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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O presente trabalho estuda a influencia da adicfio do 6xido de sillcio (SiOj) ao 

sistema varistor ZnO.Bi20J.Co304.Mn02.Sb2Oj. Desta maneira, verificou-se a acfio 

isolada e combinada deste dopante sobre as propriedades eletricas e alteracoes 

rnicroestruturais nas amostras ceramicas sinterizadas em diferentes temperaturas. Para a 

caracterizacao eletrica foram realizadas medidas de densidade de corrente em funcao do 

campo eletrico aplicado e para a caracterizacao microestrutural e de fases ceramicas as 

tecnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracao de raios-X (DRX) 

fbram utilizadas. Verificou-se que o Si02 quando adicionado em pequenas quantidades, 

atuou como inibidor de crescimento de grabs e favoreceu a formacao de rmcroestruturas 

mais homogeneas. No sistema quinario sem e com presenca do dopante (SiOj) foram 

caracterizadas as fases P-Bî Oj, p-Zr̂ SbjO^ (espinelio) alem da fase ZnO. Observou-se 

alteracao destas fases com o efeito da temperatura de sinterizacao e do dopante utilizado, 

alterando a microestrutura e caracteristicas eletricas do sistema. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The present work deals with the influence of silicon oxide (SiOj) addition in the 

ZnO Bif>3 .Co304 .Mn02 Sb2Oj varistor system. The isolated and combinated action of 

this oxide upon the electrical properties and microstructure alteration in the ceramics 

samples sintered in different temperatures were investigated. Electrical characterization, 

was done by measures of current density versus the applied electric field and 

rmcrostnictural and ceramic phase characterization were conducted scanning electronic 

microscopy (MEV) and X-ray dinractometry (DRX). The quinary varistor system (ZnO 

.BijOj .Co304 .Mh02 .Sb2Oj) with and without addition of silicon oxide (SiOj) were 

characterized by observing the fi-BijOj, P-Zt̂ SbjO^ (spinel) as well as ZnO phases. An 

alteration of these phases as a function of sintering temperatures and dopant (SiOj) 

employed which in turn provoked changes in microstructure as well as the electrical 

characteristics of the systen were observed. It was shown that addition of small quantities 

of silicon oxide inhibited grain growth, help the formation of a homogeneous 

microstructure. 



L1STA DE SJMBOLOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Er zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- Campo de ruptura. 

a - Coeficiente nflo-linear. 

J - Densidade de corrente. 

E - Campo eletrico. 

V - Tensao. 

I - Corrente. 

Vb - TensSo de ruptura por barreira. 

n - Numero de barreiras. 

Zrjj - Zinco intersticial monoionizado. 

- Zinco intersticial duplamente ionizado. 

VZn - Vacantia de zinco monoionizada. 

VZnx 

- Vacantia de zinco duplamente ionizada. 

D - Espacamento entre os eletrodos. 

d - Tamanho de grfio. 

t - Espessura da camada isolante. 

L - Fase liquida. 

P.A - Para analise. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m m  - Milimetros. 

MPa - Mega Pascal. 

Hz - Hertz. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A - Angstrons. 

X - Porcentagem em mol de SiOr 

urn - Microns. 

mA - Miliamperes. 

cm - Centimetros. 

V - Volts. 

h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- Hora. 

ton - Tonelada. 

8 - Gramas. 
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CAPITULO I 

INTRODUgAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A utilizacab de materials ceramicos no setor eletro-eletronico tern recebido 

atencbes especiais em termos de pesquisa e desenvolvimento. Dentro deste contexto, tern 

se destacado os varistores a base de bxido de zinco (ZnO). 

Os varistores sab dispositivos eletro-ceramicos a base de ZnO, cuja caracteristica 

e perceber e limitar os surtos de tensao e agir repetidamente sem, no entanto, modificar 

as suas caracteristicas. Apresentam composicfio quimica complexa e suas propriedades 

eletricas dependem da microestrutura final que, por sua vez, e controlada por parametros 

flsico-quimicos, tais como: processamento empregado, temperatura e tempo de 

sinterizacao, taxas de aquecimento e resfriamento e, natureza quimica dos dopantes. Os 

varistores apresentam alta nab-linearidade na curva corrente-tensao (I x V), baixa 

corrente de fuga e alta absorc3o de energia. A absorcao de energia ocorre essencialmente 

nos contomos de graos distribuidos pelo seu volume, conferindo-lhes excelentes 

caracteristicas eletricas. Estas caracteristicas estao diretamente relacionadas com a 

distribuicao dos aditivos; tamanho, ligaclo e distribuicao dos graos de oxido de zinco. 

Os varistores sao materiais ceramicos complexos formados de grabs de ZnO, 

semicondutor intrinseco do tipo n, sinterizado numa mistura de bxidos. Estes 6xidos sab 

semicondutores do tipo p, representados por Co304, Mn0 2, Sb203, BLp3 entre outros. 

Cada bxido desempenha um papel especifico nas propriedades eletricas quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA sab 

profundamente dependentes da microestrutura. Porem, a funcao de cada bxido dopante 



nlo esta ainda totalmente esclarecida e o mecanismo de conducSo eletrica tern sido 

objetivo de varios estudos. Desta forma, pesquisas vem sendo desenvolvidas visando 

estudar a influencia de cada 6xido dopante em varios sistemas varistores, analisandose 

conjuniamente, varios parametros de sinterizacao. 

Diante disto, o objetivo deste trabalho foi estudar o efeito do 6xido de silicio 

(SiOj) e da temperatura de sinterizacao nas propriedades eletricas e rmcroestruturais do 

sistema ZnOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.BiPj.C^O^iNfoOj.Sbp^ 

2 



CAPITULOII 

REVISAO BIBLIOGRAFICA 

2.1 - Consider agoes Gerais zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os varistores sab conhecidos por varios nomes, tais como resistores nSo-lineares, 

resistores variaveis, supressores de surtos, protetores de surtos e limitadores de tensao. 

Os varistores s3o dispositivos semicondutores eletro^ramicos com caracteristicas 

corrente-tensao altamente nao-linear, (MATSUOKA, 1971). Assim, o tipico 

comportamento de um varistor e apresentar-se como isolante ate uma determinada 

tensSo, a partir da qual apresenta-se como condutor. Desta maneira sSo caracterizados 

por uma diminuicao da resistencia eletrica com o aumento da tensao aplicada. Sendo 

materiais poHcristalinos, a absorcao de energia ocorre essencialmente nos contornos de 

graos, (LEVTNSON & PHILIPP, 1976 e MORRIS, 1976). Esta propriedade e de 

extrema importancia em sistemas eletricos e circuitos eletrbnicos, onde os varistores s3o 

utilizados como protetores contra sobretensoes. 

O varistor de oxido de zinco representa a evolucSo dos diodos Zener, ou melhor, a 

forma bem mais aperfei9oada capaz de apresentar melhores caracteristicas eletricas e 

termicas. O varistor de ZnO foi desenvolvido no Jap3o por Matsuoka e seu grupo de 

pesquisa na Matsushita Electric em 1968, (EDA, 1989 e LEVIN SON & PHILIPP, 

1986). Os primeiros varistores a base de ZnO produzidos por processos de sinterizacao 

de ceramicas eram limitados a sistemas binarios envolvendo a matriz ZnO e algum outro 

dopante. Estes trabalhos tiveram prosseguimento com um vasto numero de pesquisas que 
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envolviam os sistemas binarios ZnO-BLp3 , ZnO-AL03 e ZnO-Ti02 de onde 

concluiu-se que o sistema com B i p 3 conferia a ceramica propriedades nab-6hmicas com 

coeficientes de nilo-linearidade entre 2 e 6. Este foi o primeiro passo em direcao a corrida 

para obtencao dos mais elevados valores de coeficiente nfio-linear, fato este, que 

possibilitou um grande desenvolvimento de estudos, hipbteses, ideias e modelos que 

levariam a compreensao de certos mecanismos e formacoes (disposicbes 

rmcroestruturais), hoje observados nos varistores. Tambem despertou o interesse para a 

descoberta de novas composifbes, muitas vezes de uma forma empirica, sempre visando 

uma melhoria nas caracteristicas quimicas, fisicas, eletricas e termicas. Logo apbs estas 

pesquisas, uma serie de varistores a base de ZnO apresentou propriedades eletricas bem 

superiores as conferidas pelos sistemas binarios. Esses varistores apresentaram valores 

de coeficiente de nao-linearidade entre 30 e 50. 

Os varistores de ZnO apresentam caracteristicas importantes que os credenciam 

para serem usados como supressores de surtos, pois apresentam: elevada 

caracteristica nSo-bhmica; rapida resposta frente a transientes de tensao (da ordem de 

nanc-segundos); niveis de protecao pr6ximo a tensao de operac3o; alta capacidade de 

absorcao de energia; baixa corrente de ruga e baixa tensao residual. Sua aplicacao na 

engenharia eletrica e muito vasta, sendo comumente utilizados para proteger 

equipamentos eletrdnicos contra picos de tensao, como nos aparelhos de 

telecomunicagbes, de eletronica de medi9bes, de informatica, de eletrbnica de potencia, 

de eletrbnica de entretenimento, de eletrbnica de consumo, de eletrbnica automotiva, de 

sinahzacao, de estabilizador de tensao e de atuar como para-raios em linhas de 

distribuicao e de transmissao de energia eletrica, (EDA, 1983, LING et al, 1989, e 

WONG eta! 1975). 

Os varistores de ZnO sao preparados pela sinterizacao de graos de ZnO, um 

semicondutor do tipo n, na presenca de pequenas quantidades de oxidos metalicos como 

bismuto, cobalto, manganSs, antim6nio e outros. Dentre esses dopantes, constatou-se que 

o formador do varistor 6 o B i p 3 (ou altemativamente o praseodimio, PTJOJ) que 6 o 

4 



principal responsavel pela fonnacab de vacancias as quais sab atribuidas o 

comportamento nao-bhmico do dispositivo, (MUKAE, 1987, PRUDENZIATL 1985 e 

SUZUOKIetal, 1987). 

A origem do comportamento nao-6hmico esta relacionada com a microestrutura 

que por sua vez, depende do tipo de processamento empregado e da natureza dos bxidos 

dopantes, onde os graos estSo tridimensionalmente separados um dos outros por uma 

camada intergranular formada pelas rea9des dos aditivos uns com os outros e com o 

ZnO. Dessa forma, supoe-se que a dependencia das propriedades nao-dbmicas com a 

quantidade de aditivos e temperatura de sinterizacao e devido a varia9bes nas fases 

cristalinas no que diz respeito a sua composifSo e distribuifao nos corpos ceramicos, 

(INADA, 1978 e WONG, 1975). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 - Propriedades Eletricas dos Varistores 

As propriedades eletricas dos varistores, como em muitos semicondutores 

poUcristalinos, sao controladas pela microestrutura da ceramica, isto e, dependem do 

tamanho do grSo, do numero de barreiras que circundam o grao, altura da barreira, tipos 

de dopantes, dentre outros. 

A propriedade mais importante do varistor e a relacao corrente-tensao (I x V) 

nao-linear. O varistor de ZnO e um resistor nab-linear que de acordo com a varia9ab de 

tensSo sua resistencia varia. Na tensao de operacSo, o varistor apresenta alta resistencia 

permitindo fluir uma corrente baixa, mas no instante em que a tensao atinge o valor de 

corte, a intensidade de corrente do varistor aumenta bastante, sem no entanto ocorrer um 

aumento consideravel na tensao. O excesso de energia eletrica proveniente da 

sobretenslo (tens9o x corrente no tempo), transforma-se em energia termica (calor), 

dissipada lentamente para o ambiente. Apbs a passagem da sobretensfio, o varistor 

retorna a condic3o de alta resistencia. 
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2.2.1 - Curva Caracteristica do Varistor deZnO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O fetor eletrico determinante que fez com que os varistores de ZnO sejam muito 

usados como protetores de componentes e equipamentos contra surtos ou transientes de 

tensao, e a caracteristica de nao-linearidade, associado a capacidade de absorslo de 

energia. Este importante fetor e manifestado, como consequencia das propriedades 

quimicas e fisicas atraves da micioestrutura do varistor, e pode ser determinado 

utilizando-se a curva caracteristica corrente x tensao. A Figura 1 representa 

esquematicamente a curva caracteristica da densidade de corrente (J) em funcab do 

campo eletrico (E) aplicado comumente empregada na caracterizacao de varistores, que 

tambem pode ser representada pela curva corrente (1) versus tensao (V). Esta curva pode 

ser dividida em tres regioes: 

Figura 1 - Curva Caracteristica (I x V) para o Varistor de ZnO, (GUPTA 1990). 
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^ "jo"zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3lAO DE BALXA CORRENTE - Esta parte initial da curva e 

^ racterizada em baixas densidades de corrente e exibe comportamento 

near entre a densidade de corrente (J) e o campo eletrico (E) aplicado, 

denominado de regiao linear ou 6bmica. E tambem definida como regiao 

de pre-ruptura ou "prebreakdown". Esta regiao linear e devido 

principalmente a contribuicao de eletrons termicamente excitados que 

atravessam o contomo de grao, (GUPTA, 1990 e PHILIPP & 

LEVTNSON, 1979). 

REGIAO n-REGlAO NAO-LPWEAR OU REGIAO DE RUPTURA - A regiao 

nSo-linear e conhecida como o corac3o do varistor a base de ZnO. Nesta 

regiao da curva, a densidade de corrente aumenta abruptamente com 

pequenas variacoes no campo eletrico aplicado. O grau de nacHlinearidade 

e determinado pelo "patamar" da regiao n&o-linear. E tambem 

denominada regiao de "breakdown". Inicia-se com o termino da 

linearidade, ponto correspondente a tensao de "breakdown" (Vb), que 

caracteriza a tensao de ruptura do varistor. A corrente nesta regiao e 

principalmente devido ao efeito de afunilamento dos eletrons, na 

tendencia de anular a barreira potencial, (GUPTA, 1990, LEVIN SON & 

PHILIPP, 1975 e SUZUOKI, 1987). 

REGIAO HI - REGIAO DE ALTA CORRENTE OU DE P6S-RUPTURA - Na regiao 

de alta corrente, a relacao entre o campo eletrico e a densidade de corrente 

volta a ser linear, como acontece na regiao de baixa corrente. A regiao de 

alta correntezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 obtida pela utilizacao de altos campos eletricos 

proporcionando altissimas densidades de corrente. A resistividade e baixa 

e esta associada com a resistencia dos graos de ZnO, devido a grande 

diminuicao da resistencia dos contornos de graos, (SANTANA, 1993). 
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2.2.2- Coeficiente N&o-Linear (a) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Como dito anteriormente, o parametro mais importante do varistor e o coeficiente 

de nao-linearidade (a), o qua! corresponde a inclinacao da curva J x E (Figura 1), na 

regiao nSc-ohmica, e e definido como: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dlnJ 
a = dln~I ( 1 ) 

em que J 6 a densidade de corrente e E e o campo eletrico aplicado. 

Na pratica, porem, o valor a e estimado entre dois pontes arbitrarios de corrente e 

correspondentes tensoes, calculado pela equacSo: 

i o g q 2 / i i ) 
a

 l o g ( V 2 / V , )
 ( 2 ) 

ou ainda, 

l og (J 2 / JQ 

a

" l o g ( E 2 / E i )
 ( 3 ) 

sendo Jt e J2 as densidades de corrente nos campos eletricos E, e E 2, respectivamente, 

(MATSUOKA, 1971). 

Quando a = 1, o varistor e um resistor considerado dhmico, e quando azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —> oo 6 

considerado ideal, dal quanto maior for o valor ct, mais eficiente sera o varistor. 

8 



2.2.2 - Coeficiente N&o-Linear (a) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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de nao-linearidade (a), o qual corresponde a inclinacao da curva J x E (Figura 1), na 

regiao nao-dhmica, e e definido como: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

dlnJ 

em que J e a densidade de corrente e E e o campo eletrico aplicado. 

Na pratica, porem, o valor a e estimado entre dois pontos arbitrarios de corrente e 

correspondentes tensoes, calculado pela equacao: 

i o g q 2 / i i ) 
a Iog(V 2 /V, ) ( 2 ) 

ou ainda, 

l og (J 2 / JQ 

a

- l o g ( E 2 / E ! )
 ( 3 ) 

sendo 3l e J2 as densidades de corrente nos campos eletricos E, e E 2, respectivamente, 

(MATSUOKA, 1971). 

Quando a = 1, o varistor 6 um resistor considerado Shmico, e quando azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —> <» 6 

considerado ideal, dai quanto maior for o valor a, mais eficiente sera o varistor. 
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2.2.3 - Campo de Ruptura (Er) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A determinacao do campo de ruptura (Er) e feita na regiao da curva J x E, onde o 

varistor passa de isolante para condutor, ou seja, passa da regiao linear para a regiao 

nao-linear. Segundo GUPTA (1990), esta propriedade e determinada numa densidade de 

corrente de 0,5 mA/cm2, enquanto que MATSOUKA (1971) considera 1 mA/cm2. O 

campo de ruptura e uma importante propriedade eletrica, o qual depende da tensao 

de barreira por contorno de grab, Vb, e do numero medio dessas barreiras, n, 

portanto: 

Er = n . Vb (4) 

Na equacao acima, Vb varia de 2 a 4 volts/barreira, segundo resultados obtidos por 

diversos autores, (LEVINSON & PHILIPP, 1975, LOW, 1979 e MAHAN et al, 1978,). 

Conhecendo-se, portanto, o valor de Vb e os pararnetros fisicos que controlam o tamanho 

de grao, tais como temperatura e tempo de sinterizacao, fabricar um dispositivo com um 

determinado campo de ruptura (Er), consiste em se determinar um apropriado numero de 

barreiras no material. Isto pode ser conseguido variando-se a espessura do varistor 

(fixando-se o tamanho de grao), ou entao, variando-se o tamanho de grao para aumentar 

o numero medio de barreiras n, mantendo-se a espessura do varistor constante. 

2.2.4- Corrente de Fuga 

Quando um equipamento e submetido a uma tensao nominal de operacao, havera 

sempre uma componente ativa de corrente, fluindo atraves do varistor, a qual e chamada 

corrente de perdas, por originar aquecimento no varistor. A corrente de perdas e uma 

corrente indesejavel, dai que quanto menor for esta corrente maior vida util tera o 

varistor. As correntes de perdas superficial e volumetrica (mtrinseca) sao normalmente 

conhecidas como corrente de fuga, que segundo GUPTA (1990), determina a quantidade 

de perda de potencia que o varistor pode gerar sob aplicacdo da tensao de operacao, e 6 

determinada atrav6s da regiao linear da curva corrente-tensao (I x V). 
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2.3 - Microestrutura e Fases Cerarnicas do Varistor de ZnO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os varistores de ZnO sab ceramicas produzidas a partir de 6xidos 

mulucomponenles, cujo cttmportamento eletrico depende da microestrurura e dos 

processos que ocorrem nos contomos de grab. O coiistituinte principal e o ZnO 

(> 90 mol % ) . Em adicab ao ZnO, o varistor contem pequenas quantidades de outros 

6xidos metalicos constituintes, como o Bi^O 3 , Co 3 0 4 , M n 0 2 , dentre outros. 

A microestrutura pode ser considerada como um meio atraves do qua! todas as 

propriedades dos varistores sab demonstradas, (GUPTA, 1990). Dai, imna discus sao da 

microestrutura nab pode se distanciar muito da discussab das propriedades. 

A microestrutura do varistor a base de ZnO consiste de grabs de oxidos de zinco 

do tipo-n altamente condutivos circundados por uma fina barreira, a qual isola 

eletricamente os grabs de ZnO, (CORDARO, 1987 e WONG, 1976). A microestrutura 

resultante esta esquematizada na Figura 2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Eletrodo 

GrSo de ZnO 

Contomo 
de Grfio 

(a) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i Corrente 

•4-

• • • • * r , 
• • • • I * 

- Eletrodo 

GrSodeZnO 

• Camada 

Intergranular 

. Contomo de 
grao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( b )  

Figura 2 - Descricao Esquematica da Micrccstrutura do Varistor de ZnO, (LEVINSON, 1975). 

(a) real e (b) estrutura idealizada. 

10 



EMTAGE (1977) e LEVTNSON & PH1LIPP (1975) sugerem que para analisar o 

a>mportamenio varistor e comum representar a microestrutura varistora pelo modelo em 

bloco mostrado na Figura 2.b. Este modelo presume que o dispositivo seja formado de 

cubos condutores de ZnO de tamanho "d" circundados par irmn barreira isolante de 

espessura V . 

MATSUOKA (1971) declara, e varios estudos subsequentes admitem, que as 

propriedades eletricas dos varistores a base ZnO, estab associadas a camada isolante 

entre os grSos. 

IN ADA (1978) e WONG & MORRIS (1974) afirmam tambem que a origem do 

comportamento nab ohmico esta relacionada com a microestrutura, porem os grabs de 

ZnO estab tridimensionalmente separados uns dos outros por uma camada intergranular 

formada pela reacab dos aditivos uns com os outros e com o ZnO. Este modelo de 

microestrutura esta apresentado na Figura 3.a. 

Ao contrario da teoria de IN A D A (1978) e MATSUOKA (1971), CLARKE 

(1978) mostrou estatisticamenie em seus trabalhos que, embora a fase rica em BijOj 

possa se localizar em diferentes regioes da microestrutura, a maioria dos grabs de ZnO 

sab destituidos de uma fase intergranular continua rica em bismuto, prevalecendo o 

contato grab-grao, como ilustrado na Figura 3.b. K A N A I et al (1985), SANTHANAM et 

al (1979) e TAKEMURA (1986) tambem confirmam estes resultados. Constatando-se, 

portanto, que esta fase localiza-se preferencialmente na juncao de tres ou quatro grabs, 

apresentando-se sob a forma de prismas triangulares, exibindo um ingulo de 

aproximadamente 60°C ao se aproximar da interface ZnO-ZnO, evidenciando portanto, 

que ela nfio molba completamente os grSos de ZnO. E que estes poucos contomos de 

grSos que contem uma fase intergranular sab contomos especiais. Eles sSo formados pelo 

piano basal de um dos grabs de ZnO adjacentes resultando em um contomo estreito e 

uma fase intergranular de largura constant©, (CERVA & RUSSWURM, 1988, 

CLARKE, 1978, MORRIS, 1976). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fase intergranular continua 
rica em Bi.O-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(a) 

Fase rica em B i 2 0 3 localizada na 

juncab dos grabs de ZnO 

ZnO ZnO 

(b) 

Figura 3 - Localizacab da Fase Rka em Bismuto, (CLARKE, 1978). 

a) Formando uma camada intergranular continua 

b) Formando um angulo diedral com o ZnO na juncab. 

As principals descobertas das analises microestmturais sao sumarizadas na 

Figura 4, (GUPTA, 1990). Destas analises verifica-se que os quatro componentes 

basicos formadores da nucroestrutura sab ZnO, espinelio, pirocloro e fases ricas em 

bismuto. Existem outras fases menores as quais nab sao realmente detectaveis pelas 

tecnicas convencionais como difrac§o de raios-X, microscopia eletrdnica de varredura e 

outras. Um simplificado esboco do arranjo destas fases no varistor 6 dado na Figura 5. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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s i D j C r 2 0 , B i p , s b 2 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MnO? 

Composto 

ZnO 

Espinelio 

PirocJoro 

Fases ricas em Bi 

ZnO CofiA 

S i n t e r i z a c a o 

Formulacao Quimica Elementos Dopantes Localizacab Grac 

ZnO 

ZnjSbjOjj 

B i ^ Z n ^ S b ^ O , 

12Bi20}Cr20} zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

14 8 1, 0 3 0 1, 0 3  

Co,Mn 

Co,Mn, Cr 

Co, Mn, Cr 

Zn, Sb 

Fase Integranular 

Fase Integranular 

Ponto Triplo 

Figura 4 - Componentes Microestruturais do Varistor de ZnO Compreendendo Varias Fases 

Cristalinas, (GUPTA, 1990). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Homojuncao 
ZnO-ZnO 

Figura 5 - Arranjo Esquematico de Fases no Varistor de ZnO, (CERVA, 1988) 

Estudos da microestrutura dos varistores a base de ZnO realizados por IN ADA 

(1978) e OLSSON et al (1985), fazendo uso da difratometria de reios-X, microanalise de 

raios-X e de outras tecnicas, mostram caracteristicas de identificacab, morfologia e 

compos icab das fases dos varistores. Um breve resumo das caracteristicas das fases 

formadas e dado a seguir e a relacab entre a temperatura de sinterizacao e as fases 

fonnadas nas ceramicas e apresentada na Figura 6, (INADA, 1978). A Tabela I 

apresenta um resumo dos componentes presentes em cada fase no varistor a base de 

ZnO. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TEMPERATURA DE SINTERIZACAO ( °C) 

FASES 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 

ZnO _ 1 1 1 1 1 1 ZnO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
W/M 

Z n 2 B i 3 S b 3 0 1 4 m 

Z n 7 S b 2 0 1 2 M M mm m m MM W///A 

p _ B i 2 0 3 

B i 2 0 3 (Cr, Zn) m MM 

p - B i p s w/M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAffl f//M 

Figure 6 - Relacab entre Temperatura de Sinterizacao c as Fases 
Formadas nos Varistores de ZnO, (IN AD A, 1978). 
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TABELAI - Componentes de Cada Fase do Varistor de ZnO, (INAD A, 1978). 

FASE COMPONENTE 

Zno 

Espinelio 

Pirocloro 

a-BL0 3 

P-Bip, 

Principal : Zn 

Secundario : Co, M n 

Principal : Zn, Sb 

Secundario : Co, Mn, Cr 

Principal : Bi , Sb, Zn 

Secundario : Co, Mn, Cr 

Principal : B i 

Secundario : Cr, Zn 

Principal : B i 

Secundario : Zn, Cr, Sb 

Segundo FN ADA (1978), quando uma matriz de ZnO e dopada com diversos 

6xidos metalicos semelhantes; como M n 0 2 , S i 0 2 , C r 2 0 3 ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Bi2Oi, Sb 20 3 e Co 3 0 4 , ap6s 

a sinterizacao quatro fases sao observadas: 

i)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fase ZnO 

A composicab quimica desta fase e predominantemente ZnO. Dissolvidos nesta 

fase estab o cobalto e o manganes em percentagem bem minimas, e ocasionalmente 

particulas de uma segunda fase identificada como sendo fase espinelio (Zr^SbjOjj). A 

fase ZnO e responsavel pela formacao dos grabs. Esta fase existe nas ceramicas 

sinterizadas em todas as temperaturas, mas decresce a partir de 900°C, como mostra a 

Figura 6. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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ii) Fase Espinelio - Zn£b2013 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O espinelio, que e um composto da forma A B 2 0 4 , nos quais A e bivalente e B e 

trivalente, constitui-se em forma de grabs de diametro bem reduzido. Sab geralmente 

enconirados em grupos e ocasionalmenie entre grfios de ZnO, circundados por uma fase 

rica em Bi . Sua formulacab quimica resume-se em Zn 7Sb 20 1 2 com cobalto, manganes e 

cromo dissolvidos nesta fase, e raramente inclus3o de ZnO. Como mostra a Figura 6, a 

fase espinelio e formada em temperatura acima de 700°C. Ela gradualmente aumenta 

com a temperatura de sinterizacao e com a extinc3o da fase pirocloro. As fases espinelio 

tendem a se fixar nos contomos de grab de ZnO, os quais sao m6veis durante a 

sinterizacao, impedindo a difusao de um grab no outro, consequentemente imbindo o 

crescimento dos grabs, agindo assim como moderador do crescimento de grab, (SUNG et 

al, 1987). 

Hi) Fase Pirocloro - Zn2Bij5b3Ou 

Encontrada geralmente nos cantos dos contomos de grab, isto e, nos pontos 

triplos onde ocorrem as juncdes entre os grabs. A fase pirocloro contem todos os 

coinponentes Bi , Sb, Co, M n e Zn, e esta contida nos varistores sinterizados nas 

temperaturas entre 700°C e 900°C, como mostra a Figura 6, atingindo um maximo em 

800°C e se extinguindo a 900°C. 

iv) Fases ricas em Bismuto 

Como o proprio nome ja sugere, estas fases consistem principalmente do 

componente bismuto. Porem, outros componentes podem estar presente e nao serem 

detectados, devido a estes componentes n8o aparecerem ao alcance dos raios do 

microanalisador de raios-X. A fase P-Bi^Oj e formada em temperaturas acima de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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1000°C, aumentando com a temperatura de sinterizacao. Ja a fase 5-BLp 3 inicia em 

temperaturas acima de 1200°C, coexistindo com a fase JJ-BLp^ As fases ricas em 

bismuto tambem se localizam no ponto triplo, regiao delimitada pelo encontro de 

multiplos graos. 

EDA (1989), afinna que todas essas fases dependem da composicao do material, 

do tempo e temperatura de sinterizacao e sao formadas durante o processo de 

sinterizacao. As Tabelas I I e IE mostram respectivamente, o efeito da composicao 

quimica e temperatura de sinterizacao sobre os propriedades nao ohmicas no sistema 

(100-x) ZnO + x/6 (BijOj + 2Sb 20 3 + Co 2 0 3 + M n 0 2 + Cr2Oj). Da Figura 6 pode-se 

observar que embora a fase ZnO esteja presente em todas as faixas de temperatura 

estudadas por IN ADA (1978), ela diminui consideravelmente a 900°C. Acima de 700°C, 

o Sb 20 3 reage com o ZnO e com o B i ^ e forma o espinelio Zn 7Sb 20, 2 e a fase tipo 

pirocloro Zn 2Bi 3Sb 30M . A 900°C, tem-se um aumento gradual da fase espinelio seguido 

do desaparecimento da fase pirocloro, explicando-se assim a diminuicao da fase ZnO. 

O exposto anteriormente por INADA (1978), pode ser mostrado atraves das 

reacSes abaixo, (INADA, 1980): 

2Zn 2Bi 3Sb 30M(Co, Mn, Cr) + 17 ZnO > BZn^Sbp^Co, Mn, Cr) + B i p ^ C r ) 

BijOj (Cr) (L)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 9 i 0

'
l 3 0 0

\ B i 2 O J (Zn, Sb, Cr) (L) 

Disto, verifica-se que o B L p 3 reage por volta de 750°C com outros 6xidos dando 

origem a fase tipo pirocloro, estavel ate aproximadamente 950°C, quando tern inicio a 

sua decomposicao, a qual conduz a fonnacao de precipitados de fase espinelio que se 

distribuem pela microestrutura, e a formacao de uma fase liquida rica em 6xido de 

bismuto, fornecendo a sinterizacao via fase liquida. As fases ricas em bismuto passam 

por diversas formas polimorficas, a qual se inicia pela fase Y-BL,03 que se forma em 

600-650°C e se transforma em outras fases ricas em bismuto em altas temperaturas. 

Acima de 1300°C, as fases p e y diminuem graduaimente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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TABELAII - Efeito da Composicao Cniimica sobre as Propriedades Nab-6bmicas de 

Ceramicas Smterizadas a 1350°C no Sistema (100-x) ZnO + x/6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( B LP 3 +  

2Sb 20 3 + Co 2 0 3 + M n 0 2 + C r 2 0 3 ) , (EDA, 1989). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Q U A N T T D A D E D E 

D O P A N T E SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( x % e mmo l )  

E X P O E N T E N A O 

L T N E A R ( a)  

T E N S A O D E R U P T U R A 

V / c m 

0 , 1 1 0 , 0 0 1 

0 , 3 4 4 0 

1 3 0 8 0 

3 5 0 1 5 0 

6 4 8 1 8 0 

1 0 4 2 2 2 5 

1 5 3 7 3 1 0 

2 0 2 0 7 0 0 

3 0 3 1 0
6 

4 0 1 1 0 * 

1 0 0 1 1 0
9 
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TABELAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m  - Efeito da Temperatura de Sinterizacao Sobre as Propriedades 

NSo-dhmicas de Ceritmicas no Sistema (100-x) ZnO + x/6 (Bi^O, + 

2Sb 20 3 + CO3 O, + MnQ 2 + Cr2Oj), x = 3, (INADA, 1978) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TEMPERATURA DE 

SINTERIZACAO 

EXPOENTE NAO-

LTNEAR (a) 

TENSAO DE RUPTURA 

V/an 

850 1 109 

900 15 750 

950 20 650 

1.050 25 450 

1.150 35 270 

1.250 42 220 

1.300 45 180 

1.350 50 150 

1.400 35 100 

1.450 1 50 

A microestrutura envolvendo os contomos de grab e muito complicada e as 

teorias tentando esclarecer o verdadeiro mecanismo de formacab desta microestmtura sab 

varias, como CLARKE (1978), MORRIS (1973) e WONG (1980). 
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EDA (1989), ressaltando trabalhos de CERVA & RUSSWURM (1988), 

KINGERY et al (1989), OLSSON et al (1985) e STUCKI et al (1987), define que a 

nncroestrutura pode ser classificada em tres tipos de estrutura, como mostrado na Figura 

7: o primeiro (TIPO I) apresenta o contomo de grao tendo uma camada rica em bismuto 

relativamente espessa. Essa camada intergranular rica emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Bif)3 torna-se muito mais fina 

ao se aproximar do ponto de contato entre as particulas, formando assim a cbamada 

estrutura tipo H. Finalmente, no ponto de contato, uma camada intergranular nab distinta 

a qual s6 pode ser observado por microscopia eletrdnica de varredura e microscopia 

eletrdnica de transmissfio, forma a estrutura tipo HI. Para este tipo de estrutura, o Bi , Co 

e um excesso de ions oxigenio foram detectados na regiao interfacial dos contomos de 

grao. 

EDA (1989) tambem demonstra que existem serias razoes para a reducab 

intergranular rica em BijOj. Primeiro, ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Bi203 evapora da superficie externa mesmo a 

1200°C durante a sinterizacao. Segundo, a precipitacao dos 6xidos da fase liquida rica 

em Bi^Oj ocorre durante o resfriamento porque esta fase pode conter um grande numero 

de ions, tais como Zn, Co, Mn e Sb. Terceiro, a molbabilidade da fase liquida rica em 

BijOj nab e boa. Dai, quando a quantidade de Bi^Oj e dmiinuida, os grabs nab sab 

completamente circundados pela fase liquida rica em BLp 3 . Como resultado, a camada 

rica em BijOj desaparece, ap6s o aquecimento, levando a formacao de precipitados de 

ZnO e alguns ions de Bi , Co, M n e Sb remanescentes. 

Tipo I 

TipoTJ 

Tipo in 

Figura 7 - Microestrutura Esquematica do Varistor de ZnO, (EDA,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1989). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.4 - Mecanismo de Conducao Eletrica dos Varistores de ZnO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A fisica dos varistores, ou seja, o mecanismo de conducab dos varistores tern 

recebido extensivos tratamentos em pesquisas, consequentemente, varias teorias tern sido 

propostas para explicar o mecanismo atraves do qual se da a conducao de corrente nos 

varistores de ZnO. 

Existe por parte de diversos pesquisadores uma controversia quanto ao processo 

de conducao nos varistores. Dessa forma, o mecanismo de conducao dos varistores de 

ZnO permanece ainda como um problema a ser resolvido. 

Varios artigos, tais como EDA (1978), ETNZINGER (1987), GUPTA (1990), 

LEVTNSON & PHTLIPP (1975) e M A H A N et al (1979), detalham os modelos de 

conducao. EDA (1978), sumarizou o progresso no campo do mecanismo de conducao 

dos varistores como mostra a Tabela IV. 

A caracteristica riao-6hmica dos varistores de ZnO foi atribuida a uma camada 

intergranular continua de alta resistencia em volta dos grabs de ZnO de baixa resistencia, 

(GUPTA, 1990). Porem, EMTAGE (1977), tern considerado que a camada de deplecSo 

dentro dos graos de ZnO adjacentes ao isolante e a principal barreira para a conducao. 

EDA (1978), relata que a Mo-linearidade nos varistores de ZnO e um fendmeno 

de contomo de grao onde uma barreira de transportadores de carga (eletrons) existe na 

camada de deplecab dos graos adjacentes. A barreira de Schottky tern sido considerada 

como a mais provavel barreira no contomo de graos da imcroestrutura do ZnO. Nao 

existindo necessidade de separar fisicamenle a camada isolante entre dois graos. O 

modelo de defeito atSmico para a barreira Schottky proposto por GUPTA e CARLSON 

(1985), 6 mostrado na Figura 8. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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TABELA IV - Progresso nas Pesquisas Sobre o Mecanismo de Conducao em 

Varistores de ZnO, (EDA, 1978). 

ANO MODELO 

1968 Invencao dos varistores de ZnO 

(Matsuoka et al) 

1968 Descoberta de varios tipos de aditivos 

1971 Corrente limitada por espaco carregado 

(Matsuoka) 

1975 Tunelamento atraves de uma camada fina 

(Levinson e Philipp) 

1975 Tunelamento atraves de barreira Schottky 

(Levine) 

1976 Tunelamento atraves de barreira Schottky 

(Morris, Bemasconi et al) 

1977 Tunelamento atraves de barreira Schottky com heterojuncdes 

(Emtage) 

1978 Tunelamento atraves de barreira Schottky com heterojuncdes 

(Eda) 

1978 Tunelamento atraves de homojuncdes 

(Einzinger) 

1979 Tunelamento atraves de barreira Schottky 

(Hower e Gupta) 

1979 Tunelamento atraves de barreira Schottky auxiliado por buracos 

(Mahan, Levinson e Philipp) 

1982 Efeito Bypass em heterojuncdes 

(Eda) 

1984 Hole-induced breakdown 

(Pike) 

1986 Efeito Bypass em heterojuncdes 

(Levinson) 

1986 Hole-induced breakdown 

(Blatter and Greuter) 

1987 Corrente induzida por espacos carregados 

(Suzuoki et al) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

22 



Neste modelo, a camada de deplecSo consiste de dois componentes: um 

componente estavel que consiste de ions fixos carregados positivamente e um 

componente metaestivel que migra em direcab ao contomo do grab, constituido de zinco 

intersticiais, positivamente carregados. Esses ions positivos estab distribuidos no 

contomo do grab, os quais sao vacancias de zinco e oxigenio. Desta forma, quando o 

varistor e energizado, origina-se uma forca que direciona a migracao das cargas positivas 

em direcab as negativas ocasionando reducab da altura da barreira potencial da camada 

de deplecSo, Figura 9. Emissao termoidnica e tunelamento sao conhecidos como sendo 

os maiores mecanismos de transporte, (GUPTA, 1990). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 9 - Difuslo de Defeito e Interacao Quimica Durante Energizacab, (GUPTA & 

CARLSON, 1985). 

a) Difusab de Zn ; - zinco interstkial - da camada de deplecab para a interface. 

b) Reducab da altura da barreira indicada pela seta apontada para baixo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 - Processo de Sinterizacao dos Varistores de ZnO 

A sinterizacab e um processo termico que resulta na reducab da area superficial 

pela formacab do contomo do grao, crescimento dos pescocos entre as particulas e 

normalmente densificacSo. Esse termo, sinteriza9ao, se refere as mudancas 

nncroestmturais que ocorrem quando um conjunto de particulas mecanicamente 

compactadas e aquecida ate temperaturas da ordem de 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ 4  da temperatura de fusao do 

principal componente. 

A sinteriza9ao e o processo utilizado na producab dos varistores. A quimica de 

defeitos das ceramicas utilizadas na fabricacao dos varistores e estabelecida durante o 

processo de sinteriza9ab e durante o periodo de resfriamento que se segue. O estagio final 

da sinterizacao e marcado pela retracao dos poros que res tarn, ate um possivel 

fechamento complete da microestrutura. Como o objetivo da sinteriza9ao e a obtencab de 

um material ceramico de alta densidade e tamanho de grao controlado, e necessario um zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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aumento da taxa de densificacao em relacab aquela associada ao crescimento dos graos. 

A sinterizacao dos varistores e govemada por varios processos fisico-quimicos, de tal 

maneira que alguns dos 6xidos dopantes conduzirao a formacao, atraves de solucao 

s61ida ou segregacao, de uma camada pobre em eletrons pr6xima ao contomo de 

grao, que exibe alta resistividade (p ~ 10
10"

12 ohm .cm). Sendo assim, uma juncab n-p e 

formada no sentido grao-contomo de grao, caracterizando o efeito varistor, (LEVINSON 

& PHILIPP, 1976). 

WONG (1980) em seus estudos, afirma que as ceramicas a base de ZnO 

sinterizadas na presenca de uma pequena quantidade de BL/Dj exibiram caracteristicas 

corrente-tensao altamente nab-linear. Isto, devido ao fato de que a microestrutura do 

varistor e o resultado da formacao de uma fase liquida no processo de sinterizacao, em 

que o B i p 3 sendo um componente de baixo ponto de fusao, constitui a fase liquida 

inicial no processo de densificacao. Esta fase liquida acelera o crescimento de grao, 

auxilia a densificacao e promove a solubilizacao das particulas, entre outras alteracdes 

presentes em uma sinterizacao via fase liquida. 

O tamanho de grao e um importante parametro microestmtural nas ceramicas 

pohcristalinas, particularmente para o caso dos varistores de ZnO, visto que o chamado 

campo de ruptura por unidade de comprimento no inicio do comportamento Mo-6hmico 

varia inversamente com o tamanho medio do grao da matriz de ZnO. 

KOMATSU et al citado em trabalho de SENDA (1990) esmdaram o efeito de 

diferentes adicbes de 6xidos na densificacao das ceramicas de ZnO pela medicao da 

retracao dos varistores durante o estagio inicial de sinterizacao. Eles relataram que 

alguns 6xidos promovem sinterizacao, ou seja, aumentam a densificacao e crescimento 

de grao, enquanto outros inibem. 

Para o melhoramento do crescimento do grao, durante a sinterizacao na presenca 

de uma fase liquida onde os graos s61idos sab molhados pela fase liquida e sao tambem zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

25 



soluveis dentro dela, o mecanLsmo pode ser considerado como segue. Os graos pequenos 

se dissolvem dentro da fase liquida e entab precipitam na superficie dos graos grandes. 

Para o sistema ZnO.BLOj, acredita-se que todos os graos de ZnO s61idos estao 

circundados por uma fase liquida continua rica em B i p 3 , (SENDA & BRADT, 1990). 

CERVA & RUSSWURM (1988), CLARKE (1978) e KTNGERY et al (1989) tambem 

confrrmaram esta microestrutura. Deste modo, pode se considerar que o crescimento do 

grao de ZnO nos sistemas ceramicos ZnO.BLOj e controlado pela transferencia do ZnO 

de pequenos graos para os grandes atraves do processo de solucao-precipitacao. A 

quantidade do liquido rico em Bi^Oj pode aumentar com o incremento do conteudo de 

BijOj durante a sinterizacao das composicoes que o contem Se o mecanismo de difusao 

do ZnO atraves da fase liquida rica emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Bif)^ controla o crescimento do ZnO, entao a 

taxa de crescimento deste grab e inversamente relacionada com a espessura da fase 

liquida nos contomos de gr3o. 

K I M et al (1985) relataram que a densificacao se inicia a cerca de 600°C e 

termina em mais ou menos 1000°C para o ZnO puro. Porem, adicoes de BijOj e Sb 20 3 

retardaram a densificacao: a temperatura em que a densificacao inicia cresceu com o 

aumento da razao Sb/Bi. E essa densificacao provocada pela presenca de Sb 20 3, e devido 

a formacao da fase liquida a ± 1000°C. Dessa forma, o aumento na quantidade da fase 

liquida e crescimento de grab causaram a reconstrucao da microestrutura. 

2.6- Efeitos dos Dopantes nas Propriedades dos Varistores de 

ZnO 

Muitos estudos tern sido realizados visando o entendimento da funcao dos 

diversos aditivos nas propriedades dos varistores a base de ZnO. A contribuicao de cada 

aditivo tern sido considerada dentro dos sistemas multicomponentes e a funcao especifica 

nao tern sido estabelecida com certeza. Deste modo, para que se possa atingir um bom 

desempenho tecnolbgico para obtencab de boas propriedades vanstoras, alguns zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

26 



conhecimentos basicos sobre a influencia destes 6xidos dopantes sao importantes.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA F D A 

(1989), sumariza o efeito de alguns 6xidos como mostrado na Tabela V. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Bi303 - Este dopante aloja-se nos contomos de graos, formando irma r^arreira muito 

resistente, a qual se deve a caracteristica dieletrica deste 6xido. O B L p 3 

juntamente com o CoO, forma a juncSo n-p, causando efeito retificador, 

aumentando a resistividade. MORRIS (1973) tern demonstrado que o B L p 3 

forma uma cadeia tri-dimensional perto dos graos individuals de ZnO. O Bif>3 

forma uma fase liquida durante a sinterizacao e dissolve uma grande quantidade 

de ZnO e outros constituintes. Esta fase liquida promove a densificacao e 

crescimento de grao, e durante o resfriamento, sohdifica na juncSo de multiplos 

grabs. A adicab do 6xido de bismuto, segundo GUPTA (1990), tern sido 

demonstrada como sendo essencial para a formacao do comportamento varistor. 

Acima de 1250°C, os corpos sinterizados nfio incluem Bif>3 devido a sua 

evaporacao. 

Co304 - Este dopante encontra-se dissolvido em grande concentracao na fase ZnO e outra 

parte nas fases espinelio e pirocloro. MATSUOKA (1971) relata que uma 

simples adic3o deste 6xido nSo produz propriedades nab 6hmicas porem 

juntamente com o Mn0 2 , estas propriedades melhoram bastante. 

MnOj - INADA (1978) tern mostrado que o manganes se encontra geralmente dissolvido 

no ZnO. K I M et al (1985) mencionam em seu trabalho que a incorporacao de 

6xidos tais como Co e M n geralmente melhoram a n3o-linearidade devido ao 

aumento da altura da barreira causada pelo Mn0 2 . 

Sb203 - Este composto forma a fase espineho Zn1Sb^Dn a qual retarda a densificacao e o 

crescimento de grab. EDA (1989) atribui duas funcoes a esse oxido: uma e 

suprimir o crescimento de grab como relatado acima, e a outra e melhorar a 

solubilidade dos ions, tais como o ZnO na fase liquida rica em bismuto. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Si02 - AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA presenca deste 6xido inibe o crescimento do grao, de acordo com estudos de 

EDA (1989) e GUPTA (1990). Este dopante deve agir alojando-se nos contomos 

dos grabs impedindo desta forma a difusao de um grab no outro e 

consequentemente inibindo o crescimento deste. 

TABELA V - Efeito dos Aditivos nas Propriedades dos Varistores de ZnO, (EDA, 1989). 

A D r n v o s FUNCAO 

Bi ,Pr>Ba,Sr ,Pb ,U - Formacao do efeito varistor - Isolacao dos graos 

de ZnO e fomecimento de elementos necessarios 

para os contomos de graos. 

Co, M n > Sb - Melhoria da caracteristica nao-ohmica -

formacao de estados interfaciais. 

Sb, glass, Ag, B > Bi , Cr - Estabilidade das caracteristicas eletricas 

A l Ga > F,Cr -Melhoria do expoente nao-dbmico naregiao 

de alta corrente - formacao de doadores no ZnO. 

Sb, Si - Inibidor do crescimento dos graos de ZnO 

Be > Ti > Sn - Promocao do crescimento do grab 

L i - Aumento da resistividade dos graos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.7 - Efeito da Temperatura de Sinterizacao nas Propriedades 

dos Varistores de ZnO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Existe uma grande dependencia das propriedades dos varistores com a 

temperatura de sinterizacao. MATSUOKA (1971), estudando o efeito da temperatura de 

sinterizacao nas propriedades nao-6hmicas de sistemas ZnO - Bi^Oj, com 0,5% de Bi^Oj, 

verificou que este sistema apresenta propriedades riao-obrnicas quando sinterizados em 

uma temperatura entre 950°C e 1250°C, e que em temperaturas acima de 1250°C, os 

corpos sinterizados n3o apresentavam Bi^O, em sua microestrutura. MATSUOKA 

atribuiu este fato a evaporac3o do BijOj durante o processo de sinterizacao. 

Nos varistores com composicao contendo 97 mol% de ZnO e 3 mol% de BL,0 3 + 

Co 2 0 3 + M n 0 2 + Cr 2Oj + Sb 2 0 3 , numa relacao 1 : 1 : 1 : 1 : 2 , MATSUOKA (1971) 

verificou um coeficiente de nAo-linearidade bastante elevado. 

A relacao entre o coeficiente de n3cHlinearidade e a temperatura de sinterizacao 

estudada por MATSUOKA, e mostrada na Figura 10, onde observa-se um aumento no 

valor de a com a temperatura de sinterizacao, mostrando um valor mAximo de 50 em 

1350°C. Acima desta temperatura, verificou-se que o valor de a decresceu rapidamente 

com o aumento da temperatura, tornando-se o varistor linear para uma temperatura de 

sinterizacao de 1450°C. Acima de 1450°C, os varistores apresentaram propriedades 

Shmicas e mostraram baixa resistividade eletrica, cerca de 10 ohm. cm 

Destes estudos, observou-se tambem que o tamanho de grab dos varistores de 

ZnO aumentou com o aumento da temperatura de sinterizacao. Os varistores sinterizados 

entre 950°C e 1050°C, mostraram pequenos tamanhos de grabs, cerca de 1 a 2 microns. 

Para temperatura acima de 1150°C, os graos tomaram-se maiores. Em 1350°C, o 

tamanho de grao e cerca de 10 microns. Por outro lado, os varistores sinterizados em 

1450°C, mostraram um tamanho medio de grabs de aproximadamente 15 microns. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Temp. Sinterizacao (*C ) 

Figura 10 - Efeito da Temperatura de Sinterizacao Sobre o Coeficiente 

Nao-Linear(a), (MATSUOKA, 1971). 

INADA (1978), estudou o mesmo sistema estudado por MATSUOKA (1971), 

porem com uma relacao de aditivos de 1 : 2 : 1 : 1 : 1. Neste estudo, Inada observou o 

valor do coeficiente de n&o-linearidade, as fases formadas e seus componentes em funcSo 

da temperatura de sinterizacao e resumiu seus estudos atraves da Tabela I I I e Figura 6, 

mostrados anteriormente. 
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CAPITULOJJJ 

MA TERIAIS E METODOS 

3.1 - Materials zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os oxidos de zinco (ZnO), 

bismuto (BLzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJOJ), cobalto (Co 30 4), manganes (MnOj), antimonio (Sb2Oj) e silicio (SiOj), 

todos P.A. da Merck. Com estes oxidos foram produzidos varistores com dimensoes de 

12,2 mm de diametro e 1,1 mm de espessura e aproximadamente 1 g de massa. As 

amostras varistores foram submetidas aos ensaios eletricos e analise nucroestrutural. 

3.2 - Me todos 

Dois sistemas foram estudados de acordo com a composicao quimica descrita na 

Tabela V I . 

Para tanto, a confeccao das amostras foi feita pelo processamento convencional 

de mistura de 6xidos, homogeneizafao, secagem, desaglomeracao, prensagem uniaxial, 

sinterizacao e metalizacao. O fluxograma da Figura 11 ilustra as etapas do 

processamento, que ser3o descritas a seguir. 

Para a homogeneizacao dos 6xidos utilizou-se agitacao magnetica sem 

aquecimento durante 4 boras com o objetivo de misturar mtimamente estes 6xidos. A 

mistura foi efetuada via umido utilizando-se agua destilada. Os ligantes utilizados foram 
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o poh\inil alccol (PVA) e o propileno glicol a 3%. O PVA foi dissolvido em agua 

destilada na proporcao de 2:1 (massa/agua). 

TABELA V I - Sistemas Estudados e suas Composicoes. 

6XIDOS 

(MOL%) 

SISTEMAS 

ZnO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

B i p , 

Co30< 

MnO, 

Sb 20 3 

SiO, 

97,5 

1,0 

0,5 

0,5 

0,5 

97,0 

1,0 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

A secagem foi feita em estufa a 110°C ± 5°C durante 3 h para total diminuicab 

da umidade e os aglomerados resultantes, foram desaglomerados cuidadosamente em 

almofariz de agata. 

O po resultante foi entao granulado em peneira ABNT n
s 170 (0,088 mm), 

visando a uniformizacab dos granulos, melhorando consequentemente a prensagem do 

material. Os p6s foram pre-prensados unixialmente utilizando-se uma forca de 

1,5 ton/min, com a finalidade de se obter um corpo de prova com um minimo de 

porosidade; em seguida fez-se uma compactaclto total de 3 ton durante 5 minutos, 

obtendo-se desta forma pastilhas com 12,2 mm de diametro e 1,1 mm de espessura e 

aproximadamente 1 g de massa. A pressao utilizada foi de 210 MPa. 
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O objetivo principal no processamento das amostras e a obtencfio de um corpo 

bem compactado, com tamanho de graos bem definidos ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mavima densidade aparente 

(minima porosidade). Dai, a sinterizacao ser uma das etapas fundamentais do processo 

de fabricacao. E durante esse processo que a quimica de defeitos e estabelecida, ou seja, 

e nesse periodo que varias mudancas ocorrem na composicao varistora tais como, o 

fen&meno de densificacao, crescimento dos graos e mudanca de fases. 

As pastilhas foram sinterizadas em fomo eletrico programAvel (MODELO FI - IV 

- EDG), com dois patamares de queima e atmosfera de condicSes normais. Para este 

trabalho, utilizou-se um primeiro patamar a temperatura de 330°C por duas horas e meia, 

e no segundo patamar variou-se a temperatura de sinterizacao de 1000°C a 1350°C 

durante 1 hora para cada temperatura. O resfhamento ocorreu naturalmente dentro do 

pr6prio fomo. A Figura 12 mostra a curva de aquecimento. 

Apds a sinterizacao, as superficies das pastilhas foram lixadas, limpas e secas, e 

em seguida depositada uma camada de tinta de prata em ambas as superficies, estando 

entao pronlas para a caracterizacao nucroestrutural e el6trica. 
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OXIDOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A D r n v o s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZnO 

V1AUMIDO 

COM 

AGUA DESTILADA 

1.000°C 

1.150°C 

1.250°C 

1.350°C 

LIGANTES 

ORGANICOS 

AGITADOR 

MAGNETICO 

SECAGEM EM 

ESTUFAA110«C 

POR 3 HORAS 

DESAGLOME • 

RACAOEM 

ALMOFARIZ 

GRANULACAO 

EM 

PENEIRAS 

PRENSAGEM 

UNIAXIAL 

210-MPa 

SINTERIZACAO 

1 HORA-AR zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 11 - Fluxograma do Processamento Utilkado para os Sistemas Estudados. 
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Figura 12 - Curva de Aquecimento zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3 - Tecnicas Experimentais 

3.3.1 - Caracterizac&o Eldtrica 

Para a caracterizac&o eletrica as amostras foram polidas em ambas as faces e 

nelas depositados os eletrodos de prata. As amostras varistoras foram submetidas as 

medicoes de capacitancia e tangente de perdas com unico objetivo de aferir o processo de 

fabricacSo das amostras varistoras. A caracterizacao eletrica das amostras foi feita 

atraves de medicoes de corrente e de tensao. Com os dados obtidos construiu-se graficos 

de Densidade de Corrente (J) versus Campo Eletrico aplicado (E), os quais representam a 

curva caracteristica dos varistores em estudo. 

- Curva Caracteristica 

Atraves da obtencao da curva caracteristica de densidade de corrente (J) em 

funcao do campo eletrico aplicado (E) avaliou-se as propriedades varistoras pela analise 

do coeficiente de nSo-linearidade (a) atraves da EquacSo 2 ou 3, do campo de ruptura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(Er) determinado numa densidade de corrente de 0,5 mA/cm
2

 e da corrente de fuga, 

usando-se a regiao ohrnica da curva caracteristica. 

Os dados da densidade de corrente (J) e campo eletrico (E) foram obtidos atraves 

de uma fonte de tensao altemada em 60 Hz. As medicoes de tensao-corrente foram 

realizadas em multimetros digitais da FLUKE. A fonte de tensao alimenta um 

autotranstbrmador de 5 kVA, acoplado a um transformador de tensao de 2 kVA e relacao 

de 220V - 2000V. O fabricante do autotransformador e da Sociedade Tecnica Paulista 

S/A e o transformador e fabricado pela CEMEC. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.2- Caracterizacdo Microestrutural 

Para acompanhamento da evoluc3o da rmcroestratura e estudo das fases 

ceramicas, foram utilizadas as tecnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e 

difracao de raios-X (DRX). 

- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

Para a caracterizacao microestrutural foi utilizada a tecnica de microscopia 

eletronica de varredura (MEV). 

As propriedades dos materials sao em ultima analise determinadas pelas 

microestruturas dos mesmos, isto e, pelos defeitos e constituintes microestmturais 

existentes nos materiais. 

O funcionamento da MEV estA baseado na interacao de um feixe elerronico com 

a superficie de um material, como mostrado na Figura 13. Desta maneira, ocorrerao 

varios efeitos fisicos induzidos do feixe com a materia. Os diversos tipos de eletrons 

refletidos e os eletrons absorvidos sab utilizados em microscopia eletronica de varredura. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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No MEV, os sinais importantes s3o os seguintes, (SANTANA, 1993): 

a) Eletrons secundarios: estes eletrons emergem de uma profundidade de 100 a 200 A. 

Sua emissab depende da superficie da amostra e apresenta boa imagem para aumentos 

entre 10 a 100.000 vezes. 

b) Eletrons retroespelhados: apresentam imagem com menor resolucao. Sab refletidos 

principalmente por colis3o elastica de uma profundidade entre 300 e 400 A. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

e l e t r o n s  A u g e r /  F e i x e  d e  e l e t r o n s  i n c t d e n t e s  

R a i o s - X 

e l e t r o n s  

t r a n s m i t i d o s  

e  e s p a l h a d o s  

e l a s t l c a m e n t e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7 
e l e t r o n s  r e t r o e s p e l h a d o s  

e l e t r o n s  s e c u n d a r i o s  

a m o s t r a 

e l e t r o n s  a b s o r v i d o s  

Figura 13 - Ptocessos de Interacao Possiveis Durante a Incidencia de um Feixe de 

Eletrons em uma Amostra S61ida. (PADILFIA & FILHO, 1985) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- Difrac&o de Raios-X 

Esta tecnica tern como objetivo identificar as fases ceramicas formadas nos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

diversos sistemas considerados. 

O metodo de difracao de raios-X e de grande importancia na analise 

rmcToestrutural. Este metodo fornece informacSes sobre a natureza e os parametros do 

reticulado, assim como detalhes a respeito do tamanho, da perfeicao e orientacao dos 

cristais. 
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Quando um feixe de raios-X com itma dada frequencia incidir sobre um atomo 

isolado, os eletrons deste atomo serao excitados e vibrarao com a mesma frequencia do 

feixe incidente, espalhando os feixes de raios-X em todas as direcSes. Estando os atomos 

regularmente espacados no reticulado cristalino e tendo a radia9§o incidente 

comprimento de onda da ordem deste espacamento, havera interferencia destrutiva em 

outras, (PADILHA et aL 1985). 

Para se ter interferencia construtiva dos raios-X refletidos por pianos cristalinos 

sucessivos e paralelos, a distancia entre cada um deles deve ser um multiplo inteiro do 

comprimento de onda da radiacab X utilizada, (SANTANA, 1993). Estabelecidas essas 

condicdes, a lei de Bragg pode ser deduzida da maneira vista na Figura 14. 

Logo, nA, = 2d senO e a condicao para a existencia de raios-X difratados de 

comprimento de onda A> por um piano cristalino de distancia interplanar d:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 a lei de 

Bragg. Sendo "n" a ordem de reflexao e os angulos 8 sao chamados angulos de Bragg, 

(SOUZA SANTOS, 1975). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

38 



CAPJTULOIV 

RESULTADOS E DISCUSSAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para avaliar o efeito da silica (SiOj) e da temperatura de sinterizacao no sistema 

quinario ZnO.Bip 3 .Co304 .Mn0 2 Sb203, tanto as propriedades eletricas como a 

microestrutura foram analisadas. 

4.1 - Sistemas (1 - x) ZnO. Bi2Os. Co304. Mn02. Sb2Os . xSi02 

Sinterizados a 1000°C. 

A Tabela VTJ apresenta os valores do coeficiente n&o-linear (a) e do campo de 

ruptura (Er) obtidos para os sistemas 1 e 2 sinterizados a 1000°C/lb_ Os resultados 

mostram que nessa temperatura de sinterizacao ambos os sistemas nab apresentaram 

propriedades varistoras nSo sendo possivel determinar-se o coeficiente n2o-linear (a) 

nem o campo de ruptura (Er). A Figura 15, mostra uma dependericia quase linear da 

densidade de corrente (J) com o campo eletrico (E). Na temperatura de 1000° C, as 

amostras em estudo nab foram completamente densificadas e a resistividade foi 

largamente refletida na microestrutura. Portanto, pode-se explicar as propriedades 

ohmicas analisadas, como consequencia da baixa temperatura de sinterizacao, a qual nSo 

foi suficiente para formar as barreiras e as fases necessarias para formacao das 

caracteristicas nao-ohmicas desejadas para os sistemas estudados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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TABELA V I I - Valores do Coeficiente Nao-Linear (a), do Campo de Ruptura (Er) e do Tamanho M^dio de Graos (d), obtidos para os 

Sistemas 1 e 2 Sinterizados em diversas Temperaturas. 

1.000°C 1.150°C 1.250°C 1.350°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SISTEMAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a Er 

(V/cm) 

dO) a Er 

(V/cm) 

dOi) a Er 

(V/cm) 

d(u) a Er 

(V/cm) 

dOi) 

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— 7,7 — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-- 8,0 19,0 1.440 22,0 5,3 330 — 

2 3,7 mm 4,5 17,3 1.940 7,7 7,9 640 9,0 



Estes fatos sab conflrrnados pela analise das rrncroestmruras (Figuras 16 e 17) 

obtidos atraves da microscopia eletronica de varredura (MEV). Das analises observa-se a 

presenca de graos de forma e tamanhos irregulares e presenca de uma segunda fase sem 

localizacao preferencial nos pontos triplos. A observacao feita coniirma o efeito da 

incompleta densificacao e ausencia de camadas intergranulares causadas pela baixa 

temperatura de sinterizacao. Observa-se tambem, tamanhos de graos muito pequenos 

(Tabela VTJ), diminuindo ainda mais com a adicao do Si0 2 ao sistema 1. Tais resultados 

estao divergindo bastante com os de alguns pesquisadores, como GUPTA (1990) e LING 

et al (1989), os quais deternunaram o tamanho de grao medio ideal para os varistoreszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a 

base de ZnO como sendo de 10 a 25 um. 

Da Tabela VTL, verifica-se que a adic3o do Si0 2 ao sistema 1 nao afetou as 

propriedades varistoras, ou seja, n3o melhorou as caracteristicas eletricas e 

microstruturais do sistema estudado. 

Os difratogramas de raios-X do sistema 1, da mesma forma que no sistema 2, 

representados pela Figura 18, revelam a presenca da fase ZnO e da fase p* - BijOj, sendo 

que a fase espinelio nao foi detectada a essa temperatura. A analise foi comprometida 

devido a grande quantidade do ZnO que entra na composicao quimica (>90 % em mol) 

com relacao aos outros dopantes, de tal maneira que o ZnO pode ter mascarado os picos 

caracteristicos das fases secundarias formadas. 
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Figura 15 - Curva Caracteristica Densidade de Corrente (J) versus Campo Eletrico (E) dos 

Sistemas 1 e 2 Sinterizados a 1.000°C. 

42 



(b) 

Figura 16 - Microestruturas do Sistema 1 Sinterizado a 1.000°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 18 - J3ifiatc^ramas de Raios-X dos Sistemas 1 e 2 Sinterizados a 1.000°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.2 - Sistemas (1 - x) ZnO. Bi203. Co304. Mn02. Sb203 :x Si02 

Sinterizados a 1150°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os resultados das caracteristicas eletricas, ou seja, coeficiente nao-linear (a) e 

campo de ruptura (Er) obtidos para os sistemas 1 e 2 sinterizados a 1150°C, sao 

apresentados na Tabela VTI. A Figura 19 mostra as curvas caracteristicas de densidade 

de corrente (J) versus campo eletrico aplicado (E), ilustrando o efeito da temperarura de 

sinteriza9ao sobre as propriedades varistoras dos sistemas. Analisando-se a Figura 19 e a 

Tabela VTI, verifica-se um afastamento muito grande das propriedades nao-ohmicas, ou 

seja, as curvas apresentaram-se praticamente lineares, tornando-se impossivel o calculo 

dos valores do coeficiente nao-linear (a) e campo de ruptura (Er). A nao formacao das 

propriedades nao-ohmicas e observada principalmente quando uma quantidade muito 

pequena ou excessiva de dopantes e adicionada ao ZnO, ou ainda quando a temperarura 

de sinteriza9ao n3o e suficiente para a formaijao da microestrutura caracteristica dos 

varistores. 

A microestrutura desses sistemas s3o apresentadas nas Figuras 20 e 21, sendo 

caracterizada por graos de forma e tamanhos irregulares, presenca de grSos de faces 

retas e formatos pseudo-hexagonais alem de elevada porosidade. A Figura 20 que 

representa a microestrutura do sistema 1, mostra a ausencia de fases intergranulares 

unindo os graos, observando-se com mbdez graos de ZnO bem dispersos. Ja a 

micrografia do sistema 2, Figura 21, mostra uma regiao de graos circundados por uma 

camada intergranular provavelmente alguma fase com ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Bif>^. N3o foi observado grande 

varia9ao da porosidade do sistema 2 em rela93o ao sistema 1, indicando que os 

mecanismos densificantes sao pouco eficazes neste estagio de sinterizacao, nas condi^Ses 

de processamento utilizado. 

Das medidas de tamanho medio de grao, Tabela VH, verifica-se uma redu93o do 

tamanho destes com a adifao da silica (sistema 2) ao sistema 1, apresentando uma 

variacao praticamente igual a ocorrida para os sistemaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA k 1000°C. Resultado este zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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concemente com a tensao de ruptura elevada encontrada em 1150°C, a qual e decorrente 

de tamanhos de graos pequenos, pois quanto maior o numero de contomos, ou seja, graos 

menores, maior sera a tensao de ruptura, pois aumentara o numero de barreiras 

potenciais. Segundo GUPTA (1990), o tamanho de grab ideal para o varistor a base de 

ZnO comerciaL, esta entre 10 e 20um, e ha sempre o encontro de tres graos com camada 

intergranular no ponto triplo (jun9ao entre os graos), divergindo portanto dos nossos 

resultados, os quais na temperarura de sinteriza^ao analisada, os graos s3o muito 

pequenos. 

O aumento de 150°C na temperarura de sinterizacao, ou seja, de 1000° para 

1150°C, n3o provocou mudan9as detectaveis nas fases analisadas por difracao de 

raios-X. Verificando-se portanto, atraves da Figura 22 a forma9ao das mesmas fases 

encontradaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA k temperarura de sinteriza9ao de 1000°C, isto e, sb foram detectadas as fases 

ZnO e P-FJijOj. KIM et al (1989), mostraram que para adi96es de antimonio e bismuto 

na razab de Sb/Bi = 0,5, as fases presentes na temperarura ambiente foram ZnO, fj-BijOj 

e fase pirocloro, as quais estao em relativa concordancia com o sistema aqui estudado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 19-Curvas Caracteristicas Densidade de Corrente (J) versus Campo Eletrico (E) 

Sistemas 1 e 2 Sinterizados a 1.150°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 21 - Microestrutura do Sistema 2 Sinterizado a 1.150°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 22 - Difratogramas de Raios-X dos Sistemas 1 e 2 Sinterizados a 1.150°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.3 - Sistemas (1 -x) ZnO. Bi203. Co304. Mn02. Sb203. xSi02 

Sinterizados a 12S0°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As curvas caracteristicas dos sistemas 1 e 2 sinterizados a 1250°C/lh estao 

apresentadas na Figura 23, onde o efeito sobre as propriedades eletricas pode ser visto 

facilmente. Os valores do coeficiente nSo-linear (a), do campo de ruptura (Er) e do 

tamanho medio dos grabs (d), estao apresentados na Tabela VTI. Para os sistemas 

sinterizados em 1000°C foi obtido um tamanho medio de graos ao redor de 8,0um para o 

sistema 1 e 4,0um para o sistema 2. Em contrapartida, amostras sinterizadaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA k 1250°C 

apresentaram um tamanho medio de graos de 22,0 e 7,7um, para os sistemas 1 e 2 

respectivamente (Figuras 24 e 25). Os resultados sugerem que o aumento de 250°C na 

temperarura de sinterizacao causou um aumento de quase 3 vezes no tamanho medio do 

griio para o sistema 1 e de quase 2 vezes para o sistema 2, proporcionando a obte^ao de 

valores satisfatorios para os coeficientes nao-lineares para os dois sistemas, alem da 

diminui9ao na tensao de ruptura. Este comportamento esta de acordo com os resultados 

obtidos por WONG (1980), o qual relaciona tensao de ruptura com tamanho de gr2o. 

Pois, como mencionado anteriomente, aumentando-se o tamanho de grao diminui-se o 

numero de contornos e consequentemente os numeros de barreiras de potencial, 

acarretando assim um menor campo de ruptura. A dimimn^ao do campo de ruptura pode 

ser devido ao aumento do tamanho de grao ou ainda heterogeneidade na microestrutura 

que atua no sentido de criar um caminho preferencial para a corrente eletrica, 

(SANTANA, 1993). A corrente de fuga para os dois sistemas apresentou-se baixa, 

caracteristica essa exigida para um bom varistor. 

Das medidas do tamanho medio de graos verifica-se tambem que o sistema 1 

apresentou um tamanho medio de acordo com os sugeridos por diversos autores, 

(GUPTA, 1990 e MATSUOKA, 1971). Eles mostram que o tamanho medio de gr3o 

ideal para os varistores a base de ZnO esta entre 10 e 25 microns. Assim como o sistema 

1, o sistema 2 apresentou tambem valores concementes com os encontrados por esses 

autores, sugerindo com isso que a adic3o do Si02 reduziu bastante o tamanho de grao do 

sistema 1, sem no entanto alterar significativamente o coeficiente nao-linear (a). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Um contraste muito grande e verificado na analise das microestruturas dos sistemas 

sinterizados a 1000°C, 1150°C e 1250°C atraves da microscopia eletronica de 

varredura. As microestruturas dos sistemas sinterizados a 1250°C (Figuras 24 e 25) 

foram caracterizadas pela formacao de graos mais homogeneos e porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA uma boa 

uniformidade no tamanho destes. A formacao da microestrutura e devido a localizacao de 

precipitados da fase espineho nos contomos de graos, os quais agem como moderadores 

de crescimento de grao, funcionando como "ancoras", impedindo assim que os graos de 

ZnO crescam excessivamenle. Isto indica que os mecanismos densificantes no estAgio de 

sinterizacao s3o dorninanles. Um possivel mecanismo deve ser a solubilizacao dos graos 

menores e posterior reprecipitacao nos graos maiores. A microestrutura homogenea e 

com tamanhos de graos uniformes impUca em mais um fator benefico para os altos 

coeficientes nao-lineares (a) encontrados. Isto pode ser explicado n3o sb pela presenca 

do Si02 como tambem pela formacao da fase espineho, que teoricamente tambem esta 

presente nas amostras sinterizadas na temperarura de 1250°C. Outro fator, e o aumento 

da quantidade da fase liquida, a qual auxiha a densidade e taxa de crescimento de grao, 

causando a reconstrucao da microestrutura. A Figura 24 mostra um filme fino 

(provavelmente rico em Bi^Oj) separando os graos. Ja na Figura 25, a qual mostra a 

microestrutura do sistema 2, observa-se que a maioria dos graos de ZnO estao 

desprovidos da fase intergranular rica em bismuto, mas existe a possibilidade da 

forma9ao de um filme muito fino dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Bi^O^ nos contomos de graos, da ordem de 

angstrons, como evidenciado por LEVINSON & PHTLIPP (1975), mas que para este 

caso esta fora do limite de detec^ao do aparelho. 

As difn^oes de raios-X realizadas para os sistemas sinterizados a essa temperarura 

sao mostradas na Figura 26. Como pode ser observado nenhuma fase distinta das 

encontradas nas temperaturas anteriormente descritas foi observada, prevalecendo as 

fases ZnO e fJ-BLjOj. As fases espineho e pirocloro n3o foram detectadas. Pode-se 

deduzir que os 6xidos de cobalto e manganes, quando adicionados simultaneamente a 

um sistema com o ZnO, Bi^Oj e Sb2Oj, agem como estabilizadores da fase espineho em 

temperaturas inferioreszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA k 1350°C e n&o formam nenhuma fase distinta. Estes bxidos de 

cobalto e manganes provavelmente estao solubilizados na matriz ZnO, dai tambem nlo 

ter sido detectada nenhuma fase secundaria com estes 6xidos. 
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Figura 23 - Curvas Caracteristicas Densidade de Corrente (J) Versus Campo Eletrico dos 

Sistemas 1 e 2 Sinterizados a 1250°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(b) 

Figura 24 - Microestruturas do Sistema 1 Sinterizado a 1.250°C. 
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Figura 26 - Difniiogramas de Raios-X dos Sistemas 1 e 2 Sinterizados a 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA250* 0. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

57 



4.4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Sistemas (1 - x) ZnO. Bi203. Cos04. Mn02. Sbft3 . xSi02 

Sinterizados a 1350°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na Tabela VTI, estao listados os valores do coeficiente nao-linear (a) e do campo 

de ruptura (Er) para os sistemas 1 e 2 sinterizados na temperatura de 1350°C. Como pode 

ser observado, o aumento de 100°C na temperarura, provocou uma diminuicao acentuada 

tanto no valor do coeficiente nao-linear (a), quanto no valor do campo de ruptura (Er) e 

aumento na corrente de fuga. O decaimento do coeficiente nao-linear pode ser causado 

pela heterogeneidade da microestrutura e presenca de poros aprisionados na estrurura dos 

graos de ZnO. O aumento na corrente de fuga pode ser observado nas curvas J x E, 

Figura 27. Este fato, deve estar relacionado a evaporacao dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Bif)^ a qual ocorre acima 

de 1250°C, reduzindo desta forma o numero e a homogeneidade das barreiras de tensao, 

afetando assim as propriedades eletricas. 

A evaporacao do Bi^Oj, como tambem do Sb203 que ocorre acima de 1250°C, 

tern tambem como consequencia o aprisionamento de poros na microestrutura. Este efeito 

leva a diminuicao do numero de barreiras eletricamente ativas formadas nos contomos de 

grao do material, ja que elas nSo s3o homogeneas e variam com a composicao quimica 

dos contomos. O aparecimento de poros sugerido, devido a evaporacao dos oxidos acima 

citados e confirmado pelo exame microestrutural atraves das micrografias apresentadas 

nas Figuras 28 e 29. Desta analise, observa-se uma microestrutura bastante porosa e sem 

formacao nitida dos contomos dos graos, ou seja, algumas regibes de "pesco9o" que s3o 

faces de graos que crescem juntos durante a sinterizacao, mostrando assim contomos de 

graos ZnO-ZnO. O indicio de evaporacao intergranular foi tambem confirmado pelo 

exame visual da superficie das amostras, onde observou-se presenca de bolhas na 

superficie e afundamenlo no centro destas. A microestrutura do sistema 2, apresenlado na 

Figura 29, mostra a presenca de alguns gr3os e inicio de formacao de outros. 

Para o sistema 1 nao houvezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA concedes de se medir o tamanho medio dos grabs 

devido a ausencia de graos bem defmidos. No sistema 2, pelo que se pode medir, 
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observa-se tamanho de graos pequenos (Tabela VTL, FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 29). Esta reduc3o no 

tamanho de gr2o e devido a presenca da silica nesse sistema (BRJTO et al, 1992), como 

tambem a alta temperarura de sinterizafao a que as amostras foram submetidas. O menor 

crescimento de grao, alem de maior homogeneidade deve tambem estar associada as 

fases localizadas entre os graos de ZnO, provavelmente o espinehozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (ZiLjSbft^, 

juntamente com a silica, os quais devem impedir o hvre deslocamento dos contomos de 

graos, agindo como inibidor do crescimento destes. 

Atraves da analise dos difratogramas de raios-X dos sistemas sinterizados a 

1350°C, Figura 30, foi possivel identificar picos oriundos de particulas de espineho, a 

qual nao foi detectada em nenhuma das temperaturas aqui antes estudadas, e que esta 

fase assim como o Si02, tern a funcao de "ancorar" nos contomos de gr3os inibindo o 

crescimento de grao durante a sinterizacao. Mais uma comprovacao da contribuicao do 

oxido de silicio (SiO^) na redu9ao do crescimento de grito. A nSo detec^ao da fase 

espineho em nenhuma outra temperarura, deve-se a presen9a de fases contendo bismuto 

as quais mascararam os picos refentes ao espineho. Alem da fase espineho, sb foi 

detectada a presenca da fase ZnO. Isto confirma o exposto por MATSUOKA (1971) e 

que foi anteriormente discutido, que as amostras sinterizadas a 1350°C nao incluem 

Bi^Oj devido a sua evapora9ao, dai a diminuicao das caracteristicas nao ohmicas nessa 

temperarura de sinteriza9ao. 

Os valores n3o promissores observados para as propriedades eletricas nos 

varistores a base de ZnO sinterizados a 1350°C por 1 hora, estao relacionados tambem 

com a densifica9ao provocada pela coalescencia e crescimento de poros que ocorre 

devido a migracao destes para os contomos de grao durante o crescimento normal dos 

gr3os a 1350°C. Estes dados estao compativeis com os dados obtidos por N6BREGA 

(1990), nestas conch^bes de sinterizacao. 
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Figura 27 - Curvas Caracteristicas Densidade de Corrente (J) versus Campo Eletrico (E) 

Sistemas 1 e 2 Sinterizados a 1.350°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(a) 

(b) 

Figura 28 - Microestruturas do Sistema 1 Sinterizado a 1.350°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 30 - Difratogramas de Raios-X dos Sistemas 1 e 2 Sinterizados a 1.350°C. 
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4.5 - Discussdo Geral zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Um bom parametro para a caracterizacao do varistor foi o comportamento da 

curva densidade de corrente (J) versus campo eletrico (E). As Figures 31 e 32 mostram 

as curvas J x E para os sistemas 1 e 2 respectivamente nas varias temperaturas 

estudadas. Observa-se um aumento no valor do coeficiente nao-linear (a) ate 1250°C, 

apresentando para tanto valores bastante promissores. A 1350°C esse valor decresceu 

novamente. Este fato esta sendo atribuido a propria temperarura de sinterizacao elevada, 

como tambem a reducao exagerada do tamanho de grao pela fase espineho e presenca de 

silica, alem de evaporacao do BLp3, (BPJTO et al, 1994). 

Do exame microestrutural realizado atraves das micrografias das Figuras 16, 17, 

20, 21, 24, 25, 28 e 29, verificou-se uma melhor densificacao e melhor homogeneidade 

na forma e tamanho de graos nos sistemas sinterizadoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a 1250°C. Destes exarnes e 

observando-se a Tabela VTI, verificou-se tambem, um tamanho medio de grao ideal 

somente a essa temperarura, enquanto que nas outras temperaturas estudadas houve uma 

diferenca muito grande entre os tamanhos medios de graos medidos. Essa diferenca pode 

provavelmente ser atribuida a prbpria temperarura e tempo de sinterizacao estudada neste 

trabalho. 

Da analise dos difratogramas (Figuras 33 e 34) observa-se uma semelhan9a 

muito grande entre estes. Verifica-se pois, a presenca constante da fase ZnO e (3 - BijOj 

em todas as temperaturas e trafos de espineho apenas a 1350°C devido a evaporafao do 

BijOj. A forma9ao da fase espineho e produto da reacao do ZnO com a fase pirocloro 

formada durante o aquecimento, em temperarura mais altas, conforme a rea9ao abaixo: 

2 Z o O f t S b j 0 l ) + 17 ZnO — 3 Z 0 ^ O nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( P d m ^ c . ) + BB^O, W 
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Porem a evolucao da fase polimbrfica para a fase estabilizada s6 ocorre em 

temperaturas maiores que 1300°C, segundo a reacao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1300°C 

Zr^SbjOjj (polimbrfica) >zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA > ZiijS^O^ 

A fase pirocloro nao foi identificada em nenhuma das condicbes estudadas, 

embora ela possa existir em quantidades muito pequenas. 
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Figura 31 - Curvas Caracteristicas Densidade de Corrente (J) versus Campo Eletrico (E) do 

Sistema 1 Sinterizado em diferentes Temperaturas. 
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Figura 32 - Curvas Caracteristicas Densidade de Corrente (J) versus Campo Eletrico (E) do 

Sistema 2 Sinterizado em diferentes Temperaturas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

67 



6 0 5 0 

20( g ra us) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 33 - Difratograrnas de Raios-X do Sistema 1 Sinterizado em diferentes Temperaturas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 34 - Difratogramas de Raios-X do Sisteraa 2 Sinterizado em diferentes Temperaturas. 



CAPITULO V 

CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Dentro das condicdes experimentais especificadas na reaHzacao deste trabalho foi 

possivel concluir que: 

1 - O efeito da adicao de 0,5 mol% Si02 ao sistema 

ZnO.Bi203.Co304.Mn02.Sb203 foi de inibir o crescimento dos graos de ZnO e 

de favorecer a formacSo de uma microestrutura mais homogenea. 

2 - No sistema quinario ZnO.Bi203.Co304.Mn02.Sb203 sem e com presenca do 

dopante (SiOj) foram caracterizadas as fases p-Bi^Oj ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P-ZnjSbjOjj 

(espinelio) (a 1.350°C) alem da fase ZnO. Observou-se alteracao destas fases 

com o efeito da temperatura de sinteriza^ao e do dopante utilizado, alterando 

a microestrutura e caracteristicas eletricas. 

3 - As analises das microestrururas dos varistoreszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a base de ZnO mostraram que a 

densificacao e tamanho de grSo s3o muito importantes para definir as 

caracteristicas eletricas destes dispositivos. Isto e evidenciado na temperatura 

de sinterizacao de 1000°C, onde observa-se beterogeneidades na 

microestrutura como graos de forma e tamanhos irregulares e fases sem 

localizacao preferencial, fezendo com que haja um decrescimo no coeficiente 

nao-linear (a), apresentando para tanto valores proximos a unidade, ao 

contrario do que ocorreu a temperatura de 1250°C, onde observa-se 

coeficientes nao lineares (a) altos e rnicroestruturas bastante homogeneas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4 - A parte da curva J x E, na regiao ohrnica, informou sobre o desempenho do 

varistor no que se refere as perdas eletricas por conducao de corrente de fuga, 

atraves da estrutura do material. Para os sistemas sinterizados a 1000°C, 

1150°C, 1250°C e 1350°C observa-se que a corrente de fuga e baixa (Figuras 

33 e 34). Este resultado indica que a potencia dissipada pelas amostras 

varistoras e bastante pequena, constituindo-se em bons dispositivos no que se 

refere a essa propriedade. 

5-Os sistemas sinterizados a 1250°C foram os que apresentaram melhores 

caracteristicas eletricas e microestruturais. Apresentando para tanto, valores 

do coeficiente nao-linear (a) bastante promissor, isto e, 19,0 e 17,3 para os 

sistemas 1 e 2 respectivamente e campo de ruptura variando de 1440 a 

1940 V/cm e corrente de fuga baixa, alem de apresentar uma rnicroestrurura 

bem homogenea e tamanhos de graos bastante satisfat6rio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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CAPJTULO VI 

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Quando se conclui um trabalho de pesquisa nao pensamos que este e o ponto 

final. Este e tab somente mais um degrau alcancado de uma escada, a qual nao se ve o 

seu termino. Dai, que a conclusao de um trabalho se toma um ponto de onde convergirao 

varias ideias e sugestdes tentando-se chegar a um degrau cada vez mais elevado, ou seja, 

a trabalhos cada vez mais completos. Com isso, fleam algumas sugestdes, abaixo 

relacionadas: 

1 - Estudar o processo de conforma9ao das amostras varistoras na tentativa de 

maximizar e melhorar a densificacao dos corpos ceramicos a verde e apos 

sinterizafao. 

2 - Avaliar o efeito da adicao da silica variando de 0,1 <, x <, 1 %mol no sistema 

(100-x) ZnO.Bi203.Co304.Mn02.Sb203 .xSi02 sinterizado a 1250°C / lh. 

3 - Estudar o efeito do tempo de sinterizacao a 1250°C, variando de lh ate 4h. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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