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RESUMO

O estudo da adicédo de dopantes pentavalentes € uma das principais linhas
de pesquisas em eletroceramicas para varistores. Varios autores tém buscado
entender os efeitos destes dopantes nas propriedades elétricas e
microestruturais destas ceramicas eletronicas. Sistemas a base de TiO, dopados
com Ta,Os foram preparados por mistura de 6xidos visando sua utilizacdo como
varistores de baixa tensdo. Amostras contendo 0,5, 1, 1,5 e 2% mol de Ta;0Os,
sinterizados em temperaturas superiores a 1250°C foram caracterizados
eletricamente por medidas de tensdo-corrente demonstrando que 0 TayOs
colaborou no comportamento ndo 6hmico dos sistemas. Em temperaturas mais
elevadas de sinterizagcdo melhorou-se as caracteristicas varistoras de baixa
tensdo ocorrendo aumento da densificacdo e reducdo do campo elétrico de
ruptura. Resultados demonstram que o Ta,Os tem forte influéncia na diminuigéo
do campo elétrico de ruptura e na formacdo de caracteristica ndo linear em
varistores ceramicos a base de TiOs.

Palavras-chaves: varistores, ceramicas eletrénicas, TiO,, Ta,Os.
INTRODUGCAO

A grande demanda por componentes eletrénicos, motivada pela expanséo
da industria e suas aplicacdes em novos equipamentos, desperta o interesse em
componentes que operam em baixa tensao, entre eles os varistores .

Varistor € um dispositivo eletroceramico, semicondutor, que apresentam
caracteristica de tensdo-corrente ndo linear, atuando como isolante até uma
determinada tensdo (tensdo de ruptura dielétrica), a partir da qual torna-se
condutor . Estes utilizados como um supressor de tensao transiente ou contra
surtos de tensao, para melhorar a confiabilidade de circuitos de voltagem
sensivel. Neste caso, o varistor fornece uma resposta instantdnea quando em
sobre tensdo, comportando-se como condutor, dando vazao a corrente elétrica
excessiva. Apés o surto, a tensao retorna ao seu patamar normal de operacéo e

o varistor volta a se comportar como um isolante .
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A principal aplicacédo do varistor em baixa tenséo € proteger equipamentos
eletrbnicos, desviando a sobre tenséo, ou a sobre corrente, para o circuito terra.

O diéxido de titdnio, em especial, vem sendo utilizado dopado com outros
oxidos, obtendo varistores de baixa tensdo com baixo coeficiente ndo linear.
Estudos buscam melhorar a eficiéncia com a adicdo destes e outros elementos.
Alguns pesquisadores tem revelado um aumento da eficiéncia com a utilizacéo
de dopantes 6xidos pentavalentes, tais como niodbio (Nb) e tantalo (Ta), que
facilmente se dissolvem na rede do TiO,, os quais tendem a diminuir a
resistividade desta rede, doando elétrons condutores, favorecendo o coeficiente
ndo 6hmico destes sistemas ™>®. No entanto, ainda se faz necessario estudar a
influéncia sobre as propriedades elétricas e microestrutural, da adicdo de
dopantes oOxidos pentavalentes ao TiO, puro, no sentido de elucidar questdes
praticas de fabricagao.

Este estudo tem como objetivo analisar como a adicdo do Ta,Os tende a
alterar as propriedades elétricas, densidade e a microestrutura de ceramicas a

base de TiO,, tendo em vista sua aplicacdo como varistores de baixa tensao.

MATERIAIS E METODOS

As amostras ceramicas foram preparadas a partir dos 6xidos: TiO, (98,0%
Vetec) e Ta,0s5 (99,0% Aldrich). Para a obtengédo das amostras foi utilizando o
meétodo de reacdo no estado soélido, no qual os componentes foram misturados
estequiometricamente. As composicfes em porcentagem molar utilizada para
cada sistema foram: (TT1) 99,50% TiO, + 0,50% Ta,Os; (TT2) 99,00% TiO, +
1,00% Ta,0s; (TT3) 98,50% TiO, + 1,50% Ta,Os; (TT4) 98,00% TiO, + 2,00%
TayOs.

Os o6xidos foram misturados em um moinho de bolas durante 4 horas, para
assegurar uma completa homogeneizacao, utilizando a relacdo 1:1 massa e
agua destilada, mais 1% de PVAI (alcool polivinilico em solucdo aquosa 10% em
peso) como ligante, necessario para adequar a massa para a etapa de
conformacdo por prensagem. ApO0s homogeneizacdo, cada mistura foi seca a
110°C durante 12 horas em uma estufa, sendo posteriormente desaglomerada
em peneira de malha 200 mesh (abertura de 74 um). O po obtido foi prensado
uniaxialmente a 150 MPa na forma de discos (com 12,0 mm de didametro e 1,5

mm de espessura).
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A sinterizacdo das amostras apos a conformacao do pé (corpo a verde), foi
realizada ao ar, em um forno marca MAITEC® modelo FL 1.700/10 (elementos
de aquecimento de dissiliceto de molibdénio MoSi, para altas temperaturas —
1700°C), com uma taxa de aquecimento de 10°C/minuto até a temperatura de
1250°C, permanecendo neste patamar por 2 horas e posteriormente resfriado no
interior do forno até a temperatura ambiente.

Na caracterizagcdo elétrica as amostras foram avaliadas por meio da analise
do coeficiente de ndo linearidade (a) e campo elétrico de ruptura (E;). O valor de
a foi calculado pela obtengdo da curva caracteristica de densidade de corrente
em funcdo do campo elétrico aplicado. Para realizar o ensaio, utilizou-se de uma
fonte, modelo 237 da marca KEITHLEY® operando como fonte de tensdo e
medidora de corrente. A partir da regressao linear da curva em escala
logaritmica, foi determinado o valor de a a partir de 1 mA/cm?.

As amostras foram lixadas, polidas e posteriormente atacadas
termicamente a uma temperatura de 1200°C por um periodo de 15 minutos. As
microestruturas das amostras foram analisadas por intermédio de um
microscoépio eletronico de varredura (MEV), modelo XL 30 da marca PHILIPS®.
A identificacdo dos elementos presentes foi feita pela técnica de espectrometria
por dispersao de energia de raios X (EDS), no mesmo equipamento.

Para determinar as fases presentes nas ceramicas, as amostras foram
analisadas por difragdo de raios X, utlizando-se um difratdmetro (DRX)
SIEMENS® D-5000.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras obtidas apresentaram densidade aparente acima de 82%
conforme mostra a Tabela 1. Observa-se que o0 Ta,Os ndo contribuiu para uma
melhor densificacdo das ceramicas. Este comportamento foi relatado em outro
trabalho, cuja adicdo de oxido de tantalo, em sistemas a base de TiO,, néo
auxiliaram na densificacéo ).

Alguns estudos demonstraram que em temperaturas proximas a 1200°C
em diversos sistemas a base de TiO,, hd um aumento da taxa de densificacao,
propondo que este ocorra devido a interacdo dos elementos dopantes *©.
Procurou-se realizar a queima da ceramica sem que houvesse demasiado

crescimento de gréos, uma vez que, os fendmenos envolvidos para obtengdo de
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propriedades varistoras ocorrem na regiao de contorno de gréo, e a reducéo

desta regigo é provocado pelo aumento do tamanho dos gréos ©.

Tabela 1 - Efeito da adicdo de Ta,Os sobre a densidade aparente do TiO, sinterizado a 1250°C
em um patamar de 2 horas; densidade aparente (DA), absorcdo de agua (AA), porosidade
aparente (PA) e densidade aparente relativa (DAR).

Sistema DA AA PA DAR

[9/cm?] [%] [%] [%]
(TT1) 99,50% TiO2 + 0,50% Ta,Os | 3,480,06 | 5,42 0,52 18,911,55 | 82,28 +1,57
*(TT2) 99,00% TiO, + 1,00% Ta,0s | 3,81:0,03 | 2,97 £0,14 11,32$0,47 | 89,69 £0,75
(TT3) 98,50% TiO2 + 1,50% Ta,Os | 354009 | 5,81+0,78 20,56 +2,21 | 83,17 42,27
*(TT4) 98,00% TiO, + 2,00% Ta;0s | 3,8420,05 | 3,74 +0,52 14,35+1,79 | 89,91+1,27

O mesmo sistema 99,75% TiO, + 0,25% Ta,Os, desenvolvido por Sousa e
colaboradores (2004), porem submetendo o material a maior temperatura de
sinterizacdo de 1400°C em um patamar de 2 horas, possibilitou a obtencéo de
valores de densidade aparente relativa acima de 97,8% com a=4,2 e campo
elétrico de ruptura de 35,2 V/icm. Com a adi¢cdo do oxido de cobalto (99,73%
TiO, + 0,25% Ta,0s + 0,02% Co0), estes valores sofreram grande alteracao,
obtendo a=6,1 e campo elétrico de ruptura de 79,2 V/cm mantendo aproximada
a densidade aparente relativa com 97,2%. No entanto com a adicdo do
praseodimio (99,71% TiO, + 0,25% Ta,Os + 0,02% CoO + 0,025% Pr,0s), na
mesma temperatura de sinterizacdo os valores apresentados foram de 96,9%
para densidade aparente relativa e a=4 para o coeficiente ndo linear e menor
campo elétrico de ruptura de 38 V/cm.

Outro estudo, com o sistema 99,71% TiO, + 0,25% Ta,0s + 0,02% CoO +
0,025% Pr,0s, em temperaturas de sinterizagcdo de 1100°C, 1300°C e 1400°C
obteve resultados diferentes aos apresentados anteriormente. A sinterizacao das
ceramicas a 1300°C em um patamar de 2 horas demonstrou densidade aparente
relativa de 76,9%, e coeficiente néo linear a=5,7 com campo elétrico de ruptura
de 715 V/icm e na sinterizagdo a 1400°C a densidade aparente relativa
aumentou para 93,2% e o coeficiente ndo linear do sistema diminuiu para o=3
com menor campo elétrico de ruptura de 89 V/cm, provavelmente pelo aumento
do tamanho de grdos ©.

Relacionando a Tabela 2 com a Figura 1, observa-se que as amostras
(TT1) 99,50% TiO, + 0,50% TayOs e (TT3) 98,50% TiO, + 1,50% Ta,0s,
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demonstram densidade aparente relativa de 82% e 83% respectivamente, com
comportamento resistivo. Entdo, ndo foi possivel determinar coeficiente néo
linear e valores de campo elétrico de ruptura nestas amostras. Por outro lado, as
amostras (TT2) 99,00% TiO, + 1,00% Ta,Os e (TT4) 98,00% TiO, + 2,00%
Ta,0s, demonstraram caracteristica ndo 6hmica, e densidade relativa acima de
89%, determinando a grande importancia de se obter ceramicas com alto nivel
de densificacdo para que estas venham apresentar propriedades elétricas
caracteristica de um sistema varistor, uma vez que os fendbmenos envolvidos na
obtencdo destas propriedades ocorram na regido de contorno de grédo do

material ©.

Tabela 2 - Densidade aparente relativa (DAR), coeficiente ndo linear (o) e campo elétrico de
ruptura (E;) dos sistemas sinterizados a 1250°C em um patamar de 2 horas.

Sistema DAR a E
[%0] [V/cm]
(TT1) 99,50% TiO, + 0,50% Ta,Os 82,28 +1,57 - -
(TT2) 99,00% TiO, + 1,00% Ta,0s¢ 89,69 +0,75 5,86 +0,27 6238,16 +71,01
(TT3) 98,50% TiO, + 1,50% Ta,Os¢ 83,17 £2,27 - -
(TT4) 98,00% TiO, + 2,00% Ta,0s¢ 89,91 +1,27 3,58 £0,14 2748,4 £36,06

Campo Eletrico (E)
[V/em]

*TT1
-a—-TT72
*-TT3
«-TT4

00 05 10 15 20 25 30 35 40

Densidade de Corrente (J)
[mA/em?)

Figura 1 - Campo elétrico em funcdo da densidade de corrente, sistemas TT1, TT2, TT3 e TT4
sinterizados a 1250°C em um patamar de 2 horas.

As amostras TT4, obtiveram menor campo elétrico de ruptura do que as

amostras TT2, mesmo com valores de densidade aparente proximos,

6
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demonstrando que também existe influencia da quantidade do dopante Ta,Os
nesta propriedade, analogamente, quanto maior a quantidade de Ta,Os menor
serd o campo elétrico de ruptura.

O sistema TT2, apresenta valor de a mais elevado, provavelmente
relacionado com o aumento da barreira de potencial no contorno do gréao
produzido pela formacdo de defeitos resultantes da substituicdo de TiO, pelo
Ta,0s. Estes resultados demonstram a importancia do éxido de tantalo na
formacao do comportamento ndo linear em sistemas a base de TiO,, e estdo de
acordo com outras pesquisas desenvolvidas por outros autores relacionados
com varistores & base de TiO, 1%V Nestes trabalhos, tém sido observado que
a substituicdo do Ti* pelo Ta™ promove a formacdo de defeitos conforme
equacao (A), criando camadas de deplecao nos contornos de gréos e levando a
formacao de barreira de potencial para o transporte eletronico, o que favorece o

comportamento semicondutor.

TiD .
2Ta,05 — 4Tay; + Vo, + 80% + 0,(g) (A)

Resultados preliminares de alguns destes sistemas (Tabela 3), sinterizados
a uma temperatura de 1400°C em um patamar de 1 hora, demonstraram que o
aumento da temperatura de sinterizagdo contribuiu na reducdo da porosidade e
consequentemente no aumento da densificagdo, mesmo para maiores teores de
Tay0s.
Tabela 3 - Efeito da adicdo de Ta,Os has ceramicas a base de TiO, sinterizadas a 1400°C em
um patamar de 1 hora; densidade aparente (DA), absorcdo de agua (AA), porosidade aparente

(PA), densidade aparente relativa (DAR), () coeficiente de néo linearidade e (E;) campo elétrico
de ruptura.

Sistema DA AA PA DAR q E

[9/cm?] [%] [%] [%] [Viem]

(TT1) 99,50% TiO, + 0,50% Ta,Os | 4,02 1,06 | 426 | 9415 | 345 | 29,54
(TT2) 99,00% TiO, + 1,00% Ta,0s | 4,09 1,03 | 421 | 9586 | 3,70 | 30,49
(TT3) 98,50% TiO, + 1,50% Ta,0s | 3,92 1,05 | 412 | 91,72 | 415 | 27,33

Analisando o comportamento elétrico destas amostras (Figura 2), foi
observado que o coeficiente ndo linear tendeu a aumentar em maiores

concentracéo de Ta,Os, comprovando que a adicdo deste e a baixa porosidade,
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foram fundamentais para contribuir no desempenho elétrico e favorecer na
obtencdo de amostras com propriedades elétricas caracteristicas de varistores
de baixa tensdo. Estes resultados estdo de acordo com o que é esperado na
adicdo de dopantes, pois estes podem modificar a microestrutura e/ou influenciar
na formacdo do diagrama de energia dos contornos de grdos por meio da

mudanca na forma de barreiras de potencial 213,
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Figura 2 - Campo elétrico em funcdo da densidade de corrente, sistemas TT1, TT2 e TT3
sinterizados a uma temperatura de 1400°C em um patamar de 1 hora.

A micrografia dos sistemas sinterizados a 1250°C apresentadas nas
Figuras 3 e 4, confirmam microestrutura tipica de sistemas porosos o que
evidencia que o material ndo sinterizou completamente, provavelmente pela
baixa temperatura. Observa-se uma distribuicdo heterogénea do tamanho de
graos, no entanto, para o sistema TT2 (Figura 3c e 3d), verifica-se um tamanho
de grao relativamente maior e uma estrutura menos porosa, nos demais € visivel
a etapa de formacao do “pescoco”. Analise por EDS detectou que o tantalo, o
tithnio e oxigénio estdo presentes nas ceramicas (Figuras 5), 0 pico nao
identificado é referente ao paladio utilizado na preparacdo das amostras.

Por contraste de numero atbmico, observa-se nas imagens (MEV) a
existéncia de diferentes fases. Baseado nas literaturas, a regido mais escura das
amostras € caracteristica do TiO,, e a regido clara provavelmente esta

relacionada ao Ta,0Os 78149,
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Figura 3 - MEV - Microestrutura dos sistemas TT1 (a, b) e TT2 (c, d) sinterizados a 1250°C em
um patamar de 2 horas.

10 pem

Figura 4 - MEV - Microestrutura dos sistemas TT3 (a, b) e TT4 (c, d) sinterizados a 1250°C em
um patamar de 2 horas.
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Figura 5 - MEV - Espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS) dos sistema TT1 (a),
TT2 (b), TT3 (c) e TT4 (d) sinterizado a 1250°C em um patamar de 2 horas.

A presenca de Ta,Os nas ceramicas estudadas nao influiu na formacéo de
fases determinadas por difracdo de raios X, todas as composicbes mostraram
apenas presenca da fase rutilo de TiO,, este resultado ja era esperado, devido ao
fato de que esta fase € a mais estavel do TiO,, em elevadas temperaturas.

A ndo identificacdo de outra fase por difracdo de raios X nas ceramicas
sinterizadas deve-se ao fato que, a concentracdo desta fase é muito pequena,
menor que o limite de deteccao do equipamento. A partir destes resultados, poder-
se-ia afirmar que a quantidade de Ta,Os utilizada nao influencia na formacéo de
uma segunda fase no material. Mesmo assim, outras fases sé poderiam ser
observadas no contorno de grédo por meio de microscopia eletrbnica de

transmissao.
CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel obter varistores de TiO, de baixa tensdo dopados
com Ta,Os nas amostras que apresentaram maior densificagdo. Os melhores
resultados, com 5,8 de coeficiente nao linear, mas com 6238 V/cm de campo

elétrico de ruptura, foram observados nas amostras contendo 1% em mol de Ta,Os
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(TT2), que apresentou maior densidade (89,7%) mesmo apoOs sinterizacdo a
1250°C. O aumento da adicdo do Ta,Os nesta temperatura de sinterizacéo
colaborou para a diminuicdo do campo elétrico de ruptura, obtendo nas amostras
contendo 2% em mol de Ta,Os (TT4) um valor de 2748 V/cm.

A contribuicdo do Ta,Os no desempenho elétrico ficou mais evidente em
maiores temperaturas de sinterizacdo. Pois, ap0s sinterizacdo a 1400°C, todas as
composi¢des apresentaram comportamento varistor, 0 que nao foi observado em
menores temperaturas de sinterizacdo. Provavelmente, devido a maior
densificacdo (95,8%) e consequentemente formacao dos defeitos esperados nos
sistemas a base de TiO, dopados com Ta,Os. Obtendo-se coeficiente néo linear de
4,1 e campo elétrico de ruptura de 27 V/cm na amostra contendo 1,5% em mol de
Ta,Os (TT3), com densidade aparente relativa de 91,7%, comprovando também
gue tanto a adicdo do Ta,Os, como o aumento da temperatura de sinterizacao,

auxiliam na diminuicdo do campo elétrico de ruptura.
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CHARACTERIZATION OF ELECTRICAL AND MICROESTRURAL TiO, DOPED
WITH Ta,0s FOR APPLICATION LOW VOLTAGE VARISTOR

ABSTRACT

The study of pentavalent dopants is one of the main lines of research in
electroceramics for varistors. Several authors have sought to understand the effects
of these dopants on the electrical and microstructural properties of these electronic
ceramics. Systems based on TiO, doped with Ta,Os were prepared by mixing
oxides aiming their use as low voltage varistors. Samples having 0.5, 1, 1.5 and 2%
mol Ta,Os, sinterized temperatures exceeding 1250°C have been characterized
electrically by measures of voltage-current demonstrating that Ta,Os cooperating
nonohmic behavior of some systems. In higher temperatures, sintering improved
the low voltage varistor characteristics, increased densification occurred and
reduction of the electric field breakdown. Results show that Ta,Os has a strong
influence on the decrease of the breakdown electric field and formation of nonlinear
characteristic for the TiO, ceramics varistors.

Keywords: varistors, electronic ceramics, TiO,, Ta,Os.
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