DIFUSAO DO OXIGENIO EM UM VARISTOR A BASE DE ZnO
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RESUMO
Coeficientes de difusdo do oxigénio foram determinados em um varistor por meio do
método da troca istépica sélido-gas utilizando o is6topo *O como tracador do
oxigénio. Os ensaios de difusdo foram realizados entre 892 e 1092° C, em uma
atmosfera de Ar+*®0, sob uma pressao parcial de oxigénio de 2x10*Pa. Os perfis de
difusdo do oxigénio **0O foram determinados por espectrometria de massa de ions
secundarios (SIMS). Os resultados mostram um aumento da difusdo do oxigénio no
varistor em relacdo a difusdo do oxigénio no ZnO puro, tanto em volume como nos
contornos de graos. O aumento da difusdo do oxigénio em volume no varistor pode
ser explicado considerando para a difusdo do oxigénio um mecanismo intersticial.
Entretanto, o aumento da difusdo nos contornos de gréos do varistor depende de
varios parametros quimicos e microestruturais e ndo permite uma explicacdo

simples.
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volume, difusdo em contorno de gréo.



INTRODUGCAO

Dados de autodifusdo e da quimica de defeitos do ZnO tém sido utilizados
para interpretar o comportamento ndo-6hmico e a degradacdo em servico de
varistores & base de ZnO-Bi,0s"?. Considerando que os varistores sdo sistemas
multicomponentes e apresentam uma microestrutura polifasica € desejavel que a
interpretacdo daquelas propriedades seja feita com dados sobre difusdo e defeitos
obtidos no proprio varistor a fim de considerar o efeito das impurezas sobre as
propriedades do ZnO.

Este trabalho trata do estudo experimental da difusdo do oxigénio em um
varistor a base de ZnO-Bi,O3 contendo como aditivos os oxidos NiO, Sb,03, MnO,,
Co304 e Cry;03. O objetivo do estudo é verificar o efeito dos aditivos sobre a
difusividade do oxigénio no varistor em relacdo a difusdo do oxigénio no ZnO puro.
As experiéncias de difusdo foram realizadas utilizando o isétopo **0 como tracador
do oxigénio e os perfis de difusdo foram estabelecidos por espectrometria de massa
de ions secundarios. Os resultados obtidos para os coeficientes de difusdo em
volume e em contornos de graos sao discutidos e comparados a dados disponiveis

para a difusdo do oxigénio no ZnO puro, nas mesmas condi¢bes experimentais.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Material

O varistor comercial utilizado neste trabalho apresenta a seguinte
composicao (% em peso): ZnO (87,3), Bi,O3 (6,0 ), Sh,O3 (3,6 ), MnO, (0,71), NiO
(0,88), Co304 (0,56 ) e Cr,0O3 (0,93). A Fig. 1 mostra a superficie polida e nao
atacada do varistor, cujo processo de fabricacdo é mostrado na referéncia ©.
O tamanho médio dos grdos, medido pelo método de Mendelson ¥, é 8,8 + 0,2 um.
Além dos grédos de ZnO, varias fases intergranulares podem ser observadas, como
macroporos, gerados durante o polimento da amostra, espinélio de férmula geral

Zn;Sb,01,, e fases ricas em Bi com teores variaveis dos outros elementos .



Full scale counts: 838 var_02_ptl

1000
Zn

n

07 T T T T T i
0 z 4 6 8 10 12
keV

Full scale counts: 305 var_02_ptd

Figura 1. Microestrutura do varistor analisada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e andlises EDS de um grao (ZnO) e de uma fase

intergranular.

Experiéncias de Difusao

As amostras, com as dimensdes 4mm X 4mm X 2mm, foram polidas com
pastas de diamante de 6, 3, 1 e 0,25um . A seguir, as amostras polidas foram
submetidas a um pré-tratamento térmico para equilibra-las termodinamicamente com
a temperatura e a atmosfera dos ensaios de difusdo. As experiéncias de difusédo do
oxigénio foram realizadas pelo método da troca isotépica utilizando-se o isétopo 20
como tracador do oxigénio. A atmosfera dos tratamentos térmicos de difusdo foi
constituida de uma mistura de argénio/*®0, com presséo parcial de oxigénio de
2x10%Pa. Os ensaios foram realizados entre 892 e 1092°C. Ap6s 0s tratamentos
térmicos, os perfis de difusdo foram determinados por espectrometria de massa de
ions secundarios (secondary ion mass spectrometry-SIMS) mediante 0 uso de um
equipamento CAMECA. As analises SIMS dos is6topos do oxigénio foram
estabelecidas utilizando-se um feixe priméario de ions Cs* com energia de 10 keV. A
area varrida pelo feixe primario foi de 200 um x 200 um e os siniais ibnicos foram
coletados de uma zona com diametro de 62 um. Os perfis de difusdo do oxigénio
foram estabelecidos em funcao dos sinais dos fons secundéarios negativos °0" e 80

por meio da relagéo:



C(t) _ |(180—)
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(A)

onde C(t) é a concentracdo do *0 em funcdo do tempo de sputtering. A
profundidade das crateras foi determinada por meio de um perfildbmetro Tencor. A
taxa de sputtering foi determinada em funcéo da profundidade da cratera e do tempo
de sputtering e foi utilizada para converter o tempo de sputtering da Eg. (A) em
profundidade.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Determinacdo dos coeficientes de difusdo em volume e em contornos de

graos

A Figura 2 mostra um perfil de difusdo do oxigénio no varistor, apos difusdo por
8h30min, & 992° C. O perfil mostra duas regides distintas. A primeira parte do perfil,
proxima a superficie, com alto gradiente de concentracdo, corresponde a difusdo em
volume (na rede), enquanto que a segunda parte com baixo gradiente de
concentragdo, isto €, a cauda da curva, € caracteristica da difusdo em contornos de
gréos no regime B ®. Da primeira parte do perfil, coeficientes de difusdo em volume
foram determinados utilizando-se a solucdo da segunda lei de Fick para difusdo em

meio semi-infinito com concentracéo superficial constante através da relagéo ©:

C(x) -C,
CO - CS

= erf(2 (B)

X
ﬁ)
onde Cs is concentracdo cosntane do tracador na superficie da amostra, C(x) € a
concentracdo do tracador & uma profundidade x, C, é a abundancia natural de 20
no oxigénio (0.2% de 20), D é o coeficiente de difusdo em volume, t é o tempo de
difuséo, e erf é a funcéo erro.

O coeficiente de difusdo em volume foi determinado pelo ajuste da Eq. (B) a
primeira parte dos perfis de difusdo por regressao nao-linear.

Nas condi¢cdes experimentais utilizadas neste trabalho, a difuséo intergranular

ocorreu no regime B, para a qual é satisfeita a seguinte condicdo de Harrison ®),



5 < (Dt)Y?<d/2, onde 3 é a largura do contorno de grdo, D é o coeficiente de difusdo
em volume, t € o tempo de difuséo e ® € o tamanho médio dos graos. Para o regime

B, € possivel determinar o produto D9, onde D" é o coeficiente de difusdo em

contornos de gréos, por meio da relacéo de Le Claire dada por :

. 4D Y% dincx) )"
D& = o.es{Tj [— Wj (©)

O gradiente dInC/dx®® da equacao de Le Claire foi calculado da segunda parte dos

perfis de difusdo como mostrado na Fig. 3.
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Figura 2. Perfil de difus&o do 20 no Figura 3. Grafico de In {[*®*0]%} versus
varistor varistor a base de ZnO apés x®" para difusdo do oxigénio no varistor
difusdo a 992°C. a base ZnO apos difusdo a 992° C.

Os coeficientes de difusdo em volume (D) e o o produto D", determinados
entre 892 e 1092° C, estdo representados na Fig. 4 e podem ser descritos pelas
seguintes relacdes de Arrhenius: D (cm?s) = 2,1exp [-(356+15) kJmol*/RT] e
D" & (cm®/s) = 8,4x107 exp [-(340+77) kmol*/RT], respectivamente.

A fim de avaliar o valor de D" em éxidos ndo dopados € usual considerar para
o o valor de 1nm [8]. Entretanto, este ndo € o caso no presente trabalho, visto que
ha segregacdo de impurezas e formacao de novas fases nos contornos de graos do

varistor como mostrado na Fig. 1 e, consequentemente, neste caso nao é claro o



valor a ser atribuido a largura do contorno de grdo. Portanto, para comparacdes da
difusdo do oxigénio no varistor com outros estudos de difusdo do oxigénio

consideraremos o produto D" & e ndo D".
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Figura 4. Resultados obtidos para a difusividade em volume e para o produto D"

Efeitos dos aditivos sobre a difusdo do oxigénio no varistor a base de ZnO

De acordo com estudos recentes®'?, o mecanismo provavel da difusdo do
oxigénio no ZnO, em atmosfera oxidante, deveria ser por meio de oxigénio
intersticial com carga efetiva nula ou -1. No varistor de ZnO os aditivos utilizados séo
0s oOxidos: NiO, Bi,O3z, Cr,03, Sh,0O3 € MnO,. As incorporacdes desses Oxidos ao

ZnO podem ser descritas por meio da notacdo de Kroger e Vink como segue:

. ZnO X X
NiO - Ni%, +0O% (D)
Zn0O . .
M,O; - 2Cr;, +20, +O +(2-a ) (M = Bi, Cr, Sbh) (E)
ZnO ,
MnO, - Mn3, +0; +0O" +(2-0a) (F)

onde a € o grau de ionizacdo do oxigénio intersticial (a = 0, 1 ou 2).

Considerando para o oxigénio um mecanismo de difusdo intersticial conforme
mostrado em trabalhos recentes®'?, maior a concentracdo de oxigénio intersticial,
maior € o coeficiente de difusdo do oxigénio. De acordo com as equacdes (E) e (F),

a incorporacdo de Oxidos de metais com valéncias superiores a do zinco deveria



aumentar a concentracdo do oxigénio intersticial. Portanto € esperado que a
incorporacao desses oxidos, por meio da equacgdes (E) e (F), aumente a difusédo do
oxigénio por meio de um mecanismo intersticial.

Os unicos dados disponiveis na literatura para a difusdo do oxigénio no ZnO
nao dopado, nas mesmas condi¢gdes experimentais do presente trabalho, sdo dados
na referéncia®®. Na Fig. 5 sdo comparados os coeficientes de difusdo do oxigénio no
varistor com os coeficientes de difusdo medidos no ZnO puro®, nas mesmas
condicbes experimentais. Pode ser observado, claramente, que o coeficiente de
difusdo do oxigénio em volume no varistor € maior do que no ZnO puro, 0 que esta
de acordo com um mecanismo de difuséo intersticial conforme as equacdes (E) e
(F). A Fig. 5 compara também a difusividade intergranular do oxigénio no varistor
com a difusividade intergranular do oxigénio no ZnO puro. Conforme pode ser visto,
a difusdo intergranular do oxigénio no varistor € também maior do que no ZnO puro.
As equacdes (E) e (F) podem explicar parcialmente o aumento da difusdo nos
contornos de graos do varistor. Entretanto, a interpretacdo da difusdo intergranular
no varistor nao € simples, como a da difusdo em volume, porque a quimica do
contorno de grado do varistor é complexa devido a segregacdo de impurezas e a
formacao de novas fases. Além disso, nos contornos de grdos do varistor ha poros e

trincas que podem favorecer a difusao intergranular.
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Figura 5 — Comparacao das difusividades do oxigénio medidas no ZnO puro [2] e no
varistor a base de ZnO .



CONCLUSOES

Coeficientes de difusdo do oxigénio foram medidos em um varistor a base de
ZnO e comparados com os coeficientes de difusdo do oxigénio determinados em
ZnO puro nas mesmas condicdes experimentais. Os resultados mostram um
aumento da difusdo no varistor em relacdo a difusdo do oxigénio no ZnO puro, tanto
em volume quanto nos contornos de graos. O aumento da difusdo em volume no
varistor pode ser explicado considerando um mecanismo de difusao intersticial para
a difusdo do oxigénio. Entretanto, o aumento da difusdo do oxigénio em contornos
de graos do varistor depende de varios parametros quimicos e microestruturais e

nao permite uma explicacao simples.
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OXYGEN DIFFUSION IN A ZnO-BASED VARISTOR

ABSTRACT
Oxygen diffusion coefficients were determined in a ZnO-based varistor by means of
the gas-solid exchange method using the isotope '®0 as the oxygen tracer. The
diffusion annealings were performed from 892 to 1092°C, in an Ar + 80, atmosphere
under an oxygen partial pressure of 2x10*Pa. The 20 diffusion profiles were
determined by secondary ion mass spectrometry (SIMS). The results show an
increase of the oxygen diffusion in the varistor, when compared to the oxygen
diffusion in undoped ZnO, both in bulk and in grain boundaries. The increase of the
oxygen bulk diffusion in the varistor may be explained by an interstitial mechanism
for the oxygen diffusion. However, the increase of the oxygen diffusion in the grain
boundaries of the varistor depend on several chemical and microstructural

parameters and does not allow a simple explanation.

Keywords: Oxygen diffusion, varistor, Bi,Os-doped ZnO, bulk diffusion, grain

boundary diffusion



