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RESUMO

O éxido de zinco é um semicondutor do tipo n amplamente utilizado na
fabricacdo de sensores de gas, sensores de umidade e varistores. Dependendo
da natureza e/ou concentracdo de dopantes na rede cristalinado ZnO, pode-se
aumentar ou diminuir sua resistividade elétrica ou conferir a este Oxido caracteristicas
ndo-6hmicas. Neste trabalho foram estudadas as propriedades elétricas resultantes
da adicéo de 0,5% em mol de BaO ao sistema binario basico ZnO-Li,0. As
amostras foram caracterizadas por analise de difracdo de raios X, microscopia
eletrnica de varredura e medidas elétricas em corrente continua. Os resultados
obtidos indicaram a existéncia, apenas, de uma fase cristalina (Zincite), com
tamanhos heterogéneos de grdo e com poros aprisionados em seu interior.
Dependendo do sistema, diferentes comportamentos elétricos foram observados.
O sistema ZnO-L 1,0 apresentou comportamento 6hmico enquanto que o sistema
ZnO - Li,0 - BaO apresentou comportamento ndo-6hmico, com expoente de
ndo-linearidade igual a 12, campo elétrico de ruptura de 598 VV/cm e altura de
barreira de potencial igual a0,95 eV.

Palavras-chave: ZnO, varistor, microestrutura, propriedades elétricas.
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ABSTRACT

The zinc oxide is an n-type semiconductor widely used in the manufacturing
of gas sensors, humidity sensors and varistors. Depending on the nature and/or
concentration of dopants in the ZnO crystalline lattice, its electric resistivity can be
increased or diminished or nonohmic characteristics can be conferred to this oxide.
In this work we studied the electrical properties resulting of the addition of 0.5
BaO mol% to the ZnO-Li,0 binary system. The samples were characterized by
X-ray diffraction analysis (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and DC
electrical measurements. The results obtained evinced the existence of only one
crystalline phase (Zincite), with heterogeneous grain sizes and pores trapped in
the bulk. Depending on the system, different electric behaviours were observed.
The ZnO-L.i,0 system presented ohmic behaviour while the ZnO-Li,0-BaO
system presented nonohmic behaviour, with a nonlinear exponent of 12, a

breakdown electric field of 598 VV/cm and an energy gap of 0.95eV.

Key words: ZnO, varistor, microstructure, electrical properties.

Introducao

O oOxido de zinco (ZnO) é um semicondutor do
tipo-n com inumeras aplicacdes em dispositivos eletro-
eletrdnicos de estado s6lido em que se destacam 0s
sensores e os varistores (Clark,1999). Os varistores
sdo materiais eletrénicos que apresentam comporta-
mento ndo-6hmico, ou seja, sua resisténcia varia sob
acdo de um campo elétrico. Estes materiais sdo obti-
dos quando o 6xido de zinco (ZnO) é combinado com
pequenas adi¢oes de Bi,O,, Sb,0,, MnO,, Cr,O, e
CoO e sinterizados em altas temperaturas. Estes
dopantes formam solucéo solida e fases secundarias
com o ZnO. A composi¢do, bem como a fracdo
volumétrica das fases secundarias ricas em bismuto,
espinélio e pirocloro, dependem da formulacéo, tem-
po, temperatura de sinterizac&o e velocidades de aque-
cimento e resfriamento (Olsson, Dunlop e
Osterlund,1989). Entretanto, as fases ricas em bismuto
sdo de particular importancia, pois as caracteristicas
varistoras estéo relacionadas com a natureza e distri-
buicdo destas fases pela microestrutura (Olsson e
Dunlop, 1989). Os aditivos 0xido de praseodimio
(Pr,0,,) (Nahm, 2003) e BaO ( Freer e Fan, 1997)
desempenham o mesmo papel que o Bi,O, sobre a
formacéo da microestutura varistora devido a presen-

ca de fase liquida durante a sinterizacdo. Desta manei-
ra, este trabalho tem como objetivo estudar as carac-
teristicas elétricas e microestruturais resultantes da adi-
¢ao de 0,5% em mol de BaO ao sistema binario basi-
coZnO-Li,0.

Materiais e métodos

As matérias-primas empregadas neste trabalho,
bem como sua procedéncia foram as seguintes: 6xido
de zinco (Zn0), Ridxido, carbonato de litio (Li,CO,),
Carlo Erba e carbonato de bario (BaCO,), Riedel. As
composi¢des quimicas com proporcdes dadas em por-
centagem em mol foram: 99,5% ZnO +0,5% Li,CO,
e 99,0% ZnO +0,5% Li,CO, + 0,5% BaCO,, deno-
minadas respectivamente por (VZLS) e (VZLBaS). Os
Oxidos foram homogeneizados num moinho de alta
energia, a seco, por 1 hora, com cilindros de zirconia
como agentes de moagem. Foram conformados com-
pactos ceramicos em formato cilindrico (13 mm de di-
ametro e 2 mm de espessura), sob presséo de 75 MPa.
Estes compactos foram sinterizados num forno tubular
com resisténcias de carbeto de silicio, a 1350°C por 1
hora, em atmosfera ambiente. As amostras sinterizadas
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foram preparadas para caracterizacdo elétrica pela
deposicéo de eletrodos de prata nas suas faces. Para
a consolidacdo dos eletrodos, estas foram tratadas ter-
micamente a 700°C durante 30 minutos. As medidas
elétricas foram realizadas com o auxilio de fontes de
tensdo estabilizada (TECTROL TCA 600 e MCE
1051) e multimetros digitais (HP 974A e HP 34401).
Os dados coletados foram tratados matematicamente
para a visualizacdo do comportamento elétrico por in-
termedio das curvas In E—In J, sendo E o campo elé-
trico aplicado e J a densidade de corrente. Medidas
elétricas em funcdo da temperatura foram realizadas
utilizando um forno elétrico (EDG 1800) e um porta-
amostra especial que permite a leitura precisa da tem-
peratura naamostra. Foram feitas analises de difracao
de raios X (SHIMADZU D 6000), utilizando rad. Cu
Ko e velocidade de varredura de 2° por minuto paraa
verificacdo das fases existentes. As amostras foram pre-
paradas para miroscopiaeletronica (MEV PHILLIPS)
pelo lixamento até 1200 mesh e polimento em suspen-
sdo de alumina 1,0 ume 0,3 um. Ap6s o polimento, as
amostras foram tratadas termicamente para revelacao
microestrutural, por 30 minutos, em temperatura 50°C
abaixo da temperatura de sinterizagao.

Resultados e discussao

As amostras do sistema VZLS apresentaram
densidade média de compactacéao a verde igual a 3,16
g/cmie, apds sinterizacdo, igual a 5,28 g/lcm?®. Amédia
da densidade de compactacdo a verde do sistema
VZLBaS foide 2,87 g/lcm?® e ap6s sinterizacdo foi de
5,01 g/cmd. Curvas representativas da resposta elétri-
ca destes sistemas sdo apresentadas na Figura 1.
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Figural- Campo elétrico x densidade de corrente dos
sistemas VZLS e VZLBaS.

O sistema VZLS apresentou comportamento
ohmico e com resistividade igual a 6,9x10° ©2.cm, com-
provando-se que a adicao de apenas 0,5% em mol de
Li,O é altamente efetiva no aumento da resistividade
elétrica do ZnO. Por outro lado, a adi¢do de BaO a
composic¢do ZnO - Li,0 (VZLBaS), produziu uma
ceramica com comportamento ndo-linear com coefici-
ente de ndo linearidade, o, de 13 e campo elétrico de
ruptura, E_de 598 V/cm. A resistividade elétrica da
ceramica aumentou em uma ordem de magnitude, ou
seja, 1,4 x107 Q.cm, com a adicdo de BaO. Este au-
mento da resistividade proporcionou baixa corrente de
fuga as ceramicas, sendo esta propriedade altamente
desejavel em varistores de ZnO para protecdo de cir-
cuitos eletrénicos contra sobretensdes (Clark,1999).

Nas Figuras 2 (a) e (b) sdo apresentados 0s
difratogramas de raios — X dos sistemas VZLS e
VZLaS.
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Figura2- Difracdo de raios X dos sistemas: (a) VZLS e (b)
VZLBaS.

Pelos difratogramas obtidos, foi caracterizada
apenas a fase Zincite, contudo, ndo se pode descartar
aexisténcia de outras fases secundarias minoritarias,
as quais fogem do limite de deteccéo do equipamento
utilizado, entretanto, apesar dos espectros de raios X
ndo mostrarem fases relativas ao bario, esta fase pode
segregar na superficie dos graos de ZnO ( Freer e Fan,
1997) dando origem a formacao de uma barreira de
potencial de elevada resistividade em oposicao a natu-
reza condutora do interior dos gréos. Comparando-se
os raios idnicos aproximados do litio (Li**) e do zinco
(Zn*2), que séo respectivamente de 0,78 e 0,83 A (Van
Vlack, 1994), pode ser considerado a formacéo de
solucdo solida substitucional extensiva do Li,O narede
do ZnO, desde que o balanceamento de cagas elétri-
cas e de massa seja mantido. Por outro lado, a forma-
cao de solucdo solida substitucional do BaO na rede
do ZnO é pouco provavel devido a grande diferenga

entre seus raios ibnicos, considerando que o raio iGnico
do bério (Ba*?) é de, aproximadamente, 1,43 A (Van
Vlack, 1994).

Nas Figuras 3 (a) e (b) sdo apresentadas as
micrografias dos sistemas VZLS e VZLBaS.
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Figura 3- Microestruturas caracteristicas dos sistemas: (a)
VZLSe (b) VZLBaS.

Embora o tamanho dos gréos sejam diferentes,
ambas microestruturas apresentam em comum poros
aprisionados no interior. Esta porosidade intragranular
é caracteristica de sistemas que apresentam uma faixa
estreita e rapida taxa de sinterizacao que é caracteris-
tica de sistemas com sinterizacdo via fase vitrea
(Kingery, Bowen e Uhlmann, 1975).

Como discutido anteriormente, tanto o Li,O
quanto o BaO, contribuem para o aumento da
resistividade elétrica do ZnO, embora o comportamen-
to varistor tenha sido caracterizado somente no siste-
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ma ternario VZLBaS. Portanto, para avancar na dis-
cussdo, devem ser considerados tanto os defeitos in-
trinsecos como os extrinsecos gerados nos sistemas
em estudo (Pianaro, 1990). No caso da condutividade
intrinseca, que resulta da excitacdo dos elétrons na
banda de conducdo e simultaneamente na banda de
valéncia, onde uma quantidade igual de buracos ele-
trénicos formam-se no cristal, a condutividade (ou
resistividade) é a soma das duas contribuices e de-
pende da concentracdo de elétrons (n) e de buracos
(p), sendo dada por:

n.p=(N.Nexp[-(E. —E,VkT] (1)

emque N e E sdo, respectivamente, a densidade de
estados disponiveis de buracos eletronicos e a energia
na banda de valéncia. A densidade de estados dispo-
niveis de elétrons e a energia na banda de conducao
sdo N_ e E, respectivamente, k é a constante de
Boltzman e T atemperatura. Em termos de resistividade
(p), tem-se que:

p=p,exp-dp/kT) 2)

Toda impureza introduzida aumentara n ou p,
dependendo se o sistema € doador ou receptor de elé-
trons. Se a energia de ionizacdo for da mesma ordem
de KT (kT = 0,025 eV) a probabilidade de ionizacéo é
alta. Impurezas com energia de ioniza¢cdo menor ou
igual a 0,05 eV séo consideradas doadoras superfici-
ais sendo efetivas em aumentar a concentracao de trans-
portadores eletrdnicos (Sukkar e Tuller, 1983). Na
Tabela | sdo apresentadas as energias de ionizacdo de
defeitos para 0 ZnO puro, em temperaturas proximas
a daambiente. Pela estimativa dos valores das energi-
as de ionizacdo, pode-se concluir que a baixa resis-
tividade elétrica verificada no ZnO puro, a temperatu-
raambiente, seja devido a ionizagdo dos ions zinco em
posi¢des intersticiais, 0s quais sdo responsaveis pela
nao-estequiometria deste 6xido (Sukkar e Tuller, 1983),
ou seja:

Zn’ < Z7Zn’ +e¢ (3)

21)

Tabelal- Energias de ionizagdo de defeitos no ZnO em
temperaturas préximas a da ambiente (Sukkar e

Tuller, 1983).
Defeito Energia de ionizacéo (eV)
Zn; 0,05
Zn?* 0,20
V‘.‘” ~09al,0
Vé;, >2,0
i 0,50
Vo -2

* Notacdo Kroger - Vink

A formacao de solucdo sélida substitucional do
Li,O com 0 ZnO aumentou a resistividade elétrica da
ceramica em, aproximadamente, seis ordens de gran-
deza, ou seja, 0 6xido de litio introduziu defeitos ele-
trénicos (receptores eletrdnicos) na banda de energia
do ZnO, os quais podem ser descritos pela reacéo:

Li,0—29 52Li, +2h" +0} )

A criagéo de buracos eletronicos, devido a sua
carga elética positiva, neutraliza os transportadores de
carga negativos, explicando o grande aumento da
resistividade elétrica do material quando o ZnO foi
dopado com Li,O. Emborao Li,O tenhasido o res-
ponsavel pelo aumento da resistividade elétrica da
ceramica, a curva caracteristica apresentada na Figu-
ra 1, mostrou que sua resposta elétrica € linear, ou seja,
0 material apresentou comportamento 6hmico. O com-
portamento varistor sé foi conseguido com a adi¢do
de BaO ao sistema, entretanto, como discutido ante-
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riormente, as grandes diferencas existentes entre 0s
raios ibnicos do zinco e do bario impossibilitam a for-
macao de solucdo sélida.

O efeito da temperatura sobre o comportamen-
to elétrico do sistema VVZLBaS € apresentado Figura
4, em escala In, para melhor visualizacdo das curvas.
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Figura4 - Efeito da temperatura sobre o comportamento
elétrico do sistema varistor VZLBaS.

Verifica-se uma forte dependéncia da condu-
tividade elétrica com o aumento da temperatura, para
baixos valores do campo elétrico (regido 6hmica). Esta
dependéncia diminuiu a medida que o campo elétrico
aumentou. Portanto, a condutividade elétrica da cera-
mica, na regido linear da curva caracteristica, pode ser
associada a emissdo termidnica do tipo Schottky (Sze,
1981), sendo dada por:

(6, -pE)

J,=A".T* exp T
C

(5)
em que A* ¢ a constante de Richardson, ¢, € aaltura
da barreira de potencial formada na regido de interface,
E é 0 campo elétrico, B é uma constante relacionada
com a largura da barreira de potencial, k é a constante
de Boltzmann e T a temperatura em Kelvin. Paraa o
calculo de ¢, foram construidas curvas de InJ em fun-
cdo de EY2. Pelos valores das densidades de corrente
obtidas em diferentes temperaturas e pela extrapolacdo
das retas para valores de E =0, construiu-se o gréafi-
co de InJ x 1/T, que é mostrado na Figura 5. Desta
forma, pelo coeficiente angular da reta, calculou-se a
energia de ativagdo para o transporte eletronico, ¢,,

sendo igual a0,95¢eV.
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Figura5 - Curva caracteristica In J x 1/T do sistema VZLBaS.

Este valor é compativel com os obtidos em
varistores tradicionais de ZnO multicomponentes
(Clark,1999) e representa a energia de ativagao que
deve ser fornecida para o transporte eletrénico atra-
vés das barreiras de potencial formadas nos contornos
de grdo do material..

Conclusoes

« Aformacéo de solucao solida substitucional
extensiva entre o Li,O e 0 ZnO, aumentou a
resistividade elétrica do ZnO de 1,0 x 10°Q.cm para
1,2 x 108 Q.cm. Os buracos eletronicos, de carga po-
sitiva, gerados na banda de valéncia, aniquilam os trans-
portadores de carga negativos proximos a banda de
conducéo.

« Aadicdo de BaO ao sistema ZnO - Li,O foi
responsavel pelo comportamento elétrico ndo-linear da
ceramica, com o.=12 e E =598 VV/cm, sendo carac-
terizado como varistor de baixa tenséo.

« Para baixos valores do campo elétrico aplica-
do, a dependéncia da condutividade elétricacom a tem-
peratura pode ser associada a emissdo termidnica do
tipo Schottky, com um valor de energia de ativacédo
para o transporte eletronico igual a 0,95eV.
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« Os resultados de DRX e MEV mostraram que
os sistemas estudados sdo monofasicos.
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