatursiderada. Esta fase também pode ser
formada pela fusdo de um aditivo do sistema. A faggda € minoritaria — Ex.. WC/Co,
Bi»0;3, etc.

Sinterizacdo reativa- Neste processo, materiais sdo produzidos utdizade maneira

simultanea processos de densificacdo e aqueleseadgia envolvendo solido/solido,
sélido/liquido e sélido/gas. Ex.: SiCsNi, etc.

Sinterizacdo sob pressdo uniaxtalConhecido como prensagem a quente (Hot Pressing

HP). Consiste em acelerar a sinterizacdo convealcigplicando uma pressdo elevada no

produto durante a sinterizacao.

Sinterizacdo sob pressédo isostatica a quéthde Isostatic Pressing — HIP) — Neste tipo de
sinterizacdo, o compacto verde é encapsuladoz@rnilise capsulas metélicas ou de vidro) e
posteriormente colocado em um vaso de presséo agdoade alta temperatura e pressao.

3.2.3 — Descricao dos estagios de uma sinterizag@dmvencional

E comum dividir o processo de sinterizacdo em tel$agios distintos de

densificacad?:

Estaqio inicial Formagéo de pescoco entre as particulas atravésriato entre elas.
Este processo ocorre enquanto a raz&do entre o handanpescoco e o didmetro da particula,
€ aproximadamente 0,2. O aumento da densidadeastatgo é pequeno (5 a 10%), de modo
que no final dele as particulas ainda conservansuas identidades. Neste estagio, os

mecanismos de transportes superficiais atuam migissamente (Figura 3.3-a e b).
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Estaqgio intermediarico espaco vazio ao redor das particulas é redazidoa rede de

canais interligados. E durante esse estagio quelwne de poros diminui por difusdo de
lacunas e dos poros em relacao a rede cristalinsgja, hesse estagio ocorre a maior parte da
densificacdo do material. Ao término desse estagionostra atinge aproximadamente 70 a
92% de sua densidade teorica (Figura 3.3-c).

Estagio final seu inicio é marcado pelo aparecimento de psmados nos contornos
de gréos que podem migrar para o interior dos gg@asdo ha um crescimento excessivo
destes, o que dificulta a densificacdo total deenmdt(Figura 3.3-d).

Crescimento do pescacA concentracdo de lacunas em superficies curvaaié do

que em planas. Devido a este gradiente de congéofras lacunas migram da regidao do
pescoco para outras regibes com menor concentram#io,equivalentemente, atomos
difundem de varias regides da particula (a superéic contorno de grao) para 0 pescoco,

fazendo-o crescer.

) o
»

i e
§

b r

a b C d

Figura 3.3: Estagios da sinterizacdo convencional: a e bahiciintermediario e d-fin&f..

3.3 — Varistores
3.3.1 — Introducao

Os varistores sdo corpos ceramicos altamente demsos caracteristicas nao-
O6hmicas. Estes materiais atuam como dispositivgsralecdo em equipamentos eletronicos,
cuja funcdo é restringir sobrevoltagens transigoiia seja, tém como principal funcdo manter
o valor da voltagem elétrica quando ocorrer um dgaaumento na intensidade do campo
elétrico aplicado (sobrevoltagens). Os varistoéestambém conhecidos como resistores ndo-

lineares ou limitadores de voltagem. Resistores-Gmdwicos (varistores) sdo materiais
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ceramicos densos, caracterizados por uma resiatélétiica que diminui com o aumento da
voltagem aplicada, ou seja, sdo materiais que badezem a lei de Ohm: a relacdo nao-

linear (I-V) pode ser descrita pela equacgao:

Y/ o
| =] — 3.16
[Cj (3.16)
onde: | = corrente elétrica; V = voltagem; C = sé&&cia ndo-6hmica @ = coeficiente de

nao-linearidade.

O coeficientaer é obtido através da equacéao:

o= dlogl
dlogV

(3.17)

Este coeficientar indica a qualidade do varistor; quanto maior o salor, mais
sensivel serd o dispositivo referente a pequenasafides na voltagem elétrica aplicada, e
portanto, melhor é o varistor. Além disso, elesedevpossuir uma grande capacidade de
absorcdo de energia que os tornem capazes de sdierados, por exemplo, como
dispositivos de protecao contra surtos de sobrayeit.

As propriedades desses materiais sdo altamenendiepes da sua microestrutura
resultante; dessa maneira, sdo dependentes tamlésual composicdo quimica e das
condicBes de tratamento térmico (sinterizacdo)easdo submetidbs.

3.3.2 — Caracteristicas (I-V) de um varistor

As caracteristicas fundamentais (I-V) de cada cedi@ varistor de ZnO (Figura 3.4)
sao: (I) regido linear de baixa corrente, que s&ct@riza por seu comportamento 6hmico.

A corrente alternada nesta regido € composta de amrente capacitiva e de uma
resistiva, que sao controladas pela impedanciacolo®rnos de gréaos; (I) regido nao-linear,
na qual a corrente varia amplamente e a voltagemesppndente tem pouca variagcdo. A

corrente varia com a voltagem aproximadamente aiabda poténcia:

1ove (3.18)
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Esta regido € caracterizada pela difusdo do zidoopxigénio e dos elementos
dopantes durante o processo de operagcado do vadatato origem a formacao da barreira de
potencial nos contornos de gréos. A caracteristeando-linearidade (I-V) no varistor €
atribuida aos fenbmenos que ocorrem nos contom@sabs. Além do BO3, outros oxidos,
como por exemplo, $03; CoO, MnQ, NIO, CaO,, Cr.0s, etc, sdo adicionados ao material,
com o objetivo de melhorar a caracteristica delin@aridade (I-V), sendo este sinterizado na
presenca de oxigénio. No decorrer do tempo, esseertos difundem-se através do cristal e
esta incorporacdo modifica as caracteristicasi@étre microestruturais do varistor; (lll)
regido linear de alta corrente, na qual o compartdmé similar ao da regiao (l). Esta regido
é controlada pela impedancia do gréo de Zho

E 3

log ¥

o (m | ()
Ohmico Ruptura ' Ohmico
Contornos | (Gréos)
de grios E
I
I

T

|
|
[ Ve i
I

leg |

Figura 3.4: Caracteristicas corrente-voltagem de um vafétor

3.3.3 — Circuito eletrbnico tipico com varistor

Um circuito elétrico simples, que representa agitaoale ceramicas varistoras como
dispositivo eletrénico, € mostrado na Figura 3.5vatistor € associado em paralelo com o
sistema de alimentacdo de energia e o equipamemaeoltagens superiores a capacidade da
fonte, o varistor é acionado, acumulando uma dgacaglétrica e posteriormente

descarregando ao sistema de conexad'térra
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Fonte de

Energia
| @ Varistor Eyuipamenin

— Terra

Figura 3.5Circuito eletrdnico tipico com varist¥.

3.3.4 — Varistores a base de ZnO

Os varistores de ZnO foram desenvolvidos no Japad @68, por Matsuoka e seu
grupo de pesquisadores, e comercializados no aguinse. Nas décadas posteriores, as
microestruturas e as propriedades fisicas foramtiftdas e melhoradas, além de um maior
desenvolvimento no processamento do material cecdrgarantindo melhores propriedades
aos varistores. Em 1968, praticamente todos osrp@s do Japdo eram produzidos com
varistores de Zn®. Os varistores comercialmente mais usados airmla base de 6xido de
zinco (Zn0O), mas varistores de didéxido de estanboCf) e didxido de titanio (TiQ)
possuem um grande potencial tecnolégico que aiéddai utilizadd.

Os varistores a base de ZnO sao utilizados emamajtlicagdes como por exemplo:
painéis de comando, motores, circuitos eletrénipésa-raios de baixa e alta tensdo, quadros
de medicao e distribuicdo, contatoras, sensorasesg outr&s’.

A Figura 3.6 mostra um circuito eletrénico conterabis varistores comerciais de

ZnO para protecao de linhas de telefone.
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Figura 3.6Circuito de protecdo para linhas de telefShe

3.3.5 — Varistores de ZnO dopados com Bi
3.3.5.1 — Consideracdes gerais

O bismuto € o mais importante aditivo que contriinm a formacédo da dupla barreira
de Schottky. Os atomos de Bi, na forma dgOgi podem acumular nas juncdes triplas entre
0s graos de ZnO, nos materiais varistores, comdédampodem difundir pelo material
ficando incorporados nos contornos de grédos. Eatewos de Bi aparecem como atomos
isolados revestindo o contorno de grédo ou como fimaacamada de BD; dependendo do
processo de resfriamento. Tem sido mostrado naatlitea qual desses dois tipos de
configuracdo do Bi da origem & n&o-linearidade &smronunciad&)”.

A composicdo de um varistor comercial consiste gpaimente de ZnO com
pequenas adicdes de outros 6xidos metalicos tais 8»0s, SbO3;, Cr,O3, CoO, etf®!

O 6xido de bismuto (BDs) possui a estrutura do corindon 4@4). Os fons & s&o
dispostos segundo os sitios de uma célula uniésiagonal compacta, com os fons d& Bi
preenchendo 2/3 dos sitios octaédricos.

O ponto de fusdo do BD; puro é 825°C, e a sua densidade tedrica é decByOd\
sinterizacdo de composicoes do@i acima de sua temperatura de fusdo, procede-se na
presenca de uma fase liquida rica em bisHito

A microestrutura de um varistor comercial sintedtzaompreende uma matriz de alta

condutividade de graos de ZnO com duas fases n#ajas secundarias: uma fase rica em Bi
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ao redor dos graos de ZnO e promovendo a formagébadeiras de potencial para a
conducéo elétrica em homojuncdes do ZnO e uma @msdipo espinélio ZfEh,0»
(eletricamente isolante) localizada principalments contornos de graos e pontos triplos. Os
gréos de espinélio tém como funcéo controlar o téumale gréo do Znéy.

As principais reacdes que ocorrem durante a snaigid do varistor e que conduzem a
microestrutura final, séo descritas a settir

o)
2Zn0+3 SbyO3 +3 Biy03 +3 0, BYDG . zn,BisSby0y 4 (piroclord)  (3.19)
(espinélig  (liquido)

A formacédo da fase espinélio e 0 aparecimento sk liguida estdo subordinadas a
formacdo e posteriormente a decomposicdo da faselgi intermediaria. Entretanto, a
temperatura na qual estas reacdes séo realizadasizem a diferentes tamanhos de graos, e
diferentes propriedades elétricas sdo obtidas queste materiais varistores sdo produzidos.

3.3.5.2 — Crescimento de grao

O crescimento de grdo do ZnO na presenca gesBpode ser considerado como um
exemplo classico de um modelo de sistema de crestinde grdo durante a sinterizacao da
fase liqguida de um oOxido ceramico. Durante a sSgdefio nesta fase, 0s seguintes
mecanismos podem ser consideradds graos menores dissolvem dentro da fase liquida e
entao precipitam sobre as superficies dos graosresijii) para o sistema ZnO-&bs, todos
os graos de ZnO sdélido sdo envolvidos por uma oatiase liquida rica em 3.

Assim, o crescimento de grao do ZnO em sistema@ens binarios ZnO-BD3
pode ser controlado pela transferéncia de ZnO piente dos grdos menores para 0S graos
maiores através do processo solugéo-precipi?&?};éo
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3.3.5.3 — Estado da arte da fabricacdo de varistsdaseados em ZnO

Existe um grande numero de trabalhos envolvendensas binarios (ZnO-B0Ds,
Zn0-Sh0s), sistemas ternarios (ZnO-Bis-Skh,O3) e efeitos de aditivos sobre sistemas
multicomponentes (sistemas ternarios acrescidosoxidos de metais de transicao),
entretanto, um menor numero desses trabalhos abatdaenvolvimento microestrutural em
varistores a base de Zi® A homogeneidade microestrutural é parametro foneddal para
a capacidade de absorcao de energia desses \&mjgtéo podendo otimizar tal parametro
sem o0 conhecimento das etapas, ao menos as pisn@psaolvidas no desenvolvimento da
microestruturd”. Densificacdo e crescimento de grdo no sistemaBinO; e ZnO-BjOs-
ShO3, tém sido investigados por varios autores. Foitrade que a concentracao da relacéo
Sh0O4/Bi,0O3; determina a temperatura para a formacéo da fasieldi no sistema ZnO-gDs-
ShOs;. A formagdo de um liquido eutético rico em bismetntrola a densificacdo e
crescimento de grdo no sistema ZnQ@EBi com reacdo de contorno de fase, sendo o
mecanismo controlado pela concentracdo d@4f.

El-Meliegy et al? verificaram a densificacdo em suas amostras apidserizacédo do
ZnO dopado com BDs. Estes autores notaram que as propriedades fisi@a®estruturais e
coeficientes nao-lineares foram melhoradas comca@ade 1,0% molar de &Ds.

A evolucado de fases nas ceramicas baseadas emaZia@plamente investigada em
1980 e 1983. Nestes estudos, o sistema ZnOsBh0; € considerado como uma
composicao basica, sendo a presenca dos trés centpsmesponsaveis pela microestrutura,
desde que sao vinculados a formacéo de fasestdfntrenestas ceramicas, diversos oxidos
aditivos, tais como CoO, @D; e MnG, séo adicionados em proporcdes merdtes

Senda e Brafif! determinaram o crescimento de gréo no ZnO conowdagores de
pureza; foram investigadas cinco composicoes, imdtuo ZnO puro e 0 ZnO com 0,5, 1, 2 e
4% em peso de BDs. As densidades dessas amostras foram superi@&% ala densidade
tedrica pr =5,61g/cni). Foi verificado que o tamanho médio de grdo d® Zom adicées de
BioO; € maior do que aquele do ZnO puro nas mesmas gémdiexperimentais. Foi
observado, consistentemente nas microestruturassijades dentro dos grédos e em
contornos de grdos das ceramicas ZngDBiEstes autores concluiram que geralmente o
nivel de porosidade aumenta com o aumento do edifD; para tempos de sinterizacao
mais longos em temperaturas mais altas.

A vaporizacdo do BO; durante a sinterizacdo de cerdmicas dopadas dendédo,

22]

foi investigada recentemeffte”®. Rubia et al*? utilizaram composices molares de
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varistores comerciais e comumente registrados tagtura: ZnO (97,2%); BDs; (0,5%);
SkO3 (1%); MnQG; (0,5%); CpO3 (0,5%) e CoO (0,3%). Estes autores puderam of@sque

a perda de bismuto depende da area da superficepetato direto com a atmosfera; uma
superficie maior pode conduzir a uma oxigenacao fefhor, mas pode aumentar também a
perda de Bi.

Peiteado et df® observaram também as perdas de massa em suasasmaptis a
sinterizacdo, devidas a vaporizacdo do Oxido deudis. Estes autores concluiram que a
vaporizacao do BO; ndo € homogénea por todo o corpo ceramico; pandema equilibrio
entre a fase liquida e a atmosfera, as areas maisnas da superficie possuem teores mais
baixos de BiO3; do que a interior, com um caminho portanto mangdopara o escapamento
desse oOxido.

A vaporizacdo do BO3; modifica a natureza da fase liquida rica erpOBiem tais
caminhos que a cinética desse mecanismo de difosd@-se mais lenta e o crescimento de
grao é entdo reduzido. Assim, a fase liquida nieésam B;O3 vaporiza e o tamanho de gréao
€ reduzido. Todas estas alteragcbes nas composd@egerda de BO; podem afetar
obviamente a microestrutura do material sinterizado

Em trabalho mais recente, Kim et pesquisaram a evolucdo de fases, a
microestrutura e as propriedades elétricas densdstele varistores ZnO-ZsBi,03; (M= Co,
Mn). Eles adicionaram Zr{)zirconia) a este sistema com teores acima dee&tfi%olume e
temperaturas de sinterizacdo entre 900 e 1300°@digéo de zirconia foi no sentido de
melhorar a caracteristica ndo-linear (I-V) dessesta, acima de 1100°C, quando comparado
com os varistores comerciais de ZnO contend®$b

Em 1998, Puyané et &l fabricaram varistores com alta densidade e de oseicial
com a seguinte composicdo quimica (% molar): Zn6,2@%), ByOs; (1,15%), SbOs
(1,10%), MnQ (0,73%), NiO (1,05%), G©, (0,20%) e CiOs (0,54%). Este material foi
fornecido pela Université Lyon 1 ao LaboratérioRitusdo em Materiais/DEFIS/ICEB para
o estudo da difusdo do oxigénio o qual faz partétan desse trabalho. A Figura 3.7 exibe a

micrografia de uma amostra do varistor comercrgksizado a 1100°C, em ar.
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Zno

Contorno de griio

Zn:5ba0a

Interface

Fasze rica em bismuto

Figura 3.7Microestrutura do varistor comercial utilizadcstestrabalh@.
(Gentilmente cedida por Renaud Metz — Unsit& Lyon 1)

A microestrutura consiste de graos de ZnO com wwgargla fase rica em bismuto nas
juncdes triplas. As estruturas com cristais dengédipi sdo de varios micrometros em tamanho
com formas octaédricas mais ou menos regulareas Eates sdo incrustadas em grupos na
fase rica em bismuto e ocasionalmente isoladag @strgraos de ZnO ou no interior dos
graos. Nas regides escuras, existem macroporaai@edurante a preparacdo da amostra); 0s
graos de tonalidade cinza escuro referem-se ao €3 cristais com tonalidade cinza,
aciculares, sdo associados as fases espinélio @oférmula genérica 280,07 e
eventualmente as fases ricas em bismuto aparecdmagico.

3.3.6 — Processo de degradacao

A ocorréncia da degradacao de um varistor est&iaslsoao fendbmeno da migracao de
ions, com predominancia da migracédo do zinco itk (doador), seguida por lacunas de
oxigénio situadas na camada de deplecdo. Essesordeadtarregados positivamente
distribuem-se em ambos os lados dos contornoseadgg ao grao e sdo compensados por
uma camada de receptores carregados negativartemnieas de zinco), situados na interface
dos contornos de graos. Estas concentrac6es dadsm®ntornos de grédos criam barreiras de
energias, sendo o modelo de barreira do tipo Schattmais adequado para explicar os
defeitos nos contornos de grdaos da microestrutoraZmO. Estas barreiras de energia,
macroscopicamente, dependem da aplicacdo da wvoltagtrica, da microestrutura e da
temperatura. Quando a voltagem é retirada, as zma®larizacdo desaparecem devido ao
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fendbmeno de difusédo, recuperando o varistor o sede natural. Entretanto, este estado pode
ser alterado com a ocorréncia da degradacédo devaltas voltagens aplicadas ou a altas
temperaturas de exposicdo. Durante o processoatagdm do varistor, ocorre a difusdo do
zinco e das lacunas de oxigénio. Segundo os esexjmeEimentais, na faixa de 100°C a
175°C, ocorre a difusdo do zinco intersticial, @&sinas de zinco e das lacunas de oxigénio
na rede. Neste caso, a concentragdo do zincotiot@rg® muito maior do que o das lacunas
de oxigénio, devido ao coeficiente de difusdo dwaiintersticial ser muito superior ao das
lacunas de oxigénio. Segundo a analise da literatudegradacao significa que o varistor néo
recupera seu estado natural quando se interrongmicacdo da voltagem elétrica e/ou da
temperatura. Microscopicamente, implica que o estidpolarizacdo dos ions e das lacunas
que geram a barreira de energia nos contornos d@es,gndo desaparece completamente
quando é retirada a voltagem elétrica e/ou a testyoer. Este fendbmeno de degradacao esta
diretamente relacionado ao fendmeno de difuséo idco zintersticial e das lacunas de
oxigénio nos contornos de gr&os

O zinco intersticial, como defeito pontual no Znteém sido o defeito-chave no
modelamento de varistores de ZnO. Acredita-se gse eefeito é formado durante o
processo de fabricagdo, por sinterizacdo, sendmg&tado” na estrutura durante o
resfriamentd’.

3.3.7 — Métodos de prevencao da degradacéo

Conforme mostrado previamente, os defeitos existenbs contornos de graos do
ZnO sdao responsaveis pela instabilidade do mat®e&sdsa forma, a remocao dos ions de Zn
nas bordas dos contornos de graos torna o vanigtisr estavel e com uma vida atil maior.

Esta remocéo pode ser feita de duas mateélras

1) Térmica: Aquecendo-se o varistor a uma temperatura de 608=8@urante varias horas,

as cargas na camada de deplecéo se difundem, aunterst estabilidade do varistor.

2) Quimica: Através da incorporacdo de elementos dopantesp ddai, K, ou mais
recentemente, Agna estrutura do varistor, de forma a ocupar oagespna estrutura atémica
do ZnO, diminuindo os defeitos atdmicos, e evitaas&im o fluxo de carga nos contornos de

graos, que causa a neutralizagédo e consequentem@atgadacao do varistor.
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3.3.8 — Efeitos de aditivos

A adicédo de elementos pesados, como Bi, Pr, Ba,edd grande raio atdmico, faz
com que o coeficiente nao-linear) (aumente, tornando as propriedades dos varistores
melhoradas. Estes elementos criam uma barreiratdagal nos contornos de graos do ZnO,
tornando-o mais estavel. Além desses elementosysontetais de transicdo, como Co, Mn e
Ni sdo adicionados ao varistor, contribuindo tamipés caracteristicas nao-lineares (I-V). A
adicao de Si®; auxilia na contencdo do aumento de gréo, durapteaesso de sinterizacgéo,

tornando o material mais rigido e resistgfite

3.3.9 — Barreira de Schottky

Varios modelos tém sido propostos, a fim de esttaras propriedades dos varistores
de ZnO. O principal modelo € o modelo barreira 8&lpo qual considera a existéncia de
uma dupla camada de deplecéo nos contornos dé°gréos

A Figura 3.8 mostra o contorno de gréo, que aptasdrias zonas; entre estas, estao
uma camada desordenada situada no contorno de(gmére grdos), a camada de carga

superficial negativa que € constituida principaltegrelas lacunas de Z(M'Zn evin) e esta
situada na interface da camada desordenada e o(fgigiras 3.8 e 3.9). A camada de
deplecao positiva, constituida principalmente pouhas de oxigéni()/(') ev(;') , lacunas de
dopantes de Zr{D'Zn) e zinco intersticial(Zni' eZni") situa-se na parte interior do grdo

adjacente ao contorno de gréo (Figuras 3.9 e 3.10).
Esse tipo de configuragdo do contorno de grao sporele ao modelo de barreira de
Schottky. Segundo esse modelo, o ion zinco intéeke as lacunas de oxigénio deslocam-se

em direcdo a camada de deplecéo (Figura 3.8).
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Figura 3.9: Modelo de defeito atdmico no contorno de gréo d6'Z..



De acordo com a Figura 3.9, existe uma rapida @ifudo oxigénio durante o
tratamento térmico em ar, seguido por uma reacéuicg, com a lacuna de oxigénio neutra

situada nos contornos de graos:

VX +%02(g) = 0% (c.9) (3.21)

A reacdo produz uma rede de oxigénio neutro nosoowrs de gréos, 0s quais

imediatamente, capturam um elétron proveniente de dacuna de zinco ionizada

negativamente \(zn) nos contornos de gréos, por causa da alta afieid® elétron pelo
oxigénio:

oé +V, =0_ + VXn (3.22)

Enquanto o Y%,,) é destruido nos contornos de graos, o ion 0xig @,) na sub-
Zn 0

rede do oxigénio permanece na interface. Simultasate, o ion zincozn%,,) na sub-rede
do zinco é criado através da destruicéo dos inteistde zn; via difuséo pelo contorno de
grao e interagindo comvg ) através da seguinte reacao:

X e — 7° X
VZn + Zni = ZnZn + Vi (3.23)

Os dois ions de cargas opostds%, e Oy) reagem entdo para formar uma rede de
ZnO nos contornos de graos e desse modo eliminaimco intersticial (zni-) na camada de

deplecéao:

ZnZn + Oo = ZnO (3.24)

Este modelo prediz uma série de mudancas nas @depes que ocorrem apdés o
tratamento térmico. Estas alteracdes nas propmsdadam confirmadas experimentalmente,

tornando-se a validade desse modelo mais corffidvel
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1 B . b _ -
EDE—D[gas) ’ifo +0 = Do

Difusdo do oxgénio em contorno de gréo Criagio de oxigénio neutro
na interface da rede

= l.:'lI + X
] 1urZﬂ

Criagdo de oxigénio ionizado negativamente Difuséio do Zn® para a interface
na interface da rede 1

X . _ L] il
vZn + Zni = Enzn + Vi o Zn0

Criacado de zinco ionizado positivamente Criagdo de Zn0 neutro na interface da rede
na interface da rede e simultaneamente reducéo da alta barreira

(e) (f)
Figura 3.10: Difusdo de defeitos e reacbes quimicas em cordod® grdos durante
tratamento térmico de difusdo em atmosfera oxiddhte

26



3.3.10 — Camada de deplecao

Durante o processo de sinterizagédo, sao formadiss gra estrutura do ZnO de tal
maneira que as regides dos contornos de graosniese@aaltamente resistivas e o gréo,
propriamente dito, bastante condutivo. Uma grandedq de resistividade no sentido do
contorno de grdo para o grao € observada a umandiatde 50-100nm, sendo esta regiao
conhecida como camada de esgotamento ou camadzpeab (“depletion layer”) situada
nos gréos adjacentes. A acdo dos varistores édzmeaaxisténcia dessas cam&das

Interpretacéo das Figuras 3.8 e 3.9

Na Figura 3.8, a coordenadaesta orientada de modo a representar a duplagunca
grao-contorno de grdo e contorno de gréo-grao. &staa representacdo unidimensional do
sistema, ja que a coordenaddeve estar associada com a energia potenciabmiledr Assim,
na representacdo das espécies quimicas mostraéigura 3.9, a coordenadando indica
coordenada de posi¢cdo de tais espécies; apenana@éia adequada da concentracdo das
mesmas a medida que a distancia ao contorno deligndaui.

A energia potencial € representada nestas figurafuecado dex e corresponde, no
diagrama de bandas de energias de um semicondadar, tcomo é o caso, ao contorno do
fundo da banda de conducéo. A curva da energian@ategerada pela distribuicdo de cargas
espaciais ai representadas, implica na presengandeampo elétrico Je= -dV/dx; entédo o
campo elétrico no grao da direita tem o sentiddréao ao do eixx e 0 campo elétrico no
grao da esquerda tem o sentido do eixambos apontando para o contorno de grdo. Tais
campos elétricos previnem gue mais cargas negativasdas do volume do grdo migrem
para a regido do contorno de gréo e o sistemaeastéquilibrio. Estes campos elétricos sdo
campos internos, gerados pelo que chamamos, ngdegile semicondutores, de potenciais
de contato.

Se o sistema esta em equilibrio estes elétrons, egtdse todos eles, abaixo do “nivel
de Fermi” ou, de modo mais preciso, abaixo do miguimico do sistema. Nas condi¢des

acima o sistema esta em equilibrio e ndo ha flimgdo de cargas em qualquer sentido do

eixo x. Mas com a aplicacdo de um campo elétrico extéro- EX o sistema n&o estara
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mais em equilibrio e havera corrente elétrica foiratravés da dupla jungédo. O “nivel de

Fermi” do lado esquerdo é mais alto que o do ladstd; entdo, elétrons do grao da esquerda
que tém energia maior que a pequena barreira queapeceu, caem no poco de potencial.
Este poco terd, na altura do “nivel de Fermi” dzd&e do contorno de grédo, uma barreira a
direita mais estreita e que permitira, com boa @odlilade, o tunelamento de elétrons para o
gréo correspondente. Estes elétrons terdo, aindegi@ de deplecdo, um campo elétrico

altamente favoravel ao fluxo de cargas negatives pdireita.

Todo este modelo pressupde que a regido de conderypdo seja uma regido com
uma densidade de estados eletronicos muito grandea condi¢cdo de neutralidade exige que
haja uma carga total negativa grande no contorrqmanpensar as cargas fixas positivas (ou
relativamente fixas) das duas camadas de deplNgite sentido, 0 comportamento da regiao
do contorno de gréo assemelha-se ao comportame nim anetal.

Assim, a camada de deplecdo na superficie de oodtatdois grédos de ZnO do
varistor, pode ser descrita como duas barreir&ctettky conectadas como um diodo “back-

to-back'®®?’] As Figuras 3.11a e 3.11b ilustram estas ex[@Esgc

: “microvaristor”
Estrutura de Bandas

com
aplicagao de tensao

—3 juncaolinterface
entre dois grios

L contornos de grio

n
M concentragéo de
—

portadores de carga

representagio
esquematica @ ¢y __ 1 N
da estrutura de
bandas, sem
i > aplicacdo de tensdo
100inm <100 nm
! <4
(a) (b)

Figura 3.11: llustragcdo esquemaética da barreira de potencettostatico em ceramicas
varistoras: (a) sob a condicdo de néo polarizagdnse 0 estabelecimento das camadas de
deplecdo em cada grdao de ZnO e, na juncdo entms,gda dupla camada elétrica
caracterizada por uma elevada impedéancia que ngst® movimento dos portadores de
carga; (b) quando da aplicacdo de tensdo proxirtensfio de ruptura do dispositivo, 0s
elétrons tornam-se capazestaeelar a barreira ("passar através derd")
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3.4 — Difusdo em soélidos

3.4.1 — Considerac0des gerais

Como se sabe, a difusdo nos materiais esté retataocom o transporte de material
por movimentos atdémicos. O interesse pela difusdaigerentes tipos de oxidos se deve ao
fato do conhecimento da difusdo ser indispensaaeh @ compreensdo e controle de
NUMerosos processos, tais como sinterizagdo, faéoendutividade idnica, transformacoes
de fases, corrosdo de metais por oxidacdo a atiperatura, dentre outros. Além disso,
estudos de difusdo apresentam grande interessdiceerpois permitem a caracterizacdo dos
defeitos pontuais da estrutura dos oxidos.

O estudo da difusdo em sélidos pode ser abordadoostmpicamente, através das
leis de Fick, ou microscopicamente, através dodestatomistico da difusdo. O termo
autodifusdo €é aplicado a difusdo dos atomos qustibeem o solido, tal como a difusao de
atomos A ou M num solido AM, enquanto que o terratetodifusédo é utilizado para designar
a difusdo de um atomo estranho (impureza), comoexemplo, a difusdo de &tomos B num
sélido AM. O atomo, cuja autodifusdo ou heterodifug® observada num dado material, é
denominado de atomo marcador ou tracador. Esssedttapode ser um isotopo radioativo ou
nao-radioativo (isotopo estavel). Se a difusdo mhedado elemento ocorre através de uma
estrutura tridimensional, ela é denominada de @dusm volume. Se a difusédo ocorre em
meios limitados, bidimensionais ou unidimensionaia podera receber diversas
denominacdes, tais como difusdo em contornos desgdifusdo superficial, difusdo em
subcontornos de graos e difusdo em discordancesli@ente, a difusdo superficial € maior
do que a difusdo em contornos de grao e em volsemglo a difusdo em contornos de graos
maior do que a difusdo em volume.

O estudo da difusdo é normalmente realizado em dim&nsdo. Isso requer a
preparacdo de uma superficie plana, de referésoiae a qual serd depositado o tragcador.
Esse plano de referéncia € uma superficie poliidadosamente preparada, de modo que a
sua rugosidade seja desprezivel em relacédo a plidade de penetracdo do tragcador.

A qualidade do polimento € fundamental para a hgibilidade das medidas de

coeficientes de difus&d.
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3.4.2 — Leis de Fick
a) Primeira lei de Fick

A primeira lei de Fick foi inspirada nas leis dem®le Fouriéf®. A lei de Ohm
estabelece que a densidade de corrente é propareiorgradiente de potencial elétrico, ou
seja, J =@ dV/dx, ondec € a condutividade elétrica e dV/dx é o gradiergepdtencial
elétrico. A lei de Fourier mostra que o fluxo ddocaé proporcional ao gradiente de
temperatura, ou seja, J = -k dT/dx, onde k é autridade térmica e dT/dx € o gradiente de
temperatura.

A primeira lei de Fick estabelece que o fluxo desjmu a quantidade de material que
se difunde, por segundo, na direcdo normal a umoplde &rea unitaria, em uma amostra, €
proporcional ao gradiente de concentracao.

A primeira lei de Fick é descrita pela expresséo:

J=-D (acj (3.25)

O parametro D € denominado de difusividade ou ciegfie de difusdo e € expresso
em cnf/s ou n/s; J representa o fluxo de fons, ou seja, o nUmerfons que atravessa um
plano de &rea unitaria por unidade de tempo (dhafnf. s); C é a concentracdo do material

que se difunde através do planéaé:/ax) é o gradiente de concentragéo na dire¢gdo normal ao

plano e é expresso em atomos ou fons, pdrazmmt. O sinal negativo na equacéo (3.25)
indica que o fluxo de ions ocorre da regido de eomacdo mais alta para aquela de
concentracdo mais baixa.

A primeira lei de Fick aplica-se a sistemas esta&wios, ou seja, ela € aplicada
quando n&o ocorre variagdo da concentracdo comooteTodavia, experiéncias desse tipo
sao limitadas e aquelas que apresentam maior $stecorrem em estado nao-estacionario

mediante 0 uso da equacéao referente a segundafeckimostrada a seguir.
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b) Segunda lei de Fick

Em estudos de autodifusdo e heterodifusdo no estadeestacionario, em uma
dimenséo, a evolucdo da concentracdo do tracachofucao da posicdo e do tempo, pode
ser prevista pela “equacéo da difusdo”, cuja demlégé@ostrada a seguir.

Considere uma barra de area de secao transveitalainoom eixo x ao longo do seu
centro. Um elemento de espessura dx ao longo aoxeibessa barra possui fluxpem uma

de suas extremidades e fluxand outra (Figura 3.12).

— dx ——

Y
Y

T =_ 2C T =7 +ﬂdx
ok

Figura 3.12 Obtencéo da segunda lei de gk

O fluxo de ions através do primeiro pldadarra é dado por:

-_poC
J=-D %> (3.26)
e o fluxo através do segundo plano é:
3.=J +‘3de=—DaC—a[Dadex (3.27)
2 1 ox ox ox\ o0x

Por subtracéo das equacdes (3.26) é)(3ein-se:

w:—a(DaC:j
ox ox\ ox
Como a diferenca de fluxogJdx), corresponde a variagcdo de concentragdo no

. - oC
interior do volume delimitado pelos planos que aora barra,—a, temos:

oc =0(D00j (3.28)
ot ox 0x
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A equacdo (3.28) é conhecida como segunda leidie & estabelece que a taxa de
variacdo da concentracdo com o tempo, é igualaiegite do fluxo.
Se o coeficiente D é independente da concentragdguacéao (3.28) da segunda lei de

Fick torna-se:

aC _ _ d2C
—= =D 3.29
at o2 (3.29)
Como C e funcéo de x e t, a forma usual para acéqu@.29) é:
2
0C(x,t) _ Da C(x,t) (3.30)

ot ax2

Na equacdo (3.30), C (x, t) é a concentracdo dpad@ a uma distancia x da
superficie, t € o tempo de tratamento térmico diesdo e D é o coeficiente de difusdo ou
difusividade do tracador.

A solucéo da equacao (3.30), C ( x, t), corredpao perfil de difusdo teorico, e sua
representacdo analitica depende da distribuic@tlrdo tracador (condicdes iniciais) e da
distribuicdo do tracador nos contornos da amostmndicbes de contorno) durante o
tratamento térmico de difusdo, ou seja, a solugiente das condicdes experimefffaish
determinacdo do coeficiente de difusdo (D), noodud diretos, consiste no ajustamento de
uma solucéo adequada da equacéo (3.30), C (q perdil de difusdo experimental, sendo D

um dos parametros ajustaveis.

3.4.3 — Mecanismos da difusao

De uma perspectiva atdmica, a difusdo correspomdigi@acado de atomos de um sitio
para outro da rede cristalina. Alguns dos possineisanismos da difusdo de &tomos na rede
cristalina sa6”:

Mecanismo de troca diretammecanismo de anel; mecanismo lacunar; mecanistecsiicial

direto; mecanismo intersticial indireto e interstiestendido ou de cordéo (Figura 3.13).

Mecanismos de troca direta e de as&lo mecanismos de difusdo atdmica realizadogéatra

do intercambio entre os atomos, tais que o primeiecanismo realiza-se através da troca
direta com o atomo vizinho e o segundo pela rotagdom anel entre trés ou mais atomos —
Figura 3.13, (1) e (2).
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Mecanismo lacunarEste mecanismo tem origem quando um atomo deitionasljacente

salta em direcdo a um a lacuna; consequentemefdeya aparecera no sitio desocupado
pelo atomo — Figura 3.13, (3).

Mecanismo intersticial diretdDiz-se que um atomo se difunde por mecanismasintel

guando ele passa de um sitio intersticial paraooutrais proximo, sem deslocar
permanentemente qualquer dos atomos da matriz. ésigomecanismo € provavel somente
guando o atomo intersticial € menor que os atorosas da rede cristalina — Figura 3.13,
(4).

Mecanismo intersticial indiretdEste mecanismo é uma variante do mecanismo ftictals

pode ocorrer quando um atomo de um sitio regulaede troca sua posi¢do por uma posicao
intersticial — Figura 3.13, (5).

Mecanismo intersticial estendido ou de cord&gte mecanismo corresponde ao deslocamento

atdmico ao longo de uma fila de atomos, em qudasds extras sdo alocados na direcdo de
empacotamento fechado, deslocando assim variosoatde suas posicoes de equilibrio —
Figura 3.13, (6).

Os dois principais mecanismos de difusdo sao laeuntersticiais. Esses mecanismos
dao origem as duas principais classes de defaitzemes nos 6xidos dos tipos MO, Frenkel
e Schottky.

Figura 3.13: Mecanismos da difusdo: (1) Troca direta; (2) Af@); Lacunar;
(4) Intersticial; (5) Intersticial indireto; (6) ersticial estendido ou Cord&®.
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3.4.4 — Relagao entre defeitos pontuais e difusao

Para evidenciar a relacdo entre defeitos pontuaidifiesad®®, considere-se a
ocorréncia da difusdo por um mecanismo lacunaa Esge tipo de mecanismo, a cada salto
atdbmico corresponde o salto de uma lacuna.

Se for considerado o movimento de lacunas comadaieao seu coeficiente de

difuséo sera dado pela equdtéo
D, =vA2T, (3.3)
onde:

D, = coeficiente de difusdo lacunar= fator que depende da estrutura do matekia;

distancia de salto (distancia entre a posi¢aoahefinal) er,, = freqiéncia de salto da lacuna

(numero de saltos por segundo).
Como a cada salto de uma lacuna corresponde odslton atomo e, como este so
ocorre se houver uma lacuna na vizinhanca do ateoefreqiéncia de salto sera inferior a

de uma lacuna, ou seja:
r=r, [v] (3.39
onde:

[V] = concentracdo de lacundss= frequiéncia de salto do étomd'\e/ = frequiéncia de salto

da lacuna.
A concentracdo de lacunas na equa®B2 corresponde a probabilidade de um

atomo ter uma lacuna em sua vizinhanca.

Definindo-se o coeficiente de difusdo do atomo pelaacao:

D=yA2T (3.33)

e levando(3.32 em (3.33, vem:
D=yA2T, [V]

finalmente, D =D,, [V] (3.39
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A equacad3.34 mostra que o coeficiente de difusdo atdbmica, Proporcional a
concentragéo de lacund¥), que, neste caso, é o defeito responsavel peisédif
A equacad3.34) pode ser generalizada na forma:
D =Dy [d] (3.39

sendo[d] a concentracdo do defeito responsavel pela diflddwanto, quanto maior

for a concentracao de defeitos, maior sera a difiesie.

3.4.5—-Influéncia da temperatura e da pressado de oxigéngnbre a difusdo em 6xidos

Consideraremos aqui 0 mesmo exemplo anteriormeggeritb, ou seja, aquele em
que a difusdo ocorre através de lacunas. O saltordatomo, para um sitio vazio (lacuna),
consome uma certa quantidade de energia poterieigiré 3.14). Apenas uma certa
guantidade de atomos da rede possui energia suégiara vencer essa barreira.

A probabilidade (P) de um atomo possuir essa emsrgiciente para saltar € dada por
Chiang et af*":

_ _AGm
P—exp( RT ) (3.39

onde AG, € a energia livre de migracao.

Considerando a frequéncia de vibragdo de um atamdoeno de sua posicao de

equilibrio(v), vizinha a uma lacuna, a freqiiéncia de saltostielacuna sera:

ry=vP (3.37)
(< o @
& ii'} t = &
& # & \ ®
¥ @ <

~Posigio Equilibrio-

AG,\

=

?If

Energia Potencial

Figura 3.14: Energia potencial associada ao salto de um at8mo
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Substituindd3.36) em(3.37), resulta:

AGm
I'y, = v exp -
v p( RT )

Substituindo a equacs.389 na equaca.31), vem:

AGm
D, = XZU exg -
v =Y ’{ RT )

Substituindo agora a equag¢@®o39 na equaca3.34), vem:

=y 22 exr{— AGm) [V]

RT

A equacad3.40 pode ser generalizada na forma:

_ 2 _AGm
D =yA UGXF{ RTJ[d]

onde[d] representa a concentragdo do defeito responsaieetiffusao.

Retomando a equacé®.15):
[d]—A(P )nex _ Gy
- 02 PlITRT

e substituindo na equacé®4l), resulta:

D 7»2 A (P )n ex AGf ex AG
= V - — L LN
Y 02 RT P

Por outro lado, G=H-TS

(3.39

(3.39

(3.40

(3.41)

(3.42)

(3.43)
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onde:
G = energia livre de Gibbs; H = entalpia; &rtropia e T =temperatura absoluta.

Combinando agora as exponenciais da equacgao (hdPa equacéo (3.43), vem:

~ of o f
A AH
RT R RT
AGm ASm AHmM
expl - =exp| — |exp| - 3.45
p( RT) p(RJp( RTJ (3.49)

Substituindo (3.44) e (3.45) em (3.42), resulta:

ASpy+ AS AH + AH n

D=y 220 A expgomT ANV |l Afm* ARy (PO ) (3.46)
RT 2
Da equacéo (3.46), tem-se:
ASm+ AS
Dy =v 22 v A exp{RS\/J (3.47)

e na equacao (3.46) pode-se fazer:

Q = AH, + AHf, (3.48)

Substituindo as equacdes (3.47) e (3.48) na equ8géb), obtém-se:

D =D, (Poz)n exp(— F?Tj (8)4

onde, € o fator pré-exponencial, que inclui fatores @pittos e outras propriedades
do sdlido; Q é a energia de ativacdo, que é igusdmaa das entalpias de formacédo e de
migracao do defeito responséavel pela difusédo; Tetngeratura absoluta; R é a constante dos
gases e n € uma constante adimensional que pqussisiga, negativa ou nula. O valor de n
depende do tipo de defeito pontual responsaveldieisdo (lacuna, intersticial, ...) e da carga

efetiva desse defeito.
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A equacédo (3.49) representa a forma geral da ldedArrhenius, para oxidos, e
mostra a dependéncia da difusdo com a temperatarpressao de oxigénio. Em geral, as
experiéncias de difusdo sdo realizadas a uma dasado de oxigénio, com temperatura

variavel. Nesse caso, a equacao (3.49) é utilimadarma usual:

D =D, exp(— F?Tj (3.50)

3.4.6 — Difusdo em volume

Como ja vimos¢£ o tipo de difusdo que ocorre em uma estrutudanteinsional, ou
seja, na rede cristalina do material. A medida deficientes de difusdo em volume, em
oxidos metalicos cristalinos, € feita, preferemomite, em amostras monocristalinas. A
direcdo cristalografica, ao longo do qual é feitanedida, deve ser especificada, pois a
difusividade pode variar com a direcéo cristaldgeaf

Eventualmente, amostras policristalinas podem skzadas também para a medida
de coeficientes de difusdo em volume. Entretangsse caso especifico, o calculo de

coeficientes de difusdo em volume requer cuidaddsgoretacéo dos perfis de difuséo.

3.4.7 — Solucédo da segunda lei de Fick para difus@m um meio semi-infinito com

concentracao superficial constante

Esse tipo de difusado, e de grande interesse nedsghio, ocorre quando a cinética de
incorporacao do tracador a superficie da amostépiéla, de modo que pode-se considerar
como valida a seguinte condi¢do de contorno: @) ©,C,, para t> 0. Essa condi¢cdo mostra
gue a concentracdo do tracador na superficie datean&@ (O, t), é igual a concentracao do
tracador na atmosfera, em qualquer instanté.t

Para esse tipo de experiéncia, deve ser obseraad#in a condicado inicial: C (x, 0)
= C,, parat = 0. Essa condi¢cdo mostra que, antesidio ida difusdo, ja existe na amostra
uma concentracao,@o tragador, que corresponde a sua abundanciahatu

A solucéo da equacéo de difusdo, nesse caso, de4ilibert™:
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:erf( X j 351)

onde C é a concentracdo do tracador a profundidade2 o tempo de tratamento
térmico de difusdo, £é a concentracdo superficial do tracad@ré @ sua abundancia natural
(0,204%) , D é o coeficiente de difuséo e erf érgéio erro de Gauss.

Considerando que o argumento da fungéo erro é miopal a x, temos:

CS— C(X,t) :
Argerf (Wj =oaX 53)

A representacdo grafica da equacdo (3.52) € unmm det coeficiente angular

_ 1
NG

que permite a determinacgéo do coeficiente des#8ifuatravés da expressao:

p=—1_ (3.53)

3.4.8 — Difusdo em contornos de graos

Os movimentos dos atomos nos sélidos ndo se eaoon&stritos no interior dos
cristais. Ja é bem conhecido que o processo deadifacorre também na superficie e nos
contornos de grdos dos materiais e que a difusdaif®rapida nos contornos de graos do que
no interior dos cristais (difusdo em volume) e el®cidades de difusdo em superficies livres
sao também maiores.

Estas observacbes sdo compreensiveis, devido @tuestiprogressivamente mais
aberta encontrada nos contornos de grios e nadisi@seexternas. E bastante razoavel que
0s movimentos dos 4&tomos devam ocorrer com maiiidizde nas superficies livres, com
mais dificuldades em regides de contorno e memmbrfante ainda no interior dos cristais.
Ou seja, [3 > Dcg > Dy (geralmente).

Devido aos movimentos bastante rapidos dos atomesuperficies livres, a difusédo
superficial desempenha importante funcdo em undgradmero de fendbmenos metallrgicos.
Todavia, a difusdo em contornos de grdos € deesgermais imediato, porque, em uma

amostra normal, a area de contorno de grédo é muetass maior que a da superficie; além
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disso, os contornos de graos formam uma rede para@amostra. Esta Ultima propriedade é
que frequentemente provoca grandes erros em medigée coeficientes de difusao

volumétrica.
3.4.9 — Cinéticas de difusdo

As medidas de difusdo em contornos de grdos sdzadsms normalmente em
diferentes regimes cinéticos assim chamados: tifta B e tipo €° conforme definicdo de

Harrisort®?,

Cinética de Difusao do Tipo A:

Refere-se ao caso da utilizacdo de tempos mai®dodg tratamentos térmicos de
difusdo, gréos pequenos ou coeficientes de difasd@olume ndo muito menores do que os
coeficientes de difusdo em contornos de graos,ammue a profundidade de penetracdo em
volume € muito maior do que o tamanho dos graostasecondi¢cdes, a espécie que se
difunde ndo permanece confinada em qualquer canfzarticular.

A difus&o do Tipo A (Figura 3.15) é definida pettacad:

/Dt >> @ (3.54)
o Tragador
Su pe rfici E. P e -+

REGIME A © < "

B i e i e ity e
e e e

H - L. .
A A A A
Tt . -

Figura 3.15 Cinética de Difus&o do Tipo'®..

onde D é o coeficiente de difusdo em volume, teénpo de difusdap € o tamanho de

grédo e,/Dt € o deslocamento meédio quadratico que corresponlifesio em volume. Os
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perfis de concentragcéo, geralmente, s&o uma gaass@mo no caso de um filme fino e o

coeficiente de difusdo medido é um coeficienteiflesdio aparente dado pela equacao (3.62).

Cinética de Difusdo do Tipo B:

Esta cinética € muito usual em estudos de difus@oamtornos de graos, ocorrendo a
difusdo simultdnea em volume, partindo da supetfieia difusdo ao longo dos contornos

seguida pela difus&o lateral dentro dos gréos (&igLL6) e é definida pela relaf4b

¢ >.Dt > 32 35

Através de experiéncias de difusdo do Tipo B padéeterminar o produtd’o.

Tragador

Superficle =
e e NN - R CET I - BN - e .

I

REGIME B

A ‘m‘h\\\\‘\\&ﬁ\mﬁ
P e e

T, -a
e e e e T e
= T B

- .

Figura 3.16 Cinética de Difusdo do Tipo'#.

Cinética de Difusao do Tipo C:

Esse tipo de difusdo corresponde a tempos de &atas térmicos menores ou
coeficientes de difusdo em volume despreziveisndmacomparados aos de difusdo em
contornos de gréos resultando em uma profundidadeedetracdo em volume muito menor
do que a largura do contorno de grédo. Nesse casspéxie que se difunde fica confinada ao
contorno de grao e entdo a penetracdo do tracamwreoessencialmente nesse contorno
(Figura 3.17). Esta cinética é definida pela res&i¢a
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JDt << 3 (3.56)

Tragador
P

Superficie » o e
[ o

5 =

REGIME C D

N I P A P N A

i
3
g
=
&
2
£
z
2
&

Figura 3.17: Cinética de Difus&o do Tipo'&.

A cinética do Tipo C é de grande interesse praposs, permite a medida direta do
coeficiente de difusdo em contornos de grde9 € ndo do produtol'd) como na cinética
do Tipo B. Por outro lado, esse tipo de difusdoesponde a condi¢cdes experimentais muito
dificeis devido a pequena penetracdo em volume ctamibém a baixa quantidade de
tracador nos contornos dos gréos.

Experiéncias de difusdo do Tipo C realizadas plarakente com experiéncias do Tipo

B, apresentam grande interesse pratico na detegéurda largura do contorno de grap (

3.4.10 — Modelos para determinagéo de coeficientds difusdo intergranular

Varios modelos tém sido elaborados por diferentgsres para descrever a difusédo
em contornos de graos, como por exemplo, os model&ashef®, Le Clairé*¥!, Whippld®
e Suzuokg®. Nesse trabalho utilizaremos o modelo de Le Cf4igue é aplicado no caso da
difus&o a partir da superficie com concentracdersicial constante.

A complexidade da analise matematica exige que xp&rinentos ocorram sob
determinadas condi¢cdes de modo a simplificar as@gps que permitem obter o valor do
coeficiente de difuséo intergranular.

As expressoOes da concentragady, t), contém trés componentes:

» C, devido a difusdo em volume a partir da superficie;
= C; devido a difuséo lateral em volume a partir doteoro de gréo;

= Cy devido a difusédo no préprio contorno de grao.
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Normalmente, a contribuicdo @&, é desprezivel. Apés um longo periodo de difuséo,
além de uma certa profundida@,torna-se desprezivel em relacé® a
Portanto, levando-se em conta o0 caso mais simptete-se decompor o perfil de

difusdo em duas partes, a saber:

* Primeira parte — pequenas penetracdes que progoz Dy, em amostras policristalinas);

» Segunda parte — grandes penetracdes (cauda d3, deande se obtém o produdos .

Pode-se separar essas duas partes através deemégeée grafica apropriada da
concentracao versus profundidade, baseando-sdut@s@nalitica do problema.

Modelo de Fisher

O modelo de Fishiepermite analisar a difusividade em contornos degnara
experimentos que ocorram em condicdes que cazaterio regime B de difuséo
intergranular. Atribuindo-se um valar a largura do contorno de grédo (Figura 3.18), a

equacdao segundo esse modelo é dada por:

I
I+

N o

(3.57)

Nt 9,2 §/2(0x

i i
i |
superficie //“:{:ﬁf—
P : i x

Grao 1 D Crioi2
D D

: 2
oC' _ 0 C+D[OCJ x

Figura 3.18 Modelo de Fisher para contorno de gréao
através deautnrva de isoconcentra¢¥b
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a2c

O termop’' =~ esta relacionado com a divergéncia do fluxo necdio de penetracéo
0z
z. O outro, SDZ(‘;CJ, expressa a difuséo lateral a partir dos contodeograos para o interior
X

dos graos. A concentracdo do tracador numa posjigalguer A(x, z) pode ser determinada

pela solucdo de um sistema de equacdes formade pgleacdes (3.30) e (3.57).

Modelo de Whipple

Whipple, em seu modelo, prevé solucbes exatasdifusio intergranular do tipo B
com concentragdo superficial constai@lg) através da equacao:

_ n, 2
Clzt) = Co{erf02+m(C|| +CI| )} (3.58)

ondeC é a concentracdo na profundidagdeom as seguintes variaveis adimensionais:

ozt Ao(3)e

Esse modelo apresenta uma solug¢édo analitica rooitplexa e, por isso, tem pouca

utilizacdo pratica.

Modelo de Whipple-Le Claire

O modelo de Whipple-Le Claire trata-se de um modaiaplificado em relacdo ao
anterior devido as modificaces introduzidas porQlairé®?, tornando-o mais interessante
do ponto de vista pratico.

Na Equacao (3.58), para penetra¢cbes do tracadoresiémente grande€, torna-se
desprezivel e a contribuicdo Gg pode ser medida. A contribuicdo do ter@p geralmente
é desprezivel.

Em sua abordagem para regime de difusdo do tipa.eBClaird** introduz o
parametrd3 diretamente relacionado com a forma do perfil ifiesdo. Esse parametro pode

ser calculado por:
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(3.59)

Os contornos de isoconcentracdo sao mais agudasyzaores valores dg. A fim

de distinguir as concentracd&s e C; sobre o perfil de concentracaf, deverd ser
suficientemente grande; de acordo com a teoriae€lairé*”, a condicdo para que isso

ocorra €B ) 10. Desse modo, a determinacao do coeficiente dedbfem contornos de gréos

pode ser calculado pela relagéo abaixo:
: 173
3
-5
[_a InC} 4(4[))% d InC (3.60)

(o]

Considerando-se que o terceiro termo da equagé) (8eja igual a 0,78, chega-se a:

D' = 0,661[4t0j% {_ le%:}_%

(3.61)

O gradient

6x%

da equacdo (3.61) é determinado a partir de uficgrdo tipo

InC versus®®.

3.4.11 — Difuséo aparente

Em muitos materiais policristalinos, que sao osaissna area tecnoldgica, quando se
faz o estudo da difusdo € possivel determinar fasididades em volume (no grdo) e em
contornos de grédos. Entretanto, sabe-se que emosSng#sos 0 que se mede como
difusividade em volume €, na realidade, uma difdate aparente resultante da superposicao
das difusividades em volume e em contornos de graos

A equacdo de H&ff! é utilizada para relacionar o coeficiente de difusparente
(Dap) com o coeficiente de difusdo em volume (D) e congoeficiente de difuséo em

contornos de graodX) através da seguinte relacao:
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o= f D + (1-f)D (3.62)

onde f é a fracdo de sitios atdbmicos localizadsscoatornos de gréos.

Para um policristal com tamanho de g#§d pode ser calculado pela relagao:

f 0 358/d (3.63)

onded € a largura do contorno de grao.

A largura do contorno de grad) @ normalmente igual a 1.

Influéncia da Temperatura

Quando a temperatura aumenta, a difusdo volumétiogenta mais rapidamente do
gue a difusdo ao longo dos contornos de gréos.oBto lado, quando se abaixa a
temperatura, a difusdo ao longo dos contornos dinmenos rapidamente. O efeito resultante
€ que, em temperaturas muito elevadas, a difudaacpstal tende a suplantar a componente
de contorno de grdo, mas, a baixas temperaturdiisfio nos contornos de gréos torna-se
cada vez mais importante na determinacdo da difiasle aparente. Portanto, para medidas
precisas de difusividades volumétricas, em amogthsristalinas, devem ser utilizadas altas
temperaturas e amostras com granulacédo grossettalds experimentais sobre a autodifusao
em amostras de pratavelaram que em temperaturas acima d€G0@ componente de
difusdo volumétrica € predominante nessas amosbrastamanho de gréo de|8B&. Abaixo
dessa temperatura, a componente de contorno decgr&titui um fator importante na

determinacéo da difusividade da meéfia

3.4.12 — Efeito do tamanho de grao

E fato conhecido também que a difusividade aparéntependente do tamanho de
gréo do materi&’“%, ou seja, quanto menor o tamanho de grdo, maioc@ibuicdo da
difusdo em contornos de gréos (area total de aomtdisponivel para a difusdo é maior) e,

portanto, maior € a sua contribuicdo para a difugirente. Por outro lado, quanto maior o
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tamanho de grdo, menor sera a contribuicdo do wwnte grdo para a difusividade (area
total de contorno é menét.

Determinacdo do tamanho de grao

O tamanho de grao pode ser estimado mediante daus@todo dos interceptos. Esse
método, consiste em tracar linhas retas, todas @eonesmo comprimento, sobre as varias
micrografias que mostram a estrutura do grao. @ssginterceptados por cada segmento de
linha sdo contados e o comprimento da linha é etlitAdido por uma média do numero de
grdos que foram interceptados. Para a obtencda dwédia, sdo considerados todos os
segmentos de linha. O diametro médio do grédo énfgrate determinado através da divisao

desse resultado pela ampliacdo linear das micliagraf

3.4.13 — Técnicas experimentais de estudo da dif@sém sélidos

A andlise de perfis de autodifusdo e de heterd@fifude is6topos estaveis € feita
através da utilizacdo de técnicas de analise derféip, tais como Reagbes Nucleares,

Espectrometria de Massa de lons Secundéarios (Sé\d8jras.

3.4.13.1 — Espectrometria de massa de ions securidér

A Espectrometria de Massa de lons Secundarios € damgprincipais técnicas de
estudo da difusdo em sélidos. E a Gnica técnicaaguesenta desempenho comparavel & dos
radiotracadores para a medida de perfis de difdedonpurezas em baixas concentragfes
(heterodifusdo) e para estudos de autodifusdo eteeeltos que ndo apresentam isotopos

radioativos.

Algumas caracteristicas dessa técnica:

» Capacidade de analisar todos os elementos da fadrédaica;
* Limite de deteccado: depende do elemento analisadoneatriz. Varia na faixa de ppm
a ppb;
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* Técnica de analise isotbpica;
* Resolucao em profundidade: 1nm;

* Resolucao laterat 1um.

Essas caracteristicas possibilitam a utilizaca&IldéS para medidas de coeficientes

de autodifus&o e heterodifusdo tédo pequenos qaartonr/s?.

3.4.13.2 — Principio de funcionamento

A superficie da amostra € bombardeada com ionshpds(na faixa de 2 a 20keV),

que penetram no solido e entram em colisdo comt@®od localizados nas primeiras

camadas atbmicas da amostra. Esses atomos, pgezsuantram em movimento e iniciam

colisbes em cascata com o0s atomos vizinhos, pradoca ejecdo de espécies atbmicas e

moleculares através do processo denomirspdtiering. Uma pequena parte das particulas

ejetadas séo ions (positivos e negativos) queitoersta emissao idnica secundaria.

A Espectrometria de Massa de lons Secundarios sanas ions secundarios,

fornecendo informac&es sobre a composicdo da scipesfi do volume da amostfa

A Figura 3.19 mostra uma representacdo esquentisse principio.

Amostra

Qo
Feixe de ions 80

primarios <>

O Filro
go 00800 © de energia _ Espectro (intensidade dos ions

secundarios versus razao massa-carga)

%O E_s;t:égies Espectrémetro
<><> ejetadas de massa _ Perfil de profundidade (intensidade do ion
<><> secundério versus profundidade)

De;§

Figura 3.19: Representacéo esquematica do principio da té&tida*?.

Fonte de ions primarios

__ Imagem (intensidade do ion
secundario versus posicao lateral)
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3.4.13.3 — Instrumentacao

A Figura 3.20 mostra o0 esquema de um aparelho KIMFECA 5F. O aparelho tem
como componentes basicos: (1) um canhio de iomsgpos (Af, O, O,", CS, etc.), cujo
feixe pode ser focalizado sobre uma superficie dimetro inferior a Jum mediante a
utilizagdo de uma oOtica eletrostatica associadf;u(@a oOtica eletrostatica de extracao,
focalizacdo e transferéncia de ions secundaripsini3espectrémetro de massa com um setor
eletrostatico e um prisma magnético. O setor etitizo faz a filtragem em energia e permite
a separacao de espécies elementares e molecuaneesna massa. Uma das principais
caracteristicas do espectrometro de massa € asalagdo em massa que indica a capacidade
do aparelho distinguir duas massasenm e se escreve sob a forma: R = mim), sendo m
=m + my/2. Em um CAMECA IMS 5F, R pode ser ajustado e@@i@ e 10000 ou mais; (4)
um sistema de deteccéo e de contagem das corr@nitess secundarias (copo de Faraday ou
multiplicador de elétrons). O aparelho permite tmlta obtencédo da imagem da distribuicdo
do elemento analisado sobre uma tela fluorescatri@yés da conversdo da imagem ibnica
em eletrénica equivalertd.

(3)
— | I

Fonte de fons Césio— Setor Lente do Setor
Eletrostatico  Espectrimetro Magnetico

Duoplasmatmn
(1) P

(2)

mMuliplicador de Eletrons

Setor —
Eletrostatico

=] (4)

Tela Fluorescente ——— Copode Faraday

Entrada da Armostra

Armostra

Figura 3.20 Esquema de um SIMS CAMECA B#.

49



3.4.13.4 — Medida de perfis de difusdo em profundadie

A analise de perfis em profundidade é efetuadaodastio o feixe primario sobre a
superficie da amostra de maneira continua, prodacan erosdo de uma pequena area,
tipicamente de 250m x 25um®!. A erosdo da superficie da amostra forma uma adeid
denominada cratera, o que mostra que SIMS é umi&destrutiva. Durante a andlise, a

7

intensidade idnica secundaridAz) de cada isétopo analisado é registrada de maneira

sequencial em intervalos de tempo regulares. Aagamh dos ions € feita considerando-se
apenas os ions que vém da regido central da graggcamente, uma zona de diametro igual
a 6Qum. Esse procedimento tem como objetivo evitar queaterial erodido nas bordas da
cratera venha a ser analis&tlo A Figura 3.21a mostra um espectro SIMS tipiccapar
difusdo do®’Fe na hematita, onde estdo representados os domitons *Fe, >°Fe, °'Fe e
*Fe. As andlises foram realizadas com um feixe ded@ 10keV. Na Figura 3.21b é
mostrada uma cratera observada por MEV sobre afgupeda hematita com aumento de
250X mostrando a area de varredura. Essa figudereia a caracteristica destrutiva da
técnica de andlise SIMS. As profundidades das ramtatingiram o valor maximo de
1,717um para difusdo a 1180*Y. A profundidade de uma cratera pode ser deterrainad
através de perfilbmetros ou de microscopios intenfiétricos. A conversdo da escala de
tempo para a escala de distancia se faz mediant® @la taxa de erosdo, dada pela razéo
entre a distancia analisada (profundidade da e)ateo tempo da analise. Nos célculos, a taxa
de erosdo € considerada constante. O método derecrét conveniente somente para
profundidades de alguns microns. Quando a profad@cumenta, € dificil assegurar que a
taxa de erosdo permaneca constante; além dissmytia®s inconvenientes. Por exemplo, o
feixe pode erodir a parede da cratera fazendo amrognaterial de zonas ja analisadas seja
depositado no fundo da cratera e reanalisadonangio informacgdes incorretas sobre o perfil
de difusdo. Outro inconveniente de crateras prafsird que as rugosidades dos fundos das
mesmas tendem a se tornar acenti@aPara grandes profundidades de penetracdo do
tracador, utiliza-se 0 método do corte obliquomasira, esquematizado na Figura 3.22(a). O
angulo de cortea é de aproximadamente 1-2°. A andlise é feita pasgpasso ou
continuamente ao longo do plano inclinado. As dgts de cada ponto analisado sdo
conhecidas. O perfil de concentracdo em profundidadestabelecido em funcdo dessas
distancias e do angulo de corte através da relag&od sena. A Figura 3.22(b) mostra um

corte obliquo fornecido por um perfilométfh
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Figura 3.21: @ Espectro SIMS tipico para a difusdo do ferro nadiga apds tratamento
térmico de difusdqb) Cratera formada sobre a superficie da hensgita analise SIME.
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Figura 3.22: @ Método do corte obliquo para analise SIM8) Perfil de um corte
obliqud?®.

3.4.13.5 — Perfis de concentracdo em estudos deaifuséo

Para estudos de difuséo, o espectro SIMS (sinadd@ecundario versus tempo) deve
ser convertido em concentracdo versus profundidadg uma liga AM, na qual deseja-se
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estudar a autodifuséo de um elemento poli-isotofg®am A, A, e A, 0S isotopos
naturais do elemento A e; A is6topo utilizado como tracador. A concentragélativa do
is6topo A é dada por Sabidffl":

j (3.64)

ondel (Ai) representa o sinal ibnico de cada iso6topo desta Expressao é tal que:

lim (A;)=C
X=00

(3.65)

00

ondeC,, € a concentracdo @ée a grandes profundidades, ou seja, a sua abundéataial.

A expressao (3.65) é um fator de calibracdo d@4j3Para estabelecer o perfil de
difusdo em profundidade é preciso subtrair a amidanatural do isotopdi, C« de
C(Ai). Tomando-se como exemplo o 6xido de zinco (ZnOinaisando os sinais ibnicos

dos isétopos®0’, 'O e 0", a concentracdo ¢80 é calculada como segue:

C [180-) - ! (180_j (3.66)

| (160‘)“ (170‘) +l (180‘j

onde o valor de I(O") pode ser desprezado, dado que a abundancialndgsse isétopo é
muito pequena (0,038%).

Assim, a equacao (3.66) pode ser escrita da seguianeira:

c (18] - . (107 (3.67)

16o‘j+| (180‘j
A equacao (3.67) fornece a concentracdo em fungiaethpo de erosdo. A

concentracdo em funcéo da profundidade é determinadhecendo-se a taxa de eroséo,

considerada constante, durante a analise SIMS.
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3.5 — Estado da arte da difuséo do oxigénio no ZnO
3.5.1 — Defeitos pontuais no ZnO

O oxido de zinco é também conhecido como zincitajstaliza-se com uma estrutura
hexagonal do tipo wurtzita (Zn'$).

A estrutura do Oxido de zinco consiste de tetraedi® ZnQ orientados numa so
direcdo, com camadas ocupadas por atomos de zigcsegalternam com camadas ocupadas
por atomos de oxigénio (Figura 3.238)

A estrutura do 6xido de zinco é relativamente abertque facilita a incorporacao de
impurezas (contaminantes ou dopantes) em seulegtagLgerando defeitos, como ocorre nos
varistores (Figura 3.238Y. Como ja vimos anteriormente, defeitos podem tamisér
formados por processos de migracdo de atomos dwi@réomposto nos intersticios do
reticulado cristalino, e sdo portanto denominadodefeitos pontuais.

A presenca de defeitos pontuais na estrutura linstdo 0xido de zinco caracteriza-se
como um semicondutor do tipo n com excesso de msetalo representado pori 40O, ou
seja, um composto nao-estequiométrico com excessoations por causa da reacdo de
equilibrio do éxido com a atmosfera de oxigéfiio

A néo-estequiometria do oxido de zinco pode seadgetanto pela falta de oxigénio
com formacé&o de lacunas de oxigéni@)(®mo pelo posicionamento de zinco reduzido nos
intersticios (Zp da rede cristalina deixando em seu lugar lacweagzinco (\4,), como
mostra a Figura 3.24. Entretanto, ndo existe aimd@onsenso na literatura sobre qual desses
defeitos é predominante. Estudos baseados em dlifdsi&ca propdem a predominancia de
zinco metalico intersticial, ao passo que estudescihética de reagdo sugerem maior
incidéncia de lacunas de oxigdhid®.

O composto ZnO pertence a classe dos compostos@®iniores da familia 1IB-VIA
e ainda existe discordancia com relagdo ao “ga@naegia da banda proibida. O band gap do
ZnO tem sido determinado através de estudos Opii8@ev), e os defeitos naturais
termodinamicamente formados ocupam os niveis deéodes e receptores dentro do seu band
gap. O zinco intersticial (£npossui uma taxa de difusdo mais rapida entre edsitds
naturais e desempenha um papel significativo rebiistade do varistéf®!. Adicionalmente,
mostra-se, na Figura 3.25, a acdo destes defeitdsngecos ou extrinsecos) sobre a estrutura
de bandas energéticas do ZnO, possibilitando aaendo carater semicondutor conforme a

aplicacao que se destina.
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(b)

Figura 3.23: (a) Estrutura cristalina do ZHd; (b) Localizacdo dos sitios tetraédricos

e octaédricos na estrutura do PHO

Lacuna de Oxigénio

Zn O Zn O Zn O

2Q 0 zn O zn O 2zn
Zn O Zn O Zn O

O Zn O Zn O Zn

Formacao dan® intersticial
Zn O Zn O Zn O
zn’
O Zn O 2Zn O/l Zn
Zn O Zn O Zn O

O Zn O Zn O Zn

Fig. 3.24:Formagcéo de defeitos pontuais no 6xido de Zifico
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Fig. 3.25:Niveis de energia no 6xido de zifféb

Como ja vimos, o oxido de zinco é um material catrueura cristalina do tipo da
wurtzite. Considerando-se 0 ZnO como um material essengménionico, as distancia
interatdmicas deveriam corresponder as somas dissiémicos dos fons Zhe O, que sdo
respectivamente, 0,Ade 1,40\, resultando em uma distancia Zn-O igual a R 1Bssa
distancia nao corresponde ao valor experimentalm&.

Considerando-se o material como sendo covalenteaios atdmicos deveriam ser
1,31A para o Zn e 0,66 para o O, o que fornece uma distancia Zn-O em &wmdo com a
experiénci&”. Considerando o ZnO como material idnico, o tarmamd ion oxigénio seria
grande para ele ser a espécie movel na subred«igénm, e o zinco intersticial seria
provavelmente a espécie movel na subrede catibnica.

Considerando o solido como covalente, os atomaxigg€nio seriam menores do que
0s atomos de zinco, e deveriam migrar atravesitios stersticiais do ZnO.

Entretanto, como o ZnO puro € um semicondutormri e como o ZnO é conhecido
como um oOxido tendo excesso de zinco, oxigéniorstitgal tem sido desconsiderado na
maioria dos estudos prévios sobre difusao e dsefabaZnO.

O equilibrio de defeitos no ZnO pode ser exprests geguinte reacdo de oxidagao:

55



(172) 05 (g) = OF (3.68)

onde Q é o oxigénio da atmosfera@alX € 0 oxigénio intersticial neutro.
A equacéo (3.68) pode também originar oxigéniorgtitgal ionizado negativamente,

uma vez ;) ou duas veze<;') segundo as reagdes:

OX =0 + h (3.69)

O; =0 + 2h* (3.70)

Aplicando a lei de acdo das massas as equacog&s, (BB9) e (3.70), e sendg, KK,

e Ks, respectivamente, as constantes de equilibri@despiacdes, temos:

K, = [olx (pozj_j/z (3.71)
K, = [O;[O X[i] | (3.72)
K, = M (3.73)

Para 0 ZnO, o desvio de estequiom@i)ipode ser escrito na forma:

[OIX} +[OJ +[OI} .13)
Consideremos agora as seguintes hggites

a) Se[oix} >> [OJ + [ol} , entéo,

A

A= [OIX} e daequacao (3.71), vem:
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Logo: [oix} O (P )]/2

%, (3.75)

A equacao (3.75) mostra a dependéncia da concéatke oxigénio intersticial em

seu sitio regular com a pressao parcial de oxigéleMada ao expoente +1/2.

b) Se[OJ >> [Oﬂ + [ol} ,entdio, A = [OJ

Multiplicando as equacgdes (3.71) e (3.72), memhbreembro, resulta:
1 ° _]/2
(kyKo)= [oi} [h } (Pozj (3.76)

A condicéo de eletroneutralidade da equacéo (@.6[9)'} = [OI} e substituindo na

equacgao (3.76), vem:

2 -12 12 KqK5) 12 12
o) =[] (o [a]7= 2 [0 b))

(Pozj_l/z |
Finalmente: [0,} = (KlKZ)l/2 (POZ j]/4
Logo: [OJ 0 (poz j]/“ (3.77)

A equacgao (3.77) mostra a dependéncia da concé&atrde oxigénio intersticial

ionizado uma vez negativamente com a pressao pdec@igénio elevada ao expoente +1/4.

c) Se[ogl} >> [OIX} + [OI} , entdo, A = [OI}
Somando as equacdes (3.68), (3.69) e (3.70), meanm@mbro, resulta:
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1120, () = o;' + 3h° (3.78)

Multiplicando agora as equacoes (3.71), (3.72) E3[3membro a membro, vem:

(kiKoKg) =2 [o,} [h'}z (Pozj_j/z (3.79)

A condicao de eletroneutralidade da equacéo (%7[8)'} =3[O-

i } e substituindo

na equacao (3.79), tem-se::

el =i, o] = M550 o

e (6] 423 ()
Logo: [o,} D(Pozj]m (3.80)

A equacao (3.80) mostra a dependéncia da conc@&atrde oxigénio intersticial
ionizado duas vezes negativamente com a pressém@lpde oxigénio elevada ao expoente
+1/6.

Generalizando, podemos escrever:
a' n
[Oi } 0 (POZ) (3.81)

onde é o grau de ionizagao.

A Tabela 3.2 relaciona a concentragdo parcial dgéalo intersticial com carga
efetiva nula ¢ = 0), uma vezd = 1) ou duas vezes (= 2) ionizada negativamente com o

expoenten da pressao.
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Tabela 3.2:Expoente da pressao parcial de oxigénio

para alguns tipesdefeito.
Tipo de defeito a n
0X 0 1/2
0; 1 1/4
1 2 1/6

Retomemos a equacéo ( 3.15) do item 3.1.2:

[d = A (P )n ex 4Gy
02 PlITRT
onden é uma constante que depende da natureza e dadcadgéeito.

Como Da [d] em um grafico de log D versus Iqq)z, podemos determinar

através da expressao:
dlogD

n=—— <> (3.82)
dlog P
0og 02

As medidas de coeficiente de difusédo a diferentesspes de oxigénio, provavelmente

permitirdo determinam e consequentemente a carga efetiva do oxigéracstitial.

3.5.2 — Difuséo do oxigénio no ZnO

O conhecimento da difusdo do oxigénio e da natulesadefeitos pontuais atbmicos
na subrede do oxigénio, no ZnO, é importante paentendimento e modelamento das
caracteristicas corrente-tensao ndo-linear detoegs baseados em ZnO, tdo bem quanto a
sua degradacéo (perda das propriedades de vas)stoneservico.

A primeira determinacéo de coeficientes de difud@oxigénio no ZnO foi realizada
por Moore and Williai¥, utilizando-se uma técnica de troca gasosa, nhagistalitos de
ZnO foram colocados em uma camara de quartzo ami@ma atmosfera com concentragcéo
conhecida dé®0. Depois de permanecer um tempo determinado &ealiperatura, a cAmara

era aberta, e a quantidade'8® remanescente na atmosfera era medido por espetti® de
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massa. O principio dessa técnica consistia em denasique a variacdo da concentracédo do
%0 na atmosfera era devido & sua difusdo nos @dstale ZnO. Esta técnica permitia a
determinacao de coeficientes de difusdo indiretéaer@o fornecendo nenhuma informacéo
sobre a concentracdo do oxigénio em funcéo damaafade.

Moore and Willian?* determinaram uma equac&o de Arrhenius dada por:

D (cnf/s) = 6,5x16'%exp(-7,1 eV/KT),

para a difusdo do oxigénio entre 1000 e 2Z50em uma pressao parcial de oxigénio
de 16Pa.
Estes autores observaram uma dependéncia da pressdal de oxigénio com n =

+1/2, o qual corresponde a um mecanismo de difdsdoxigénio por meio do oxigénio
intersticial com carga efetiva nulai)f).

Hoffman and Laudé&¥, repetiram a experiéncia de Moore and Willi&HhsNa faixa
de temperatura de 1150 a 12@) em uma presséo parcial de oxigénio de 3RH) Hoffman

and Laudéer? obtiveram a seguinte expressdo de Arrhenius:
D (cnf/s) = 1,05 x 18exp(-4,1 eV/KT)

Estes autores encontraram valores negativos para quais correspondem a difuséo
do oxigénio por meio de um mecanismo lacunar.

Medidas diretas de coeficientes de difusdo, ou, segdidas a partir de perfis de
concentracdo em funcdo da profundidade, somensenfaleterminadas no ZnO a partir de
1973, quando Robin et &f determinaram perfis de difusdo do oxigénio-18 n® Através
do uso da reacéo nuclédo(pa)N*°,

Na faixa de temperatura de 94D a 1140 C, sob uma presséo parcial de oxigénio de

9x10f Pa, Robin et dF* obtiveram a seguinte difusividade em relacdo Pezatura:
D (cnf/s) = 1,2 x 10%exp(-1,29eV/KkT)

Em 1979, Hallwiget al® utilizaram, pela primeira vez, a espectrometriandessa de
fons secundarios para a andlise do oxigénio-18eB@0 e 130, em uma pressio parcial

de oxigénio de 2xI®a, eles determinaram a equac&o:

D (cnt/s) = 2,7 exp(-3,96 eV/KkT)
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Estes autores consideraram pela primeira veZwéindia da evaporacéo do ZnO, que

é significativa acima de 1180, sobre os coeficientes de difusdo medidos.

Em 1998, Tomlins et al’®! mediram coeficientes de difusdo do oxigénio em
monocristais de ZnO, oriundos de duas diferentesguiéncias. Os perfis de difusdo foram
determinados por espectrometria de massa de ionad#ios. Os coeficientes de difusdo
foram calculados utilizando-se uma solucao da égquda difusdo, que considera o efeito da
evaporacao.

As medidas foram realizadas entre 850 e 12086m uma presséo parcial de oxigénio
de 16Pa. Para os monocristais de uma procedéncia, @ssess determinaram as seguintes

equacoes:

D (cnf/s) = 4,0 x 10 exp(-2,22eV/kT) na direcdo do eixo a, e
D (cffs) = 9,0 x 10 exp(-2,52eV/kT) na direcdo do eixo c.

Para os monocristais da segunda procedéncia, &ageess obtiveram:

D (cnf/s) = 15,2 exp(-4,08eV/KT) , para a direcdo a, e
D (&fs) = 0,55 exp(-3,79eV/kT) , para a direcéo c.

Em sua andlise, Tomlins et &l. descartou a possibilidade de um mecanismo
intersticial para a difusdo do oxigénio no ZnOpmdase em seus resultados experimentais e
em consideracgdes tedricas, sugeriu um mecanismpdapara a difusdo do oxigénio.

Em 1998, Sabioni et al*® realizaram medidas de coeficientes de difusaoxigénio
em monaocristais. Os experimentos utilizando mostaig foram realizados a temperaturas
entre 788 e 116C, sob uma pressdo parcial de oxigénio d®4d0resultando nas seguintes

equagOes de Arrhenius:

D (cnf/s) = 4,84 x 10 exp(-3,18eV/KT), ao longo da direcdo do eixo c, e
D (cnt/s) = 3,5 x 10 exp(-2,77eV/kT), ao longo do eixo a.

Com estes resultados os autores puderam comperparimentalmente a anisotropia

da difusdo do oxigénio no ZnO monocristalino.
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Em outro trabalho envolvendo amostras policristlimle ZnO, Sabioni et &f,
estudaram a difusdo do oxigénio, em volume e nosoows de graos, para as seguintes

condicGes experimentais: 886< T < 1102C e P02 = 2,1x10Pa. Esses autores obtiveram

as seguintes relagGes de Arrhenius:

D (cnf/s) = 1,42 x 18exp(-2,84eV/KkT)
D' (cm’/s) = 1,62 x 10exp(-2,90eV/KT)

Em 1999, Haneda et &.publicaram resultados da difusdo do oxigénio no ZnO
dopado com litio e aluminio, entre, aproximadame@®® e 1058C, em uma pressdo de
oxigénio de 5x1%Pa. Com base na observacdo de que a difusdo génaxiaumentava no
ZnO dopado com Al e diminuia no ZnO dopado cono,litelativamente ao observado no

ZnO puro, Haneda et &l.propuseram um mecanismo intersticial para a difagoxigénio

no ZnO com o oxigénio tendo carga efetiva@é)(.

Em 2003, Sabioni et &.mediram coeficientes de difusdo do oxigénio no Pu@ e
dopado com LIO (500ppm de Li) e AD3; (500ppm de Al), entre 900°C e 1000°C, em uma
pressdo parcial de oxigénio de’Ra. Os coeficientes de difusdo foram determinagds p
método da troca isotépica gas-sélido usando opsdf® como tracador. Apds o tratamento
térmico de difusdo, os perfis de difusdo’8® foram determinados por Espectrometria de
Massa de lons Secundarios (SIMS).

Foi concluido que a difusdo do oxigénio em cordsrde graos do ZnO é cercade 3 a
4 ordens de grandeza maior do que a difusdo emmeglumas mesmas condicdes
experimentais. Assim, o contorno de gréo fornecerapido caminho para a difusdo do
oxigénio no ZnO. Por outro lado, a difusdo do oigéem volume no ZnO dopado com Li é
similar a difusdo do oxigénio em volume no ZnO punas a difusdo do oxigénio em volume
no ZnO dopado com Al € maior do que a difusdo elmmwe no ZnO puro. Estas observacdes
sdo vélidas também para difusédo do oxigénio emocoog de grdos no ZnO puro, no ZnO
dopado com Li e no ZnO dopado com Al.

Estes resultados sugeriram um mecanismo inteispera a difusdo do oxigénio no

ZnO atraves do oxigénio intersticial ionizado dueses negativament®;().
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Publicacdes sobre a difusdo do oxigénio no ZnOocande Haneda et l.e a de
Sabioni et al¥ mostraram boa concordancia em relacdo ao mecanifmdifusdo do
oxigénio no ZnO.

Em 2004, Sabiofi procurou rever os valores da carga efetiva doémiagintersticial
a fim de verificar se o oxigénio intersticial € Ireante ionizado duas vezes negativamente,
como foi proposto por Haneda et'*Ale Sabioni et df!. Para analisar o estado da carga,
foram levados em consideracdo os dados experimesthre a difusdo do oxigénio no ZnO
puro e dopado com Bf” e também os dados experimentais sobre a concadividlétrica do
ZnO puro e dopado com Al. Os dados sobre condatiMidelétrica utilizados no referido
trabalho s&o descritos nos trabalhos de Carlsaumpeefs’ e Yanagida et &7,

Este autor sugeriu um mecanismo intersticial paddusdo do oxigénio no ZnO, com

0 oxigénio intersticial tendo uma carga efetivaar(lmix) ou ionizada uma vez negativamente

(0;). Ele concluiu também que a identificacdo do wala carga efetiva do oxigénio

intersticial requer, além disso, confirmacdo atsagté experimentos de difusdo do oxigénio
como uma funcéo da presséao parcial de oxigénion@ uro.

Analisando os resultados anteriores, observamesagenergia de ativacao para a
difusdo do oxigénio no ZnO varia de 1,29eV a 7,lenguanto que o fator pré-exponencial
varia de 10° a 10'cn?/s. Muitos parametros podem ser considerados pestifigar as
diferencas entre os resultados dos diversos auttaiss como preparacdo das amostras,
impurezas, evaporagcao e outros. Entretanto, enaragsnido, a grande faixa de variacdo da
energia de ativacdo, assim como do fator pré-exymale se deve principalmente ao fato das
medidas serem realizadas em uma faixa de temperetlativamente estreita, devido as
limitacOes experimentais do ZnO. Isso pode serigoatlo analisando-se os resultados do
trabalho de Tomlins et &°. Esses autores trabalharam com amostras de désren
procedéncias, mas com teores de impurezas commr&ebtiveram para cada lote de
amostras, nas mesmas condicbes experimentais,evabmmpletamente diferentes para a
energia de ativacdo e para o fator pré-exponencial.

Os resultados obtidos no presente estudo, tém domabdade, adicionar novas
informacdes para discussdo em futuros trabalhos especificos sobre modelamento de

varistores.
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3.5.3 — Evaporacgao do ZnO a temperaturas elevadas

O ZnO tem um ponto de fusdo elevado, cerca de C970fas pode apresentar
significativa evaporacdo a partir de 1100°C, depedd da atmosfera, o que limita a sua
utilizagéo a altas temperaturas.

Portanto, em determinados casos, a influéncia daogacéo sobre coeficientes de
difusdo deve ser considerada a partir de 1100°Bagxa pressao de oxigénio.

Célculos de coeficientes de difusdo em amostras aquesentam evaporacdo Sao

mostrados com detalhes por Duarte éChl.
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — Materiais

Neste trabalho, utilizamos dois tipos de ceramipabcristalinas para o estudo
experimental da difusdo do oxigénio. A primeiradosica de ZnO-BO; foi produzida
através da mistura do p6é de ZnO (99,999% de pucema)o p6é de BD3; (99,99% de pureza)
fornecidos pela Alfa Aesar/Johnson Mathey Compamyinica impureza que consta no
certificado desse material € 6xido de chumbo (7ppmpeso). Uma outra ceramica utilizada
como varistor comercial, foi fornecida pela Uniwgrd.yon 1”. As amostras desse varistor
apresentaram a seguinte composicdo quimica (% mdaO (95,23%), BOs; (1,15%),
Sh0s3 (1,10%), MnQ (0,73%), NiO (1,05%), G, (0,20%) e GiO; (0,54%).

4.2 — Métodos experimentais

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram fluxogramas das mé&ig@ds empregadas nos

processamentos das ceramicas em estudo.

ZnO Bi>Os
(99.999% (99.99%
Y A 4 .
Pesagem dos Oxidos Balanca Sartorius
(sensibilidade 0,01m()

A4

Concentracao BDs Mistura
0.1. 0.3 e 0.5% mol (manual e mecénica)
A\ 4 . . |
Prensagem Prensa Uniaxia
(dupla agéc

\4
Sinterizacao

Forno Elétrico
(tubular)

Amostras Sinterizadas|
(ZnC-Bi-03)

Figura 4.1: Metodologia utilizada na fabricacdo da ceramicZn@-Bi,Os.
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Amostras Sinterizadas

(ZnO-Bizo3)
Densidade
\ 4
Amostras Sinterizadag Corte
(Varistor Comercial) - (serra circular)
\ 4
Embutimento a Fri
-Disco de Acrilico A 4
-S_uspenséo de Desbate e polimen
Diamante Ultre-Sorr
\ 4
Caracterizacé Microestrutura
(MEV-EDS)
\ 4
Pré-Tratamento
Térmico de Difusao
Y Troca Isotopica
Difusac (s6lido-gas)
Perfis de Difus3 SIMS
\4

Resultada

Figura 4.2: Metodologia utilizada na caracterizacéo das cer@ e ZnO-BiOs; e do
varistor comercial e nos tratamentos térmicos flesdo do oxigénio.

4.2.1- Fabricagao dos policristais de ZnO-BDs

Inicialmente, as pesagens dos pés de ZnO e g Biram efetuadas de tal forma que
a mistura destes 6xidos apresentou concentracOesesale 0,1, 0,3 e 0,5% de,Bi. Esta
operacéo foi realizada com o uso da balanca Sastoom sensibilidade de 0,01mg.

As dopagens com BD; foram realizadas em duas etapas:
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1) mistura manual — nesta etapa, pequenas quaedgiddd BiO; foram adicionadas,
gradativamente, até obter as misturas com 0,% 0,3% molar de Bi.

2) mistura mecanica — ap0s a mistura manual, osfgrésn submetidos ao processo de
mistura mecanica, para melhor homogeneizacéo, emistarador do tipo Rohnrad.

Este trabalho inicial de preparacdo das amostiadefenvolvido no Laboratorio de
Difusdo em Materiais-DEFIS/ICEB/UFOP.

Apos as dopagens, os pos, devidamente misturadi@n fcompactados a frio sob
pressdes entre 300 e 1000MPa com o uso de umaapueraxial de dupla-acdo da marca
Ciola, com capacidade de 10 toneladas. Nesse éprethsagem, quando o pistao inferior ou
a matriz também sdo moveis, tanto o puncéo supssioo o inferior exercem presséo sobre
a massa contida no molde. A vantagem desse proéegsamiformidade de compactacéo da
amostra, contribuindo na obtencdo de uma micrdes&riladequada as caracteristicas finais
desejadas, sendo entdo indispensavel que a premsaje feita nos dois sentidos (Figura
4.3).

Os experimentos de sinterizacdo com as amostraa@eBi,O; foram registrados na
faixa de temperatura de 1200 a 1500°C com tempoéves entre 0,5 e 4,0 horas, em
atmosfera de oxigénio, empregando-se diferentéssdiérmicos. O forno utilizado foi do tipo
tubular equipado com resisténcia de liga cerame&ailiceto de molibdénio (W5i,) com
marca registrada Super-Kanthal, para temperatuéag8b0°C, e termopar do tipo Platina-
Raédio (Figura 4.4)

Os ensaios de compactacdo dos poés e sinterizag&mdsstras de ZnO-Fd; foram
realizados no Laboratério de Materiais e CombustiMeclear-CT1, do Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear da Comissaciddal de Energia Nuclear —
CDTN/CNEN, em Belo Horizonte-MG.
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Figura 4.4: Forno tubular com resisténcia de liga ceramica
MieSi, (Super-Kanthal).

4.2.2 — Caracterizacao dos policristais de ZnO-BD3 e do varistor comercial

As amostras, produzidas por sinterizacdo, foramnactawmizadas com relacdo aos

seguintes aspectos:
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a) Densidade:

As densidades a verde das amostras de ZpOszBioram obtidas por método
geomeétrico, enquanto que as densidades sinterizémtasn calculadas pelo método
hidrostéatico de penetracdo e imersao em&filptuja base é o Principio de Arquimedes.

A densidade da amostra pelo método hidrostéaticodiculada pela relagéo:

d= % Py (4.1)

Na equacao (4.1), m = massa (g) do corpo de pres@ 8/ = massa (g) do corpo de
prova umido, | = massa (g) do corpo de prova imersoxilol e px = densidade do meio
liquido (g/cm).

Este método independe da forma geométrica da aaneginde fornecer medidas de
densidade, com desvio padrao de 0,1%, devido a emsdo superficial do xilol, que permite
uma eficiente impregnacéo da amostra.

As amostras sinterizadas de ZnQ@j apresentaram densidade meédia superiores a
97% da densidade teérigar € 5,61g/cm).

As amostras sinterizadas do varistor comercialldes @ensidades foram fornecidas

pela Université LyoW.
b) Microestrutura

Na caracterizacdo das microestruturas do ZnOPBke do varistor comercial,
utilizamos as técnicas de ceramografia usuais gogieendem o0s seguintes procedimentos:
() corte das amostras; (ii) embutimento a frigii¢ desbaste e polimento. As amostras foram
cortadas em forma de pequenos paralelepipedos iooemgbes 4mm x 4mm x 2mm em uma
maquina do tipo Isomet 1000 — Precision Saw (Bughémuipada com uma serra circular
diamantada (Figura 4.5). Cada pastilha foi secdanam quatro fatias iguais, e apos
selecionadas, foram embutidas em resina acrilicey{ik Powder — Struers) de cura a frio, de
modo a possibilitar o0 seu manuseio durante o psocele preparacdo da superficie. As
superficies das amostras embutidas foram entad@steslas e polidas em uma politriz semi-
automatica do tipo Phoenix 4000—-Buehler (Figurd. 6desbaste inicial foi feito com disco
de acrilico do tipo Metlap-Buehler e o polimentomcasuspensdes de diamante com
granulometrias de 6, 3, 1 e 0,25um a fim de ser olot@ superficie plana e especular. Apés o

polimento, a resina do embutimento foi removidagissolu¢cdo em acetona e posteriormente
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as amostras foram cuidadosamente limpas em ulinafSstes experimentos foram realizados
no Laboratorio de Difusdo em Materiais — DEFIS/ICQEBOP.

Figura 4.5: Maquina de corte equipada com serra
circular diantasha (Buehler).

Figura 4.6: Politriz semi-automética com disco de
acrilico (Metl8uehler).

A caracterizacdo microestrutural das amostras d@ dopadas com BD; e do
varistor consistiu na quantificacdo do tamanho @d® @P), e na investigacao de eventuais
defeitos microestruturais, como poros e trincasramo analisadas superficies polidas e
superficies de fratura. As amostras com superfipodislas foram atacadas termicamente a
1000°C por aproximadamente 30 minutos, ao ar,eeaelacdo da microestrutura obtida por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). O egmipato foi um JEOL JSM — 5510 do
Microlab localizado no DEGEO/UFOP.
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Foram observadas porosidades dentro dos graoscergnrnos de graos das amostras
de ZnO-B}0Os. As andlises de microestrutura do varistor reaelatambém alguns poros ou
trincas na regido intergranular. A média do tamadbéayrao das amostras de ZnQBij
obtida pelo método dos interceptos, variou de &0@am de acordo com a concentracdo de
Bi,O3 enquanto que o tamanho médio de grdo das amdstrearistor, medido pelo método
de Mendelson, de acordo com Puyané ' &i de 8 a 10um. Foi observado também em
todas as amostras de ZnO dopadas co@:Ri no varistor, arrancamentos de graos durante o
processo de polimento desses materiais, e estaénci@r foi maior em amostras de ZnO
dopadas com concentracées maiores d®sBiEntretanto, este problema de preparagédo de
superficie foi superado pela versatilidade da t&c&IMS utilizada para analisar o perfil em

profundidade, o qual permite a analise de regiGatorpequenas da superficie da amostra.

Caracterizacdo Quimica das amostras de ZnO-BD3 e do varistor

Para a verificacdo da composicao quimica das aasostde eventuais fases presentes,
foram utilizadas a difracdo de raios X e a analise energia dispersiva acoplada ao
microscopico eletrénico de varredura (MEV).

N&o foi detectada a presenca de bismuto ou de fddesentes do ZnO nos
difratogramas de raio-X. A Figura 4.7 mostra unraidgrama da amostra de ZnO dopada
com 0,5% molar de BD3, no qual observamos apenas 0s picos relativossempga de ZnO.
Portanto, os teores de Oxido de bismuto utilizaglstio abaixo do limite de detec¢do do
equipamento utilizado. O difratograma da amostreobdido por meio de um difratbmetro
Rigaku Geigerflex radiacdo Cuka e um monocroma@ogrmfite. A varredura foi feita na
faixa de 15-70° (R) a uma velocidade de 1°/min.

A fases cristalinas ricas em,Bg distribuidas entre os graos de ZnO-(0,1, 0,3 &00,5
molar) BiO3 e do varistor foram confirmadas pelas analises NHDS (Figuras 4.9 e 5.9).

A Figura 4.8 exibe uma fotografia de uma instadafidica do conjunto MEV-EDS.
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Figura 4.8Fotografia de uma instalacao tipica do conjunto MHYS.

A Figura 4.9 apresenta uma superficie de fraturardastra de Zn0O-0,5% molar de
Bi,O3, compactada a 600MPa e sinterizada a 1500°C pbr 6btida por MEV-EDS e com
microestrutura adequada para o estudo da difusdoxd@nio. As Figuras 4.10a e 4.10b
mostram, respectivamente, as analises EDS nos $p@né02 da micrografia da Figura 4.9.
Observa-se claramente nessa micrografia a segredadase cristalina rica em bismuto entre
0s grédos de ZnO na regido indicada pelo ponto 1 preaenca de um grao de ZnO

correspondente a regido demarcada pelo ponto 2.
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Figura 4.9: Fotomicrografia da superficie de fratura da amostra
de Zn0O-0,5% BD; - 600MPa; 1500°C; 0,5h.
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Figura 4.10Analises EDS da superficie de fratura da amazn0-0,5% B}Os:
(a) de uma fase intergranular; (buaegrao.
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4.2.3 — Pré-tratamento térmico de difusdo d&O no ZnO-Bi,Os e no varistor comercial

O pré-tratamento térmico € qualquer tratamentoitérmue antecede ao da difuséo.
Ele foi realizado ap0s a preparacdo das superfitassamostras e foi utilizado com os
seguintes objetivos: (a) restaurar a estrutura waerficie da amostra eventualmente
danificada com o polimento mecanico; (b) fixar ;mémho de grdo das amostras evitando
assim 0 seu crescimento durante o tratamento t@rndie difusdo; (c) equilibrar
termodindmicamente a amostra com a temperaturatmesfera do tratamento térmico de

difusao.

4.2.4 — Tratamentos térmicos de difusdo d80O no ZnO-Bi,Os e no varistor comercial

Em estudos de difusdo do oxigénio, utiliza-se ctnagador do oxigénio o seu isotopo
de massa 18%0), que é um is6topo estavel. N&o ha isétopo rédmdo oxigénio adequado
para ser utilizado como tragador em estudos dsalifuisto €, com meia-vida suficientemente
alta.

Em nosso trabalho, os tratamentos térmicos de &ifa® **0 no ZnO-BiOs e no
varistor comercial foram realizados pelo métodadrdea isotopica sélido-gas. Nesse método,
a amostra é colocada em uma camara fechada (tubiicdg na presenca de uma atmosfera
gasosa rica contendo o isétopo do oxigélii® a alta temperatura. Nessas condicées, o
is6topo*®0 da atmosfera é incorporado a um sitio do oxig@aisuperficie da amostra e,
simultaneamente, um is6tog80 pode deixar a superficie da amostra passando @ara
atmosfera. Dizemos que h& uma troca isotépica ens@ido e a atmosfera. O is6tof®
incorporado a superficie difunde-se, aleatoriameate direcdo ao interior da amostra,
originando um perfil de difusdo. Portanto, no métath troca isotdpica, a aplicacdo do

tracador e o tratamento térmico de difusdo comstituma Unica operacao.

Para o 6xido de zinco, a troca isotopica solidoggitke ser representada pela reacgéo:
180, (gas)+ 2zn160 (solido) — 160, (gas)+ 2zn180 (sdlido) (4.2)

Os ensaios de difusdo &, no ZnO-BjO; e no varistor comercial foram realizados

na faixa de temperatura de 892 a 1092°C, sob presséial de oxigénio de 2xi®a.
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O esquema da Figura 4.11 mostra as partes essedeiaima instalacao tipica para
tratamentos térmicos de difusdo com o0 uso do s#stieota-isotopica solido-gas. A Figura
4.12 exibe uma fotografia desse equipamento o ppraénce ao Laboratorio de Difusdo em
Materiais da UFOP — MG.

Ao usarmos esse sistema, inicialmente, colocamasi@stra no interior do tubo de
silica. A seguir fazemos um vécuo de cerca d&T@fr quando entdo fechamos o sistema e
posteriormente desligamos o vacuo. Concluidas edtgsas, introduzimos no sistema o
oxigénio-18, cuja pressao foi monitorada pelo sedsopressao. A pressao final desse gas
introduzido na camara fria deve ser menor do quesséo atmosférica local para evitar uma
eventual ruptura do sistema (do tubo de silica).

A temperatura de difusdo foi monitorada com um tgran do tipo N (Ni/Cr/Si —
Ni/Si/Mg). Estando o forno a temperatura adequadte foi movido de modo que o tubo de
silica contendo a amostra penetrou no interiorodod. Essa operagdo faz com que a amostra
atinja rapidamente a temperatura programada pdifusfo. Apos o tratamento térmico de
difuséo, o forno foi entdo retirado. A amostra gitirrapidamente a temperatura ambiente e a
pressdo gasosa retornou ao seu valor inicial. fReratle, apos o resfriamento total do sistema,
as amostras foram retiradas para inspec¢ao vismtrescopica, e 0 gas contendo o is6topo
180 foi recuperado por meio de uma bomba criogéiistalada na parte inferior do sistema.

Entrada Sensor (Pressao)
Gas

Tubo de Silica Vacuo i ,
Saida
T $ %?’ Gas

Amostra € (R i in e Lo me e, e b e e
= T
|
Termopar da — Sensor de Vacuo
Amostra

T—r Bomba criogénica para
recuperagdo do isétopo %0
— Reservatorio de #0

Reservatorio de argdnio

Figura 4.11: Esquema do sistema de troca isotopica sélido-gsasnyolvido para as
experiéncias de difusdo do oxigénio.
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Figura 4.12: Fotografia do sistema de troca isotopica solidoara medidas de coeficientes
de difusdo do oxigénio.

4.2.5 — Determinacéo dos perfis de difuséo d80 no ZnO-Bi,Os e no varistor comercial

Os perfis de difuséo do oxigénio no ZnQ@®4 e no varistor foram determinados por
espectrometria de massa de ions secundérios (S®4Fjrincipios e aplicacbes dessa técnica
sdo mostrados no item 3.4.13.1. A andlise do isdt&p do oxigénio foi realizada utilizando
uma fonte de ions priméarios de*@ke 10kev de energia. Na andlise de ions negatonsy
os ions™®0 e 0, 0 aumento da eficiéncia de ionizacéo do oxigéisto, &, a fracdo dos
atomos de oxigénio que sao ejetados no estado awmizé alcancado através do
bombardeamento de césio sobre a superficie da @nAsmplantacdo dos ions césio dentro
da superficie da amostra reduz a funcao traballeorgpresenta a energia minima exigida
para remover um elétron de sua ligacdo atbmicac&weguinte, mais elétrons sdo excitados
para fora da barreira de potencial da superfici@au@ento de elétrons acarreta portanto o
aumento da formacdo desses fons negativos. O mfidifusdo do is6topd®0 foi
determinado a partir do sinal idnico secundaricatieg dos is6topo¥’O” e 0 utilizando-se
a equacao (3.67). A profundidade da cratera (6,f34pi determinada, considerando uma
taxa desputtering constante de 0,22nm/s, por meio de um perfildbm&aocor. Durante a
analise SIMS, a area escaneada foi dgu208 20Qum e os sinais i6nicos secundarios foram
coletados provenientes de uma zona der6de diametro.

Essas andlises foram realizadas no Laboratoirdngsidtie dés Solides/CNRS/Franca.
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4.2.6 — Coeficientes de difusdo em volume e em aamios de graos

Foram determinados dois tipos de coeficientes fisah: em volume (na rede) e em
contornos de graos. Esses coeficientes de difusamfdeterminados a partir de um mesmo
perfil de difusdo. A analise de um perfil de difmsdbtido em uma amostra policristalina

permite separar as contribuicbes da difusdo emmmlelda difusdo em contornos de gréos.

4.2.6.1 — Determinacéo dos coeficientes de difusém volume

Na determinagédo dos coeficientes de difusdo emmalwtilizamos a solugcdo da
equacao de difusdo, para a condicdo de difusdo eim semi-infinito com concentracao
superficial constante. Essa solucédo é dada pelacégu3.51). Para esse caso, o céalculo do
coeficiente de difuséo foi feito ajustando-se dfip&godrico da equacédo (3.51) ao perfil de

difusdo experimental, por regressao nao-linear.

4.2.6.2 — Determinagé&o dos coeficientes de difus@im contornos de graos

Neste trabalho, os experimentos de difusdo em pwdale graos foram realizados no
regime cinético do tipo B conforme descrito no it8m.9 desse trabalho. Experiéncias de
difusdo intergranular do tipo B permitem a deteap@o do produto [3, onde D’ é o
coeficiente de difusdo em contorno de grdo. Coraim®-se par®d um valor tipico de
1nnP*®, a partir do conhecimento dedyode-se calcular D’

O calculo do produto @ foi realizado através do modelo de Le Claire zditido-se a

equacdao (3.61). Nesta equacao, D é o coeficientifuliio em volume (calculado conforme

o item 4.2.6.1), t é o tempo de difusdo e o gradie 9 Ig/%} € calculado na regido
0X

correspondente a difusdo em contornos de graodga@micurva), plotando InC versk8/5.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Difuséo do oxigénio em ceramica de ZnO-£i;
5.1.1 — Microestruturas das amostras de ZnO-BD3

Como as amostras de ZnO,83 foram obtidas em diferentes condi¢des de fabr@aca
selecionamos aquelas que apresentaram as mellaaesecisticas para o estudo da difusédo
do oxigénio enfocando os seguintes aspectos: nsicuberas bastante densas-densidades
médias superiores a 97% da densidade tedpica (5,61g/cni); superficies planas e bem
polidas; auséncia de inclusées ou qualquer oyt de defeito superficial; baixo indice de
porosidade e menor ocorréncia de arrancamentosads gurante o processo de polimento
das amostras.

A Figura 5.1 mostra superficies de fratura de umastéra de ZnO dopado com 0,5%
molar de BjO; e sinterizada a temperatura de 1393°C em dois srdiferentes: (1) elétrons
secundarios (Figura 5.1a) e (2) elétrons retrobapak (Figura 5.1b).

Observa-se na microestrutura da Figura 5.1b a fgimae uma regido branca nos
contornos de graos. Isto se deve ao fato de queab BEC é altamente dependente da
densidade atbmica do composto; como M®Bpossui maior densidade que o ZnO ele aparece
como a regido mais clara.

A Figura 5.2 exibe superficies polidas de amosieaZnO contendo 0,1, 0,3 e 0,5%
molar de BjO3; analisadas por MEV nas mesmas condi¢cfes expeament

As anadlises dessas superficies mostram: (1) padessd dentro dos gréos, nos
contornos de grdos e em pontos triplos do Znf®Bisendo que a quantidade de poros
aumenta com o aumento da concentracdo de bismun@o (2) arrancamento de gréos
decorrente do processo de polimento e esta octar@&aenaior nas amostras com maior
concentracdo de bismuto; (3) crescimento de gréos @ aumento do teor de bismuto nas
amostras de ZnO e (4) regidbes mais claras indicandeesenca do bismuto segregado nos

contornos de graos do ZnO.
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Figura 5.1: Fotomicrografias de superficies de fratura do Zn&¥)
Bi»,O3 analisadas por microscopia eletronica de varredqMgV) —

600MPa, 1393°C, 2h,; (a) regido no modo elétronarskarios (SEI); (b)
a mesma regido em elétrons retroespalhados (BEC).
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Figura 5.2: Fotomicrografias de superficies polidas de
Zn0-Bi,03 contendo: (a) 0,1% BDs, (b) 0,3% BiOs e
(c) 0,5% ByO3;— 600MPa; 1393°C; 2h.
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5.1.2 — Coeficientes de difusdo em volume e em amntos de graos

A Figura 5.3 mostra o espectro SIMS da difusdo ® no zZnO-BjO; apés
tratamento térmico de difusdo a 1000°C. Os peréisdifusdo do is6topd®0 foram
determinados através das concentracées de simii®sésecundarios negativb¥ e °0
com o uso da equacdo (3.67). As Figuras 5.4 exdbema perfis de difusdo ddO no ZnO-
0,5% molar de BO3; correspondente as analises SIMS da Figura 5.3difagsio a 1000°C,
durante um tempo de 3,060 x“40em atmosfera de APO, e sob pressdo parcial de
oxigénio igual a 2x1tPa. Os perfis de difusdo mostram duas regidestdisti Proximo a
superficie, a concentracdo D apresenta uma rapida queda e a seguir mostrdemtasa
variacdo com a profundidade. A parte inicial degsefis, de alto gradiente de concentracao
dCldx (C = f®0]), corresponde & difusdo em volume, e a parteepos similar a uma longa
cauda, de baixo gradiente de concentracado, reéededfusdo em contorno de grdo no regime

B%% 32 O coeficiente de difusdo em volume (D) foi detieado pelo ajustamento da

do tipo
equacdao (3.51) a parte inicial do perfil de difus&perimental da Figura 5.4 por regressao
nao-linear. O calculo do coeficiente do contorno giao (D3%) foi feito ajustando-se a
equacao (3.61) a parte posterior do perfil de dusxperimental da Figura 5.5 por regressao
nao linear.

10"

Perfil de Difuséo do "0 no Zn0-0,5% Bi0, por SIMS

[42]
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Figura 5.3:Anélise SIMS mostrando os sinai® e**0°
apos difusdo do oxigénio no Zn0O-0,5%@ia 1000°C.
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Difusao do oxigénio no Zn0-0,5% Bi,0,

o~
o = o

é-l " T = 10005 4
—_ - t=3,060x10%
2@ ) Po, = 2x10%Pa

] Perfil de difusdo tedricao

para difusdo em volurne
1

1 I I 1 1 | ) 1
0 200

| | | | |
GO0 800 1000 1200 1400

Profundidade (nm)

Figura 5.4: Perfil de difusdo dd°0O no Zn0O-0,5% BiOs, apds difusdo a 1000°C,
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Difusao do oxigenio no Zn0-0,5% BLO,
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Figura 5.5: Perfil de difusdo dd°0 no ZnO-0,5% BiOs, apés difuséo a 1000°C,
para a determinagao do coeficiente de difuséo enoows de graos.

As condicdes experimentais e 0s resultados objidas os coeficientes de difusdo em
volume e em contornos de graos no Zn@oBiestdo listados na Tabela 5.1 e representados
no diagrama de Arrhenius da Figura 5.6. De acomin os dados dessa tabela, a relacao
D'8/D é aproximadamente T0Considerando-se o valor usual &para ceramicas de 1nm,
determinado por Atkinson e TayfSt, o coeficiente de difusdo do oxigénio em contomi®s
graos pode ser estimado como sendo cinco ordegsaddeza maior do que o coeficiente de
difuséo em volume.
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Tabela 5.1: Coeficientes de difusdo em volume e em contormogréos do is6topo

80 no ZnO-B;j0:s.

T (°C) Bi,Os t (s) D (cni/s) D’ (cnt'/s)
(Y%omolar)
942 0,5 8,304x 0| 8,6 x 10" 8,7 x 10"
1000 0,1 3,060 x f0 | 1,1x 10" 3,0 x 10"
1000 0,3 3,060 x f0 | 1,8x 10" 3,4x 10
1000 0,5 3,060 x f0 | 2,7 x 10" 8,1 x 10'®
1092 0,5 1,080 x T0 | 3,2x 10" 2,4 x 10"

O coeficiente de difusdo em volume (D) pode secritespela relagdo de Arrhenius:
D (cnf/s) = 3,2x10 exp [-(341,3 + 0,4) kJ/mol/RT] (5.1)

Nas mesmas condi¢Bes experimentais, o produiqbde ser expresso também pela
relacédo de Arrhenius:

D5 (cn/s) = 6,3x10 exp [-(295,8 + 6,2) kJ/mol/RT] (5.2)
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Figura 5.6: Diagrama de Arrhenius para difusdo em volume (D¢ne
contornos de gréos (B) do*?0 no Zn0-0,5% BiOs.

5.1.3 — Comparacéao das difusividades do oxigénio ZmO puro e no Zn0-0,5% BipO3

A Figura 5.7 representa o diagrama de Arrheniuseosd pode comparar 0s
coeficientes de difusdo, em volume e em contoreag @os, do oxigénio no Zn0O-0,5% molar
de BbO; com os coeficientes de difusdo do oxigénio no 7u@ obtidos por Tulléf nas
mesmas condi¢cdes experimentais utilizadas no pgeesmtudo. Os valores mostram que o
coeficiente de difusdo em volume no ZnQ@i € maior que o coeficiente de difusdo em
volume no ZnO puro. O coeficiente de difusdo dagémio em contorno de grao no ZnO-
Bi»O3; é também maior que o coeficiente de difusdo dgémo em contorno de gréo no ZnO
puro. Isto mostra que a incorporacao dgoBiao ZnO aumenta a difusividade do oxigénio em
volume e em contornos de gréaos.

As equacOes de Arrhenius que descrevem a depeadéaciemperatura com a

difusividade do oxigénio no Zno puro, em volumene entornos de graos, sao dadas por
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Tulled: D (cnfls) = 1,42 x 18 exp [-(274) kI/mol/RT] para difusdo em volumeD&d
(cm®s) = 1,62 x 10 exp [-(280) kJ/mol/RT] para difusdo em contornegyctios.

Os dados de difuséo apresentados por Filostram que a relacdo dD é cerca
de 10°, e como ja vimos, esta relacdo é também cerc®f@dra a difusdo do oxigénio no
Zn0-Bi,O3. Assumindo paré o valor tipico de 1nm, o coeficiente de difusamdménio em
contornos de grdos no ZnO é de cinco ordens delgzanmaior do que o coeficiente de
difusdo em volume. Isto mostra que o contorno @ @ uma via rapida para a difusao do

oxigénio no ZnO puro e no ZnO dopado corpBi
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Figura 5.7Diagrama de Arrhenius para difusao do oxigéni@m® puro e
n&Zn0-0,5% B}j0Os.
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5.1.4 — Efeito do bismuto sobre o coeficiente defalsdo do oxigénio em volume e em
contornos de graos

Com o objetivo de verificar o efeito do teor de@i sobre a difusividade do oxigénio
no ZnO dopado com BD3;, as amostras contendo 0,1 e 0,3% molar d@;Boram também
consideradas para o estudo da difusdo, a 1000°€ rmesma atmosfera AD, (pressdo
parcial de oxigénio de 2x1Pa).

A Figura 5.8 mostra a variacao da difusdo do oxgén ZnO com a concentracao de
Bi.O3 no ZnO-BpOs. Para comparacao, utilizamos os dados de Tillgara o ZnO néo-
dopado (0% molar de BD3), obtidos nas mesmas condi¢des experimentais.

A difusdo do oxigénio, em volume e em contornoggdi®s, aumenta ligeiramente
com o teor de BDs. Os trabalhos mais recerlté$ sobre a difusdo do oxigénio no ZnO tém
sugerido um mecanismo intersticial para a difus&oxdgénio no ZnO. Era de se esperar que
a incorporacdo do BD; no ZnO aumentasse a concentracdo do oxigéniosiiciat e,
consequentemente, a difusdo do oxigénio por um mena intersticial. Este fato pode ser

mostrado, considerando por exemplo, que a difusaoxayénio ocorre no ZnO por meio do
oxigénio intersticial ionizado com dupla carga riega(o; ).

A incorporacgéo do BD3; no ZnO pode ser descrita pela seguinte relagéo:

. Zn0O .
B|203 N ZBlZn

+20% + of (5.3)
A equacéo (5.3) sugere que a incorporacdo dosBntroduz oxigénio intersticial na

estrutura. Sabe-se que o coeficiente de difusdoogopional a concentracdo do defeito

pontual responsavel pela difusdo. Portanto, paramenanismo de difusdo intersticial, o

coeficiente de difusdo do oxigénio devera ser pmpoal a concentracdo de oxigénio

intersticial, isto €, DO [O]] e, consequentemente, para maiores concentragdesigénio

intersticial, o coeficiente de difusdo do oxigémera também maior. Esta conclusdo néo
depende da carga do oxigénio intersticial e corcardm o0s resultados observados no
presente estudo. E importante notar que o mesnito efeobservado em volume e em
contornos de grdos, o qual implica que o mecanigmalifusdo por meio de oxigénio

intersticial € 0 mesmo em volume e em contornogrées.
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Figura 5.8: Efeito do teor de BO3 sobre a difusdo do oxigénio no ZnO,84.

5.2 — Difuséo do oxigénio no varistor comercial aase de ZnO-BjiO3
5.2.1 — Microestrutura do varistor comercial

A Figura 5.9 mostra a microestrutura da superftide uma amostra do varistor
comercial apos tratamento térmico de difusdo a A1GH pressdo parcial de oxigénio de
2x10'Pa. As setas na figura mostram regides correspteslanum gréo de ZnO e uma fase
intergranular rica em bismuto, analisadas por ME¥ptada a analise EDS conforme a
Figura 5.9(b). As analises de superficie mostranbémn porosidades e regides formadas por
vazios (regides pretas), oriundas de eventual @ammento de graos durante o processo de
polimento.

Uma descricdo mais detalhada da microestrutura@esestra sinterizada foi descrita

na Figura 3.7 correspondente ao item 3.3.5.3 dessalho.
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Figura 5.9: (a) Fotomicrografia do varistor comercial anales@dr microscopia eletrénica de
varredura (MEV); (b) Anéalises EDS de um gréo (ZeQle uma fase intergranular.

5.2.2 — Coeficientes de difusdo em volume e em aomios de graos

A Figura 5.10 mostra a anélise SIMS da difusdd®no varistor apds tratamento
térmico de difusdo a 992°C. Os perfis de difusdd®doforam estabelecidos através das
concentracdes de sinais idnicos secundarios negdfi@ e *0O" com o uso da equacéo
(3.67).
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Figura 5.10:Analise SIMS mostrando os sinais ibnicos secundaregativos dos
is6toposO e®0" apéds difusdo do oxigénio no varistor comercia®2°g.

Foi observado que para obter um perfil completoSIMS para a difusdo do oxigénio
no varistor, nas condigdes experimentais utilizat=ste estudo, seria necessario obter uma
cratera com maior profundidade do que a penetragdama recomendada para o0 método da
cratera, o qual é cerca de pb Devido a alta penetracdo d80 no varistor e,
consequentemente, tempos de analises SIMS muigodom limitacdo do método da cratera,
nao foi possivel obter um perfil completo de difusié oxigénio neste estudo.

A Figura 5.11 compara os perfis de difusdo do mimao ZnO purb? e no varistor &
892° C. Conforme mostra esta figura, a penetragaaxajénio no varistor € muito maior do
que no ZnO puro, apos um mesmo tempo de difus@pjeoexplica a facil oxidacdo dos
varistores em temperaturas mais baixas. Perfisipdols como os observados no varistor nao

podem ser determinados por SIMS utilizando-se mdwétla cratera. Portanto, utilizamos
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neste trabalho apenas uma parte do perfil, o subeipara determinar os coeficientes de

difusdo em volume e nos contornos de graos.

100 Difusdao do oxigénio no ZnO puro
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Figura 5.11Comparacéo dos perfis de difusdo do oxigénio no gm® e no
varistor comercial a 892° C.
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A Figura 5.12 mostra o perfil de difusdo d® no varistor correspondente as andlises
SIMS da Figura 5.10, ap6s difusdo a 992°C, por0%D8s, em atmosfera de AP’O, e sob
pressdo parcial de oxigénio de 2%28. A primeira parte desse perfil de difusdo, de al
gradiente de concentraca6/dx (C = {%0]), corresponde & difusdo em volume e a segunda
parte, de baixo gradiente de concentracdo, ou aefguda do perfil, &€ caracteristica da
difusdo ao longo dos contornos de grdos consideramdgime de difusdo do tipd®83?. Os
coeficientes de difusdo em volume (D) foram deteauos utilizando a equacao (3.51) para
difusdo em um meio semi-infinito com concentracépesficial constante. O ajustamento
dessa equacao a primeira parte do perfil de difpsé&wmite determinar (D) por regressao nao-
linear. A Figura 5.13 mostra um perfil de difus@'¥ no varistor ap6s difuséo a 992°C por

3,060x10s e sob presséo parcial de oxigénio igual a .00 produto ¥ foi determinado
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por meio da equacgdo (3.61) correspondente a seqartia do perfil de difusdo da Figura
5.13.

70 Difusao do oxigénio no varistor comercial
60 -
U T=992C
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2
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0 500 1000 1500 2000
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Figura 5.12Perfil de difuséo dd°0 no varistor comercial, ap6s difusdo a 992°C,
para a determinagéo do coefteiele difusdo em volume.
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Figura 5.13Perfil de difusdo dd®0 no varistor comercial, apés difusdo a
992°C, para a determinacao do coetieida difusdo em contornos de gréos.

As condicdes experimentais e 0s resultados objidas os coeficientes de difusdo em
volume e em contornos de gréos no varistor essdadbs na Tabela 5.2 e representados no
diagrama de Arrhenius da Figura 5.14.

Em geral, o calculo de D’ é efetuado consideraredo-salor tipicod = 1nm para a
largura do contorno de grdo em 6xidos plifbsComo no varistor ha ocorréncia de novas
fases e segregacdo de impurezas, o valor de lranapargura do contorno de gréo néo é
evidente. Portanto, um estudo comparativo da dfuk@ oxigénio no varistor com outros
estudos de difusdo, torna-se conveniente consideproduto D5. Alguma evaporacdo do
varistor foi observada a 1092°C. Um possivel efddoevaporacdo sobre os valores dos
coeficientes de difusdo seria conduzir a valoresames para os coeficientes de difusdo em
volume e pouca influéncia sobre os coeficientedifdsdo em contornos de graos. Entretanto,

nao foi possivel avaliar este efeito.
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Tabela 5.2: Coeficientes de difusdo em volume e em contornos de

gréos do is6top&O no varistor comercial.

T (°C) t (s) D (crfs) D'§ (cnT's)
892 1,764x10 | 2,1x10% 1,0 x 10"
942 6,348 x 10 | 1,1x10° 9,1 x 10"
992 3,060x10 | 3,2x10° 4,2 x 10"
1092 1,080 x 10 | 5,0 x 10* 1,3 x 10®

O coeficiente de difusdo em volume do oxigénio adstor pode ser descrito pela

seguinte equacao de Arrhenius:
D (cffs) = 2.1 exp [-(356+15) kJ/mol/RT] 5.4)

Nas mesmas condi¢Bes experimentais, o produiqbde ser expresso também pela

equacdao de Arrhenius:
D3 (cm’/s) = 8.4x10° exp [-(340+77) kJ/mol/RT] (5.5)
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Figura 5.14Diagrama de Arrhenius para difusdo em volume (Bxnecontornos de
gréos (D3) do*®0 no varistor comercial.

5.2.3 —Efeito das impurezas sobre a difusdo do oxigénio maristor comercial

Os estudos mais recerif€§ tém sugerido um mecanismo intersticial para asdib
do oxigénio em policristais de ZnO sob atmosfelidante e com o oxigénio intersticial tendo
uma carga efetiva nula ou negativa (-1) e (-2).chi®o do varistor comercial, além do®j
(majoritario), outras impurezas fazem parte dacraposicdo. Estas impurezas sdo Oxidos
do tipo MO, com b> a, tais como NiO, BD;, CrOsz, SkO3;, MnO,, Ca0,4 e usando a
notacdo de Kroger e Vink, podemos escrever asrseguequacdes de reacdo de formacéao de

defeitos:
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Zn0O

MO - M)én +oé &VNi) (5.6)
Zn0O . X o )
M0y — 2M% +20% +O% +(2-a)e” (M=Bi,Cr, Sb) (5.7)
n0 . X o )
MO, ~ M, +0X+ 0" + (2-a)e (M = Mn) (5.8)

onde M é a impureza metéalicaxe® o grau de ionizacdo do oxigénio intersticiak(0, 1 ou

2). A incorporacdo de GO, é descrita por meio das equacgdes (5.6) ou (5v@hto-se em
conta que CgD, <> CoO + C@Os. As equacdes (5.7) e (5.8) mostram que a incogaorde
oxidos do tipo MO, com b > a, deve aumentar a concentracdo do owigétarsticial. De
acordo com Erhart et i, Haneda et df' e Sabiorif!, o mecanismo lacunar para difusdo do
oxigénio no ZnO néo é provavel em atmosfera oxald®abe-se que o coeficiente de difusdo
€ proporcional a concentragdo do defeito pontugphaesavel para a difus®h Para um
mecanismo de difuséo intersticial coeficiente de difusdo do oxigénio deve ser pr@poal

a concentrag&do de oxigénio intersticial, isto & PO ] e, consequentemente, para maiores

concentragdes de oxigénio intersticial, o coefigeate difusdo sera também maior. Portanto,
€ esperado que a incorporacao desses 0xidos nd&redaumentar a difusdo do oxigénio por

meio de um mecanismo intersticial.

5.2.4 — Comparacdes das difusividades do oxigénio ZnO puro, no Zn0-0,5% BLO3 e

no varistor comercial

Pelas analises descritas no item 5.2.3, mostramesglifusdo do oxigénio no ZnO
aumenta com a incorporacao de oxidos do tip@dyisendo a = 2 e b > 2. Portanto, devemos
esperar que a difusividade do oxigénio por um nispam intersticial aumente gradualmente
nas ceramicas estudadas de acordo com a segujiiénse:

Varistor > ZnO-Bi; > ZnO

Esta sequéncia foi prevista teoricamente e conflanaxperimentalmente neste

trabalho como mostram os diagramas de Arrheniu§igasas 5.15 e 5.16.
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Figura 5.15: Diagrama de Arrhenius para difusdo do oxigéniovelame no ZnO

puro, no Zn0O-0,5% &B); e no varistor comercial.
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.13 Difuséo do oxigénio em contornos de graos no ZnO puro,
no Zn0-0,5% Bi,O, e no varistor comercial
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Figura 5.16Diagrama de Arrhenius para difusdo do oxigéniacentornos de graos
no ZnO puro, no Zn0O-0,5% KDs e no varistor comercial.

Os unicos dados disponiveis na literatura pardusa@b do oxigénio no ZnO puro em
idénticas condi¢des experimentais aquelas utilzaédate estudo, sdo fornecidos por Tdler
Estes dados sédo portanto considerados na compacagioos resultados de difusdo do
oxigénio no Zn0-0,5% BO; e no varistor comercial.

Em primeira instancia, o bom alinhamento dos poréfsrentes aos coeficientes de
difusdo em volume do diagrama de Arrhenius da Bigut4 sugere que o eventual efeito da
evaporagao em temperaturas mais altas ndo desmgsiicante.

Fazendo uma analise qualitativa dos resultadosfdséd do oxigénio mostrados nos
diagramas de Arrhenius das Figuras 5.15 e 5.16emos notar que nao ha influéncia das
impurezas sobre 0 mecanismo de difusdo. Em todoasuss, 0s contornos de gréos séo vias
rapidas para a difusdo do oxigénio e assim asidifiasles em volume e em contornos de

graos sado as mesmas nos materiais puro e dopad@s.uPa analise quantitativa dos
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diagramas de Arrhenius das Figuras 5.15 e 5.1Gesdtados mostram um significativo
aumento nos valores das difusividades em volumm ea@ntornos de graos nos materiais
dopados em relacdo ao ZnO puro. H4 um crescenterdondessas difusividades nas
ceramicas de ZnO dopadas que podem chegar a edigad ordens de grandeza no varistor,
0 que é coerente com 0 mecanismo intersticial patidusdo do oxigénio no ZnO puro e no
ZnO dopado com impurezas metalicas com valénciessgu superiores a do zinco como no
presente trabalho.

Contrariamente a difusdo em volume, uma interpéetala difusdo do oxigénio em
contornos de graos no varistor ndo € evidente.ak|siv impurezas incorporadas ao varistor
podem segregar-se nos contornos de graos como rrampbeée ocorrer formacdo de novas
fases nesses contornos. Além do mais, as analsesiatoestrutura do varistor mostram
alguns poros ou trincas na regiao intergranuladofesses parametros podem contribuir para
aumentar a difusdo do oxigénio na regido interdeardo varistor quando comparada com a
difusédo do oxigénio em contornos de graos no Zn®©.pu

Assim, a complexidade da regido intergranular ddasiaa e a possibilidade de
diferentes mecanismos para a difusdo do oxigénssangegido, nao permitem uma

interpretacdo simples desses mecanismos de diéms@ontornos de gréos desse material.
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6 — CONCLUSOES

» Pela primeira vez foram determinadas medidas déceonees de difusdo do oxigénio
em ceramicas de ZnO-B); com teores de BD; entre 0,1 e 0,5% obtidas por
sinterizacdo da mistura de pdOs tais como nos wvaesicomerciais. Pela primeira vez
também foi determinada a difusdo do oxigénio emvanistor comercial a base de
Zn0O-Bi0O; contendo outros aditivos como NiO,208, SBOs3;, MnO, e C@0O4. Os
tratamentos térmicos de difusdo foram realizadofaixa de temperatura de 892 a
1100°C e sob pressdo parcial de oxigénio de ZRal0tilizando o isétopO como

tracador do oxigénio por meio do sistema de tregtdpica solido-gas.

= Os coeficientes de difusdo do oxigénio foram meslido ZnO-BjO3 e no varistor
comercial a base de ZnO e comparados com a difis@xigénio em policristais de
ZnO puro. Os valores mostram um aumento da difdsdoxigénio em volume e em
contornos de grdos no ZnO dopado comOBie no varistor comercial quando
comparados com a difusdo do oxigénio em volume eartornos de gréos no ZnO

puro nas mesmas condi¢cdes experimentais utilizaelte estudo.

= A analise de nossos resultados mostra que a difisasigénio no ZnO, em volume e
em contornos de graos, aumenta ligeiramente comneentracdo de BD; neste
oxido. Estes resultados sugerem que a incorpordgaBih,O3; ao ZnO aumente a
concentracdo de oxigénio intersticial o qual codaarom um mecanismo intersticial

para a difusdo do oxigénio em volume e em contadeag&os no ZnO-BDs.

» Em nossas condi¢cdes experimentais, foi observad@oogaumento da difusdo em
volume do oxigénio no varistor concorda com um megao intersticial para a
difusdo do oxigénio nesse material dopado com iegag metalicas com valéncias
iguais ou superiores a do zinco como no presedbaltio.

= Os resultados mostraram também que a relacd®Pentre os coeficientes de difuséo
intergranular e em volume, é cerca d& & ZnO-BjOs e no varistor, o que significa

gue os contornos de graos sao vias rapidas paiséditlo oxigénio nestas ceramicas,
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nas condi¢cOes experimentais utilizadas neste eshrtmetanto, o aumento da difuséo
do oxigénio em contornos de grdos do varistor passr dependente de varios
parametros, microestrutural e quimico, e ndo pernpbrtanto uma interpretacao

simples.
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