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RESUMO

O presente trabalho estuda a influéncia da adigfio do éxido de silicio (SiO,) ao
sistema varistor ZnO.Bi,0,.C0,0,MnO,.Sb,0,. Desta maneira, verificou-se a agéo
isolada e combinada deste dopante sobre as propriedades elétricas e alteragBes
microestruturais nas amostras cerimicas sinterizadas em diferenies temperaturas. Para a
caracterizagdo elétrica foram realizadas medidas de densidade de comrente em fungdo do
campo elétrico aplicado e para a caracterizagfo microestrutural e de fases cerfimicas as
técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difragdo de raios-X (DRX)
foram utilizadas. Verificou-se que o SiO, quando adicionado em pequenas quantidades,
atuou como inibidor de crescimento de griios e favoreceu & formaglio de microestruturas
mais homogéneas. No sistema quinirio sem e com presenga do dopante (SiO,) foram
caracterizadas as fases B-Bi,0,, B-Zn,Sb,0,, (espinélio) além da fase ZnO. Observou-se
alteracdo destas fases com o efeito da temperatura de sinterizag@o e do dopante utilizado,
alterando a microestrutura e caracteristicas elétricas do sistema.
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ABSTRACT

The present work deals with the influence of silicon oxide (SiO,) addition in the
Zn0O .Bi,0,.Co,0, .MnO, .8b,0, 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
microstructural and ceramic phase characterization were conducted scanning electronic
microscopy (MEV) and X-ray diffractometry (DRX). The quinary varistor system (ZnO
Bi,0, .Co,0, MnO, .Sb,0,) with and without addition of silicon oxide (SiO,) were
characterized by observing the B-Bi,0,, B-Zn.Sb,0,, (spinel) as well as ZnO phases. An
alteration of these phases as a function of sintering temperatures and dopant (SiO,)
employed which in turn provoked changes in microstructure as well as the electrical
chamacteristics 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.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A utilizagdo de materiais cerimicos no setor eletro-eletrSnico tem recebido

atengdes especiais em termos de pesquisa e desenvolvimento. Dentro deste contexto, tem
se destacado os varistores a base de éxido de zinco (ZnO).

Os varistores sdo dispositivos eletro-cerfimicos a base de ZnO, cuja caracteristica
¢ perceber e limitar os surtos de tensfo e agir repetidamente sem, no entanto, modificar
as suas caracteristicas. Apresentam composi¢#o quimica complexa e suas propriedades
elétricas dependem da microestrutura final que, por sua vez, é controlada por parmetros
fisico-quimicos, tais como: processamento empregado, temperatura e tempo de
sinterizag#o, taxas de aquecimento e resfriamento e, natureza quimica dos dopantes. Os
varistores apresentam alta n#o-linearidade na curva corrente-tensfio (I x V), baixa
corrente de fuga e alta absorg#o de energia. A absorg#o de energia ocorre essencialmente
nos contornos de grios distribuidos pelo seu volume, conferindo-lhes excelentes
caracteristicas elétricas. Estas caracteristicas estdo diretamente relacionadas com a
distribuig#o dos aditivos; tamanho, ligac#o e distribuigio dos griios de 6xido de zinco.

Os varistores sfo materiais cerimicos complexos formados de grios de ZnO,
semicondutor infrinseco do tipo n, sinterizado numa mistura de éxidos. Estes 6xidos sfo
semicondutores do tipo p, representados por Co,0,, MnO,, Sb,0,, Bi,O, entre outros.
Cada 6xido desempenha um papel especifico nas propriedades elétricas que sfo
profundamente dependentes da microestrutura. Porém, a fungfio de cada éxido dopante



ndo estd ainda totalmente esclarecida e o mecanismo de condugfio elétrica tem sido
objetivo de véarios estudos. Desta forma, pesquisas vem sendo desenvolvidas visando
estudar a influéncia de cada 6xido dopante em varios sistemas varistores, analisando-se
conjuntamente, varios parfmetros de sinterizag#o.

Diante disto, o objetivo deste trabalho foi estudar o efeito do 6xido de silicio
(8i0,) e da temperatura de sinterizag3o nas propriedades elétricas e microestruturais do
sistema Zn0.B1,0,.C0,0,. MnO,.Sb,0,.



CAPITULO I1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Consideragées Gerais o N

Os varistores s#io conhecidos por varios nomes, tais como resistores nfio-lineares,
resistores variaveis, supressores de surtos, protetores de surtos e limitadores de tens#o.
Os varistores s3o dispositivos semicondutores eletro-cerimicos com caracteristicas
corrente-tensfio altamente nfo-linear, (MATSUOKA, 1971). Assim, o tipico
comportamento de um varistor ¢ apresentar-se como isolante até uma determinada
tensfio, a partir da qual apresenta-se como condutor. Desta maneira s#io caracterizados
por uma diminuic#o da resisténcia elétrica com o aumento da tensdo aplicada. Sendo
materiais policristalinos, a absorg#io de energia ocorre essencialmente nos contornos de
grios, (LEVINSON & PHILIPP, 1976 e MORRIS, 1976). Esta propriedade é de
extrema importincia em sistemas elétricos e circuitos eletrdnicos, onde os varistores sfo
utilizados como protetores contra sobretens3es.

O varistor de 6xido de zinco representa a evolug@o dos diodos Zener, ou melhor, a
forma bem mais aperfeicoada capaz de apresentar melhores caracteristicas elétricas e
térmicas. O varistor de ZnO foi desenvolvido no Japfio por Matsuoka e seu grupo de
pesquisa na Matsushita Electric em 1968, (EDA, 1989 e LEVINSON & PHILIPP,
1986). Os primeiros varistores 4 base de ZnO produzidos por processos de sinterizag#o
de cerimicas eram limitados a sistemas binarios envolvendo a matriz ZnO e algum outro
dopante. Estes trabalhos tiveram prosseguimento com um vasto mimero de pesquisas que



envolviam os sistemas binirios ZnO-Bi,0; , ZnO-ALO, e ZnO-TiO, de onde
concluiu-se que o sistema com Bi,0, conferia 4 cerimica propriedades nfo-8hmicas com
coeficientes de ndo-linearidade entre 2 e 6. Este foi o primeiro passo em direg#io 4 corrida
para obtengio dos mais elevados valores de coeficiente nfio-linear; fato este, que
possibilitou um grande desenvolvimento de estudos, hipdieses, idéias e modelos que
levariam 4 compreens#o de certos mecanismos e formagB3es (disposigBes
microestruturais), hoje observados nos varistores. Também despertou o interesse para a
descoberta de novas composi¢Bes, muitas vezes de uma forma empirica, sempre visando
uma melhoria nas caracteristicas quimicas, fisicas, elétricas e térmicas. Logo apds estas
pesquisas, uma série de varistores 4 base de ZnO apresentou propriedades elétricas bem
superiores as conferidas pelos sistemas binarios. Esses varistores apresentaram valores
de coeficiente de nfio-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 nfo-0hmica; rapida resposta frente a transientes de tens#o (da ordem de
nano-segundos); niveis de protegdo préximo 4 tensfio de operagfio; alta capacidade de
absorgdo de energia; baixa corrente de fuga e baixa tens3o residual. Sua aplicagdio na
engenharia elétrica é muito vasta, sendo comumente utilizados para proteger
equipamentos eletrdnicos contra picos de tens#o, como nos aparelhos de
telecomunicagdes, de eletrdnica de medigdes, de informatica, de eletrdnica de poténcia,
de eletrdnica de entretenimento, de eletrnica de consumo, de eletrbnica automotiva, de
sinalizacfio, de estabilizador de tensdo e de atuar como péara-raios em linhas de
distribuig#io e de transmissdo de energia elétrica, (EDA, 1983, LING et al, 1989, e
WONG et al, 1975).

Os varistores de ZnO s#io preparados pela sinterizagdio de grios de ZnO, um
semicondutor do tipo n, na presenca de pequenas quantidades de dxidos metalicos como
bismuto, cobalto, manganés, antimdnio e outros. Dentre esses dopantes, constatou-se que
o formador do varistor é o Bi,O, (ou altemnativamente o praseodimio, Pr,0,) que € o



principal responsivel pela formag#io de vacdncias as quais sfo atribuidas o
comportamento nio-6hmico do dispositivo, (MUKAE, 1987, PRUDENZIATIL 1985 e
SUZUOKI et al, 1987).

A origem do comportamento ndo-6hmico est4 relacionada com a microestrutura
que por sua vez, depende do tipo de processamento empregado e da natureza dos 6xidos
dopantes, onde 0s grios estfio tridimensionalmente separados um dos outros por uma
camada intergranular formada pelas reagdes dos aditivos uns com os outros e com o
Zn0. Dessa forma, supde-se que a dependéncia das propriedades n#o-Ohmicas com a
quantidade de aditivos e temperatura de sinterizagio ¢ devido a variagBes nas fases
cristalinas no que diz respeito a sua composig#o e distribuigdo nos corpos cerfimicos,
(INADA, 1978 e WONG, 1975).

2.2 - Propriedades Elétricas dos Varistores

As propriedades elétricas dos varistores, como em muitos semicondutores
policristalinos, sdo controladas pela microestrutura da cerimica, isto ¢, dependem do
tamanho do griio, do nmimero de barreiras que circundam o gr#io, altura da barreira, tipos
de dopantes, dentre outros.

A propriedade mais importante do varistor ¢ a relagdo corrente-tensfo (I x V)
nfo-linear. O varistor de ZnO ¢é um resistor nfo-linear que de acordo com a variagdo de
tensfo sua resisténcia varia. Na tens#o de operagfio, o varistor apresenta alta resisténcia
permitindo fluir uma corrente baixa, mas no instante em que a tensfo atinge o valor de
corte, a intensidade de corrente do varistor aumenta bastante, sem no entanto ocorrer um
aumento considerdvel na tens#io. O excesso de energia elétrica proveniente da
sobretens#io (tens#io x correnfe no tempo), transforma-se energia férmica (calor),
dissipada lentamente para o ambiente. Apos a passagem da sobretensfio, o varistor
retorna a condigdo de alta resisténcia.



2.2.1 - Curva Caracteristica do Varistor de ZnO

O fator elétrico determinante que faz com que os varistores de ZnO sejam muito
usados como protetores de componentes e equipamentos contra surtos ou transientes de
tens#io, é a caracteristica de n#o-linearidade, associado a capacidade de absorsfio de
energia. Este importante fator é manifestado, como consequéncia das propriedades
quimicas e fisicas através da microestrutura do varistor, e pode ser determinado
utilizando-se a curva caracteristica corrente x tensfo. A Figura 1 representa
esquematicamente a curva caracteristica da densidade de cormrente (J) em fungdo do
campo elétrico (E) aplicado comumente empregada na caracterizagio de varistores, que
também pode ser representada pela curva corrente (I) versus tens#io (V). Esta curva pode

ser dividida em trés regides:
Regido Regido Regido
i 4 | I1 | I1I
103 T T T T T T T T T T T T
P =10"=10"2n:cm
/ ‘,”
Eos L = = = /
r / | /
102 | / =
3 / | /!
— 1
" | p =1—10n-cm /
I !
| ,0.5mA/m2
10 1 1 1 1 % 1 1 1 1 1 1 -

10"® 10°710°%10°% 107*107* 1072 10~
J ( A/kcm?2)

Figura 1 - Curva Caracteristica (I x V) para o Varistor de ZnO, (GUPTA, 1990).
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n 3IAO DE BAIXA CORRENTE - Esta parte inicial da curva é

: racterizada em baixas densidades de cormrente e exibe comportamento

, mear entre a densidade de corrente (J) e o campo elétrico (E) aplicado,
denominado de regifio linear ou Shmica. E também definida como regifio
de pré-ruptura ou “prebreakdown”. Esta regiio linear ¢ devido
principalmente a contribuigdo de elétrons termicamente excitados que
atravessam o contorno de grdo, (GUPTA, 1990 e PHILIPP &
LEVINSON, 1979).

REGIAO I -REGIAO NAO-LINEAR OU REGIAO DE RUPTURA - A regido
ndo-linear é conhecida como o coragio do varistor a base de ZnO. Nesta
regifio da curva, a densidade de corrente aumenta abruptamente com
pequenas varia¢Bes no campo elétrico aplicado. O grau de n#o-linearidade
¢ determinado pelo “patamar” da regifio n#o-linear. E também
denominada regifo de “breakdown™. Inicia-se com o término da
linearidade, ponto correspondente & tens#io de “breakdown™ (Vb), que
caracteriza a tensfo de ruptura do vanstor. A corrente nesta regido é
principalmente devido ao efeito de afunilamento dos elétrons, na
tendéncia de anular a barreira potencial, (GUPTA, 1990, LEVINSON &
PHILIPP, 1975 e SUZUOKT, 1987).

REGIAO II - REGIAO DE ALTA CORRENTE OU DE POS-RUPTURA - Na regido
de alta corrente, a relag@o entre o campo elétrico e a densidade de corrente
volta a ser linear, como acontece na regifio de baixa corrente. A regifio de
alta corrente é obtida pela utilizagdio de altos ‘ campos elétricos
proporcionando altissimas densidades de corrente. A resistividade ¢ baixa
e estd associada com a resisténcia dos grios de ZnO, devido a grande
diminui¢#o da resisténcia dos contomnos de griios, (SANTANA, 1993).



2.2.2 - Coeficiente Ndo-Linear ()

Como dito anteriormente, o parimetro mais importante do varistor ¢ o coeficiente
de nio-linearidade (o), 0 qual corresponde a inclina¢#io da curva J x E (Figura 1), na
regifio nfo-8hmica, e ¢ definido como:

T dmE ()

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

Na pratica, porém, o valor o ¢ estimado entre dois pontos arbitrarios de corrente e
correspondentes tens8es, calculado pela equagéo:

_ log (1,/11)
““log (V,/ V1) e

ou ainda,

log(J,/J1)
“log (B, /1) (3)

o

sendo J, e J, as densidades de corrente nos campos elétricos E, e E,, respectivamente,
(MATSUOKA, 1971).

Quando a = 1, o varistor ¢ um resistor considerado 6hmico, e quando & — oo é
considerado ideal, dai quanto maior for o valor o, mais eficiente seré o varisior.



2.2.2 - Coeficiente Ndo-Linear (a )

Como dito anteriormente, o parimetro mais importante do varistor é o coeficiente
de n#io-linearidade (o), 0 qual corresponde a inclinagfo da curva J x E (Figura 1), na
regifio n#o-0hmica, e ¢ definido como:

din]J 1
dImE L4

a:
em que J ¢ a densidade de corrente e E ¢ o0 campo elétrico aplicado.

Na pratica, porém, o valor a ¢ estimado entre dois pontos arbitrarios de corrente e
correspondentes tensdes, calculado pela equagio:

B log(1,/11)
*“Tog (V, / V1) (2)

ou ainda,

log (J, /J1)
log (E,/Ey) (3)

o

sendo J, e J, as densidades de corrente nos campos elétricos E, e E,, respectivamente,
(MATSUOKA, 1971).

Quando a = 1, o varistor é um resistor considerado Shmico, e quando & — oo é
considerado ideal, dai quanto maior for o valor o, mais eficiente ser4 o varistor.



2.2.3 - Campo de Ruptura (Er)

A determinagéo do campo de ruptura (Er) ¢ feita na regifio da curva J x E, onde o
varistor passa de isolante para condutor, ou seja, passa da regifio linear para a regiio
ndo-linear. Segundo GUPTA (1990), esta propriedade ¢ determinada numa densidade de
corrente de 0,5 mA/cm’ , enquanto que MATSOUKA (1971) considera 1 mA/cm? O
campo de ruptura ¢ uma importante propriedade elétrica, o qual depende da tensdo
de barreira por contorno de grdo, Vb, e do nimero médio dessas barreiras, 0,
portanto:

Er =n.Vb (4)

Na equag#o 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 parmetros fisicos que controlam o tamanho
de griio, tais como temperatura e tempo de sinterizag#o, fabricar um dispositivo com um
determinado campo de ruptura (Er), consiste em se determinar um apropriado niimero de
barreiras no material. Isto pode ser conseguido variando-se a espessura do varistor
(fixando-se o tamanho de grio), ou ent#o, variando-se o tamanho de griio para aumentar
o nimero médio de barreiras n, mantendo-se a espessura do varistor constante.

2.2.4 - Corrente de Fuga

Quando um equipamento ¢ submetido a uma tensfo nominal de operagfio, havera
sempre uma componente ativa de corrente, fluindo através do varistor, a qual é chamada
corrente de perdas, por originar aquecimento no varistor. A corrente de perdas é uma
corrente indesejavel, dai que quanto menor for esta corrente maior vida util terd o
varistor. As correntes de perdas superficial e volumétrica (intrinseca) s3o normalmente
conhecidas como corrente de fuga, que segundo GUPTA (1990), determina a quantidade
de perda de poténcia que o varistor pode gerar sob aplicagio da tens#io de operagéio, e é
determinada através da regifio linear da curva corrente-tens#o (I x V).



2.3 - Microestrutura e Fases Cerdmicas do Varistor de ZnO

Os varisiores de ZnO s#o cerfmicas produzidas & partir de 6xidos
multicomponentes, cujo comportamenio elétrico depende da microestrutura e dos
processos que ocorrem nos contornos de gréio. O constituinte principal é o  ZnO
(> 90 mol %). Em adi¢do ao ZnO, o varistor contém pequenas quantidades de outros
6xidos metalicos constituintes, como o BL,O,, Co,0,, MnO, , dentre outros.

A microestrutura pode ser considerada como um meio através do qual todas as
propriedades dos varistores sdo demonstradas, (GUPTA, 1990). Dai, uma discusséo da
microestrutura nfio pode se distanciar muito da discuss#o das propriedades.

A microestrutura do varistor a base de ZnO consiste de grios de éxidos de zinco
do tipo-n altamente condutivos circundados por uma fina barreira, a qual isola
eletricamente os grios de ZnO, (CORDARO, 1987 ¢ WONG, 1976). A microestrutura
resultante estd esquematizada na Figura 2.

Eletrodo———— T = x T cm(— Eletrodo
Griio de ZnO D D D mzno
Contorno D D D D s
de Grfio D D D D(f_tgo‘a%tomo de
DRI O |D L1
(a) (b)

Figura 2 - Descri¢3io Esquemética da Microestrutura do Varistor de ZnO, (LEVINSON, 1975).
(a) real e (b) estrutura idealizada.
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EMTAGE (1977) e LEVINSON & PHILIPP (1975) sugerem que para analisar o
comportamento varistor ¢ 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 por uma barreira isolante de
espessura "t".

MATSUOKA (1971) declara, e varios estudos subsequentes admitem, que as
propriedades elétricas dos varistores 4 base ZnO, estfio associadas a camada isolante
entre os griios.

INADA (1978) e WONG & MORRIS (1974) afirmam também que a origem do
comportamento nio Shmico est4 relacionada com a microestrutura, porém os grios de
ZnO estdo tridimensionalmente separados uns dos outros por uma camada infergranular
formada pela reag#io dos aditivos uns com os outros e com o ZnO. Este modelo de
microestrutura est4 apresentado na Figura 3.a.

Ao contrério da teoria de INADA (1978) e MATSUOKA (1971), CLARKE
(1978) mostrou estatisticamente em seus trabalhos que, embora a fase rica em BL,0,
possa se localizar em diferentes regides da microestrutura, a maioria dos grios de ZnO
s#o destituidos de uma fase intergranular continua rica em bismuto, prevalecendo o
contato gro-gréio, como ilustrado na Figura 3.b. KANAI et al (1985), SANTHANAM et
al (1979) e TAKEMURA (1986) também confirmam estes resultados. Constatando-se,
portanto, que esta fase localiza-se preferencialmente na jungdo de trés ou quatro grios,
apresentando-se sob a forma de prismas triangulares, exibindo um &ngulo de
aproximadamente 60°C ao se aproximar da interface ZnO-ZnO, evidenciando portanto,
que ela nfio molha completamente os grios de ZnO. E que estes poucos contornos de
grifos que contém uma fase intergranular s#io contornos especiais. Eles s#io formados pelo
plano basal de um dos griios de ZnO adjacentes resultando em um contorno estreito e
uma fase intergranular de largura constante, (CERVA & RUSSWURM, 1988,
CLARKE, 1978, MORRIS, 1976).
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Fase intergranular continua Fase rica em Bi O; localizada na

ricaem B1O, junglo dos griios de ZnO
B, X
ZnO ZnO ZnO ZnO
(a) ®)

Figura 3 - Localizac#io da Fase Rica em Bismuto, (CLARKE, 1978).
a) Formando uma camada intergranular continua.
b) Formando um éngulo diedral com 0 ZnO na jung#io.

As principais descobertas das andlises microestruturais sfo sumarizadas na
Figura 4, (GUPTA, 1990). Destas analises verifica-se = que os quatro componentes
basicos formadores da microestrutura sdo ZnO, espinélio, pirocloro e fases ricas
bismuto. Existem outras fases menores as quais nf#o sfio realmente detectdveis pelas
técnicas convencionais como difragdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura e
outras. Um simplificado esbogo do arranjo destas fases no varistor é dado na Figura 5.
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Cr 203 Bi203

S102 Sb203
MnO;, 7ZnO ——— Co04
Sinterizagédo
Composto Formulagdo Quimica Elementos Dopantes  Localizacdo Gré
ZnO ZnO Co, Mn Fase Integranular
Espinélio Zn,Sb,0,, Co, Mn, Cr Fase Integranular
Pirocloro Bi, (Zn,,Sb,,) O, Co,Mn, Cr Ponto Triplo
Fases ricas em Bi 12Bi,0,Cr,0, Zn, Sb
14Bi,0,Cr,0,
p-Bi,O,

Figura 4 - Componentes Microestruturais do Varistor de ZnO Compreendendo Vérias Fases
Cristalinas, (GUPTA, 1990).
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Espinélio
Zn0O

Homojungéo
7ZnO-7n0)

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

Estudos da microestrutura dos varistores 4 base de ZnO realizados por INADA
(1978) e OLSSON et al (1985), fazendo uso da difratometria de raios-X, microanalise de
raios-X e de oufras técnicas, mostram caracteristicas de identificagdo, morfologia e
composi¢do das fases dos varistores. Um breve resumo das caracteristicas das fases
formadas ¢ dado a seguir e a relagdo entre a temperatura de sinterizagfo e as fases
formadas nas cerimicas ¢ apresentada na Figura 6, (INADA, 1978). A Tabela I

apresenta um resumo dos componentes presentes cada fase no varistor 4 base de
ZnO.

TEMPERATURA DE SINTERIZACAO (°C)
FASES 700 200 900 1000 1100 1200 1300 1400
ZnO 7 T
Za ,Bi, Sb3014 .
Zn,Sb; 012 A
2 - Bi 03 Wi
BiO3 (Cr, Zn)
B —BiO; |l
5 - Bi03 i

Fi 6 - Relaglio entre Temperatura de Sinterizaclio ¢ as Fases
e Formadas nos Varistores de Zn0O, (INADA, 1978).
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TABELA I - Componentes de Cada Fase do Varistor de ZnO, (INADA, 1978).

FASE COMPONENTE
Zno Principal : Zn
Secundério : Co, Mn
Espinélio Prncipal :.Zn, Sb
Secundério : Co, Mn, Cr
Pirocloro Principal : Bi, Sb,Zn
Secundario : Co, Mn, Cr
a-Bi,0, Principal : Bi
Secundério : Cr, Zn
B-Bi,0, Principal : Bi

Secundério : Zn, Cr, Sb

Segundo INADA (1978), quando uma matriz de ZnO ¢é dopada com diversos
6xidos metélicos semelhantes; como MnO,, SiO, , Cr,0, , BLO, , $b,0, e Co,0,, apds
a sinterizagdo quatro fases sio observadas:

i) Fase ZnO

A composigio quimica desta fase ¢ predominantemente ZnO. Dissolvidos nesta
fase estfio o cobalio e o manganés em percentagem bem minimas, e ocasionalmente
particulas de uma segunda fase identificada como sendo fase espinélio (Zn,Sb,0,,). A
fase ZnO ¢ responsavel pela formac#io dos grios. Esta fase existe nas cerfimicas
sinterizadas em todas as temperaturas, mas decresce 4 partir de 900°C, como mosira a
Figura 6.
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ij) Fase Espinélio - Zn Sb,0,,

O espinélio, que ¢ um composto da forma AB.,O,, nos quais A ¢é bivalente e B é
trivalente, constitui-se em forma de grios de didmetro bem reduzido. S3o geralmente
encontrados em grupos e ocasionalmente entre gréios de ZnO, circundados por uma fase
rica em Bi. Sua formulagdo quimica resume-se em Zn,Sb,0,, com cobalto, manganés e
cromo dissolvidos nesta fase, e raramente inclusfo de ZnO. Como mostra a Figura 6, a
fase espinélio é formada em temperatura acima de 700°C. Ela gradualmente aumenta
com a temperatura de sinferizagdo e com a exting#o da fase pirocloro. As fases espinélio
tendem a se fixar nos contornos de grio de ZnO, os quais s#o méveis durante a
sinteriza¢do, impedindo a difus#o de um griio no outro, consequentemente inibindo o
crescimento dos gros, agindo assim como moderador do crescimento de griio, (SUNG et
al, 1987).

iiij) Fase Pirocloro - Zn,Bi Sh,0,,

Encontrada geralmente nos cantos dos contornos de grio, isto é, nos pontos
triplos onde ocorrem as jungdes entre os grios. A fase pirocloro contém todos os
componentes Bi, Sb, Co, Mn e Zn, e estd 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 j& sugere, estas fases consistem principalmente do
componente bismuto. Porém, outros componentes podem estar presenie e nfio serem
detectados, devido a estes componentes n#o aparecerem ao alcance dos raios do
microanalisador de raios-X. A fase B-Bi,O, ¢ formada em temperaturas acima de
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1000°C, aumentando com a temperatura de sinterizacio. J4 a fase 8-Bi,0, inicia em
temperaturas acima de 1200°C, coexistindo com a fase B-Bi,O,. As fases ricas em
bismuto também se localizam no ponto triplo, regifio delimitada pelo encontro de
multiplos griios.

EDA (1989), afirma que todas essas fases dependem da composig@o do material,
do tempo e temperatura de sinterizagfo e s#o formadas durante o processo de
sinterizag#o. As Tabelas IT e Il mostram respectivamente, o efeito da composig#io
quimica e temperatura de sinterizag#io sobre os propriedades nfo 8hmicas no sistema
(100-x) ZnO + x/6 (BL,O, + 28b,0, + Co,0, + MnO, + Cr,0,). Da Figura 6 pode-se
observar que embora a fase ZnO esteja presente em todas as faixas de temperatura
estudadas por INADA (1978), ela diminui consideravelmente 4 900°C. Acima de 700°C,
0 Sb,0, reage com 0 ZnO e com o BiO, e forma o espinélio Zn,Sb,0,, e a fase tipo
pirocloro Zn,Bi,Sb,0,,. A 900°C, tem-se um aumento gradual da fase espinélio seguido
do desaparecimento da fase pirocloro, explicando-se assim a diminuigdo da fase ZnO.

O exposto anteriormente por INADA (1978), pode ser mostrado através das
reagdes abaixo, (INADA, 1980):

2Z0.Bi,$b,0,,(Co, Mn, Cr) + 17 Zn0 S22, 374 §b,0,(Co, Mn, Cr) + Bi,0,(Cr)

BiO, (Cr) L) MBQOJ (Zn, Sb, Cr) (L)

Disto, verifica-se que o BL,O, reage por volta de 750°C com outros 6xidos dando
origem a fase tipo pirocloro, estivel até aproximadamente 950°C, quando tem inicio a
sua decomposi¢fo, a qual conduz 4 formag#o de precipitados de fase espinélio que se
distribuem pela microestrutura, e a formagfo de uma fase liquida rica em 6xido de
bismuto, fornecendo a sinterizag@o via fase liquida. As fases ricas em bismuto passam
por diversas formas polimérficas, a qual se inicia pela fase y-Bi,O, 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 B e y diminuem gradualmente.
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TABELA II - Efeito da Composig#o Quimica sobre as Propriedades N#o-Ohmicas de
Cermicas Sinterizadas a 1350°C no Sistema (100-x) ZnO + x/6 (BLO,+
25b,0, + Co,0, + MnO, + Cr,0, ), (EDA, 1989).

QUANTIDADE DE EXPOENTE NAO- TENSAO DE RUPTURA
DOPANTES (x% em mol) LINEAR () V/em
0,1 1 0,001
0,3 4 40
1 30 80
3 50 150
6 48 180
10 42 225
15 37 310
20 20 700
30 3 10°
40 1 10°

100 1 10°
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TABELAIN - Efeito da Temperatura de Sinterizagdo Sobre as Propriedades
Nao-Ohmicas de Cerimicas no Sistema (100-x) ZnO + %/6 Bi0, +
28b,0, + Co,0, + MnO, + Cr,0,), x =3, (INADA, 1978)

TEMPERATURA DE EXPOENTE NAO- TENSAO DE RUPTURA

SINTERIZAGAO LINEAR (o) V/cm
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 contornos de gro ¢ muito complicada e as
teorias tentando esclarecer o verdadeiro mecanismo de formac#o desta microestrutura s#o
vérias, como CLARKE (1978), MORRIS (1973) e WONG (1980).
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EDA (1989), ressaltando trabalhos d¢ CERVA & RUSSWURM (1988),
KINGERY et al (1989), OLSSON et al (1985) e STUCKI et al (1987), define que a
microestrutura pode ser classificada em trés tipos de estrutura, como mostrado na Figura
7: o primeiro (TIPO I) apresenta o contorno de gréio tendo uma camada rica em bismuto
relativamente espessa. Essa camada intergranular rica em Bi,0, torna-se muito mais fina
ao se aproximar do ponto de contato entre as particulas, formando assim a chamada
estrutura tipo II. Finalmente, no ponto de contato, uma camada intergranular nfo distinta
a qual s6 pode ser observado por microscopia eletrdnica de varredura e microscopia
eletrbnica de transmiss#o, forma a estrutura tipo III. Para este tipo de estrutura, o Bi, Co
e um excesso de ions oxigénio foram detectados na regi#o interfacial dos contornos de
gréo.

EDA (1989) também demonsfra que existem sérias razBes para a redugio
intergranular rica em B1,0,. Primeiro, o B1,0, evapora da superficie externa mesmo 4
1200°C durante a sinterizag3o. Segundo, a precipitagfo dos 6xidos da fase liquida rica
em Bi0, ocorre durante o resfriamento porque esta fase pode conter um grande nimero
de ions, tais como Zn, Co, Mn e Sb. Terceiro, a molhabilidade da fase liquida rica em
Bi,0, nfo é boa. Dai, quando a quantidade de Bi,O, ¢ diminuida, os grios nfo séo
completamente circundados pela fase liquida rica em Bi,0,. Como resultado, a camada
rica em Bi,0, desaparece, apés o aquecimento, levando a formagio de precipitados de
ZnO e alguns ions de Bi, Co, Mn e Sb remanescentes.

e Tipo I
\/ Tipo 11

Tipo Il

Griio de ZnO Griio de ZnO

Figura 7 - Microestrutura Esquemaética do Varistor de ZnO, (EDA, 1989).
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2.4 - Mecanismo de Condugdo Elétrica dos Varistores de ZnO

A fisica dos varistores, ou seja, o mecanismo de condugfio dos varistores tem
recebido extensivos tratamentos em pesquisas, consequentemente, varias teorias tem sido

propostas para explicar 0 mecanismo através do qual se d4 a condugio de corrente nos
varistores de ZnO.

Existe por parte de diversos pesquisadores uma controvérsia quanto ao processo
de condugdo nos varistores. Dessa forma, o mecanismo de condugdo dos varistores de
ZnO permanece ainda como um problema a ser resolvido.

Varios artigos, tais como EDA (1978), EINZINGER (1987), GUPTA (1990),
LEVINSON & PHILIPP (1975) e MAHAN et al (1979), detalham os modelos de
condugdo. EDA (1978), sumarizou o progresso no campo do mecanismo de condugdo
dos varistores como mostra a Tabela IV.

A caracteristica nfo-6hmica dos varistores de ZnO foi atribuida a uma camada
intergranular continua de alta resisténcia em volta dos grios de ZnO de baixa resisténcia,
(GUPTA, 1990). Porém, EMTAGE (1977), tem considerado que a camada de deplegdo
dentro dos gréios de ZnO adjacentes ao isolante é a principal barreira para a condugo.

EDA (1978), relata que a n#o-linearidade nos varistores de ZnO é um fendmeno
de contorno de griio onde uma barreira de transportadores de carga (elétrons) existe na
camada de deplegiio dos gréios adjacentes. A barreira de Schottky tem sido considerada
como a mais provavel barreira no contorno de grios da microestrutura do ZnO. Nio
existindo necessidade de separar fisicamente a camada isolante entre dois griios. O
modelo de defeito atdmico para a barreira Schottky proposto por GUPTA e CARLSON
(1985), ¢ mostrado na Figura 8.
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TABELA 1V -Progresso nas Pesquisas Sobre o Mecanismo de Condugio em
Varistores de ZnO, (EDA, 1978).

ANO MODELO

1968 Invengdo dos varistores de ZnO
(Matsuoka et al)

1968 Descoberta de vanos tipos de aditivos

1971 Corrente limitada por espago carregado
(Matsuoka)

1975 Tunelamento através de uma camada fina
(Levinson e Philipp)

1975 Tunelamento através de barreira Schottky
(Levine)

1976 Tunelamento através de barreira Schottky
(Morris, Bernasconi et al)

1977 Tunelamento através de barreira Schottky com heterojungdes
(Emtage)

1978 Tunelamento através de barreira Schottky com heterojungdes
(Eda)

1978 Tunelamento através de homojungdes
(Einzinger)

1979 Tunelamento através de barreira Schottky
(Hower e Gupta)

1979 Tunelamento através de barreira Schottky awxiliado por buracos
(Mahan, Levinson e Philipp)

1982 Efeito Bypass em heterojungdes
(Eda)

1984 Hole-induced breakdown
(Pike)

1986 Efeito Bypass em heterojungdes
(Levinson)

1986 Hole-induced breakdown
(Blatter and Greuter)

1987 Corrente induzida por espagos carregados
(Suzuoki et al)
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Figura 8 - Modelo de Defeito Atdmico Para a Barreira Schottky Proposto por GUPTA &
CARLSON (1985).

Neste modelo, a camada de deplegBio consiste de dois componenfes: um
componente estavel que consiste de ions fixos carregados positivamente e um
componente metaestidvel que migra em diregfio ao contorno do grélo, constituido de zinco
infersticiais, positivamente carregados. Esses fons positivos estio distribuidos no
contorno do grio, os quais sfo vacincias de zinco e oxigénio. Desta forma, quando o
varistor € energizado, origina-se uma forga que direciona a migrag#o das cargas positivas
em direc8io as negativas ocasionando redug#o da altura da barreira potencial da camada
de deplecgéio, Figura 9. Emiss#o termoidnica e tunelamento sfio conhecidos como sendo
0s maiores mecanismos de transporte, (GUPTA, 1990).
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Figura 9 - Difuséio de Defeito e Interagiio Quimica Durante Energizaciio, (GUPTA &
CARLSON, 1985).
a) Difusfio de Zn, - zinco intersticial - da camada de deplec#o para a interface.
b) Redug#io da altura da barreira indicada pela seta apontada para baixo.

2.5 - Processo de Sinterizacdo dos Varistores de ZnO

A sinterizagdo é um processo térmico que resulta na redugdio da 4rea superficial
pela formag#o do contorno do gr#io, crescimento dos pescogos entre as particulas e
normalmente densificag#io. Esse fermo, sinterizag#o, se refere as mudangas
microestruturais que ocorrem quando um conjunto de particulas mecanicamente
compactadas é aquecida até temperaturas da ordem de 3/4 da temperatura de fus#o do
principal componente.

A sinterizag#o é o processo utilizado na produgdo dos varistores. A quimica de
defeitos das cerfimicas utilizadas na fabricag8o dos varistores é estabelecida durante o
processo de sinterizagdo e durante o periodo de resfriamento que se segue. O estagio final
da sinterizagio é marcado pela retracdio dos poros que restam, até um possivel
fechamento completo da microestrutura. Como o objetivo da sinterizag#o é a obtencglio de
um material cerimico de alta densidade e tamanho de gro controlado, é necessario um

24



aumento da taxa de densificagfo em relagfo aquela associada ao crescimento dos grifos.
A sinterizag8o dos varistores ¢ governada por vérios processos fisico-quimicos, de tal
maneira que alguns dos 6xidos dopantes conduzirfio a formagdo, através de solugio
sélida ou segregac#o, de uma camada pobre em elétrons préxima ao contorno de
gréo, que exibe alta resistividade (p ~ 10'*'? ohm .cm). Sendo assim, uma jungfio n-p é
formada no sentido gro-contorno de grlo, caracterizando o efeito varistor, (LEVINSON
& PHILIPP, 1976).

WONG (1980) em seus estudos, afirma que as cerfimicas a base de ZnO
sinferizadas na presenca de uma pequena quantidade de Bi,0, exibiram caracteristicas
corrente-tensdo altamente ndo-linear. Isto, devido ao fato de que a microestrutura do
varistor ¢ o resultado da formag#o de uma fase liquida no processo de sinterizagdo, em
que o Bi,O, sendo um componente de baixo ponto de fusdo, constitui a fase liquida
inicial no processo de densificagfo. Esta fase liquida acelera o crescimento de griio,
auxilia a densificagdo e promove a solubilizagdo das particulas, entre outras alteragles
presentes em uma sinterizagdo via fase liquida.

O tamanho de grio é um importante parimetro microestrutural nas cerimicas
policristalinas, particularmente para o caso dos varistores de ZnO, visto que o chamado
campo de ruptura por unidade de comprimento no inicio do comportamento n#o-8hmico
varia inversamente com o tamanho médio do gréio da matriz de ZnO.

KOMATSU et al citado em trabalho de SENDA (1990) estudaram o efeito de
diferentes adigdes de 6xidos na densificagio das cerdmicas de ZnO pela medig#io da
retracio dos varistores durante o estdgio inicial de sinterizag#o. Eles relataram que
alguns 6xidos promovem sinterizagdo, ou seja, aumentam a densificagio e crescimento
de grilo, enquanto outros inibem.

Para o melhoramento do crescimento do grio, durante a sinterizagio na presenga
de uma fase liquida onde os grfios sélidos s#o molhados pela fase liquida e sfo também
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soluveis dentro dela, o mecanismo pode ser considerado como segue. Os griios pequenos
se dissolvem dentro da fase liquida e entfio precipitam na superficie dos grfios grandes.
Para o sistema ZnO.BiO, acredita-se que todos os grios de ZnO soélidos estdo
circundados por uma fase liquida continua rica em BL0,, (SENDA & BRADT, 1990).
CERVA & RUSSWURM (1988), CLARKE (1978) e KINGERY et al (1989) também
confirmaram esta microestrutura. Deste modo, pode se considerar que o crescimento do
grio de ZnO nos sistemas cerimicos ZnO.BL O, é controlado pela transferéncia do ZnO
de pequenos grios para os grandes através do processo de solugfo-precipitagfio. A
quantidade do liquido rico em Bi,0, pode aumentar com o incremento do contetido de
B1,0, durante a sinterizago das composi¢des que o contém. Se o mecanismo de difusdo
do ZnO através da fase liquida rica em Bi,0, controla o crescimento do ZnO, entfio a
taxa de crescimento deste grio ¢ inversamente relacionada com a espessura da fase
liquida nos contornos de griio.

KIM et al (1985) relataram que a densificagdo se inicia a cerca de 600°C e
termina em mais ou menos 1000°C para o ZnO puro. Porém, adigdes de Bi,0, e Sb,0,
retardaram a densificagdo: a temperatura em que a densificagdo inicia cresceu com o
aumento da razio Sb/Bi. E essa densificag@io provocada pela presenga de Sb,0,, ¢ devido
a formag#o da fase liquida a + 1000°C. Dessa forma, o aumento na quantidade da fase
liquida e crescimento de griio causaram a reconstrugfo da microestrutura.

2.6 - Efeitos dos Dopantes nas Propriedades dos Varistores de
Zn0

Muitos estudos tem sido realizados visando o entendimento da fung#o dos
diversos aditivos nas propriedades dos varistores 4 base de ZnO. A contribuiglio de cada
aditivo tem sido considerada dentro dos sistemas multicomponentes e a fung#o especifica
n#o tem sido estabelecida com certeza. Deste modo, para que se possa atingir um bom
desempenho tecnolégico para obtengdo de boas propriedades varistoras, alguns
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conhecimentos bésicos sobre a influéncia destes 6xidos dopantes séo importantes. EDA
(1989), sumariza o efeito de alguns 6xidos como mostrado na Tabela V.

Bi,0, - Este dopante aloja-se nos contornos de grios, formando uma barreira muito
resistente, a qual se deve a caracteristica dielétrica deste ¢xido. O Bi0,
junfamente com o CoO, forma a jungdo n-p, causando efeito retificador,
aumentando a resistividade. MORRIS (1973) tem demonstrado que o BiO,
forma uma cadeia tri-dimensional perto dos gros individuais de ZnO. O Bi0,
forma uma fase liquida durante a sinterizag#o e dissolve uma grande quantidade
de ZnO e outros constifuintes. Esta fase liquida promove a densificacdo e
crescimento de grio, e durante o resfriamento, solidifica na jungio de multiplos
grios. A adigdio do éxido de bismuto, segundo GUPTA (1990), tem sido
demonstrada como sendo essencial para a formag#o do comportamento varistor.
Acima de 1250°C, os corpos sinterizados nfio incluem BiO, devido a sua
evaporagdo.

Co,0, - Este dopante encontra-se dissolvido em grande concentragdo na fase ZnO e outra
parte nas fases espinélio e pirocloro. MATSUOKA (1971) relata que uma
simples adi¢do deste oxido n#o produz propriedades niio Shmicas porém
juntamente com o0 MnO,, estas propriedades melhoram bastante.

MnO, - INADA (1978) tem mostrado que o manganés se encontra geralmente dissolvido
no ZnO. KIM et al (1985) mencionam em seu trabalho que a incorporagdo de
6xidos tais como Co e Mn geralmente melhoram a nfo-linearidade devido ao
aumento da altura da barreira causada pelo MnO,, '

86,0, - Este composto forma a fase espinélio Zn,Sb,0,, a qual retarda a densificaglio e o
crescimento de grio. EDA (1989) atribui duas fungdes a esse 6xido: uma ¢é
suprimir o crescimento de grio como relatado acima, e a outra ¢ melhorar a
solubilidade dos ions, tais como 0 ZnO na fase liquida rica em bismuto.
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8i0, - A presenga deste 6xido inibe o crescimento do grio, de acordo com estudos de
EDA (1989) e GUPTA (1990). Este dopante deve agir alojando-se nos contornos
dos grios impedindo desta forma a difusfo de um grfio no outro e

consequentemente inibindo o crescimento deste.

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

ADITIVOS FUNCAO

Bi, Pr> Ba, Sr, Pb, U - Formagdo do efeito varistor - Isolag#o dos gréios
de ZnO e fornecimento de elementos necessarios
para os contornos de gros.

Co, Mn > Sb - Melhoria da caracteristica nio-6hmica -
formacdo de estados interfaciais.

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

AlL Ga > F,Cr - Melhoria do expoente nAo-8hmico na regido

de alta corrente - formag#o de doadores no ZnO.

Sb, Si - Inibidor do crescimento dos grios de ZnO
Be>Ti>Sn - Promog#o do crescimento do griio
Li - Aumento da resistividade dos grifos
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2.7 - Efeito da Temperatura de Sinterizacdo nas Propriedades
dos Varistores de ZnO

Existe uma grande dependéncia das propriedades dos varistores com a
temperatura de sinterizagio. MATSUOKA (1971), estudando o efeito da temperatura de
sinterizagdo nas propriedades nfo-8hmicas de sistemas ZnO - Bi,0,, com 0,5% de BL,0,,
verificou que este sistema apresenta propriedades n#o-Ohmicas quando sinterizados em
uma temperatura entre 950°C e 1250°C, e que em temperaturas acima de 1250°C, os
corpos sinterizados ndo apresentavam BiO, em sua microestrutura. MATSUOKA
atribuiu este fato a evaporagio do Bi,O, durante o processo de sinterizago.

Nos varistores com composig&o contendo 97 mol% de ZnO e 3 mol% de Bi,0, +
Co,0, + MnO, + Cr,0, + Sb,0,, numa relagdo 1 : 1:1:1:2, MATSUOKA (1971)
verificou um coeficiente de nio-linearidade bastante elevado.

A relag#io entre o coeficiente de ndo-linearidade e a temperatura de sinterizag#o
estudada por MATSUOKA, ¢ mostrada na Figura 10, onde observa-se um aumento no
valor de @ com a temperatura de sinterizagdo, mostrando um valor méximo de 50 em
1350°C. Acima desta temperatura, verificou-se que o valor de o decresceu rapidamente
com o aumento da temperatura, tornando-se o varistor linear para uma temperatura de
sinterizacio de 1450°C. Acima de 1450°C, os varistores apresentaram propriedades
Shmicas e mostraram baixa resistividade elétrica, cerca de 10 ochm.cm.

Destes estudos, observou-se também que o tamanho de grio dos varistores de
ZnO aumentou com o aumento da temperatura de sinterizagfio. Os varistores sinterizados
entre 950°C e 1050°C, mostraram pequenos tamanhos de griios, cerca de 1 a 2 microns.
Para temperatura acima de 1150°C, os grfios fomaram-se maiores. Em 1350°C, o
tamanho de grio é cerca de 10 microns. Por outro lado, os varistores sinterizados em
1450°C, mostraram um tamanho médio de grios de aproximadamente 15 microns.
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Figura 10 - Efeito da Temperatura de Sinterizacio Sobre o Coeficiente
Nlo-Linear (o), (MATSUOKA, 1971).

INADA (1978), estudou o mesmo sistema estudado por MATSUOKA (1971),
porém com uma relag#o 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 func#o
da temperatura de sinterizagdo e resumiu seus estudos através da Tabela III e Figura 6,
mostrados anteriormente.



CAPITULO I11

MATERIAIS E METODOS

3.1 - Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os éxidos de zinco (ZnO),
bismuto (B1,0,), cobalto (Co,0,), manganés (MnO,), antimdnio (Sb,0,) e silicio (Si0,),
todos P.A. da Merck. Com estes ¢xidos foram produzidos varistores com dimensdes de
12,2 mm de didmetro e 1,1 mm de espessura e aproximadamente 1 g de massa. As
amostras varistoras foram submetidas aos ensaios elétricos e andlise microestrutural.

3.2 - Métodos

Dois sistemas foram estudados de acordo com a composi¢#o quimica descrita na
Tabela V1.

Para tanio, a confecgfio das amostras foi feita pelo processamento convencional
de mistura de éxidos, homogeneizag8o, secagem, desaglomerag#o, prensagem uniaxial,
sinferizacio e metalizagho. O fluxograma da Figura 11 ilustra as etapas do
processamento, que serfio descritas a seguir.

Para a homogeneizagdo dos oOxidos utilizou-se agitagdo magnética sem

aquecimento durante 4 horas com o objetivo de misturar intimamente estes 6xidos. A
mistura foi efetuada via umido utilizando-se 4gua destilada. Os ligantes utilizados foram
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o polivinil 4lcool (PVA) e o propileno glicol 4 3%. O PVA foi dissolvido em 4gua
destilada na proporgdo de 2:1 (massa/agua).

TABELA VI - Sistemas Estudados e suas Composigdes.

SISTEMAS
OXIDOS 1 2
(MOL%)
ZnO 97,5 97,0
Bi,0, 1,0 1,0
Co,0, 0,5 0,5
MnO, 0,5 0,5
Sb,0, 0,5 0,5
Sio, — 0,5

A secagem foi feita em estufa 4 110°C + 5°C durante 3 h para total diminuig8o
da umidade e os aglomerados resultantes, foram desaglomerados cuidadosamente em
almofariz de 4gata.

O pé resultante foi entio granulado em peneira ABNT n? 170 (0,088 mm),
visando a uniformizagio dos grinulos, melhorando consequentemente a prensagem do
material. Os pdés foram pré-prensados unixialmente utilizando-se uma forga 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 compactagdo total de 3 ton durante 5 minutos,
obtendo-se desta forma pastilhas com 12,2 mm de difimetro e 1,1 mm de espessura e
aproximadamente 1 g de massa. A press3o utilizada foi de 210 MPa.
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O objetivo principal no processamento das amostras é a obtengfio de um corpo
bem compactado, com tamanho de grios bem definidos e méxima densidade aparente
(minima porosidade). Dai, a sinterizagfio ser uma das etapas fundamentais do processo
de fabricagfio. E durante esse processo que a quimica de defeitos ¢ estabelecida, ou seja,
¢ nesse periodo que vArias mudangas ocorrem na composi¢lo varistora tais como, o
fendmeno de densificagdio, crescimento dos grios e mudanga de fases.

As pastilhas foram sinterizadas em forno elétrico programéavel (MODELO FI - IV
- EDG), com dois patamares de queima e atmosfera de condi¢cBes 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 sinterizagdo de 1000°C a 1350°C
durante 1 hora para cada temperatura. O resfriamento ocorreu naturalmente dentro do
proprio forno. A Figura 12 mostra a curva de aquecimento.

Apos a sinterizag8o, as superficies das pastilhas foram lixadas, limpas e secas, e
em seguida depositada uma camada de tinta de prata em ambas as superficies, estando
entfio prontas para a caracterizagdo microestrutural e elétrica.
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Figura 11 - Fluxograma do Processamento Utilizado para os Sistemas Estudados.
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Figura 12 - Curva de Aquecimento

3.3 - Técnicas Experimentais

3.3.1 - Caracterizagdo Elétrica

Para a caracterizago elétrica as amostras foram polidas em ambas as faces e
nelas depositados os eletrodos de prata. As amostras varistoras foram submetidas as
medi¢des de capacitdncia e tangente de perdas com tmico objetivo de aferir o processo de
fabricagdo das amostras varistoras. A caracterizagfio elétrica das amostras foi feita
através de medi¢des de corrente e de tensfo. Com os dados obtidos construiu-se graficos
de Densidade de Corrente (J) versus Campo Elétrico aplicado (E), os quais representam a
curva caracteristica dos varistores em estudo.

- Curva Caracteristica

Através da obtengfio da curva caracteristica de densidade de corrente (J) em
funcdo do campo elétrico aplicado (E) avaliou-se as propriedades varistoras pela andlise
do coeficiente de nfo-linearidade (o) através da Equacgfio 2 ou 3, do campo de ruptura
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(Er) determinado numa densidade de corrente de 0,5 mA/cm? e da corrente de fuga,
usando-se a regifio Shmica da curva caracteristica.

Os dados da densidade de corrente (J) e campo elétrico (E) foram obtidos através
de uma fonte de tensfo alternada em 60 Hz. As medi¢Bes de tensdo-comrente foram
realizadas em multimetros digitais da FLUKE. A fonte de tensfo alimenta um
autotransformador de 5 kVA, acoplado a um transformador de tens#io de 2 kVA e relagio
de 220V - 2000V. O fabricante do autotransformador é da Sociedade Técnica Paulista
S/A e o transformador ¢ fabricado pela CEMEC.

3.3.2 - Caracteriza¢cdo Microestrutural

Para acompanhamento da evolugfio da microestrutura e estudo das fases
cerdmicas, foram utilizadas as técnicas de microscopia eletrfnica de varredura (MEV) e
difragfo de raios-X (DRX).

- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para a caracterizagdo microestrutural foi utilizada a técnica de microscopia
eletrdnica de varredura (MEV).

As propriedades dos materiais sio em ultima analise determinadas pelas
microestruturas dos mesmos, isto é, pelos defeitos e constituintes microestruturais
existentes nos materiais.

O funcionamento da MEV est4 baseado na interacfio de um feixe eletrnico com
a superficie de um material, como mostrado na Figura 13. Desta maneira, ocorrerfio
varios efeitos fisicos induzidos do feixe com a matéria. Os diversos tipos de elétrons
refletidos e os elétrons absorvidos s#o utilizados em microscopia eletrdnica de varredura.
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No MEV, os sinais importantes s#o os seguintes, (SANTANA, 1993):

a) Elétrons secundérios: estes elétrons emergem de uma profundidade de 100 a 200 A.

Sua emiss#o depende da superficie da amostra e apresenta boa imagem para aumentos
entre 10 a 100.000 vezes.

b) Elétrons retroespelhados: apresentam imagem com menor resolucfo. Sdo refletidos
principalmente por colisfo elastica de uma profundidade entre 300 e 400 A.

eletrons  AUQEr / Feixe de elétrons incidentes
Raios-X__
o, elétrons retroespethados

Luz w elétrons secundérios

e A St
i i amostra

elétrons L’ elétrons absorvidos

transmitidos
e espalhados
elasticamente

Figura 13 - Processos de Interaclio Possiveis Durante a Incidéncia de um Feixe de
Elétrons em uma Amostra Soélida. (PADILHA & FILHO, 1985)

- Difragdo de Raios-X

Esta técnica fem como objetivo identificar as fases cerfimicas formadas nos
diversos sistemas considerados.

O método de difracio de raios-X ¢ de grande importincia na andlise
microestrutural. Este método fornece informagSes sobre a natureza e os pardmetros do
reticulado, assim como detalhes a respeito do tamanho, da perfei¢do e orientagdo dos
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Quando um feixe de raios-X com uma dada frequéncia incidir sobre um atomo
isolado, os elétrons deste 4tomo serfio excitados e vibrarfio com a mesma frequéncia do
feixe incidente, espalhando os feixes de raios-X em todas as diregSes. Estando os 4tomos
regularmente espagados no reticulado cristalino e tendo a radiagfio incidente
comprimento de onda da ordem deste espacamento, havera interferéncia destrutiva em
outras, (PADILHA et al, 1985).

Para se ter interferéncia construtiva dos raios-X refletidos por planos cristalinos
sucessivos e paralelos, a distincia entre cada um deles deve ser um multiplo inteiro do
comprimento de onda da radiagdo X utilizada, (SANTANA, 1993). Estabelecidas essas
condigdes, a lei de Bragg pode ser deduzida da maneira vista na Figura 14.

Heu—

Figura 14 - Difrac8o de Raios-X por um Material Cristalino, (SOUZA SANTOS, 1975)

Logo, nA=2d senf ¢ a condigdo para a existéncia de raios-X difratados de
comprimento de onda A, por um plano cristalino de distdncia interplanar d: ¢ a lei de
Bragg. Sendo "n" a ordem de reflexfio e os 4ngulos 8 s3o chamados dngulos de Bragg,
(SOUZA SANTOS, 1975).
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar o efeito da silica (SiO,) e da temperatura de sinterizagdo no sistema
quinario ZnO.Bi0,.Co,0, . MnO,.Sb,0,, tanto as propriedades elétricas como a
microestrutura foram analisadas.

4.1 - Sistemas (1 - x) ZnO. Bi,0,. Co,0,. MnO,. $6,0, . xSi0,
Sinterizados a 1000°C.

A Tabela VII apresenta os valores do coeficiente nfo-linear (o) e do campo de
ruptura (Er) obtidos para os sistemas 1 e 2 sinterizados a 1000°C/1h. Os resultados
mostram que nessa temperatura de sinterizag8o ambos os sistemas n#o apresentaram
propriedades varistoras n#o sendo possivel deferminar-se o coeficiente nfo-linear (o)
nem o campo de ruptura (Er). A Figura 15, mostra uma dependéncia quase linear da
densidade de corrente (J) com o campo elétrico (E). Na temperatura de 1000° C, as
amostras em estudo ndo foram completamente densificadas e a resistividade foi
largamente refletida na microestrutura. Portanto, pode-se explicar as propriedades
dhmicas analisadas, como consequéncia da baixa temperatura de sinterizag#o, a qual ndo
foi suficiente para formar as barreiras e as fases necessarias para formag#io das
caracteristicas ndo-8hmicas desejadas para os sistemas estudados.
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TABELA VII - Valores do Coeficiente N#o-Linear (ot), do Campo de Ruptura (Er) e do Tamanho Médio 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
SISTEMAS
Er d () o Er d () Er d () Er dQq
(V/cm) (V/cm) (V/em) (V/cm)
1 - Tl - - 8,0 1.440 22,0 330 -
2 - 3,7 - - 4,5 1.940 7,7 640 9,0




Estes fatos s3o confirmados pela analise das microestruturas (Figuras 16 e 17)
obtidos através da microscopia eletrfnica de varredura (MEV). Das analises observa-se a
presenca de grdos de forma e tamanhos irregulares e presenca de uma segunda fase sem
localizagdo preferencial nos pontos triplos. A observagdo feita confirma o efeito da
incompleta densificagdo e auséncia de camadas intergranulares causadas pela baixa
temperatura de sinterizagf#io. Observa-se também, tamanhos de grios muito pequenos
(Tabela VII), diminuindo ainda mais com a adigdo do SiO, ao sistema 1. Tais resultados
est#o divergindo bastante com os de alguns pesquisadores, como GUPTA (1990) e LING
et al (1989), os quais determinaram o tamanho de grio médio ideal para os varistores a
base de ZnO como sendo de 10 a 25 pm.

Da Tabela VII, verifica-se que a adigdo do SiO, ao sistema 1 nio afetou as
propriedades varistoras, ou seja, ndo melhorou as caracteristicas elétricas e

microestruturais do sistema estudado.

Os difratogramas de raios-X do sistema 1, da mesma forma que no sistema 2,
representados pela Figura 18, revelam a presenga da fase ZnO e da fase B - BL,O,, sendo
que a fase espinélio nfo foi detectada a essa temperatura. A analise foi comprometida
devido a grande quantidade do ZnO que entra na composi¢do quimica (>90 % em mol)
com relagdo aos outros dopantes, de tal maneira que o ZnO pode ter mascarado 0s picos
caracteristicos das fases secundarias formadas.
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Figura 15 - Curva Caracteristica Densidade de Corrente (J) versus Campo Elétrico (E) dos
Sistemas 1 e 2 Sinterizados a 1.000°C.
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Figura 16 - Microestruturas do Sistema 1 Sinterizado a 1.000°C.



Figura 17 - Microestruturas do Sistema 2 Sinterizado a 1.000°C.
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Figura 18 - Difratogramas de Raios-X dos Sistemas 1 ¢ 2 Sinterizados a 1.000°C.
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4.2 - Sistemas (1 - x) ZnO. Bi,0,.Co,0,. MnO,. $6,0,.x Si0,
Sinterizados a 1150°C.

Os resultados das caracteristicas elétricas, ou seja, coeficiente ndo-linear () e
campo de ruptura (Er) obtidos para os sistemas 1 e 2 sinterizados a 1150°C, s3o
apresentados na Tabela VII. A Figura 19 mostra as curvas caracteristicas de densidade
de corrente (J) versus campo elétrico aplicado (E), ilustrando o efeito da temperatura de
sinterizag#o sobre as propriedades varistoras dos sistemas. Analisando-se a Figura 19 e a
Tabela VII, venifica-se um afastamento muito grande das propriedades nio-6hmicas, ou
seja, as curvas apresentaram-se praticamente lineares, tornando-se impossivel o calculo
dos valores do coeficiente nfo-linear (o) e campo de ruptura (Er). A ndo formagdo das
propriedades nio-Ohmicas é observada principalmente quando uma quantidade muito
pequena ou excessiva de dopantes ¢ adicionada ao ZnO, ou ainda quando a temperatura
de sinteriza¢io ndo é suficiente para a formacgdo da microestrutura caracteristica dos

varistores.

A microestrutura desses sistemas s3o apresentadas nas Figuras 20 e 21, sendo
caracterizada por grios de forma e tamanhos irregulares, presenga de grios de faces
retas e formatos pseudo-hexagonais além de elevada porosidade. A Figura 20 que
representa a microestrutura do sistema 1, mostra a auséncia de fases intergranulares
unindo os grdos, observando-se com nitidez grdios de ZnO bem dispersos. Ja a
micrografia do sistema 2, Figura 21, mostra uma regifo de gros circundados por uma
camada intergranular provavelmente alguma fase com o B1,0,. N#o foi observado grande
variagdo da porosidade do sistema 2 em relagdo ao sistema 1, indicando que os
mecanismos densificantes sdo pouco eficazes neste estagio de sinterizag#io, nas condigdes

de processamento utilizado.

Das medidas de tamanho médio de griio, Tabela VII, verifica-se uma redugéio do
tamanho destes com a adigdo da silica (sistema 2) ao sistema 1, apresentando uma
variaglo praticamente igual a ocorrida para os sistemas & 1000°C. Resultado este



concernente com a tens3o de ruptura elevada encontrada em 1150°C, a qual é decorrente
de tamanhos de grios pequenos, pois quanto maior o numero de contomos, ou seja, gréos
menores, maior serda a tensio de ruptura, pois aumentard o numero de barreiras
potenciais. Segundo GUPTA (1990), o tamanho de griio ideal para o varistor a base de
ZnO comercial, esta entre 10 e 20pum, e ha sempre o encontro de trés grios com camada
intergranular no ponto triplo (jungio entre os grdos), divergindo portanto dos nossos
resultados, os quais na temperatura de sinterizagdo analisada, os grios s3o muito

pequenos.

O aumento de 150°C na temperatura de sinterizagdo, ou seja, de 1000° para
1150°C, nfo provocou mudangas defectiveis nas fases analisadas por difragdo de
raios-X. Verificando-se portanto, através da Figura 22 a formagdo das mesmas fases
encontradas 4 temperatura de sinterizag#o de 1000°C, isto é, s6 foram detectadas as fases
ZnO e B-Bi,O,. KIM et al (1989), mostraram que para adi¢des de antiménio e bismuto
na razdo de Sb/Bi = 0,5, as fases presentes na temperatura ambiente foram ZnO, -Bi,0,

e fase pirocloro, as quais estdo em relativa concordincia com o sistema aqui estudado.
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Figura 19 - Curvas Caracteristicas Densidade de Corrente (J) versus Campo Elétrico (E) dos
Sistemas 1 e 2 Sinterizados a 1.150°C.



Figura 20 - Microestruturas do Sistema 1 Sinterizado a 1.150°C.
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Figura 21 - Microestrutura do Sistema 2 Sinterizado a 1.150°C.
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Figura 22 - Difratogramas de Raios-X dos Sistemas 1 ¢ 2 Sinterizados a 1.150°C.
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4.3 - Sistemas (1 - x) ZnO. Bi,0,. Co,0,. MnO,. Sb,0,. xSi0,
Sinterizados a 1250°C.

As curvas caracferisticas dos sistemas 1 e 2 sinterizados a 1250°C/1h estdo
apresentadas na Figura 23, onde o efeito sobre as propriedades elétricas pode ser visto
facilmente. Os valores do coeficiente n#o-linear (o), do campo de ruptura (Er) e do
tamanho médio dos grdos (d), estdo apresentados na Tabela VII. Para os sistemas
sinterizados em 1000°C foi obtido um tamanho médio de grdos ao redor de 8,0pum para o
sistema 1 e 4,0pm para o sistema 2. Em contrapartida, amostras sinterizadas a 1250°C
apresentaram um tamanho médio de grdos 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
temperatura de sinterizagdo causou um aumento de quase 3 vezes no tamanho médio do
grio para o sistema 1 e de quase 2 vezes para o sistema 2, proporcionando a obtengdo de
valores satisfatorios para os coeficientes nio-lineares para os dois sistemas, além da
diminui¢do na tens#o de ruptura. Este comportamento estd de acordo com os resultados
obtidos por WONG (1980), o qual relaciona tensdo de ruptura com tamanho de grdo.
Pois, como mencionado anteriomente, aumentando-se o tamanho de grio diminui-se o
numero de contornos e consequentemente os numeros de barreiras de potencial,
acarretando assim um menor campo de ruptura. A diminui¢Zo do campo de ruptura pode
ser devido ao aumento do tamanho de grio ou ainda heterogeneidade na microestrutura
que atua no sentido de criar um caminho preferencial para a cormrente elétrica,
(SANTANA, 1993). A comrente de fuga para os dois sistemas apresentou-se baixa,

caracteristica essa exigida para um bom varistor.

Das medidas do tamanho médio de grios verifica-se também que o sistema 1
apresentou um tamanho médio de acordo com os sugeridos por diversos autores,
(GUPTA, 1990 e MATSUOKA, 1971). Eles mostram que o tamanho médio de grio
ideal para os varistores & base de ZnO est4 entre 10 e 25 microns. Assim como o sistema
1, o sistema 2 apresentou também valores concernentes com os encontrados por esses
autores, sugerindo com isso que a adigio do SiO, reduziu bastante o tamanho de gréo do

sistema 1, sem no entanto alterar significativamente o coeficiente nfo-linear ().
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Um contraste muito grande ¢ verificado na andlise das microestruturas dos sistemas
sinterizados a 1000°C, 1150°C e 1250°C através da microscopia eletrdnica de
varredura. As microestruturas dos sistemas sinterizados a 1250°C (Figuras 24 e 25)
foram caracterizadas pela formag#io de grios mais homogéneos e por uma boa
uniformidade no tamanho destes. A formag3o da microestrutura é devido a localizagio de
precipitados da fase espinélio nos contomnos de grios, os quais agem como moderadores
de crescimento de gréio, funcionando como "dncoras”, impedindo assim que os grios de
ZnO cresgam excessivamente. Isto indica que os mecanismos densificantes no estagio de
sinterizagdo sdo dominantes. Um possivel mecanismo deve ser a solubilizagdo dos griios
menores e posterior reprecipitagdo nos grios maiores. A microestrutura homogénea e
com tamanhos de gréos uniformes implica em mais um fator benéfico para os altos
coeficientes ndo-lineares (&) encontrados. Isto pode ser explicado ndo sé pela presenca
do SiO, como também pela formagdo da fase espinélio, que teoricamente também esta
presente nas amostras sinterizadas na temperatura de 1250°C. Outro fator, é o aumento
da quantidade da fase liquida, a qual auxilia a densidade e taxa de crescimento de gréo,
causando a reconstrugio da microestrutura. A Figura 24 mostra um filme fino
(provavelmente rico em Bi,O,) separando os gréios. J4 na Figura 25, a qual mostra a
microestrutura do sistema 2, observa-se que a maioria dos grios de ZnO estio
desprovidos da fase intergranular rica em bismuto, mas existe a possibilidade da
formaglio de um filme muito fino de Bi,0, nos contornos de grdios, da ordem de
angstrons, como evidenciado por LEVINSON & PHILIPP (1975), mas que para este
caso esta fora do limite de detecgfio do aparelho.

As difrag8es de raios-X realizadas para os sistemas sinterizados a essa temperatura
s3o mostradas na Figura 26. Como pode ser observado nenhuma fase distinta das
encontradas nas temperaturas anteriormente descritas foi observada, prevalecendo as
fases ZnO e B-BiO,. As fases espinélio e pirocloro nfo foram detectadas. Pode-se
deduzir que os 6xidos de cobalto e manganés, quando adicionados simultaneamente a
um sistema com o ZnO, Bi,0, e Sb,0,, agem como estabilizadores da fase espinélio em
temperaturas inferiores 4 1350°C e n#o formam nenhuma fase distinta. Estes ¢xidos de
cobalto e manganés provavelmente estfio solubilizados na matriz ZnO, dai também nio
ter sido detectada nenhuma fase secundéria com estes 6xidos.
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Figura 23 - Curvas Caracteristicas Densidade de Corrente (J) Versus Campo Elétrico dos
Sistemas 1 e 2 Sinterizados a 1.250°C.
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Figura 24 - Microestruturas do Sistema 1 Sinterizado a 1.250°C.
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Figura 25 - Microestruturas do Sistema 2 Sinterizado a 1.250°C.
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Figura 26 - Difratogramas de Raios-X dos Sistemas 1 ¢ 2 Sinterizados a 1.250°C.
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4.4 - Sistemas (1 - x) ZnO. Bi,0,. Co,0,. MnO,. $b,0,. xSi0,
Sinterizados a 1350°C

Na Tabela VTI, estio listados os valores do coeficiente nfo-linear (o) 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 temperatura, provocou uma diminuigo acentuada
tanto no valor do coeficiente ndo-linear (), quanto no valor do campo de ruptura (Er) e
aumento na corrente de fuga. O decaimento do coeficiente ndo-linear pode ser causado
pela heterogeneidade da microestrutura e presenga de poros aprisionados na estrutura dos
grios de ZnO. O aumento na corrente de fuga pode ser observado nas curvas J x E,
Figura 27. Este fato, deve estar relacionado 4 evaporagdo do B1,0,, a qual ocorre acima
de 1250°C, reduzindo desta forma o nimero e a homogeneidade das barreiras de tens#o,
afetando assim as propriedades elétricas.

A evaporagdo do B1,0,, como também do Sb,0, que ocorre acima de 1250°C,
tem também como consequéncia o aprisionamento de poros na microestrutura. Este efeito
leva a diminuig#o do mimero de barreiras eletricamente ativas formadas nos contornos de
griio do material, j4 que elas nfio s#o homogéneas e variam com a composigéo quimica
dos contornos. O aparecimento de poros sugerido, devido a evaporag@o dos 6xidos acima
citados ¢ confirmado pelo exame microestrutural através das micrografias apresentadas
nas Figuras 28 e 29. Desta analise, observa-se uma microestrutura bastante porosa e sem
formagdo nitida dos contornos dos gros, ou seja, algumas regides de "pescogo” que s#o
faces de griios que crescem juntos durante a sinterizagfio, mostrando assim contornos de
grios ZnO-ZnO. O indicio de evaporagéio intergranular foi também confirmado pelo
exame visual da superficie das amostras, onde observou-se presenga de bolhas na
superficie e afundamento no centro destas. A microestrutura do sistema 2, apresentado na
Figura 29, mostra a presenca de alguns gréos e inicio de formagdo de outros.

Para o sistema 1 ndo houve condi¢gdes de se medir o tamanho médio dos grios
devido a auséncia de grios bem definidos. No sistema 2, pelo que se pdde medir,
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observa-se tamanho de grdos pequenos (Tabela VIL, Figura 29). Esta redugido no
tamanho de gréio é devido a presenga da silica nesse sistema (BRITO et al, 1992), como
também a alta temperatura de sinteriza¢8o a que as amostras foram submetidas. O menor
crescimento de gréo, além de maior homogeneidade deve também estar associada as
fases localizadas entre os grios de ZnO, provavelmente o espinélio (Zn,Sb,0,,),
juntamente com a silica, os quais devem impedir o livre deslocamento dos contornos de

grios, agindo como inibidor do crescimento destes.

Através da analise dos difratogramas de raios-X dos sistemas sinterizados &
1350°C, Figura 30, foi possivel identificar picos oriundos de particulas de espinélio, a
qual nfo foi detectada em nenhuma das temperaturas aqui antes estudadas, e que esta
fase assim como o SiO,, tem a func#o de "ancorar” nos contornos de gros inibindo o
crescimento de grio durante a sinterizagdo. Mais uma comprovagio da contribui¢do do
oxido de silicio (SiO,) na reduglo do crescimento de grio. A n#o detecglio da fase
espinélio em nenhuma outra temperatura, deve-se a presenca de fases contendo bismuto
as quais mascararam os picos refentes ao espinélio. Além da fase espinélio, s6 foi
detectada a presenga da fase ZnO. Isto confirma o exposto por MATSUOKA (1971) e
que foi anteriormente discutido, que as amostras sinterizadas 4 1350°C ndo incluem
Bi,0, devido a sua evaporagfo, dai a diminuig#o das caracteristicas nfo 8hmicas nessa
temperatura de sinterizagdo.

Os valores ndo promissores observados para as propriedades elétricas nos
varistores a base de ZnO sinterizados a 1350°C por 1 hora, estdo relacionados também
com a densificagdo provocada pela coalescéncia e crescimento de poros que ocorre
devido & migrac#o destes para os contornos de grio durante o crescimento normal dos
grios a 1350°C. Estes dados estfio compativeis com os dados obtidos por NOBREGA
(1990), nestas condi¢Bes de sinterizag#o.
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Figura 27 - Curvas Caracteristicas Densidade de Corrente (J) versus Campo Elétrico (E) dos
Sistemas 1 e 2 Sinterizados a 1.350°C.
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Figura 28 - Microestruturas do Sistema 1 Sinterizado a 1.350°C.
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Figura 29 - Microestruturas do Sistema 2 Sinterizado a 1.350°C.
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Figura 30 - Difratogramas de Raios-X dos Sisternas 1 ¢ 2 Sinterizados a 1.350°C.
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4.5 - Discussdo Geral

Um bom pardmetro para a caracterizagdo do varistor foi o comportamento da
curva densidade de corrente (J) versus campo elétrico (E). As Figuras 31 e 32 mostram
as curvas J x E para os sistemas 1 e 2 respectivamente nas virias temperaturas
estudadas. Observa-se um aumento no valor do coeficiente no-linear (a) até 1250°C,
apresentando para tanto valores bastante promissores. A 1350°C esse valor decrescen
novamente. Este fato est4 sendo atribuido a prépria temperatura de sinterizago elevada,
como também a redugfo exagerada do tamanho de grio pela fase espinélio e presenga de
silica, além de evaporagdo do BL,O,, (BRITO et al, 1994).

Do exame microestrutural realizado através das micrografias das Figuras 16, 17,
20, 21, 24, 25, 28 e 29, venficou-se uma melhor densificagdo e melhor homogeneidade
na forma e tamanho de grios nos sistemas sinterizados a 1250°C. Destes exames e
observando-se a Tabela VII, verificou-se também, um tamanho médio de griio ideal
somente a essa temperatura, enquanto que nas outras temperaturas estudadas houve uma
diferenga muito grande entre os tamanhos médios de grios medidos. Essa diferenca pode
provavelmente ser atribuida 4 propria temperatura e tempo de sinterizagéo estudada neste
trabalho.

Da analise dos difratogramas (Figuras 33 e 34) observa-se uma semelhanga
muito grande entre estes. Verifica-se pois, a presenga constante da fase ZnO e B - Bi,0,
em todas as temperaturas e tragos de espinélio apenas a 1350°C devido a evaporagio do
Bi,0, . A formag#o da fase espinélio é produto da reagfio do ZnO com a fase pirocloro
formada durante o aquecimento, em temperatura mais altas, conforme a reago abaixo:

0,
2 ZnO,Bi,Sb,0,, + 17Zn0 22105 3 70 $b,0,, (Polimérfica) + 3BL,0, (L)
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Porém a evolugdio da fase polimérfica para a fase estabilizada sé ocorre em
temperaturas maiores que 1300°C, segundo a reagfo:

Zn,Sb,0,, (polimérfica) > 2X$. 7n S0,

A fase pirocloro ndo foi identificada em nenhuma das condigdes estudadas,
embora ela possa existir em quantidades muito pequenas.
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Figura 31 - Curvas Caracteristicas Densidade de Corrente (J) versus Campo Elétrico (E) do
Sistema 1 Sinterizado em diferentes Temperaturas.
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Figura 32 - Curvas Caracteristicas Densidade de Corrente (J) versus Campo Elétrico (E) do
Sistema 2 Sinterizado em diferentes Temperaturas.
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Figura 33 - Difratogramas de Raios-X do Sistema 1 Sinterizado em diferentes Temperaturas.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Dentro das condig8es experimentais especificadas na realizagio deste trabalho foi
possivel concluir que:

1-O efeito da adigdo de 0,5 mol% SiO, ao sistema
Zn0.B1,0,.Co,0,.MnO,.Sb,0, foi de inibir o crescimento dos gréos de ZnO e
de favorecer a formagio de uma microestrutura mais homogénea.

2 - No sistema quinario ZnO.Bi,0,.Co,0,MnO,.Sb,0, sem e com presenga do
dopante (SiO,) foram caracterizadas as fases f§-BLO,, f-Zn,Sb,0,,
(espinélio) (a 1.350°C) além da fase ZnO. Observou-se alteragio destas fases
com o efeito da temperatura de sinterizagfo e do dopante utilizado, alterando

a microestrutura e caracteristicas elétricas.

3 - As analises das microestruturas dos varistores 4 base de ZnO mostraram que a
densificagdo e tamanho de grdio sdo muito importantes para definir as
caracteristicas elétricas destes dispositivos. Isto é evidenciado na temperatura
de sinterizagio de 1000°C, onde observa-se heterogeneidades na
microestrutura como grios de forma e tamanhos irregulares e fases sem
localizagfo preferencial, fazendo com que haja um decréscimo no coeficiente
nAo-linear (o), apresentando para tanto valores proximos a unidade, ao
contrdrio do que ocorreu a temperatura de 1250°C, onde observa-se
coeficientes ndo lineares (@) altos e microestruturas bastante homogéneas.
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4 - A parte da curva J x E, na regifio 8hmica, informou sobre o desempenho do
varistor no que se refere as perdas elétricas por condugéo de corrente de fuga,
através 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 ¢ baixa (Figuras
33 e 34). Este resultado indica que a poténcia dissipada pelas amostras
varistoras é bastante pequena, constituindo-se em bons dispositivos no que se
refere a essa propriedade.

5-0Os sistemas sinterizados 4 1250°C foram os que apresentaram melhores
caracteristicas elétricas e microestruturais. Apresentando para tanto, valores
do coeficiente nio-linear (o) bastante promissor, isto ¢, 19,0 e 17,3 para os
sistemas 1 e 2 respectivamente e campo de ruptura variando de 1440 a
1940 V/em e corrente de fuga baixa, além de apresentar uma microestrutura
bem homogénea e tamanhos de grios bastante satisfatorio.
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CAPITULO VI

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Quando se conclui um trabalho de pesquisa nio pensamos que este ¢ o ponto
final. Este é t#o somente mais um degrau alcangado de uma escada, a qual nflo se vé o
seu término. Dai, que a conclusfo de um trabalho se torna um ponto de onde convergirio
vérias idéias e sugestdes tentando-se chegar a um degrau cada vez mais elevado, ou seja,
a trabalhos cada vez mais completos. Com isso, ficam algumas sugestdes, abaixo

relacionadas:

1 - Estudar o processo de conformacg8o das amostras varistoras na tentativa de
maximizar e melhorar a densificagdo dos corpos cerimicos a verde e apos

sinterizag#o.

2 - Avaliar o efeito da adig¢@o da silica variando de 0,1 € x < 1 %mol no sistema
(100-x) ZnO Bi,0,.Co,0, MnO,.$b,0, xSiO, sinterizado a 1250°C / 1h.

3 - Estudar o efeito do tempo de sinterizag8o a 1250°C, variando de 1h até 4h.
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