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Vz,, — vacancias de zinco 

V„ — vacancias de oxigenio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J — densidade de corrente 

E— campo eletrico 

Uv — tensao de operacao para CA 

Ua — tensao de operacao para para CC 

a - coeficiente nao linear 

/ — corrente 

V— tensao 

E, — campo de ruptura do dispositivo 

n — niimero de barreiras 

vg — tensao de ruptura por barreira 

D — espagamento entre os eletrodos 

/ — espessura da camada isolante 

d— tamanho do grao 

D — ions trivalentes substitucionais 

Va- — vacancias de oxigenio monoionizada 

V0~ — vacancias de oxigenio duplamente ionizada 

Z n — zinco intersticial monoionizado 

Zn — zinco intersticial duplamente ionizado 

Vzn' — vacancia de zinco monoionizada 

Vzn" — vacancia de zinco duplamente ionizada 

A' — constante de Richardson 

T — temperatura 

E, — altura da barreira de potencial 

— grandeza caracteristica do material 

K — constante de Boltzman 

e — carga eletronica 

£ — constante dieletrica do vacuo 

o 

t — constante dieletrica dos graos de ZnO dopados 

x — porcentagem em mol de Ti0 2 

A — regiao de pre-ruptura 

B — regiao de ruptura 

CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — regiao de alta corrente 



u P -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAtensao residual 

Uy- tensao de operacao para CA 

UG- tensao de operacao para CC 

Ev- energia da banda de Va lenc ia 

Ec- energia da banda de conducao 

EF- energia de Fermi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

W- largura da camada intergranular 

dLe dr- camadas de deplecao de ambos os lados do contorno de grao 
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R E S U M O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste trabalho foi estudado a influencia do oxido de titanio nas proprie-

dades microestruturais e eletricas do sistema varistor (ZnO.Bi2O3.MnO2.C03O4) 

sinterizado a 1150°C, 1200°C e 1250°C durante 1 h. A caracterizacao eletrica foi 

feita atraves de medidas de densidade de corrente em funcao do campo eletrico 

aplicado. Por outro lado, as caracterizacoes microestrutural e de fases ceramicas 

foram obtidas atraves de microscopia eletronica de varredura e difragao de 

raios-X. O sistema varistor com 1,0% em mol de T i 0 2 e sinterizado a 1150°C 

apresentou melhores propriedades eletricas. A melhoria das propriedades eletricas 

estaa relacionada com as mudancas microestruturais ocorridas com a adicao do 

T i 0 2 . Para os sistemas sinterizados a 1200 e 1250°C foi observado uma queda nas 

caracteristicas eletricas. A presenca de poros e tamanhos de grao heterogeneos, 

provavelmente afetaram as propriedades varistoras. Foi observado a formacao 

da fase Z n 2 T i 0 4 quando ao sistema sinterizado a 1200°C e 1250°C foram 

adicionados 0,7 e 1,0 mol% de T i 0 2 . Esta fase pode ter comprometido as 

caracteristicas eletricas e microestruturais das amostras, sendo evidenciada pela 

funcao condutora. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

In this work the titanium oxide influence on the electrical properties of 

varistor system (ZnO.Bi2O3.MnO2.C03O4) was studied. This system was 

sinterized at 1150°C, 1200°C and 1250°C during 1 hour. The electrical 

characterization was made by measurements of current density versus applied 

electrical field. On the other hand, the microstructural and ceramic phases 

characterizations were made by scanning eletronic microscopy and X-ray pattern 

observations. The varistor system containing 1,0% mol of T i 0 2 and sinterized 

at 1150°C showed the best electrical properties. The enhancement electrical 

properties is due to microstructural change caused by T i 0 2 addition. It was 

observed a decreased electrical properties in the systems sinterized at 1200°C and 

1250°C. Microvoides and heterogeneous grains dimensions probably has negative 

influence on the varistor properties. The Z n 2 T i 0 4 phase formation was observed 

when to the system sinterized at 1200°C and 1250°C were additioned 0,7 e 1,0% 

mol of T i 0 2 . This phase that is conductor, may be affect negatively the electrical 

and microstructural characteristics of the samples. 
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I. I N T R O D U C A O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os varistores de oxido de zinco sao dispositivos ceramicos que 

apresentam caracteristicas corrente-tensao nao linear e capacidade de absorver 

surtos, os quais sao bastante usados como protetores em linhas de energia eletrica 

ou circuitos eletronicos. 

As caracteristicas eletricas dos varistores de ZnO sao fortemente 

influenciadas pelos tipos de aditivos utilizados e pelas condicoes de sinterizacao. 

Varios estudos vem sendo feitos com o objetivo de se atingir uma composicao 

ideal assim como um melhor processamento, o qual controla a microestrutura dos 

varistores. 

Existem varios tipos de varistores, os quais apresentam caracteristicas 

fisicas e de operagao diferentes. Entre os varistores mais usados, os de ceramica 

a base de ZnO apresentam um conjunto de caracteristicas que os tornam proprios 

para a producao de dispositivos de protecao mais eficientes do que os 

convencionais a base de SiC nas aplicacoes de media e alta tensao e competem 

com os diodos de silicio do tipo Zener por causa do seu baixo custo nas aplicacoes 

de baixa tensao. 

O objetivo do prcsente estudo consistiu em verificar o efeito da 

influencia do T i 0 2 nas propriedades microestruturais e eletricas do sistema 

ZnOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.Bi2O 3.C03O 4.Mn O 2 quando sinterizado a 1150°C, 1200°C e 1250°C por 1 h. 
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I I . R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A 

2.1 Varistores zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Varistores de oxido de zinco sao resistores obtidos de materiais 

semicondutores, com caracteristicas corrente-tensao altamente nao linear. . 

Varistores de ZnO sao reconhecidos por varios nomes, tais como: 

resistores nao-linear, resistores variaveis, absorvedores de surtos, protetores de 

surtos, Gupta (1990). 

As principals caracteristicas dos varistores de ZnO sao: alta 

caracteristica nao-ohmica, alta capacidade de absorcao de energia, baixa tensao 

residual, baixa corrente de fuga e rapida resposta frente a surtos de tensao, 

Bowen et al (1983) e Harder (1985). 

A Fig. 1 mostra uma das mais importantes caracteristicas do varistor, 

a sua resistencia diminui com a tensao e este comportamento e simetrico em 

relacao a polaridade da tensao, desta maneira os varistores podem ser usados em 

campos CA e CC, Nobrega (1990). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FIG. 1 — RESIST ENCIA DEPENDE DA T ENSAO 



O principal constituinte deste dispositivo e o ZnO, um semicondutor 

tipo n, usualmente > 95% em mol, em adicao ao oxido de zinco, o varistor 

content outros oxidos metal, tais como B i 2 0 3 , C 0 3 0 4 , M n 0 2 , NiO, T i 0 2 , Sb 2 0 3 , 

MgO, etc. Estes oxidos teem uma fungao bem definida dentro das propriedades 

varistoras. Os oxidos semicondutores tipo-p formam solucao solida com o ZnO, 

Tanouti et al (1982), segregando na regiao de contorno de grao, proporcionando 

a formacao da juncao n-p. Os principais oxidos deste grupo sao: CoO e M n 0 2 . 

Alguns 6x
;dos metal que sao adicionados ao ZnO, que tambem formam solucao 

solida, podem modificar a condutividade do ZnO, tornando-o mais condutor. 

Outros oxidos, tais como B i 2 0 3 e Sb 2 0 3 formam uma segunda fase entre alguns 

graos de ZnO. 

A principal aplicacao dos varistores a base de ZnO e como supressores 

de surtos de origem atmosferica e de chaveamento, em linhas de energia eletrica, 

a segunda maior aplicacao e protecao de surtos em circuitos de tensoes 

relativamente baixa e a terceira aplicacao e estabilidade de tensao, especialmente 

para altas tensoes acima de 10KV e em baixas correntes, menor do que 1mA, Eda 

(1989). 

Os novos materials ceramicos substituem com grandes vantagens outros 

varistores tradicionais como diodos Zener e carboneto de silicio (SiC), devido 

principalmente ao seu elevado coeficiente nao linear (a > 50), alta absorcao de 

energia nos contornos de grao e baixa corrente de fuga, Pianaro (1988). 

Atualmente, estes resistores podem ser encontrados em televisores, fornos de 

microondas, telefones, automoveis, nos equipamentos da industria eletronica em 

geral, Nobrega (1989). 
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2.2 Quimica dos Varistores zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O ZnO puro e um semicondutor tipo-n nao estequiometrico com um 

comportamento I-V linear, Gupta (1990). A estrutura cristalina do ZnO resulta 

da ligacao de atomos de zinco a atomos de oxigenio, cada um destes coordenados 

tetraedricamente um com o outro (Fig. 2). Devido a diferenca entre os tamanhos 

dos ions de zinco e de oxigenio, os cristais de ZnO content espacos abertos 

relativamente grandes; esses espacos vazios desempenham um papel importante 

em muitas das propriedades fisicas e quimicas do ZnO: o espaco vazio na 

estrutura de ZnO comporta diversos tipos de atomos em solucao solida e ainda 

propicia a difusao de especies pelos espacos intersticiais da rede, Nobrega (1990). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F I G.  2 —EST RU T U RA CRIST ALINA DE ZnO 

( W U RT ZI T E ) 

A microestrutura do ZnO apresenta dois tipos de defeitos pontuais: 

defeito Frenkel e defeito Schottky (Fig. 3), Kingery et al (1975). Estes defeitos 

quando ionizados atuam como doadores e receptores de eletrons. Os atomos de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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zinco intersticiais e vacancias de oxigenio agem como doadores e podem ser mono 

ou duplamente ionizados, Sato (1983). As vacancias de zinco agem como 

receptores de eletrons que tambem podem ser mono ou duplamente ionizados, 

Sato (1983). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F I G.  3 - DEF EI T O PO N T U AL : DEF EI T O SCH OT T KY zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A descontinuidade entre as bandas de Valencia e de conducao do ZnO 

tern sido determinada ser 3,3eV por estudos oticos, e formada 

termodinamicamente de defeitos naturais que ocupam os niveis doadores e 

aceitadores dentro da banda gap Fig. 4. O zinco intersticial tern a mais rapida 

taxa de difusao entre os defeitos naturais, o que caracteriza bem a condutividade 

do tipo-n que aparece devido ao excesso de zinco intersticial na rede, Gupta 

(1990). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FIG.  4 - DIAGRAMA DE NIVEL DE ENERGIA DE ZnO 

As vacancias de zinco sao receptores de eletrons, uma energia de 0,7eV 

e necessaria para a primeira ionizacao e 2,8eV para a segunda. As vacancias de 

oxigenio sao doadoras de eletrons, uma energia de ativacao de 0,05eV e necessaria 

para a primeira ionizacao e uma energia de 2eV para a segunda. Os atomos 

intersticiais de zinco sao doadores de eletrons uma energia de ativacao para a 

monoionizacao do zinco intersticial e da ordem de 0,05 eV enquanto para a dupla 

ionizacao e de 0,2eV. 

Einzinger (1982), tern demonstrado que um defeito induzido na barreira 

potencial pode ser formada pela migracao desigual de defeitos, sem a necessidade 

de uma camada intergranular separada fisicamente para explicar a barreira como 

foi intencionado por Matsuoka (1971). O que mostra que, com um dopante zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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doador (ions trivalentes) [ D Z n ] , o contorno de grao tornar-se rico em vacancias 

de zinco [ V Z n ] (um aceitador) e pobre em concentracao de vacancias de oxigenio 

[Vo] (um doador) durante resfriamento de altas temperaturas. O excesso de 

[ V Z n ] e a deficiencia de [ V o ] no contorno de grao faz aumentar a altura da 

barreira, Gupta (1990). 

O conhecimento da estrutura de defeitos do ZnO puro e importante 

para a compreensao do efeito dos oxidos metalicos que entram na composicao da 

ceramica a base de ZnO, Nobrega (1990), a incorporacao destes oxidos ( B i 2 0 3 , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C 0 3O 4 , M n 0 2 , T i 0 2 , Sb 2 0 3 , etc.) produz defeitos atomicos no grao e no 

contorno de grao, com os atomos doadores dominando a camada de deplecao e 

os atomos aceitadores dominando o contorno de grao. Os defeitos atomicos geram 

estados eletronicos no interior da banda de energia proibida fazendo com que a 

regiao de contorno de grao se comporte eletronicamente de uma forma diferente 

do interior do grao. A distribuicao das bandas de energia do grao e do contorno 

de grao pode ser representada como na Fig. 5a. A Fig. 5b representa os niveis 

de energia das bandas de Valencia e conducao entre os dois graos e o contorno 

entre eles, em condicoes de equilibrio, Nobrega et al (1989), o que implica na 

formacao de uma barreira potencial. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIG.  5 - DIAGRAMA DE BANDAS DE ENERGIA PARA DOIS J GRAO S SEMICONDUTORES 

E SUAS REGI OES DE CONTORNO. ( A) A REGIAO DE CONT ORNO E DO 

INTERIOR DO GRAO COMO SE FOSSEM MAT ERI AI S NEUTROS . ( B ) CURVATURA 

DAS BANDAS E 0 AUMENTO DO NIVEL DE FERMI NO CONT ORNO DE GRAO, QUE 

OCORRE QUANDO OS M AT ERI A I S EST AO EM E Q U I U B R I O .  
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2.3 Microestrutura dos Varistores zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A microestrutura pode ser considerada como um parametro de 

fundamental importancia para os varistores de ZnO, pois as propriedades 

varistoras estao relacionadas diretamente com a microestrutura dos corpos 

ceramicos. 

Os varistores sao produzidos por uma tecnica de sinterizacao ceramica 

padrao, a qual da origem a uma estrutura compreendida de graos condutores, 

cercados por camadas ou barreiras isolantes extremamente finas, as quais estao 

enriquecidas com alguns cations aditivos (Bi, Pr, Co, M n , etc.) que segregam nos 

contornos de grao, Levinson et al (1986), essas barreiras isolantes nao sao fases 

separadas, elas estao dentro dos graos de ZnO na interface grao-grao. A 

microestrutura resultante e mostrada na Fig. 6, a qual e composta de graos 

condutores, de tamanhos d, circundados por uma camada extremamente Fin a, 

Clarke (1989) e Morris et al (1975), a corrente flui entre os eletrodos como 

indicado.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C O R R E N T E 

FIG.  6 - D E SC R I P A 0 SISTEMATICA OA MICROEST RUT URA 

0 0 VARIST OR DE Z n O 



FIG.  7 — MODELO EM BLOCO DO V ARI ST OR DE ZnO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para analisar o comportamento varistor e util representar a sua 

microestrutura pelo modelo em bloco mostrado na Fig. 7. Este modelo presume 

que o dispositivo e composto de cubos de ZnO condutores de tamanho d 

separados por uma regiao de barreira isolante, de espessura t. A formacao de 

barreiras isolantes e devido a captura de eletrons pelas impurezas aceitadoras no 

contorno de grao. A captura dos eletrons produz uma superficie carregada 

negativamente em cada lado do contorno de grao. O grao de ZnO, que cedeu 

eletrons apresenta assim, uma superficie carregada positivamente. Desta maneira 

ions monovalentes tendem a aumentar a resistividade do ZnO pela criacao de 

armadilhas de eletrons e ions trivalentes diminuem a resistividade por aumentar 

a concentracao de eletrons condutores, Hauffe et al (1950). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Atraves da Fig. 7 observa-se que as caracteristicas eletricas dos 

varistores de ZnO estao relacionadas com o volume do material. Cada contorno 

entre dois graos de ZnO adjacentes representa um pequeno varistor, o corpo 

ceramico como um todo e portanto uma grande rede destes micro-varistores 

conectados juntos em serie e em paralelo, Greuter et al (1989). Em cada contorno 

de grao uma barreira potencial esta presente a qual controla a transferencia de 

corrente de um grao para o proximo. Uma queda de tensao atraves do contorno 

de grao sparece pela aplicacao de uma tensao externa, que e conhecida como 

tensao de ruptura e e da ordem de « 2 a 4 V/contorno de grao, Morris (1976) e 

Levinson et al (1975). 

As microestruturas nos contornos de grao podem ser classificados em 

tres tipos de estruturas, Olsson et al (1985) e Stucki et al (1987), como mostrado 

na Fig. 8. A primeira (tipo I) apresenta o contorno de grao com uma camada 

intergranular rica em B i 2 0 3 , relativamente espessa. Com a aproximacao das 

particulas, a camada intergranular rica em B i 2 0 3 torna-se mais fina (tipo I I ) . Nos 

pontos de contato (tipo I I I ) , mostrado na Fig. 8, o Bi, Co e uma quantidade em 

excesso de ions de oxigenio foi detectada na regiao interfacial nos contornos de 

grao, com uma espessura de varios nanometros. 

Existem varias razoes para a redugao da camada intergranular rica em 

B i 2 0 3 , primeiro, B i 2 0 3 evapora durante a sinterizagao em 1200°C; segundo, 

precipitacao de oxidos para a fase liquida de B i 2 0 3 ocorre durante o resfriamento 

porque a fase liquida de B i 2 0 3 pode conter um numero de ions, tais como Zn, Co, 

M n e Sb, Eda (1989). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FASE RICA EM B i 2 0 3 

LOC A LIZ ADA NA JUNCAO 

DOS 6 RAOS DE Zn O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T I P O 

I P O I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m 

FIG.  8 — EST RU T U RAS DOS CONT ORNOS DE GRAOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Embora a fase rica em bismuto possa se localizar em diferentes regioes 

da microestrutura, Clarke (1978), mostrou estatisticamente que a maioria dos 

graos de ZnO sao destituidos de uma fase intergranular continua rica em 

bismuto, prevalecendo o contato grao-grao. 

Segundo trabalhos realizados por, Nobrega et al (1989), os varistores 

com melhores propriedades eletricas apresentam as fases ricas em bismuto 

presentes principalmente em aglomerados aleatoriamente dispersos. Os varistores 

que apresentam as fases intergranulares ricas em bismuto infiltradas na maior 

parte dos graos de oxido de zinco nao apresentam boas propriedades eletricas. A 

presenca de fases ricas em bismuto infiltradas entre os contornos contribui com 

mecanismos de conducao de ions que modificam as caracteristicas eletricas das 

barreiras tipo Schottky formadas nas interfaces entre os graos de oxido de zinco. 
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Investigagocs microestruturais mostram que o comportamento nao 

ohmico dos varistores de ZnO nao pode ser atribuido a um filme fino continuo 

de fase isolante que separa os graos semicondutores de ZnO como previamente 

acreditava-se. Constatou-se que a fase rica em B i 2 0 3 localiza-se preferencialmente 

na juncao de tres ou quatro graos, exibindo um angulo de contato de 

aproximadamente 60° ao se aproximar da interface ZnO-ZnO, evidcnciando, 

portanto, que ela nao molha completamente os graos de ZnO, Morris (1976), 

Clarke (1978) e Cerva et al (1988). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 Propriedades Eletricas 

As propriedades eletricas dos varistores de ZnO, como em muitos 

semicondutores policristalinos, sao controladas pela microestrutura da ceramica, 

ou seja, dependem do tamanho de grao, numero de barreiras que forma-se ao 

redor do contorno de grao, altura da barreira, tipos dos dopantes, etc. 

A principal propriedade de um varistor de ZnO e a caracteristica 

tensao-corrente (I-V) nao linear, esta nao linearidade dos varistores esta 

associada a presenca das barreiras eletricas nos contornos de grao. As 

caracteristicas eletricas que fazem o varistor de ZnO atrativos sao: a alta nao 

linearidade, baixa corrente de fuga e alta capacidade de absorgao de energia. 

Os varistores sao instalados em paralelo com o componente ou 

equipamento que se quer proteger, quando um surto atinge o varistor, este sofre 

uma mudanca brusca de estado de isolante para condutor, permitindo a 

passagem da corrente para a terra. Esta mudanca e rapida e totalmente 

reversivel.llA Fig. 9 mostra a curva de densidade de corrente, J, versus campo 

eletrico, E, para um varistor de ZnO, na qual tres regioes podem ser 

diferenciados, Greuter et al (1989). Alguns autores tambem expressam zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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graficamente a curva caracteristica dos varistores, em termos de corrente e tensao 

(I x V) Fig. 10, que devidamente multiplicado por suas dimensoes fisicas 

equivalem a curva de densidade de corrente x campo eletrico (J x E). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V/ mm 

FI6 .  9 - CURVA DE DENSIDADE DE CO RREN T E V ERSU S 

CAMPO EL ET RI CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Regiao de baixa corrente 

Na regiao linear (de baixa corrente) a caracteristica densidade de 

corrente-campo eletrico (J-E) e ohmica, esta regiao tem sido denotada 

"prebreakdown" e fisicamente corresponde ao transporte muito baixo de corrente 

de fuga. A corrente CA e cerca de 2 ordem de magnitude maior do que a corrente 

CC para uma dada tensao de operacao, Gupta (1990). Durante o sistema normal 

de operacao no qual nao ocorrem surtos de tensao, a tensao aplicada e o valor 

da tensao de operagao (U„ para CA ou U G para CC). 
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Regiao de corrente intermediaria zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A regiao de ruptura - a regiao de maior importancia para uma 

variedade de aplicacoes — e caracterizada pela nao linearidade na curva 

tensao-corrente, ou seja, o dispositivo conduz uma grande quantidade de corrente 

para um pequeno aumento de tensao. 

Esta regiao e descrita quantitativamente por um expoente nao linear a, 

o qual corresponde a inclinacao da curva J-E na Fig. 9, e e definida por, Gupta 

(1990): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

„ din I 
U

 din V 

a -* coeficiente nao-linear 

I —> corrente 

V —• tensao 

Na pratica, entretanto, o valor do coeficiente nao linear (a) e estimado 

entre duas correntes desejadas e tensoes correspondentes por: 

ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Vi e V2 sao as tensoes nas correntes h e I 2 {h > h) 

Quanto maior o valor de a, melhor o varistor, Gupta (1990). Se a = 1, 

o dispositivo e ohmico, isto e, a corrente e proporcional a tensao. Se a -> oo tem-se 

um varistor perfeito, isto e, a corrente varia infinitamente para pequenas 

mudancas na tensao aplicada, Levinson et al (1986). O expoente a e maior ou 

igual a 50 em um varistor tipico de ZnO. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A localizacao exata da transicao da regiao linear para a nao linear e 

muito dificil de se determinar em muitos varistores, alguns autores, Matsuoka 

(1971) e Levinson et al (1986), definem macroscopicamente a tensao de ruptura 

(tensao que corresponde a passagem de isolante para condutor, ou seja, regiao 

linear para a regiao nao-linear) na densidade de corrente de ImA/cm
2 . 

O efeito varistor em ceramica a base de ZnO origina-se da tensao que 

o eletron tern que superar. Para suplantar a barreira e necessario uma energia de 

aproximadamente 3,2eV, Hennings et al (1990), este valor pode variar 

dependenao do sistema. 

A distribuicao do tamanho de grao de ZnO e muito importante para 

determinar a tensao de ruptura dos varistores de ZnO, a qual depcnde do numero 

de contornos de grao entre os eletrodos, Sung et al (1987). Portanto para se 

atingir uma tensao de ruptura desejada, deve-se mudar a espessura do varistor, 

para tamanho de grao fixo ou variar o tamanho de grao para uma aumentar o 

numero de barreiras, n, mantendo a espessura constante. Em ambos os casos 

£ r--> campo de ruptura na densidade de corrente especificada em ImA/cm 2 

(« l , 3KV/cm) , Levinson et al (1986). 

(1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n -> numero de barreiras 

v —> tensao de ruptura por barreira 

D -* espacamento de grao 

d -» tamanho do grao 

VB -* tensao de ruptura do dispositivo 

(2) 
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Levinson et al (1986), reportaram que a tensao de barreira calculada e 

menor do que a tensao de barreira medida, devido a corrente sempre procurar o 

caminho mais facil, isto e, o caminho com menor barreira entre os eletrodos, isto 

ocasiona pontos quentes ou regioes de facil degradacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Regiao de alta corrente 

Na regiao de alta densidade de corrente ( > 10
3A/cm

2), a tensao comeca 

a aumentar novamente, o aumento e linear com a corrente e esta associado com 

a resistencia dos graos de ZnO, devido a grande diminuicao da resistencia dos 

contornos de grao. 

A caracteristica protetora do varistor de ZnO e definida, Sweetana et 

al (1981), como a razao da tensaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V2 na corrente descarregada I d para a tensao 

de operacao fixa Vx em uma dada corrente de fuga I L , Fig. 10. Esta razao e 

conhecida como o nivel protetor ^PL = -^-^j e e uma medida da eficiencia do 

varistor. 

A Fig. 10 mostra que, comparando as duas curvas, a curva 2 tern uma 

melhor eficiencia do que a curva 1, porque a elevacao da tensao e menor na curva 

f y y2 \ 

2, ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -—- < - r j - , a qual tambem tern um alto valor de a(a2 > a]). 
V V\ V\ ) 
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L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Ic Inf Id-

FIG.  10 - CARACT ERI ST I CAS CO RRE N T E - T E N SA O DE 

DOIS V ARI ST ORES DE ZnO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 Mecanismo de Conducao de Varistores de ZnO 

O mecanismo de conducao das ceramicas a base de ZnO foi e continua 

sendo motivo de varias pesquisas, no entanto ainda permanece como um 

problema a ser resolvido. Algumas duvidas ainda persistem no que diz respeito 

a natureza e ao controle dos aspectos microestruturais que tomam parte na 

formacao das barreiras eletricas no contorno de grao do material sinterizado, 

Einzinger (1979). Eda (1989), resumiu o progresso do mecanismo de conducao 

como mostrado na Tabela I . 

Destes estudos foi proposto que a nao linearidade do varistor de ZnO 

e um fenomeno de contorno de grao onde uma barreira de transportadores de 

cargas (eletrons) existem na camada de deplecao dos graos adjacentes, Gupta 

(1990). A barreira Schottky tern sido considerada a mais dificil barreira no 

contorno de grao da microestrutura do ZnO, Gupta (1990). No modelo de 

defeitos atomicos no contorno de grao proposto por Gupta e Carlson (1985), 

17 



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, Bernasconi et al) 

1977 Tunelamento atraves de barreira Schottky com heterojungoes 

(Emtage) 

1978 Tunelamento atraves de barreira Schottky com heterojungoes 

(Eda) 

1978 Tunelamento atraves de homojungoes 

(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 heterojungoes 

(Eda) 

1984 Hole-induced breakdown 

(Pike) 

1986 Efeito Bypass em heterojungoes 

(Levinson) 

1986 Hole-induced breakdown 

(Blatter and Greuter) 

1987 Corrente induzida por espagos carregados 

(Suzuoka et al) 

Tabl - Progresso em Pesquisa do Mecanismo de Condugao de Varistores de ZnO 
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analogo para o modelo de Barreira Schottky como mostrado na Fig. 11, a 

camada de deplecao consiste de um componente estavel formado por ions 

carregados positivamente e Fixados espacialmente e um componente metaestavel 

formado por atomos de zinco intersticiais que sao moveis na estrutura e 

carregados positivamente. Os componentes estaveis sao ions trivalentes 

substitucionais, tambem chamados ions doadores. Os ions carregados 

positivamente extendem-se para ambos os lados do contorno de graos (graos 

adjacentes) e sao compensados por uma camada de ions carregados 

negativamente na interface, que e compreendida por vacancias de zinco mono e 

duplamente ionizadas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CAMADA DESORDENADA 

CAMADA DE 

CAR6 AS 

NE6ATIVAS /  

CAMADA DE 

DEPL ECAO 

POSITIVA 

MODELO DE DEFEIT O 

ATOM I CO 

2 -

Zn j  .  Zn j  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 -

FIG.  11 — MODELO DE DEFEI T O ATOMICO PARA A BARREIRA 

SCHOT T KY PROPOST O POR GUPTA E CARLSON ( 3 9 ) .  
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D -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAions trivalcntes substitucionais 

Vo' - vacancia de oxigenio monoionizada 

Vo" - vacancia de oxigenio duplamente ionizada 

Zn" - zinco intersticial monoionizado 

Zn" - zinco intersticial duplamente ionizado 

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZ n ' -
vacancia de zinco monoionizada 

V Z n " - vacancia de zinco duplamente ionizada 

Emissao termoionica e tunelamento sao reconhecidos serem os 

mecanismos responsaveis pela conducao eletrica nos varistores de ZnO, Gupta 

(1990). N i regiao de baixo campo eletrico externo (regiao de baixa densidade de 

corrente), a conducao e muito sensivel a temperatura, sendo termicamente 

ativada Matsuoka (1971) e Levinson et al (1986). A expressao abaixo representa 

o processo de emissao termoionica de eletrons sobre uma barreira de potencial 

na presenca de um campo eletrico externo, Levinson et al (1975). 

T— temperatura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

El — altura da barreira de potencial 

P — grandeza caracteristica do material 

E — campo eletrico aplicado 

K — constante de Boltzman zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J — densidade de corrente 

onde: A constante de Richardson 

onde e 

'int
 —

* 

carga eletronica 

constante dieletrica do vacuo 

constante dieletrica dos graos de ZnO dopados 
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Na regiao de alta densidade de corrente (campo eletrico aplicado e 

maior do que a tensao de ruptura do varistor), a emissao termoionica nao pode 

explicar os altos coeficientes de nao linearidade observados, Philipp et al (1977). 

O tunelamento de eletrons tern sido considerado como um possivel mecanismo 

de conducao nesta regiao. Este mecanismo e baseado no tunelamento de eletrons 

sobre as barreiras formadas nos contornos de graos ocasionando um aumento de 

densidade de corrente, Pianaro (1990). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6 Efeito dos Aditivos 

Os varistores de oxido de zinco devem ter em sua composicao alem do 

oxido de zinco, aproximadamente 5% molar de outros oxidos metalicos, os quais 

tern funcoes bem definidas nas propriedades varistoras. 

A Tabela I I mostra varios sistemas ceramicos estudados por Matsuoka 

(1971). 

Aditivos 

(mol%) 

Temperatura Expoente Tamanho 

de Sinterizacao nao-linear medio de 

(°C) a grao 

Bi 2O 3(0,5) 1150 4,0 20 

Bi 2O 3(0,5) 1250 13 25 

CoO(0,5) 

Bi 2O 3(0,5) 1350 18 30 

MnO(0,5) 

Bi 2O 3(0,5) 1350 22 30 

CoO(0,5) 

MnO(0,5) 

Tabela I I - Propriedades Eletricas e Tamanho Medio de Grao das Ceramicas de 

ZnO com Varios Aditivos Combinados. 
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Analisando-se a Tabela I I , conclui-se que: as ceramicas de ZnO com 

uma dupla adicao de B i 2 0 3 + CoO ou B i 2 0 3 + MnO mostra valor do coeficiente 

nao-linear a de 13 ou 18 maior do que com uma simples adicao de B i 2 0 3 quando 

sinterizado em uma temperatura de 1250°C ou 1350°C; a adicao de CoO ao 

sistemas ternario Z n O . B i 2 0 3 . M n 0 2 aumentou o valor de a e nao alterou o 

tamanho medio do grao. 

Como visto na Tabela I I , a dopagem do ZnO pelos oxidos metalicos: 

B i 2 0 3 , CoO e M n 0 2 e de grande importancia para as propriedades eletricas, dois 

tipos de reacoes ocorrem durante a sinterizacao, Pianaro (1990): 

— formacao de solucao solida com o ZnO. 

— formacao de outras fases ceramicas. 

Os oxidos metalicos de transicao CoO e MnO agem como 

intensificadores das propriedades nao lineares dos varistores. Estes oxidos 

formam solucao solida com o ZnO, podendo criar defeitos extrinsecos na rede 

cristalina do ZnO, Sato et al (1983) e Gupta et al (1985), o que causa 

modificagoes na altura e na largura da barreira de potencial formada no contorno 

de grao. 

Eda (1978) e Kusy et al (1983), mostraram que a incorporacao de 

oxidos metal de transicao tais como oxidos de cobalto e manganes geralmente 

melhoram a nao linearidade na regiao de baixa densidade de corrente devido ao 

aumento na altura da barreira. O original aumento no contorno de grao de oxidos 

de Co ou M n pode ser explicado em termos de um aumento na densidade de 

estado superficial e estes tipos de oxidos metalicos tern sido incorporados nos 

varistores comerciais para reduzir a corrente de fuga, Kim et al (1985). 
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Wong (1975) rcportou que a cor verde da ceramica de ZnO contendo 

cobalto e o resultado da substituigao de ions Z n
2 +

 por ions C o
2 + na rede cristalina 

do ZnO, formando armadilhas profundas na banda proibida. 

Mirales et al (1989), verificaram a influencia do CoO no sistema (98-x) 

ZnO + 1 B i 2 0 3 + xCoO + 1 MnO, comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x variando de 0 a 2 em amostras 

sinterizadas a 1250°C. Foi observado um aumento no valor do coeficiente 

nao-linear a e uma diminuicao na corrente de fuga com o aumento do valor de 

x. 

De uma detalhada investigacao microestrutural de um sistema varistor 

complexo contendo ZnO, B i 2 0 3 , Co 3 0 4 , M n 0 2 , Sn0 2 , Sb 2 0 3 , foi concluido que a 

microestrutura da ceramica e o resultado de uma fase liquida reativa no processo 

de sinterizacao, na qual B i 2 0 3 sendo o componente de baixo ponto de fusao, 

constitui a fase liquida inicial no processo de densificacao, Wong (1980). Esta 

fase liquida acelera o crescimento de grao, auxilia a densificacao, promove a 

solubilizacao das particulas entre outras alteragoes presentes em uma sinterizagao 

via fase liquida, Petzou et al (1980). 

Nos primeiros trabalhos sobre varistores acreditava-se que os graos de 

ZnO eram circundados completamente por uma fase intergranular isolante rica 

em B i 2 0 3 , Matsuoka (1971). Estudos posteriores, Morris et al (1975) e Clarke 

(1978), da microestrutura do varistor de ZnO contendo Bi mostraram que as 

fases intergranulares ricas em Bi estao concentradas nas jungoes de tres ou quatro 

graos de modo que muitos contornos de graos estao em contato direto. 

Recentemente Nobrega et al (1989) mostraram que as regioes entre os contornos 

de graos sem infiltragao, pelo menos aparente da fase rica em bismuto, regem o 

comportamento varistor da ceramica e que as regioes onde existem maior 

penetragao destas fases comprometem as propriedades eletricas porque a 
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mobilidade de ions nesta camada promove a degradacao das barreiras eletricas 

entre as interfaces. 

O oxido de titanio e comumente adicionado a composicao do varistor 

de ZnO para acentuar o crescimento de grao, Bowen et al (1983). 

Sung et al (1987), estudaram o efeito do T i 0 2 na microestrutura e 

distribuicao do tamanho de grao do sistema ZnO.Bi 2 0 3 .MnO sinterizado em 

varias temperaturas. Foi observado um aumento no tamanho de grao do sistema 

com T i 0 2 sinterizado acima de 1200°C, tambem foi observado um crescimento 

de grao anisotropico no sistema com T i 0 2 . O mecanismo pelo qual a adicao de 

T i 0 2 acentua o crescimento de grao ao longo de orientacoes preferenciais ainda 

nao esta claro. As amostras com T i 0 2 apresentaram um aumento na corrente de 

fuga em baixas tensoes, o que pode ser atribuido ao decrescimo do numero de 

contornos de graos. 

O crescimento anisotropico do grao de ZnO em sistemas contendo 

titanio, foi estudado por Sung et al (1988). Atraves deste estudo foi observado 

um crescimento de grao ao longo das direcoes [lOlO] e [2110]. 

Cerri et al (1990) estudaram a influencia do oxido de titanio na tensao 

de ruptura de varistores de ZnO e verificaram uma diminuicao dos valores da 

tensao de ruptura e do coeficiente nao linear (a) com o aumento da adicao de 

T i 0 2 ao sistema ZnO. B i 2 0 3 . CoO. M n 0 2 sinterizado a 1250°C por 1 h. 
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III . M A T E R I A I S E M E T O D O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo scrao descritos os materials usados para a confeccao das 

amostras, os sistemas estudados, a metodologia .de preparacao das pastilhas e as 

tecnicas experimentais utilizadas para a caracterizacao dos produtos. 

3.1 - Materials 

Para a confeccao das amostras, foram utilizados os seguintes oxidos: 

zinco (ZnO), bismuto (Bi 2 0 3 ) , cobalto ( C 0 2 0 3 ) , manganes ( M n 0 2 ) e titanio 

(T i0 2 ) , todos apresentando elevado grau de pureza, adquiridos junto aos 

laboratories Merck e Riedel. 

3.2 - Sistemas Estudados 

Os sistemas quaternaries e quinarios foram estudados de acordo com a 

composicao quimica (98 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x)ZnO + l ,0Bi 2 O 3 + 0,5MnO 2 + 0,5CO 3O 4 + x T i 0 2 , 

com x variando de 0,0; 0,3; 0,5; 0,7 e 1,0% em mol. 
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It zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3 - Preparacao das Amostras zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O mctodo utilizado para a confeccao destas amostras foi o tradicional, ou seja, 

homogeneizacao —• secagem -» desaglomeracao -> prcnsagem uniaxial -» 

sinterizacao em forno eletrico e metalizacao. O fluxograma abaixo ilustra as 

etapas do processamcnto. 

Oxido de Zinco Dopantes 

Homogeneizacao 

Agitador Magnetico 

4 h. 

Secagem 

110°C 3 h. 

Desaglomeracao 

Gram llacao 

Prens agem 

Sinterizacao 

1150°C 1200°C 1250°C 

Metalizacao 

Ensaios Eletricos 

Fig. 12 - Fluxograma das Etapas do Processamento dos Varistores de ZnO. 



Para a homogeneizacao utilizou-se agitacao magnetica sem aquecimento. Os 

aditivos utilizados foram PVA e propileno glicol a 3%, o PVA foi dissolvido em 

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

A secagem foi feita em estufa a 110°C + 5°C durante 3 h, tendo como 

objetivo a total eliminacao da umidade. 

A desaglomeracao foi feita em almofariz de agata, deixando as particulas 

soltas. Posteriormente, fez-se granulacao em peneira A B N T n°- 170 (0,088 mm) 

para uniformizar os granulos. 

Os pos foram prensados em prensa hidraulica uniaxial, em forma de discos, 

(diametro = 12,2 mm; espessura = 1,1 mm), sendo aplicada uma forca de 

3,0T/5min. A pressao utilizada foi de 210 MPa. 

As pastilhas preparadas foram sinterizadas em forno eletrico programavel 

EDG, de acordo com as curvas de aquecimento mostradas na Fig. 13, onde 

tivemos inicialmente uma taxa de aquecimento de 40-°C/min ate atingir 330°C, 

permanecendo nesta temperatura durante 2,5 h, seguida de um aquecimento a 

uma velocidade de 10°CV/min ate os patamares de 1150°C, 1200°C e 1250°C^, 

permanecendo nestas temperaturas pelo periodo de 1 h. 

Depois de sinterizadas, as pastilhas foram polidas e metalizadas (deposicao 

de tinta de prata em ambas as faces das pastilhas), estando prontas para 

caracterizacao eletrica. 

Os testes eletricos tern como objetivo determinar a capacitancia, tangente de 

perdas, constante dieletrica e as curvas tensao x corrente com as quais se 

determina o coeficiente nao-linear (a), a tensao de ruptura e a corrente de fuga. 
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Fig . 1 3 — Curvas de Aq u eci m en t o 



3.4 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Tecnicas Experimentais 

Para identificacao das fases ceramicas e caracterizacao microestrutural 

foram utilizadas as tecnicas de difracao de raios-X, microscopia eletronica de 

varredura ( M E V ) acoplada a um analisador EDS (espectrometria por dispersao 

de energia). 

3.4.1 Difracao de Raios-X 

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

microestrutural . Este metodo fornece informacoes sobre a natureza e os 

parametros do reticulado, assim como detalhes a respeito do tamanho, da 

perfeicao e da orientacao dos cristais. 

Quando um feixe de raios-X com uma dada frequencia incidir sobre um 

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

frequencia do feixe incidente, espalhando os feixe de raios-X em todas as direcoes. 

Estando os atomos regularmente espagados no reticulado cristalino e tendo a 

radiagao incidente comprimento de onda da ordem deste espagamento, havera 

interferencia construtiva em certas diregoes e 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 

mul t ip lo inteiro do comprimento de onda da radiagao X utilizada. Estabelecidas 

essas condigoes, a lei de Bragg pode ser deduzida da maneira vista na Fig . 14. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FIG. 1  4 DIFRACAO DE RA I O S- X POR UM M AT ERI AL 

C RI ST A LI N O . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Logo,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n). — 2d sen d e a condicao para a existencia de raios-X 

difratados, de comprimento de onda / , por um piano cristalino de distancia 

interplanar d: e a lei de Bragg, Souza Santos (1975). Sendo n a ordem de reflexao 

e os angulos d sao chamados angulos de Bragg. 

3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura ( M E V ) - E D S , Padilha et al (1985) 

Para a caracterizacao microestrutural foi uti l izada a tecnica de 

microscopia eletronica de varredura ( M E V ) acoplada a um analisador EDS 

(espectrometro por dispersao de energia). 

As propriedades dos materials sao em ul t ima analise determinadas pelas 

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

existentes nos materiais. 

O funcionamento do M E V esta baseado na interacao de um feixe 

eletronico com a superficie de um material . A Fig. 15 mostra os varios efeitos 

fisicos induzidos pela interacao do feixe com a materia. Os diversos tipos de 

eletrons refletidos e os eletrons absorvidos sao utilizados em microscopia 

eletronica de varredura. 
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FEI X E DE ELET RO N S I N CI O EN T ES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

WzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j ELET RO N S RET RO ESPA LH A D O S 

ELET RO N S T RAN SM I T I O O S 

EESPA L H A O O S ELA ST I C A M EN T E 

FIG. 15zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — PROCESSOS DE INTERApAO POSSl 'vEIS DURANTE A 

INCIDENCIA DE UM FEI XE DE ELET RO N S EM UMA 

AM O ST RA SOLID A. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N o M E V , os sinais importantes sao os seguintes: 

a) eletrons secundarios: estes eletrons emergem de uma profundidade 

de 100 a 200 A . Sua emissao 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. 

Sao refletidos principalmente por colisao elastica de uma profundidade entre 300 

e 400 A , 

c) eletrons absorvidos: correspondem a fracao dos eletrons que perdem 

toda a sua energia na amostra. 

Em paralelo com o M E V foi feito a microanalise, esta tecnica identifica 

os constituintes microestruturais em diversas regioes da amostra. 
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3.5 - Caracterizacao Eletrica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As curvas caracteristicas de densidade de corrente (J) em funcao do campo 

eletrico (E) possibilita a determinacao do coeficiente de nao linearidade (a) e do 

campo de rupturazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Er). 

A determinacao do campo de ruptura (Er) e feita na regiao onde a curva 

J x E passa de linear para nao linear, e e definido numa densidade de corrente de 

l m A / c m
2

. 

O coeficiente nao-linear (a) e obtido entre dois pontos arbitrarios da regiao 

de ruptura , e e calculado como mostra abaixo: 

log J2 - log Jx 

' log F2 - log Fj 

onde: 

Jx e J2 sao as densidades de corrente. 

E\ e E2 campos eletricos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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I V . R E S U L T A D O S E D I S C U S S O E S 

4.1 Influeneia do T i 0 2 no Sistema 98ZnO.l,0Bi :O3.0,5Co 3O 4.0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,5M nO2 Sinterizado 

a 1150°C 

4.1.1 Caracterizacao Eletrica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O sistema quaternario 9 8 Z n O , l ,0BizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2O3.0,5Co3O4.0,5MnO2 e o sistema 

quinar io (98,0 - x)Zn0.1,0Bi2O3.0,5Co 3O 4 .0 ,5M nO2.xTiO2 comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x variando de 

0,3; 0,5; 0,7 e 1,0% mol sinterizados a 1150°C por 1 h apresentaram valores do 

coeficiente nao linear a maior do que a unidade como mostrado na Tabela I I I 

indicando que o material e considerado varistor, isto e, nao-ohmico. A i n d a nao 

esta claro quais os parametros microestruturais de maior importancia para as 

propriedades eletricas mas acredita-se que os contornos de grao tem uma funcao 

v i t a l sobre estas propriedades, Pianaro et al . E considerado que as regioes de 

contornos de grao proporciona uma barreira para conducao eletrica entre as 

vizinhancas dos graos de Z n O , Pianaro et al . Esta barreira e atr ibuida a uma 

distribuicao homogenea dos oxidos aditivos nos contornos de grao de Z n O , 

criando defeitos, que darao origem a regiao altamente resistivas. U m a juncao n-p 

e entao formada, devido a baixa resistividade dos graos de Z n O e alta 

resistividade do contorno de grao. 

A Fig. 16 mostra o efeito da adigao de T i 0 2 no sistema descrito acima 

sinterizado a 1150°C por 1 h , pode ser observado um aumento dos valores do 

coeficiente nao linear (a) e da tensao de rupturazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Er), como mostrado na Tabela zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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I I I . O aumento do campo de ruptura provavelmente ocorreu devido a diminuicao 

do tamanho de grao, ou seja, aumento do numero de barreiras potencial. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.2 Caracterizacao das Fases por Difracao de Raios-X 

Os difratogramas de raios-X realizadas no sistema 

(98 - x ) Z n O . l , 0 B i 2 O 3 . 0 , 5 C o 3 O 4 . 0 , 5 M n O 2 . x T i O 2 com x variando de 0,0; 0,3; 0,5; 

0,7 e 1,0% em mol sinterizado a 1150°C por 1 h sao mostrado na Fig . 17. Para 

o sistemas sem adigao de T i 0 2 pode ser observado a presenca de picos referentes 

ao Z n O e apenas um pico referente a fase /?Bi 2 0 3 . Com a adicao de 0,3% mol do 

oxido de t i tanio, observa-se a presenca de picos caracteristicos de Z n O e da fase 

/ ?B i 2 0 3 em maior quantidade. O varistor com 0,5% mol de T i 0 2 e aparentemente 

constituido das mesmas fases cristalina do varistor com 0,3% mol de T i 0 2 . Assim 

como descrito acima, a adicao de 0,7% mol de T i 0 2 ao sistema base revelou a 

presenga de picos referentes ao Z n O e picos referentes a fase / ?B i 2 0 3 para o 

sistema sinterizado a 1150°c por 1 h . Com a adicao de 1,0% mol de T i 0 2 

verificou-se a presenga de picos referentes ao Z n O e aumento da quantidade da 

fase / ?B i 2 0 3 

4.1.3 Caracterizagao Microestrutural 

Atraves das micrografias da Fig. 18 foi possivel fazer uma analise da 

microestrutura dos sistemas estudados. 

O conjunto das micrografias apresenta uma diminuigao do tamanho de grao 

com a adigao de T i 0 2 , tambem foi observado a presenga de uma fase localizada 

entre graos de Z n O que provavelmente e a fase rica em bismuto e esta fase foi 

acentuada com a adigao de T i 0 2 . Segundo trabalhos realizados por Sung et al 

(40) a adigao de T i 0 2 aumenta a reatividade da fase l iquida rica em B i 2 0 3 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

34 



1 ,150 

1 ,075 

1 ,000 

9 2 5 

8 5 0 

7 7 5 

7 0 0 
O 6 2 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

>, 5 5 0 

4 7 5 

4 0 0 

3 2 5 

2 5 0 

1 7 5 

1 0 0 

2 5 

. 2 0 . 8 0 1 . 4 0 2 . 2 0 3 . 0 0 3 . BO 4 . 6 0 5 . 4 0 6 . 2 0 7 . 0 0 7 . BO 6 . 6 0 9 . 4 0 1  0 . 2 0 

J (m A/ cm 2 ) 
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FI G. >  7 - D I FRA T O GRA M A S DE RA I O S- X DO SI ST EM A ( 9 8 - X ) Z n O . l , 0 B i 2 0 j 

0 , 5 CozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 0 4 . 0 , 5 B i 2 0 3 . V T i 0  2 , CO M V ARI AN D O DE 0 , 0 ; 0 , 3 

0 , 5 ; 0 , 7 E 1 , 0 % SI N T ERI Z A D O S A 1 1 5 0 °C . 



FI G. 1  8 -  Ml CRO EST RU T U RA S DO SI ST EM A ( 9 8 , 0 -  x ) Z n O . 1,0 B i 2 0 5 . 0 , 5 C o , 0 4 . 0 , 5 M nOj . x 

T i 0 2 SI N T ERI Z A D O S A 1 1 5 0 °C POR 1 H 0 R A , COM x V ARI AN D O DE 0 , 0 \  0 , 3 J 

0 , 5 ; 0 , 7 E 1 , 0 % EM MOL . 



4.2 Influencia do T i 0 2 no Sistema 98ZnO.l,0Bi 2O3.0,5Co 3O4.0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,5M nO2 Sinterizado 

a 1200°C 

4.2.1 Caracterizacao Eletrica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O sistema quatcrnario 98ZnO.l ,0Bi 2 O3.0,5Co3O 4 .0 ,5MnO 2 . e o sistema 

quinario (98,0 - x ) Z n O . l , 0 B i 2 O 3 . 0 , 5 C o 3 O 4 . 0 , 5 M n O 2 . x T i O 2 sinterizados a 1200°C 

por uma h com x variando de 0,3; 0,5; 0,7 e 1,0% em mol apresentaram valores 

do coeficiente nao linear maior do que a unidade. 

A Fig. 19 mostra o efeito da adigao de T i 0 2 sobre as propriedades eletricas 

dos sistemas descritos acima sinterizado a 1200°C por uma hora. Foi observado 

u m aumento do campo de ruptura quando da adigao de 0,3 e 0,5% mol de T i 0 2 

e uma diminuigao do campo de ruptura quando da adigao de 0,7 e 1,0% mol de 

T i 0 2 , como mostrado na Tabela I I I . A diminuigao do campo de ruptura pode 

ser devido ao aumento do tamanho de grao ou heterogeneidade na 

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

corrente eletrica. O sistema com adigao de 1,0% em mol de T i 0 2 apresentou uma 

corrente de fuga maior do que o sistema sem T i 0 2 , o que pode esta relacionado 

com o aumento do tamanho do grao, ou seja, uma diminuigao do numero de 

barreiras potenciais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.2.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Caracterizacao das Fases por Difracao de Raios-X 

Os difratogramas de raios-X realizados no sistema 

( 9 8 , 0 - x ) Z n O . l , 0 B i 2 O 3 . 0 , 5 C o 3 O 4 . 0 , 5 M n O 2 . ; c T i O 2 comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x variando de 0,0; 0,3; 

0,5; 0,7 e 1,0% em mol , sinterizado a 1200°C por 1 h sao mostrados na Fig . 20. 

N o sistemas sem adicao de T i 0 2 so foram evidenciados picos referentes ao Z n O . 

Para o sistema com 0,3% em mol de T i 0 2 foram determinados picos referentes 

ao Z n O com maior intensidade. Nos sistemas com 0,5; 0,7% em mol de T i 0 2 foi 

observado a presenga de picos referentes ao Z n O e a fase Z n 2 T i 0 4 . Com a ad'gao 

de 1,0% cm mol de T i 0 2 ao sistema base foram evidenciados picos referentes ao 

Z n O e um pico referente a fase Z n 2 T i 0 4 , o qual apresentou maior intensidade cm 

relagao ao pico observado para o sistema com 0,7% em mol de T i 0 2 . 

4.2.3 Caracterizacao Microestrutural 

As microestruturas das amostras sinterizadas a 1200°C com varias adigoes 

de T i 0 2 sao mostradas na Fig . 2 1 . Elas sao compostas de graos de Z n O , poros 

intergranular e intragranular e a maioria dos grao de Z n O e desprovida da fase 

intergranular rica em bismuto. O conjunto das micrografias mostrou tamanhos 

de graos bastante heterogeneos. Com a adigao de 0,3 e 0,5% em mo l de T i 0 2 

ocorreu uma diminuigao no tamanho de grao, enquanto que, com a adigao de 

1,0% em mol de T i 0 2 o tamanho do grao comegou a aumentar. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FI G . 2 0 — D I FRA T O GRA M A S DE R A I O S- X 0 0 SI ST EM A ( 9 8 - X ) Z n O . l , O Bi 2 

0 , 5 C 0 j 0 4 •  0 , 5 M n 0 z . X T i 0 2 , COM X V A RI A N D O DE 0 , 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ 0, 

0 , 5 " , 0 , 7 E 1 , 0 % SI N T ERI Z A O O S A 1 2 0 0 ° C . 



2 1 -  M I C R O EST R U T U R A S DO SI ST EM A ( 9 8 , 0 -  x ) Zn 0 . 1 ,0 B i , 0  3 . 0 , 5 Co 3 0  4 . 0 , 5 M n 0  2 x 

T i 0 2 SI N T ER1 Z A D 0 S A 1 2 0 0 °C POR 1 H O RA , COM x V ARI AN D O DE 0 , 0 ; 0 , 3 |  

0 , 5 ; 0 , 7 E 1 , 0 % EM M O L. 



4.3 Influencia do T i 0 2 no Sistema 9 8 Z n O . l , 0 B i 2 O 3 . 0 , 5 C o 3 O 4 . 0 , 5 M n O 2 Sinterizado 

a 1250°C 

4.3.1 Caracterizacao Eletrica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As caracteristicas dc campo eletrico versus densidade de corrente do sistema 

(98 - x ) Z n O . 1 . 0 B i 2 O 3 . 0 , 5 C o 3 O 4 . 0 , 5 M n O 2 . x T i O 2 comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x variando de 0,3; 0,5; 0,7 

e 1,0% cm mol sinterizado a 1250°C por 1 h , sao mostrados na Fig. 22. Com a 

adicao de 0,3 % em mol de T i 0 2 ao sistema descrito acima, foi observado um 

aumento no campo de ruptura , o coeficiente nao linear (a) permaneceu constante. 

O aumento do campo de ruptura provavelmente se deu devido a diminuigao do 

tamanho do grao do Z n O . Quando da adigao de 0,5; 0,7 e 1,0% em mol de T i 0 2 

tambem foi observado um aumento no campo de ruptura , enquanto o coeficiente 

nao linear (a) apresentou um pequeno aumento. 

O sistema sem T i 0 2 apresentou uma corrente de fuga menor do que o 

sistema com 1,0% em mol de T i 0 2 , portanto pode-se novamente relacionar o 

aumento da corrente de fuga com a diminuigao do tamanho de grao. 

3.4.2 Caracterizacao das Fases por Difracao de Raios-X 

A Fig. 23 mostra os difratogramas dos sistemas estudados. Como pode ser 

observado os sistemas sem T i 0 2 apresentou apenas picos referentes apenas ao 

Z n O . Com a adigao de 0,3% em mol de T i 0 2 tambem so foram evidenciados 

picos referentes ao Z n O . Para o sistema com 0,5% em mol de T i 0 2 foram 

detectados picos referentes ao Z n O , a fase / ?B i 2 0 3 e a fase Z n 2 T i 0 4 . Com a adigao 

de 0,7 e 1,0% em mol de T i 0 2 foram evidenciados picos referentes ao Z n O e a 

fase Z n 2 T i 0 4 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.4.3 Caracterizacao Microestrutural 

As microestruturas das amostras estudadas sao mostradas na Fig. 24. O 

conjunto das micrografias apresenta graos de Z n O heterogeneos, poros 

intergranulares e intragrunlares. Foi observado uma diminuicao do tamanho de 

grao quando da adicao de 0,3; 0,5 e 0,7% em mol de T i 0 2 enquanto que com a 

adicao de 1,0% em mol de T i 0 2 o tamanho do grao aumentou. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fig. 2 2 -  Medida de Densidade de Corrente Versus 

Campo Eletrico em Funcao da Adicao de T i0 2 (1 2 5 0 o C) 
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FI G. 2 4 -  M I C RO EST RU T U RA S DO SI ST EM A ( 9 8 , 0 "x ) 2 n 0 . 1 , 0 B i 2 0 5 . 0 , 5 C o , 0 4 . 0 , 5 Mn O j x T i 0 2 

SI N T ERI ZAD O S A 1 2 5 0 ° C POR 1 H 0 R A , COM « V A RI A N D O DE 0 , 0 J 0 , 3 j 0 , 5 J 0 , 7 

E 1 , 0 % EM M O L. 



4.4 Efeito da Temperatura de Sinterizacao 

4.4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1  Sistema 9 8 Z n O . l , 0 B i 2 O 3 . 0 , 5 C o 3 O 4 . 0 , 5 M n O 2 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os difratogramas de raios-X realizados neste sistema sinterizados a 1150°C, 

1200°C e 1250°c por 1 h sao mostrados na Fig. 25. Na temperatura de 1150°C 

pode ser observado a presenca de picos referentes ao Z n O e um pico referente a 

fase / ?B i 2 0 3 Com o aumento da temperatura de sinterizacao para 1200 e 1250°C, 

so foram caracterizados picos referentes ao Z n O indicando uma pos' ivel 

evaporacao da fase /?Bi 2 0 3 . 

A Fig. 26 mostra as microestruturas dos sistemas estudados. Na 

microestrutura do sistema sinterizado a 1150°C pode ser observado a presenga 

de graos de Z n O e um filme envolta de alguns graos, que provavelmente e a fase 

rica em bismuto. As micrografias do sistema sinterizado a 1200 e 1250°C 

apresentaram graos de Z n O heterogeneos, um filme fino separando estes graos e 

poros intergranular e intragranular. Segundo Cerr i et al (1990), a microestrutura 

heterogenea atua no sentido de criar um caminho preferencial para a corrente 

eletrica, onde haja menor barreiras de tensao e os poros aumentam a resistividade 

do grao. 

As curvas caracteristicas de campo eletrico versus densidade de corrente 

deste sistema, para as diferentes temperaturas, sao mostrados na Fig. 27. O 

sistema sinterizado a 1150°C apresentou corrente de fuga menor do que os 

sistemas sinterizados a 1200 e 1250°C, o aumento da corrente de fuga pode estar 

relacionado com o aumento do tamanho de grao. Com o aumento da 

temperatura de sinterizagao tambem foi observado uma diminuigao do coeficiente 

nao linear (a) e do campo de rupturazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Er). O decaimento do coeficiente nao linear 

pode ser causado pela heterogeneidade da microestrutura e presenga de poros 

aprisionados nos graos de Z n O . 
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4.4.2 Sistema (98,0 - x)ZnO.l,0Bi2O3.0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,5Co 3O4.0,5M nO 2.xTiO2 x - 0,3 % 

mol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os difratogramas de raios-X deste sistema sinterizado a 1150°C, 1200°C e 

1250°C sao apresentados na Fig. 28. N a temperatura de 1150°C, observou-se a 

presenca de picos caracteristicos do Z n O e da fase /JBi0 2 O 3 em maior quantidade. 

Com o aumento da temperatura de sinterizagao so foram detectados picos 

referentes ao Z n O , indicando uma possivel evaporacao da fase / ?Bi 2 0 3 . 

A Fig. 29 apresenta as micrografias do sistema estudado. O sistema 

sinterizado a 1150°C apresentou tamanho de grao homogeneo e presenga de uma 

camada intergranular na jungao de tres ou quatro graos, que possivelmente e a 

camada rica em /?Bi 2 0 3 . Com o aumento da temperatura de sinterizagao para 

1200 e 1250°C foi observado a presenga de poros intergranular e intragranular e 

a maioria dos graos de Z n O e desprovida da fase intergranular rica em bismuto, 

mas segundo Levinson et al (1986), existe a possibilidade da formagao de um 

filme mui to fino de B i 2 0 3 nos contornos de grao. 

A Fig. 30 mostra as curvas caracteristicas do sistema descrito acima. O 

sistema sinterizado a 1150°C apresentou boas propriedades eletricas, isto e, baixa 

corrente de fuga, maior campo de de ruptura e maior coeficiente nao linear. Com 

o aumento da temperatura de sinterizagao ocorreu uma diminuigao. do coeficiente 

nao linear e do campo de ruptura , as modificagoes microestutruturais ocorridas 

podem ter comprometido as propriedades dos varistores. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.4.3 Sistema (98,0 - x ) Z n O . l , 0 B i 2 O 3 . 0 , 5 C o 3 O 4 . 0 , 5 M n O 2 . x T i O 2 x - 0,5 % 

mol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os difratogramas de raios-X apresentados na Fig. 31 , mostram picos 

referentes ao Z n O e a fase / ?B i 2 0 3 para o sistema sinterizado a 1150°C. Nas 

temperaturas de 1200°C e 1250°C pode ser observado a presenca de picos 

referentes ao Z n O e a fase Z n 2 T i 0 4 . 

As micrografias deste sistema para as difcrentes temperaturas, sao 

mostradas na Fig. 32. A microestrutura do sistema sinterizado a 1150°C 

apresentou uma matr iz policristalina de graos de Z n O e uma fase localizada no 

ponto t r ip lo de encontro dos graos. Com o aumento da temperatura de 

sinterizacao observa-se a presenca de poros intergranular e intragranular e graos 

de Z n O heterogeneos. 

N a Fig. 33, sao apresentados as curvas caracteristicas do sistema sinterizado 

a 1150°C, 1200°c e 1250°C por 1 h. O sistema sinterizado a 1150°C apresentou 

uma baixa corrente de fuga, alto coeficiente nao linear e alto campo de ruptura . 

Como nos outros sistemas estudados foi tambem observado uma diminuigao do 

coeficiente nao linear e do campo de ruptura com o aumento da temperatura de 

sinterizagao. 

4.4.4 Sistema (98,0 - x ) Z n O . l , 0 B i 2 O 3 . 0 , 5 C o 3 O 4 . 0 , 5 M n O 2 . x T i O 2 x = 0,7 % 

A Fig. 34 mostra.difragoes de raios-X realizados no sistemas descrito acima 

sinterizado a 1150°C, 1200°C e 1250°C. Para o sistema sinterizado a 1150°C so 

foi possivel identificar a presenga de picos referentes ao Z n O e a fase /?Bi 2 0 3 . 

Quando sinterizado a 1200°C o sistema apresentou picos referentes ao Z n O e a 

mol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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fase Z n 2 T i 0 4 , e nao foram detectados picos referentes a fase /?Bi 2 0 3 . Com o 

aumento da temperatura de sinterizagao para 1250°C foi observado a presenga 

de picos referentes ao Z n O com maior intensidade, sendo tambem observado o 

surgimento de um outro pico da fase Z n 2 T i 0 4 . 

As microestruturas deste sistema sao mostrados na Fig. 35. A microestrutura 

geral foi caracterizada pela presenga de graos heterogeneos, presenga de uma fase 

localizada na intersecgao de multiplos graos de Z n O (que provavelmente e a fase 

rica em bismuto) e poros intergranulares e intergranulares. Tambem foi possivel 

observar um pequcno aumento do tamanho de grao com a temperatura de 

sinterizagao. 

O efcito da temperatura de sinterizagao sobre as propriedades eletricas e 

mostrado na Fig. 36. Os valores do coeficiente nao linear e da tensao de ruptura 

sao mostrados na Tabela I I I . O aumento da temperatura de sinterizagao 

provocou uma diminuigao do campo de ruptura e do coeficiente nao linear. As 

mudangas microestruturais, tais como: aumento do tamanho do grao, presenga 

de poros aprisionados nos graos de Z n O e a heterogeneidade da microestrutura 

podem ter comprometido as propriedades eletricas dos varistores. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4.5 Sistema (98,0 - x ) Z n O . l , 0 B i 2 O 3 . 0 , 5 C o 3 O 4 . 0 , 5 M n O 2 . x T i O 2 x = 1,0 % 

mol 

Os difratogramas de raios-X do sistema sinterizado a 1150°C, 1200°C e 

1250°C sao apresentados na Fig. 37. N a temperatura de 1150°C, verificou-se a 

presenga de picos referentes ao Z n O e fase /?Bi 2 0 3 . Com o aumento da 

temperatura de sinterizagao para 1200 e 1250°C pode ser observado um aumento 

da intensidade dos picos referentes ao Z n O e o surgimento da fase Z n 2 T i 0 4 . 

As microestruturas deste sistema sinterizado as 1150°C, 1200°C e 1250°C 

sao mostradas na Fig. 38. Como pode ser obervado, o aumento da temperatura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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de sinterizagao provocou um aumento do tamanho do grao. No sistema 

sinterizado a 1150°C observou-se a existencia de uma fase localizada entre alguns 

graos de Z n O , enquanto nos sistemas sinterizados a 1200 e 1250°C a maioria dos 

graos de Z n O e desprovida da fase intergranular rica em bismuto. 

A Fig. 39 mostra o efeito da temperatura de sinterizagao sobre as 

propriedades eletricas (a ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Er) deste sistema. Assim como nos outros sistemas 

descritos anteriormente, melhores propriedades eletricas foram observadas para 

o sistema sinterizado a 1150°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Diseussao Geral 

A Tabela I I I apresenta os valores do coeficiente nao linear (a) e do campo 

de ruptura (Er) do sistema sem T i 0 2 e dos diversos sistemas com adigao de T i 0 2 , 

sinterizados a 1150°C, 1200°C e 1250°C por 1 h. 

Nos sistemas sinterizados a 1150°C, verificou-se que a adigao do T i 0 2 

mclhorou as propriedades eletricas. A diminuigao da corrente de fuga e o 

aumento do campo eletrico estao relacionados com a diminuigao do tamanho de 

grao, ou seja, aumento do numero de barreiras potenciais que controlam a 

transferencia de corrente eletrica de um grao para outro. 

O sistema sinterizado a 1200°C apresentou uma queda nas propriedades 

eletricas com a adigao do T i 0 2 . O aumento do tamanho de grao, poros 

aprisionados nos grao^ de Z n O e tamanho de grao heterogeneo alteram as 

propriedades eletricas finais do material, fazendo com que haja um aumento da 

corrente de fuga, diminuigao do coeficiente nao linear e do campo de ruptura . 

A adigao do T i 0 2 ao sistema base sinterizado a 1250°C voltou a aumentar 

as propriedades eletricas. A melhoria da corrente de fuga, do coeficiente nao 

linear e do campo eletrico esta relacionada com a microestrutura final. 



De uma maneira gcral, os sistemas sinterizados a 1150°C apresentaram 

melhores propriedades eletricas em relacao aos sistemas sinterizados a 1200°C e 

1250°C. O aumento da temperatura de sinterizacao provocou uma diminuicao 

nos valores do coeficiente nao linear (a) e do campo eletricozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Er) para todos os 

sistemas estudados, este comportamento e dif ic i l de explicar, mas acredita-se que 

os graos de Z n O homogeneos contribuem de maneira decisiva sobre estas 

propriedades. A microestrura final e de fundamental importancia para as 

propriedades eletricas dos varistores a base de Z n O . Atraves do conjunto de 

micrografias verificou-se que com o aumento da temperatura de sinterizacao, a 

fase intergranular existente na juncao de tres ou quatro graos tornou-se menos 

espessa, indicando uma possivel evaporacao do B i : 0 3 . 

% m o l (a) Er(V/'cm) a £" r(V/cm) a £ i V / c m ) 

T i Q 2 

1150°C 1200°C 1250°C 

0,0 7,5 645 5,1 218 3,4 185 

0,3 16,1 604 3,9 221 3,4 196 

0,5 15,7 889 3,6 253 3,9 286 

0,7 21,0 856 3,5 212 3,9 294 

1,0 31,1 1167 3,4 125 3,8 283 

Tabela I I IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — Valores do Coeficiente Nao Linear (a) e do Campo de Ruptura 

(Er) Obtidos para o Sistema (98,0 - x ) Z n O . l , 0 B i 2 O 3 . 0 , 5 C o 3 O 4 . 0 , 5 M n O 2 . x T i O 2 

Sinterizados a 1150°C, 1200°C e 1250°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela VIIIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — Valores de densidade de corrente versus campo eletrico em funcao de adicao de 
Ti0 2 para o sistema 97,7ZnO.l,0Bi2O3.0,5Co3O4.0,5MnO2.0,3TiO2 sinterizado a 
1150°C, 1200°C e 1250°C. 

7(mA cm2 ' 
11 S O X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E(\ cm) 
J(mA cm2) 

1200°C 

E(V cm) 

7(mA cm2 

1250°C 

£YY cm) 
0 ,0120 50 0 ,0392 4 9 , 0 9 0 ,0645 50 

0 ,0262 100 0 ,1039 90 ,90 0 ,2002 100 

0 ,0404 150 0 ,2425 135,45 0 ,4559 150 

0 .0589 200 0 ,5428 181,81 1,0009 200 

0 ,0797 250 1,1086 229 ,09 2 ,6690 250 

0 ,1037 300 2 ,1942 272 ,72 4 , 3 3 7 2 300 

0 ,1364 350 4 ,1575 320 ,00 

0 ,1855 4 0 0 5.7743 345 ,45 

0 ,2565 4 5 0 

0 .3383 500 

0 ,5021 550 

0 ,8732 600 

2 ,1831 650 

10,9158 700 

Tabela IXzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — Valores de densidade de corrente versus campo eletrico em funcao de adicao de 
Ti0 2 para o sistema 97,5ZnO.l,0Bi2O3.0,5Co3O4.0,5MnO2.0,5 Ti0 2 sinterizado a 
1150°C, 1200°C e 1250°C. 

J(mA cm2 

1150=C 

£(V cm) 

1200°C 

7(mA/cm 2 ) 
E(V cm) 

1250 

J(m A /cm2) 

C 

/ J Y cm) 
0 ,0115 111,11 0 ,0385 47 ,27 0 ,0256 50 

0 ,0229 222 ,22 0 ,1053 95 ,45 0 ,0808 100 

0 ,0360 333 ,33 0 ,2210 140,00 0 ,1746 150 

0 ,0491 4 4 4 . 4 4 0 ,3966 182,72 0 ,3329 200 

0 ,0666 555 ,55 0 ,7252 230 ,00 0 ,6113 250 

0 ,0939 666 ,66 1,3599 278 ,18 1,0371 300 

0 ,2368 777 ,78 2 ,2665 323 ,63 2 ,0196 350 

0 ,5785 833 ,33 3 ,3998 364 ,54 3 ,7117 4 0 0 

1,0697 888 ,89 5,6663 411 ,81 

2 ,7507 944 ,44 

6 ,3312 1000,00 



Tabela XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —  Valores de densidade de corrente versus campo eletrico em funcao de adicao de Ti0 2 

para o sistema 97,3ZnO.l,0Bi2O3.0,5Co3O4.0,5MnO2.0,7 Ti02 sinterizado a 1150°C, 
1200°C e 1250°C. 

1150°C 1200°C 1 2 5 0 X 

J ( m A cm 2 E(V cm) 7(m A cm2) £(V cm) / ( mA /cm 2 ) E(V/cm) 

0 ,0142 100 0 ,0429 4 8 , 1 8 0 ,0269 50 

0 ,0289 200 0 ,1385 95 ,45 0 ,0705 100 

0 ,0442 300 0 .3118 140,00 0 ,1575 150 

0 ,0629 4 0 0 0 ,6236 182,72 0 ,2975 200 

0.08 l, '5 500 1,3281 230 ,00 0 ,5949 25D 

0 ,1246 600 2 ,4252 278 ,18 1,0577 300 

0 ,1926 700 4 ,0420 322 ,72 2 .0383 350 

0 .4080 800 6 .6982 365 ,45 3 ,8563 4 0 0 

0 ,8839 850 

2 ,3798 900 

8 ,9528 950 

Tabela XIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — Valores de densidade de corrente versus campo eletrico em funcao de adicao de 
Ti0 2 para o sistema 97ZnO.l,0Bi2O3.0,5Co3O4.0,5MnO2.l,0Ti02 sinterizado a 
1150°C, 1200°C e 1250°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 1 50 C 1200=C 1 2 5 0 J C 

7(mA cm2) E(V cm) / ( m A cm2)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA E(V cm) / ( mA /cm 2 ) E(V/cm) 

0 ,0124 100 0 ,1652 52,20 0,0359 4 5 , 4 5 

0 ,0232 200 0 ,8815 104,00 0,0797 90 ,90 

0 ,0340 300 3 ,1955 154,00 0 ,1539 136.36 

0 ,0453 4 0 0 8 ,8154 206 ,00 0 ,2809 181,81 

0 ,0578 500 0 ,5168 227 ,27 

0 ,0714 600 0 ,8314 272 ,72 

0 ,0872 700 1 ,5168 318 .18 

0 ,1076 800 2 ,4157 3 6 3 , 6 3 

0 ,1366 900 4 ,1573 409 ,09 

0 ,1926 1000 

0 ,4533 1100 

0 ,9632 1150 

2 ,3798 1200 
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V. CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste trabalho investigou-se a influencia do T i 0 2 nas propriedades 

microestruturais e eletricas, do sistema Z n OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.Bi2 O3 .C0 3 O4 .Mn O2 sinterizado a 

1150°C, 1200°C e 1250°C por 1 h. Da analise dos resultados obtidos atraves da 

caracterizacao microestrutural e da caracterizagao eletrica, podemos concluir que: 

— as propriedades microestruturais e eletricas dos varistores a base de 

oxido de Zinco dependem da natureza quimica dos dopantes e da temperatura 

de sinterizacao, 

— as microestruturas dos sistemas sinterizados a 1150°C apresentaram 

graos de ZnO e uma fase intergranular na jungao de tres ou quatro graos, 

enquanto as microestruturas dos sistemas sinterizados a 1200°C e 1250°C foram 

caracterizadas pela presenca de poros intergranular e intragranular, ausencia da 

fase intergranular rica em bismuto e graos de ZnO heterogeneos, 

— o sistema sinterizado a 1150°C sem T i 0 2 apresentou coeficiente nao 

linear (a) variando de 7,5 a 31,1 c campo de rupturazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Er) variando de 645 a 1167 

V/cm, a melhora das propriedades eletricas esta relacionada com a 

microestrutura do sistema, que apresentou tamanhos de graos homogeneos e 

ausencia de poros, 

— o coeficiente nao linear variou de 5,1 a 3,4 e o campo de ruptura de 218 

a 125 V/cm para o sistema sinterizado a 1200°C, a diminuicao do campo de 

ruptura pode estar relacionada com o aumento do tamanho de grao, ou seja, 

diminuicao do numero de barreiras potenciais, 
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— para o sistema sinterizado a 1250°C o coeficiente nao linear permaneceu 

praticamente constante e o campo de ruptura aumcntou com a adigao do T i0 2 , 

este aumento pode estar relacionado com a diminuicao do tamanho de grao, 

— evidencias experimentais sugerem que a heterogencidade da 

microestrutura, poros aprisionados nos graos de ZnO e a presenca da fase 

Zn 2 Ti0 4 (que possivelmente aumenta a corrente de fuga) afetam as propriedades 

varistoras, fazendo com que haja um decrescimo no coeficiente nao linear (a), 

— a microestrutura do sistema foi modificada com o aumento da 

temperatura de sinterizacao, 

— o aumento da temperatura de sinterizacao provocou uma diminuicao 

nos valores do coeficiente nao linear (a) variando de 31,1 a 3,4 e o campo de 

rupturazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Er) variou de 1167 a 125 V/cm para as variadas concen t r a t e s de T i0 2 , 

o que pode estar relacionado com as mudancas microestruturais e surgimcnto de 

fases secundarias, 

— Como nao foi feito uma analise especifica nas amostras (extragoes de 

precipitados) nao foi possivel identificar a presenga das fases secundarias. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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VI. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com o objetivo dc continuar nossa pesquisa sobre influencia do oxido de 

titanio nas propriedades microestruturais e eletricas dos varistores a base de ZnO, 

podemos sugerir: 

— utilizar o ataque termico para revelar os contornos de grao, pois neste estudo 

foi utilizado apenas o ataque quimico. 

— melhorar o metodo de processamento visando obter uma melhor 

homogeneizagao dos oxidos. 

-u t i l izar a tecnica de extragao de precipitados para identificagao de fase 

secundarias. 

—um estudo da fase de Zn2Ti04 , para verificar seu efeito nas propriedades 

eletricas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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