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ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

In this work the effect of nickel oxide on the electrical properties of the varistor system 

ZnO. Bi203.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C 0 2 O 3  Mn02 was studied This system was sintered at 1100°C, 1150°C, 

1200°C and 1250°C during 1 hour. The electrical characterization was made by 

measurements of current density versus applied electrical field The microstructural and 

ceramic phases characterization were made by scanning electronic microscopy and X-ray. 

The varistor system containing 0,5% mol of Ni203 sintered at 1100°C showed the best 

electrical properties The electrical properties in all systems sintered at different temperatures 

were shown to be poorer Poorer electrical properties observed on the other systems is 

probably due to heterogenic of grain sizes and shapes in the microstructure of the material 



RESUM O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste trabalho foi analisado o efeito do oxido de niquelzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( N 12 O 3 )  nas propriedades 

eletricas e na microestrutura do sistema varistor ZnO. Bi203 C 0 2 O 3 . Mn02 sinterizado a 

1100OC, 1150OC, 1200OC e 1250<>C, durante lh. A caracterizacao eletrica foi feita atraves de 

medidas de densidade de corrente versus campo eletrico aplicado. Para a caracterizacao da 

microestrutura e identificacao das fases ceramicas utilizou-se as tecnicas de microscopia 

eletronica de varredura (MEV) e difra^ao de raios-X (DRX) O sistema varistor com 0,5% 

em mol de oxido de niquel sinterizado a 1100°C apresentou as melhores propriedades" 

eletricas Para as demais temperaturas foi observado uma reducao nas propriedades eletricas, 

o que provavelmente pode ter sido atribuido a uma microestrutura com graos de tamanhos 

mais heterogeneos e formas nao defmidas e nao uniformes. 



L1STA DE S1MBOLOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Er Campo de ruptura 

a Coeficiente de nao linearidade 

J Densidade de corrente 

E Campo eletrico 

If Corrente de fuga 

V Tensao 

Vbr - Tensao de ruptura ou de referenda 

n Numero de graos entre os eletrodos 

Z n 1 + x O - Excesso de metal 

ZnOi-x - Deficiencia de oxigenio 

Mi -xO- Buracos eletronicos 

D Espac^amento entre os eletrodos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d Tamanho do grao de ZnO 

t Espessura da camada intergranular 

Vg - Tensao de ruptura por barreira 

mm Milimetro 

MPa - Mega Pascal 

KHz - Quilohertz 

Hz Hertz 

X Porcentagem em mol de Ni203 

um Micrometro 

mA M i l i amperes 

g Grama 

cm Centimetro 

Q Ohm 



p - Resistividade eletrica 

°C - Graus centigrados 

oA - Angstrons 

V - Volts 

h - Hora 

t . . . - Tonelada 

K - Constante do material 

C - Capacitor 

R - Resistor 

KVA - Quilovoltamper 

KV - Quilovolts 

Zn - Atomos de zinco 

O - Atomos de oxigenio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA - Eletrons Auger 

ER - Eletrons retroespalhados 

Es - Eletrons secundarios zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X - Comprimento de onda da radiacao caracteristica 

9 - Angulos de Bragg 
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CAPITULO I 

INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os dispositivos denominados de supressores de surtos, foram desenvolvidos com a 

finalidade de proteger os equipamentos eletricos e eletronicos contra surtos de tensao, 

dentre esses, pode-se destacar os centelhadores, os diodos Zener, os resistores de carboneto 

de silicio e, recentemente os varistores a base de oxido de zinco. Este ultimo, surgiu da 

evolucao tecnologica e do processamento das ceramicas nao convencionais, com 

propriedades eletricas, termicas e microestruturais superiores aos resistores de carboneto de 

silicio (NOBREGA, 1990). 

Os varistores de oxidos metalicos sao elementos ceramicos produzidos pela combinacao 

do ZnO com varios outros oxidos aditivos, apresentando propriedades resistivas altamente 

nao lineares. Em 1968, Matsuoka et al, na Matsushita Electric, no Japao produziram em 

escala comercial os primeiros varistores de ZnO, sendo inicialmente destinados a protecao 

de circuitos eletronicos, caracterizados por valores baixos de tensao e de energia. A partir de 

entao, diversas empresas iniciaram estudos visando o desenvolvimento de varistores que 

pudessem ser utilizados em sistemas eletricos de alta potencia. 

Os varistores a base de oxido de zinco sao hoje em dia mundialmente utilizados, com um 

vasto campo de aplicacao que vai desde a protecao de circuitos eletronicos ate a aplicacao 

em sistemas de extra alta tensao. 

A mais importante propriedade eletrica dos varistores de ZnO, e a sua caracteristica nao 

linear, J-E, da qual podem ser analisados diversos parametros eletricos. Funcionalmente, um 

varistor se comporta como um isolante (resistor de alta resistencia) antes de atingir o campo 

conhecido como campo de ruptura e se comporta como condutor ao ultrapassa-lo. 

A caracteristica campo eletrico - densidade de corrente (J-E), e os outros parametros 

eletricos dos varistores a base de ZnO sao fortemente influenciados pela sua composicao 

quimica. Atualmente varias pesquisas vem sendo desenvolvidas com o intuito de verificar 

l 



qual o efeito da presenca e da quantidade dos diversos 6xidos dopantes na microestrutura e 

nas propriedades eletricas nao lineares. 

O oxido de niquelzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( N 12 O3 ) esta sendo usado nas composicdes vanstoras como 

estabilizante da degradacao no tempo. Contudo para a sua incorporacao em uma 

composicao de forma definitiva, deve-se antes de tudo avaliar o seu efeito nas propriedades 

vanstoras. O presente trabalho tern como objetivo estudar a influencia do oxido de niquel e 

da temperatura de sinterizacao nas propriedades eletricas e na microestrutura do sistema 

ZnO. Bi203. C 0 2 O 3 . Mn02 quando sinterizados a 1100OC, 1150<>C, 1200<>C e 1250°C, por 

1 hora. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 



CAPITULO II 

REVISAO BIBLIOGRAFICA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1 - V A R I S T O R E S A B A S E D E O X I D O D E Z I N C O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os varistores de oxido de zinco sao deflnidos como sendo resistores variaveis no qual a 

resistencia eletrica e funcao da tensao aplicada (EINZINGER, 1987), ou seja sao 

dispositivos que apresentam caracteristicas corrente-tensao nao linear (n§o obedecem a lei 

de Ohm) (MATSUOKA, 1971 e NOBREGA, 1990). 

O principal componente quimico utilizado na fabrica?ao dos varistores de ZnO, e o oxido 

de zinco, com alto grau de pureza, participando com 90 a 99% do peso total. Pequenas 

quantidades de outros oxidos aditivos, tais como; os oxidos de: bismuto, cobalto, manganes, 

aluminio, silicio, litio, cromo, antimonio, niquel, galio, entre outros, tern sido introduzidos 

nas composicoes dos varistores (FRANCO, 1993). 

A concentracao por peso de aditivos utilizados nestes componentes e de 

aproximadamente 10% da concentracao total, sendo que a concentracao de cada aditivo 

varia da faixa de centenas de ppm a %mol. A pureza, granulometria, concentracao dos 

dopantes e homogeneidade da mistura, sao parametros de fundamental importancia na 

qualidade do produto final (GREUTER, 1989). 

Os oxidos dopantes, sao semicondutores tipo-p e tipo-n, os quais possuem funcoes 

especificas nas propriedades varistoras. O oxido de zinco e um semicondutor tipo-n. Os 

semicondutores tipo-p formam solucao solida com o ZnO. A formacao de uma juncao n-p se 

da pela segregacao dos dopantes tipo-p na regiao de contorno de grSo (TANOUTI et al, 

1982). Alguns dos oxidos metalicos, quando adicionados ao ZnO, alem de formar solu?5o 

solida, podem modificar sua condutividade tornando-o mais condutor. Outros, no entanto, 

tais como: Bi203, Sb203 ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T1O2 , formam uma segunda fase entre os graos de ZnO 

(SANTANA, 1993). 
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Os varistores a base de oxido de zinco, sao hoje mundialmente aplicados em todas as 

areas da eletronica e eletrotecnica (EINZINGER, 1987) S5o encontrados em televisores. 

fornos microondas, telefones, automoveis. e nos equipamentos da industria eletronica em 

geral , como protetor contra surtos de tensao em linhas de transmissSo do setor eletrico, 

atuando como supressores de surtos de origem atmosferica, de chaveamento, e sobretensSes 

na frequencia industrial (NOBREGA 1990 e LING et al, 1989). 

Atualmente, os varistores de ZnO, devido ao seu alto coeficiente de nao linearidade (a > 

50), alta absorcao de energia nos contornos de graos e a baixa corrente de fuga, tern 

substituido com grandes vantagens os varistores tradicionais, tais como Zener e Carboneto 

de Silicio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 - P R O P R I E D A D E S Q l I M I C A S D O S V A R I S T O R E S D E Z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn O 

O oxido de zinco possui estrutura cristalina semelhante a da Wurtzita (FIG. 1), onde os 

atomos de oxigenio se encontram arranjados em um sistema hexagonal com atomos de 

zinco nas posicSes intersticiais, ocupando metade dos sitios tetraedrais da celula unitaria 

(GUPTA, 1990). Existem oito posicdes intersticiais tetraedricas por celula unitaria 

hexagonal (VAN VLACK, 1973) Os atomos de zinco (Zn) e oxigenio (O), estao 

tetraedricamente coordenados uns com os outros, formando uma estrutura relativamente 

aberta, devido a diferenca de tamanho entre esses atomos (GUPTA 1990). Isto justifica o 

fato dos dopantes serem facilmente incorporados na rede cristalina do ZnO, formando 

soluc&o solida, como tambem favorecendo a difusao de especies atraves dos espacos 

intersticiais da rede (NOBREGA 1990). 

A estrutura do ZnO apresenta uma relacao entre a natureza dos defeitos e o mecanismo 

de difusao. O excesso de metal ( Z n 1 + x O ) ou a deficiencia de oxigenio (ZnO]. x ) s5o os 

defeitos mais comuns. O metal quando em excesso penetra na estrutura cristalina do ZnO na 

forma de atomos de zinco intersticiais e a deficiencia de oxigenio € analisada como 

vacancias (vazios) de oxigenios, como mostra a FIG. 2 (VAN VLACK, 1988). Estes defeitos 
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podem ser mono ou duplamente ionizados e doam eletrons para a banda de conducao 

tornando o material um semicondutor tipo-n (SATO, 1983). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

9zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Oxigenio 

O Zinco 

FIGURA 1- Estrutura da Wurtzita, (GUPTA, 1990). 
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FIGURA 2- Defeitos em semicondutores tipo n, (VAN VLACK, 1988). 

Alguns oxidos dos metais de transic2o que sao adicionados ao ZnO possuem valencias 

multiplas e apresentam estruturas contendo defeitos Mj.xO, conhecido como buracos 

eletronicos, que sao transportadores de cargas positivo. O oxido de niquel, NiO, e outros 
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oxidos com estruturas contendo esses defeitos sao semicondutores tipo-p, como visto na 

FIG. 3. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FIGURA 3- Defeitos em semicondutores tipo p, (VAN VLACK, 1988). 

Quando ocorre a juncao tipo p-n (FIG. 4), os transportadores de cargas positivo 

difundem-se da direita para esquerda e os eletrons da esquerda para direita. Na juncao, 

ocorre uma neutralidade de cargas e as deficiencias sao supridas formando, assim, uma zona 

de isolamento (camada de deplecao), ou seja uma barreira potencial que impedira a 

passagem de transportadores de cargas nessa juncao (VAN VLACK 1988). 
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FIGURA 4- Representacao esquematica da juncao n-p (a) sem difusao de transportadores de 

cargas, (b) difusao de transportadores de cargas, (c) formacao da barreira potencial, (VAN 

VLACK, 1988). 
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Os defeitos pontuais. Schottky e Frenkel quando ionizados atuam como doadores e 

receptores de eletrons e geram estados eletronicos no interior da banda de energia proibida 

(gap), fazendo com que a regiao de contorno de grao se comporte eletronicamente diferente 

do interior do grao. 

O entendimento dos defeitos gerados na estrutura do ZnO puro e importante para a 

compreensao do efeito dos oxidos metalicos que entram na composicjio dos varistores a 

base de ZnO. A incorporacao dos oxidos metalicos (Bi203,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C 0 2 O 3 , Mn02, Ti02, NiO, 

Sb203, etc.) produz defeitos atomicos no grao e no contorno de grao, com atomos doadores 

dominando a camada de deplec§o e os atomos receptores dominando 0  contorno de grao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 - P R O C E S S O D E F A B R I C A C A O D O S V A R I S T O R E S D E Z n O 

C O M E R C 1 A I S . 

Os varistores de ZnO sao manufaturados pelo processo ceramico tradicional, o qual 

inclui, mistura, moagem, "spray drying", prensagem e sinterizacao. A FIG. 5, esquematiza o 

fluxograma do processo de producao dos varistores de ZnO em seis estigios basicos, cada 

qual com uma ou mais etapas de producao (W. E. CORPORATION, 1991). Durante o 

processamento dos varistores muitos aditivos (oxidos dopantes, tais como: Bi203 ou 

P^O] 1 e Sb203, C 0 3 O 4 , M11O2 , Si02, Al203 5 NiO, e outros) tem sido utilizados para 

fornecer caracteristica eletrica . Fatores como, concentracao dos dopantes, homogeneidade 

da mistura, e pureza dos pos sao de fundamental importancia para qualidade do varistor 

(FRANCO, 1993). 

Os seis estagios correspondentes ao processo de produc5o dos varistores de ZnO sao. 

- preparacao da mistura do po (mistura e moagem), 

- secagem da mistura, 

- prensagem dos corpos a verde, 

- sinterizacao dos corpos a verde (sinterizacao e densificacao), 
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-metalizacao das superficies planas paralelas dos corpos sinterizados (acabamento), 

- ensaios eletricos e classificacjio 

;- Preparacao da mistura do po e secagem 

Durante o processamento dos varistores, uma das exigencias mais criticas e a mistura 

adequada dos componentes, para se obter uma boa homogeneidade em todo corpo do 

varistor Os oxidos dopantes e o oxido de zinco devem ser cuidadosamente selecionados. Os 

mesmos devem apresentar 99,9% de pureza, o que e imprescindivel para a obtencao de um 

varistor de boa qualidade A granulometria, e outro fator a ser analisado, pois particulas de 

tamanhos pequenos e uniformes. possibilitam uma melhor mistura e evita a sedimentacao 

excessiva de materiais durante a primeira etapa do processamento As particulas do ZnO 

devem apresentar pequenas variacdes no tamanho, de forma a melhorar as propriedades 

nao lineares varistoras. O tamanho medio das particulas de oxido de zinco utilizadas e 

geralmente da ordem de 0,3 um, enquanto que os demais oxidos metalicos apresentam 

tamanho medio aproximadamente 10 vezes maiores (FRANCO, 1993). As principais 

caracteristicas de alguns componentes empregados na fabricacao de varistores se encontram 

na TAB. I . 

A mistura e feita por meio de um misturador de alta velocidade, durante 

aproximadamente 10 a 15 minutos, com a finalidade de obter uma composicao homogenea 

e de granulometria controlada. Em seguida a mistura e submetida a etapa de secagem para 

eliminar o excesso de umidade presente. A umidade remanescente e critica para a etapa de 

prensagem, sendo desejada na faixa maxima compreendida entre 0,1 a 0,5% (M. E. 

COMPANY, 1980). 
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//- Prensagem dos discos 

Apos a etapa de mistura e secagem, a massa resultante e prensada em corpos cilindricos. 

com dimensSes que dependem principalmente da faixa de corrente de descarga e do nivel 

de tens5o de trabalho do varistor a ser produzido . O valor da densidade a verde tipica para 

os corpos e de 2,8 g/cm
J No entanto esse valor depende muito da umidade presente na 

mistura do po. A umidade e um fator que deve ser controlado, pois altos niveis resulta em 

problemas drasticos durante a prensagem (M. E. COMPANY, 1980) tais como, trincas ou 

fissuras e laminacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Hi- Processo de sinterizacao das pecas 

A sinterizacao e definida como sendo um processo termico que resulta na reducao da 

area superficial, crescimento de pescocos entre particulas e normalmente densificacao Este 

termo, se refere as mudancas microestruturais em um conjunto de particulas mecanicamente 

compactadas A sinterizacao, geralmente se da em temperaturas da ordem de 3/4 da 

temperatura de fusao do principal componente. No estagio final da sinterizacao observa-se 

uma maxima retracao dos poros, ate um fechamento quase completo da microestrutura, com 

um consequente aumento na densidade do produto final (LEVINSON et al, 1976). 

Os compactos a verdes prensados sao usualmente sinterizados em temperaturas 

compreendidas entre 1150°C e 1350°C durante 1 hora em atmosfera normal. Pequenas 

taxas de aquecimento sao necessarias para o ciclo de sinterizacao na faixa de 700°C a 

900°C, temperatura na qual as amostras sofrem uma grande densificacao e retracao, 

proporcionando a possiveis formacao de trincas. Componentes tipicos exibem 

aproximadamente 15 a 20% de reducao dimensional e 1 a 3% de perda de peso. A densidade 

dos componentes sinterizados se encontram na faixa de 5,4 g/cm^ a 5,6 g/cm^ (M. E. 

COMPANY, 1980). 

Durante o processo de sinterizacao, os graos de ZnO aumentam de tamanho e tornam-se 

circundados por uma fina camada intergranular formada por oxidos. Estes reagem com o 
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ZnO e entre si, formando uma estrutura quimica complexa. responsavel pela caracteristica 

eletrica marcante dos dispositivos, que e a sua alta n3o lineandade (FPvANCO. 1993) Em 

1990, G E COMPANY verificou que a elevacSo da temperatura e do tempo de sinterizacao 

aumenta o crescimento dos graos de ZnO, o que causa uma reducao na tensao de referenda 

ou tensao de ruptura por unidade de espessura (tensao em que o varistor passa de isolante 

para condutor), para regiao de baixas correntes. 

TABELA 1 

Caracteristicas de alguns oxidos utilizados na fabricacjio de varistores a base de ZnO (M E. 

Oxidos Formula Peso Densidade Ponto de Pureza Tamanho 

Molecular g/crrP Fusao (%) medio das 

(g/mol) (°C) Particulas 

(ujn) 

Zinco ZnO 81,37 5,61 1975 99,9 0.1 - 0,5 

Bismuto zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB12O3 465,96 8.90 825 99,9 5,0-10.0 

Cobalto C02O3 165,86 5,18 895(d) 99,9 1,0- 5,0 

Manganes Mn02 86,94 5,03 535(d) 99,9 5,0 - 10,0 

Antimonio Sb 2 0 3 
291,50 5,20 656 99,9 1,0-5,0 

Niquel NiO 74,71 6,67 1984 99,9 1,0-5,0 

Cromo C^O-? 151,99 5,21 2266 99,9 1,0 - 5,0 

(d) decomposicao 
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iv-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Acabamento 

Antes do processo de metalizac3o os componentes sinterizados devem ser submetidos a 

uma etapa de polimento ou retifica, que consiste em remover as possiveis superficies 

defeituosas, e eliminar a oxidac3o que pode ocorrer durante a sinterizacao. 

No acabamento, das amostras varistoras produzidas comercialmente, os contatos 

metalicos s3o aplicados sobre as superficies atraves da tecnica de jateamento metalico, onde 

se deposita a quente uma camada metalica sobre a superficie circular do varistor O material 

utilizado na metalizacao em escala comercial e o aluminio Entretanto, em casos especiais 

utiliza-se a prata. A qual apresenta dois problemas praticos fundamentals durante sua 

utilizacao: primeiro e o custo relativamente elevado em relacao ao aluminio, e o segundo e o 

fato da prata se oxidar com o tempo podendo comprometer o funcionamento dos varistores 

(M. E. COMPANY, 1980). 

A metalizacao tem por objetivo produzir uma densidade de corrente uniforme em toda 

superficie, sendo de fundamental importancia para o desempenho dos varistores durante o 

surgimento de surtos de corrente elevadas. Para evitar a ocorrencia de descarga externa 

superficial ou "FLASHOVER", durante a passagem de surtos de corrente elevada, deve-se 

aplicar uma camada isolante na superficie cilindrica lateral (FRANCO, 1993). 

iv- Ensaios eletricos e classificacao 

Apos o processo de fabricacao dos varistores de ZnO em escala comercial, as suas 

propriedades basicas de protecao e de operacao sao determinadas atraves dos ensaios 

eletricos. Os mais importantes e consequentemente mais utilizados s3o: determinacao da 

curva caracteristica I-V e medicao da tensao residual na corrente de descarga nominal, etc. 

A partir destes ensaios os diversos varistores produzidos sao classificados dentro de faixas 

de trabalho, de acordo com os criterios estabelecidos pelos fabricantes. Alguns 

fabricantes adotam, em adic3o aos ensaios acima descritos, os ensaios microestruturais, tais 

como: microscopia eletronica de varredura e transmissao, difracao de raios-X e ressonancia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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magnetica nuclear com o objetivo de analisar a microestrutura do varistor formado e 

controlar o processo de produc5o. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P6 de ZnO 
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FIGURA 5- Fluxograma do processo de fabricacao dos varistores de ZnO (W. E. 

CORPORATION, 1991). 
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2.4 - M I C R O E S T R U T U R A D O S V A R I S T O R E S D E Z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As propriedades eletricas e dieletricas dos varistores de ZnO sao altamente dependentes 

da adicSo dos oxidos dopantes e dos parametros fisicos, temperatura e tempo de 

sinterizacao. Eles sao os responsaveis pela formacao da microestrutura caracteristica dos 

varistores 

Os componentes ceramicos, obtidos pelo processo de sinterizacao, consistem de graos 

condutores de ZnO, circundados por uma camada extremamente fina, a qual forma uma 

barreira isolante (LEVTNSON et al, 1986; CORDARO, 1987 e WONG, 1976) As barreiras 

isolantes formadas tambem conhecidas como camada de deplecao, encontram-se 

enriquecidas por alguns cations aditivos ( Bi , Pr, Co, Mn, Ni , Sb, etc) que segregam nos 

contornos de graos e e responsavel pelas caracteristicas eletricas varistoras (LEVINSON et 

al, 1976). 

O estudo do processo de formacao da microestrutura dos varistores de ZnO, vem sendo 

analisado de forma gradual 

MATSUOKA (1971), verificou que os varistores apresentam uma microestrutura 

compreendida por graos condutores de ZnO com um tamanho medio de aproximadamente 

10 pm e uma resistividade eletrica na faixa de 1 a 10 Qcm. Os graos, estam circundados por 

uma camada intergranular de espessura, t, de aproximadamente 1pm e com alta 

resistividade eletrica, p, formada por ZnO com os outros oxidos aditivos. Com base no seu 

estudo, Matsuoka apresentou um modelo idealizado para a microestrutura dos varistores, 

que serviu de base para os primeiros estudos referentes as propriedades eletricas e 

dieletricas. 

O modelo idealizado, revela que o dispositivo e composto por cubos de ZnO de 

tamanhos, d, separados por uma camada intergranular ou barreira isolante, de espessura, t. A 

representacao esquematica para a microestrutura e para o modelo em bloco idealizado por 

Matsuoka esti ilustrado nas FIG 6a e 6b, respectivamente. 
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A partir do modelo em bloco idealizado por Matsuoka, observou-se que as caracteristicas 

eletricas dos varistores estao relacionadas com o volume de material. Os contornos de graos 

entre graos adjacentes representa um pequeno varistor, isto e, de forma, que o corpo 

ceramico como um todo e, portanto, uma grande rede de microvaristores conectados em 

serie e em paralelo (GREUTER, 1989). Como os graos de ZnO sao altamente condutores, a 

queda de tensao nos varistores ocorre unicamente nos contornos de graos. Para cada 

contorno de grao existe uma barreira potencial que controla a transferencia de corrente de 

um grao para outro adjacente Uma queda de tensao atraves do contorno de grao aparece 

pela aplicacao de uma tensao externa, que e conhecida como tensSo de ruptura ou tensao de 

referenda do varistor (da ordem de * 2 a 4 V/contorno de grao) (MORRIS, 1976). Quando a 

tensao de ruptura e ultrapassada, a barreira isolante se rompe e a corrente flui facilmente 

atraves de todo corpo ceramico (GREUTER, 1989). Isto implica que a tensao de ruptura, 

Vb r , depende do numero de graos, n, em serie entre os eletrodos, obtidos durante o 

processamento dos varistores. Desta forma, verifica-se que para obter uma dada tensao de 

ruptura, pode-se mudar a espessura do varistor (para um tamanho de grao fixo) ou por outro 

lado, pode-se diminuir o tamanho do grao para aumentar o numero de barreiras, n, 

mantendo-se a espessura do componente constante (LEVINSON et al, 1976). 

Em ambos os casos: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Vbr = n V g = 

d 

Onde; D - distancia entre os eletrodos 

d - tamanho do grao de ZnO 

Vg - tensao de ruptura por barreira intergranular 

n - numero de graos entre os eletrodos 

V^r - tensao de ruptura 

Todos os modelos utilizados para explicar o comportamento eletrico dos varistores estao 

fundamentados no conceito de que os contornos de graos tern func5o vital sobre as 

propriedades dos componentes eletronicos (OLSSON et al, 1985). 
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INADA (1978) e OLSSON et al (1985) observaram a microestrutura dos varistores a base 

de ZnO analisando as caracteristicas de identificacao, morfologia e composicao das fases 

para o sistema ZnO Bi204, dopado com diversos oxidos metalicos, semelhantes ao Mn02, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O 2 O 3 , Sb203, C 0 3 O 4 , Si02 apos sinterizacao. Quatro fases foram verificadas: uma fase de 

ZnO, uma fase do tipo espinelio (ZnySb20]2), uma fase do tipo pirocloro (Zn2Bi2Sb30]4) 

e diversas fases ricas em Bi203 A relacao entre a temperatura de sinterizacao e as fases 

formadas esta apresentada na FIG. 7. 

FIGURA 6 - Representacao esquematica da microestrutura proposta por Matsuoka para os 

varistores de ZnO. (a) Representacao da microestrutura; (b) Modelo idealizado 

(MATSUOKA, 1971). 

A fase formada por oxido de zinco constitui a matriz ceramica, caracterizada pela 

formacao de graos pouco homogeneos, com cobalto e manganes difundidos em solucao 

solida, e ocasionalmente particulas de uma segunda fase identificada como sendo a fase 

espinelio (Zn7Sb20j2) A fase ZnO esta presente nos varistores em todas as temperaturas, 

mas decresce a partir de 900°C. A fase que contem particulas do tipo espinelio (composto 

ceramico da forma A B 2 O 4 , onde A e bivalente e B trivalente) e formada durante o processo 

de sinterizacao pela reacao do Sb203 com Bi203 ZnO, localizada na junc3o dos graos de 

ZnO ou nos seus interiores. A formula quimica de espinelio e ZnySb20i2, com cobalto, 

manganes e cromo dissolvidos nesta fase e raramente inclusao de ZnO. O espinelio surge 

(a) (b) 
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em temperaturas acima de 700°C, aumentando gradualmente com a temperatura de 

sinterizac5o e com a fransformacao da fase pirocloro. As fases espinelios sao as 

responsaveis pelo controle de crescimento dos grSos de ZnO durante a 

sinterizac§o,dificultando o crescimento dos graos (SUNG et al, 1987). A fase pirocloro 

(Zn2Bi2Sb30]4) encontra-se 

localizada na regiao intergranular, geralmente nos contornos de graos associada com a 

fase espinelio e contem todos os componentes Bi, Sb, Co, Mn e Zn, e encontra-se presente 

nos varistores sinterizados entre 700°C e 900°C, atingindo um maximo em 800°C. A fase 

rica em bismuto apresenta diversas formas polimorficas e e sensivel a intemperes, a 

concentracao dos dopantes. ao tipo de processo utilizado na fabricacao, a temperatura de 

sinterizacao, ao tempo de permanencia e as taxas de resfhamentos empregadas A fase rica 

em bismuto esta localizada na regiao de fronteira dos graos de ZnO apresentando uma 

camada intergranular de espessura fina e variavel, formada por diversas fases ricas em 

Bi203- A fasezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P-Bi203 surge em temperaturas acima de 1000°C, aumentando com a 

temperatura de sinterizacao Ja a fase 6-Bi203 inicia em temperaturas acima de 

1200°C, coexistindo com a fase (3-Bi203 

( BRJTO, 1994). A Tabela II mostra uma sintese das fases identificadas na microestrutura 

dos varistores formados a partir do sistema ZnO. Bi203. Mn02 Cr203. Sb203.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C 0 2 O 3  

(FRANCO, 1993). 

Os varistores formados a partir do P^O] 1 apresentam uma microestrutura formada por 

duas fases: os graos de ZnO e a camada intergranular formada principalmente pelo Pr^Oj ] . 

A presenca de particulas do tipo espinelio nao foram evidenciadas nestes varistores 

(PHTLIPP et al, 1984). As Figuras 8a e 8b fazem uma comparacao entre a microestrutura 

dos varistores formados pelos sistemas ZnO. Bi203 e ZnO. Pr^O]\. 

EINZENGER (1982) demonstrou que os contornos de graos ZnO-ZnO representados pela 

juncao n-p, e o responsavel pela performace do varistor. 

CLARKE, (1978) mostrou em seus trabalhos, que embora a fase rica em bismuto possa 

se localizar em diferentes regiSes da microestrutura, estatisticamente, a maioria dos graos 

de ZnO nao possuem uma fase intergranular continua rica em bismuto, prevalecendo o 
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contato grao-grao de ZnO, como ilustrado na FIG 9. Outros autores, tais como. KANAI et al 

(1985); SANTHANAM et al (1979) e TAKEMURA (1986), tambem confirmaram os 

resultados de Clarke 

FIGURA 7 - Relacao entre temperatura de sinterizacao e as fases formadas em varistores de 

ZnO (INADA, 1978). 

Uma representacao esquematica simplificada da microestrutura dos varistores de ZnO 

e mostrada na FIG. 9. A microestrutura das fases mostradas na FIG. 9 esta dividida em 

tres regiSes distintas ( EDA, 1982 e 1989). A primeira, e uma regiao de fronteira entre os 

graos apresentando uma camada intergranular rica em Bi203, com espessura de 

aproximadamente 1pm (regiao A). A medida que se aproxima dos pontos de contato 

entre os graos de ZnO, a camada intergranular rica em Bi203 se torna mais fina, 

formando a segunda regiao de fronteira entre os graos (regiao B), com uma espessura 

compreendida entre 100 a 1000 °A. A terceira regiao (regiao C) corresponde aos pontos 

de contatos, onde uma camada intergranular bem defmida rica em bismuto nao foi 
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observada Esta regiao possui uma espessura extremamente fina. de aproximadamente 20 a 

100 °A, e na interface da fronteira entre os graos, quantidades de bismuto, cobalto e uma 

quantidade excessiva de ions de oxigenio foram detectadas 

TABELA II 

Fases identificadas em sistemas multicomponentes ( FRANCO, 1993). 

Fase Composicao quimica Solucjio solida Localizacao 

Oxido de zinco ZnO Co, Mn Graos 

Espinelio Zn7Sb20i2 Co, Mn, Cr Grao e fase 

intergranular 

Pirocloro Zn2Bi3Sb30i4 Co, Mn, Cr Fase intergranular 

Fases ricas em 

bismuto 

a - Bi203 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P - B i 2 0 3 

6-Bi203 

B i 202.33 

12Bi203_ Cr203 

14Bi203 Cr203 

Amorfa 

12BizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA? 0 3 . SfcOtf*) 

Zn, Sb, Cr Fase intergranular 

(*) quando da presenca do Si02 

A variacao da largura encontrada na camada intergranular rica em Bi203 ao longo da 

fronteira do grao, pode ser causada pela energia superficial (aparente) dos grSos de ZnO e 

pela distribuicao desigual do Bi203 no corpo prensado. Tambem pode ser explicado, devido 

o Bi203 se evaporar durante a sinterizacao em temperaturas proximas a 1200°C . Alem 

disso, pode ocorrer durante o resfriamento precipitacSo de oxidos na fase liquida de Bi203, 

visto que esta contem um numero de ions, tais como Zn, Co, Mn e Sb (EDA, 1989). 
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Varistor formado a partir 

do B i ? O q 

Estrutura com quatro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i l 

Varistor formado a partir 

Grao de ZnO 

Camada Intergranular 

Poro 

6xido de Zinco 

PiroclorozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t ) 6xido de Bismuto 

CZD Fase Espinelio 

(a) (b) 

FIGURA 8 - Representacao esquematica da microestrutura dos varistores (a) sistema ZnO 

B i 2 0 3 e (b) sistema ZnO. P r 6 0 ] ] ( PHEJRP et al, 1984). 

A relacao de ocupaclo das tres regioes existentes na fronteira entre os graos e variavel, 

dependendo grandemente da composicao da mistura (principalmente do Bi203) e das 

condicoes de sinterizacao. Estudos realizados em varistores de ZnO contendo 0,5% mol de 

Bi203 sinterizados a 1250°C por 2 horas, verificaram que os mesmos apresentavam 

principalmente as regioes B e C. Entretanto, quando sinterizados a 1400°C por algumas 

horas apresentavam em sua estrutura principalmente a regiao C Os varistores com teores de 

Bi203 superiores a 5% mol apresentaram principalmente a regiao A (EDA, 1982 e 1989). 

19 



2
 0

 3 
Fase rica em Bi 

localizada nos contornos 

dos graos de ZnO 

Camada 
Intergranular 
Rica em Bi 

100 - 1000A
0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

—> 

2 ° 3 

Regiao Rica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

' 3 + , C o l * ions 

(20 - 100 AJ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 9 - Representacao da localizacao da fase rica em B i 2 0 3 entre os graos de ZnO 

(EDA, 1982 e 1989). 
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2.5 - E F E I T O DOS 6 X I D O S D O P A N T E S S O B R E AS P R O P R I E D A D E S D O S 

V A R I S T O R E S D E ZnO. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Varias pesquisas tern sido desenvolvidas com o intuito de verificar qual o efeito da 

presenca de pequenas quantidades dos oxidos dopantes (aditivos) na composicao e nas 

propriedades eletricas nao-lineares dos varistores a base de oxido de zinco (MJYOSFfl, 

1981). 

O oxido de zinco puro e um semicondutor tipo-n nao estequiometrico com 

comportamento linear da tensao x corrente (GUPTA, 1990) Portanto, para que sejam 

observadas as propriedades nao-lineares vanstoras, e necessario adicionar ao ZnO outros 

oxidos metalicos. As propriedades nao-lineares observadas na interface grao-grao de ZnO 

sao atribuidas a adicao de ions ao ZnO de raio atomico superior ao do ion de ZnO, tais 

como, os ions de Bi, Ba, Pr, Sr, Pb, U e Nd. Os oxidos originados a partir dos ions 

adicionados sao denominados "oxidos de formacao dos varistores" (varistor forming) 

(PHTLIPP, 1984) e sao os principals responsaveis pela formacao da camada intergranular 

localizada na fronteira entre os graos. 

EDA, (1989) observou que a adicao de pelo menos 0,1 mol% de Bi203 ao ZnO aumenta 

consideravelmente as caracteristicas nao-lineares dos varistores, com tendencia a saturacao 

a partir de 5% mol de Bi203, ou seja, as barreiras potenciais formadas nao sao eficiente 

para apresentar uma elevada nao-linearidade A FIG. 10 mostra o efeito da adicao de Bi203 

ao ZnO sobre o coeficiente de nao linearidade (a). Resultados similares foram obtidos por 

BHUSHAN et al (1981), onde observaram uma reducao na corrente para a regiao de baixas 

tensoes com o aumento da concentracao de bismuto. 

Quase todos os varistores produzidos em escala comercial apresentam uma estrutura 

basica composta por ZnO com adicao de Bi203. Entretanto em aplicacoes de sistemas para 

baixas tensSes ja se utiliza o oxido de praseodimeo como oxido de formacao dos varistores 

((MAKAE, 1988). 
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O oxido de praseodimeo (Pr^Oj]) utilizado como formador dos varistores tern sido 

estudado, sendo inicialmente comercializado apenas para producao de varistores para 

baixas tensoes (PHILIPP et a l 1984). Os varistores produzidos a partir do P ^ O ] ] 

apresentam microestrutura constituida pelos graos de ZnO e por uma camada intergranular 

(MAKAE et al, 1988) que circunda os graos de ZnO, composta pelo P r 0 0 ] j de espessura 

inferior a 100°A. Estes componentes apresentam uma maior constante dieletrica, quando 

comparado com o sistema ZnO. B i 2 0 3 (FRANCO, 1993). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6 

coeficiente 

de nao 

Linearidade 

4 -

0 0,01 0,1 1,0 10 

B i O 3 ( m o l ° / t ) 

FIGURA 10 - Efeito da concentrac&o do Bi 203 ao ZnO sobre o coeficiente de nao 

linearidade (a), (EDA, 1989). 

Apesar da nao linearidade apresentada pelos sistemas ZnOBi 2 03
 e

 ZnOJPlgOu, 

verificou-se que o Bi 2 03 e PrgOj \ quando adicionados ao ZnO sem a introducao de outros 
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oxidos metalicos nao apresentavam uma nao linearidade alta suficiente para justificar a 

produ^ao de varistores em escala comercial (FRANCO, 1993) Portanto, foi necessario a 

adicao de outros componentes aos sistemas binarios descritos, com o objetivo de 

obter propriedades nao lineares de valores tipicos para a comercializacao. Estes outros 

componentes, sao oxidos metalicos de transicao, tais como:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C 0 2 O 3 , Mn02, N 12 O 3 , etc., 

que sao conhecidos como "oxidos de desempenho do varistor" (varistor performance) 

(PFOLIPP et al, 1984). 

SATO et al (1983) e GUPTA et al (1985) mostraram que os oxidos metalicos de 

transicao C 0 2 O 3  e Mn02 agem como intensificadores das propriedades varistoras nao 

lineares. Os mesmos formam solucao solida com o ZnO, resultando na modificacao da 

altura e largura da barreira potencial formada nos contornos de graos, aumentando assim, o 

coeficiente de nao linearidade (a). 

Segundo MATSUOKA (1971) os varistores formados pelo sistema ZnO.Bi203 com 

adicao de C 0 2 O 3  e Mn02, quando sinterizados entre 1250°C e 1350°C apresentam valores 

de a entre 13 e 18. Isto mostra que a adicao dos oxidos de transicao ao sistema ZnO Bi203 

evita a evaporacao do Bi203 para temperaturas de sinterizacao na faixa de 1250°C a 

1350°C. A FIG. 11 representa o efeito da adicao do C 0 2 O 3  e do Mn02 sobre o 

coeficiente de nao linearidade (a), para o sistema ZnO.Bi203 contendo 1 mol% de Bi203 

(EDA, 1989). 
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CaO ou MnO (mol %) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 11- Efeito da adicao dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C0 2 O 3  e do MnC»2 sobre o sistema ZnO.Bi203 contendo 

1 mol% de Bi203 (EDA, 1989). 

O oxido de antimonio, Sb2C»3, e outro 6 xido  que causa grandes variacSes nas 

propriedades eletricas varistoras. Sua adicao ao sistema ZnO. B i 2 O3 . C0 2 O3 . M n O2  provoca 

uma reducao no tamanho do grao, melhorando as propriedades nao ohmicas. O Sb203 

apresenta duas funcSes quando introduzido ao ZnO. A primeira, inibi o crescimento dos 

graos durante a sinterizacao, atraves da formacao da fase espinelio (Zn7Sb20i2). A 

segunda, acentua a solubilidade dos ions, tais como, Zn na fase rica em Bi203. O 6xido de 

antimonio tem participacao efetiva na formacao das barreiras potenciais entre os graos de 

ZnO. A adic3o de Sb203 ao sistema ZnO. B i 2 0 3 C0 2 O3  Mn02 melhora o coeficiente de 

nao linearidade (a), e a tensao de referenda e seu efeito esta representado na FIG. 12 

(EDA, 1989). 

A adicao do oxido de titanio, na composicao do varistor a base de ZnO, geralmente 

aumenta o crescimento dos graos (BOWEN et aL 1983). Nos trabalhos realizados por 

SUNG et al (1987), observaram que a adicao de Ti02 ao sistema ZnO. Bi203- Mn02 

sinterizados em temperaturas acima de 1200°C, aumenta consideravelmente o crescimento 

dos graos, mas que um fenomeno contrario aparece em temperaturas abaixo de 1100°C. 

Estes resultados foram comprovados por SANTANA (1993), a qual estudou o efeito do 

TiC»2 nas propriedades eletricas e microestruturais no sistema ZnO. B12 O3 . C0 3 O 4 . Mn02 

sinterizados a 1150°C, 1200°C e 1250°C, por 1 h. As amostras com Ti02, apresentaram 
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uma elevacao na corrente de fuga para regioes de baixas tensoes com o aumento da 

temperatura de sinterizacao, o que pode ser atribuido a diminuicao do numero de contornos 

de graos por unidade de espessura (SUNG et al, 1987). Um decrescimo da tensao de ruptura 

e do coeficiente nao linear (a), foi observado para a adicao de TiC»2 no sistema ZnO 

Bi203. CoO. MnO sinterizados a 1250<>C, por 1 h (CERR1 et al, 1990). SUNG et al (1988), 

verificaram que os sistemas contendo titanio, apresentavam um crescimento anisotropico 

dos graos de ZnO ao longo das direcoes [l010Je^2110J 

O estudo do efeito do dioxido de silicio na composicao dos varistores, nao se encontra 

bem definido. Nos trabalhos publicados por EDA (1989) e GUPTA (1990) mostram que a 

presenca do oxido de silicio inibi o crescimento dos graos, provavelmente ele se aloja nos 

contornos dos graos dificultando o crescimento dos graos de ZnO. BPJTO (1994) 

confirmou estes resultados estudando o efeito do oxido de silicio (S i0 2 ) e da temperatura 

de sinterizacao nas propriedades eletricas e microestruturais do sistema ZnO. B i 2 03 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C 0 3 O 4  M n 0 2 Sb 203. 

O oxido de niquel e um semicondutor tipo-p, no qual a vacantia de niquel surge como 

consequencia da atmosfera oxidante. Isto e, 0  N i - ~ oxidado gera ions N i ^ ~ , de forma que 

tres ions N i
2 ~ sao substituidos por dois N i

3 + e uma vacancia, mantendo assim, o balanco 

de carga e tornando mais facil a difusao (KTNGERY et al, 1975). As Eq. abaixos mostram 

as reacdes existentes: 

N i O <o N i i . x O + X N i ( g ) 

N i 2 +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 o N i 3 + + e" (2) 

(1) 

3 N i 2 + o 2 N i 3 + + V Ni ( 3 )  
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100 200 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SbzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 3 (moIX)  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 12 - Efeito dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S D 2 O 3  ao sistema ZnO.Bi203 C 0 2 O 3  M11O2  com 1 mo]% de 

Bi203 e 0,5 mol° o de C 0 2 O 3  e Mn02 (EDA, 1989). 

A influencia do oxido de niquel na formacao dos varistores, ate o momento nao e bem 

conhecida Todavia. sabe-se que sua adicao melhora a estabilidade das caracteristicas 

eletricas dos componentes (EDA, 1989 e CESI, 1989). NOBREGA (1990) avaliando as 

relacoes existentes entre aspectos microestruturais e propriedades eletricas de ceramicas 

para varistores, sumarizou em seu estudo varias patentes, as quais descrevem as 

composicoes e tratamento utilizados na producao de varistores. Entre as demais, a U.S. 

4243822, patenteada pela G. E. Co. (1981), mostra que o NiO adicionado em 1% mol ao 

sistema ZnO. Bi203. Mn02 Co 203- Cr203 submetido a ciclos de recozimento produz 

varistores com caracteristicas eletricas estaveis por longo tempo. 

A M . E. COMPANY (1980) relatou que o oxido de niquel remanescente acima dos 

niveis testados tende a aumentar evemente a corrente de fuga. O nivel de corente de fuga 

fornece uma indicacao das perdas em regime permanente do varistor para uma dada tensao 
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de operacSo. O nivel de corrente de fuga e tambem funcSo da temperatura de opera^ao e e 

afetado pela degrada93o dos varistores devido a surtos. 

Outros aditivos monovalentes ou trivalentes semelhantes ao L i
+

, A l
3 +

 e G a
3 +

 tambem 

afetam a forma da barreira potencial e as caracteristicas I-V, pela adicao de ions doadores 

ou receptores no ZnO (EDA, 1989). A adicao dos ions trivalentes, tais como o A l
3 +

 ou 

G a
3 +

 causa uma reducao da resistividade dos gr3os de ZnO, provocando uma diminuicao 

da tensao residual, e uma elevacao na densidade de portadores de cargas, que por sua vez 

reduz a altura das barreiras potenciais causando uma diminuicao na tensao de referenda ou 

ruptura e consequentemente aumento da corrente na regiao de baixas tensdes (pre-ruptura). 

A dopagem dos ions A l
3 +

 e G a
3 +

 devem ser controlada a uma determinada concentracao, 

visto que seu aumento excessivo provoca uma elevacao da corrente resistiva (ativa). O 

aumento da corrente resistiva, aumenta as perdas no varistor, mesmo quando usado na 

tensao de trabalho. O crescimento das perdas provoca a aceleracao da degradacao dos 

elementos varistores. A reducao da tensao de trabalho, que reduziria as perdas, as vezes, 

torna-se ineficiente, pois compromete um outro parametro importante na definicao 

(escolha) dos varistores; o nivel protetor, quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 a razao entre a tens3o residual e a tens3o de 

trabalho (COSTA, 1994). Por outro lado, a dopagem com ions monovalentes reduz a 

concentracao de portadores de carga, aumentando a altura das barreiras potenciais e, 

consequentemente, a resistividade dos graos de ZnO, diminuindo a corrente de fuga na 

regiao de baixas tensdes. A adicao dos ions monovalentes tambem devem ser 

cuidadosamente controlada, devido os mesmos causarem uma elevacao na tensao residual 

(MTYOSHI et al, 1981 e EDA, 1982). A elevacao da tensao residual e bastante prejudicial 

aos varistores, pois alern de reduzir o coeficiente de n3o linearidade (a), compromete a 

eficacia da protecao dos equipamentos, dispositivos ou componentes que se quer proteger 

(COSTA etal, 1994). 
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2.6 - C A R A C T E R I S T I C A S E L E T R I C A S DOS V A R I S T O R E S D E Z n O . 

2.6.1- Caracteristicas I-V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A principal propnedade de um varistor de ZnO e a caracteristica tensao-corrente (I-V) 

nao linear ou densidade de corrente-campo eletrico (J-E). A nao linearidade dos varistores, 

esta associada a presenca de barreiras eletricas nos contomos de graos (GUPTA, 1990, 

LEVINSON et ah 1985, e EDA, 1989). 

Funcionalmente um varistor atua como um isolante (resistor com alta resistencia ) antes 

de atingir a tensao de ruptura, e se comporta como um condutor ao ultrapassa-la 

(LEVINSON et al. 1975). As caracteristicas nao lineares ou nao ohmicas, a baixa corrente 

de fuga na tensao de operacao, adicionadas a alta capacidade de absorcao de energia 

termica, fizeram do varistor atrativo para diversas aplicacoes eletricas em altas potencias 

(BOWEN & AVELLA 1983). 

A curva tipica I-V (J-E) para um elemento varistor esti ilustrada na FIG. 13, na qual se 

observa tres regioes importantes: a regiao linear de baixa corrente ou regiao de pre-ruptura; 

a regiao nao linear de corrente intermediaria ou regiao de ruptura; e a regiao de alta 

corrente ou regiao de "upturn" (W. E CORPORATION, 1991) 

Regiao linear de baixa corrente 

Na regiao linear de baixa corrente, a caracteristica densidade de corrente-campo eletrico 

(J-E) e dhmica, com uma densidade de corrente limitada em 10"4 A/cm
2 . A corrente de 

fuga flui permanentemente atraves dos varistores a base de oxido de zinco. A circulacao 

da corrente de fuga provoca perdas por efeito Joule e aquecimentonos varistores e, portanto, 

deve ser controlada, visto ser um parametro importante para a estabilidade termica dos 

varistores (FARIAS, 1994). Nesta regiao, a corrente ca e cerca de duas ordens de 

magnitude maior que a corrente excitada por uma fonte cc em uma dada tensao de operacao 

(GUPTA, 1990). 
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FIGURA 13- Curva caracteristica densidade de corrente versus campo eletrico para 

varistores de oxido de zinco, (GUPTA, 1990). 

Regiao nao linear de corrente intermediaria 

A regiSo n2o linear ou de ruptura 6 a essentia do varistor de ZnO, 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 (COSTA, 1994). A regiao n2o 

linear pode se estender entre 10"
4

 A/cm
2

 a 10
3

 A/cm
2

 (GUPTA, 1990) ou 10"
4

 A/cm
2

 a 

3x l0
3

 A/cm
2

 (M. E . COMPANY, 1980), na qual qualquer incremento no campo eletrico 

provoca um substantial aumento na densidade de corrente. A partir da FIG. 13, pode-se 

determinar no patamar da regiao n5o linear, o coeficiente de nao linearidade (a). Quanto 

menos inclinada for a curva I-V, melhor sera o dispositivo ou equipamento. 
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RegiSo de alta corrente 

A regiao linear de alta corrente e definida quando a densidade de corrente ultrapassa 10
3 

A/cm
2

 (GUPTA, 1990) e apresenta caracteristicas obmicas (lineares), porem o crescimento da 

tens2ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i mais rapido. Sua importancia surge por definir o limite dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA protecao do equipamento. 

SWEETANA et al (1981), definiram a caracteristica protetora do varistor de ZnO, como sendo a 

raz3o da tensao (V2) na corrente de descarga (1̂ ), para a tens3o de operacao fixa (Vj) em uma 

dada corrente ( h j , (FIG. 14). Esta razao e conhecida como nivel protetor (PL = V2/ V1) e, € uma 

medida de eficiencia do varistor. Uma comparac3o entre as curvas I e II da FIG. 14, observa-se 

que a curva II possui uma melhor eficiencia quando comparada a curva I. Isto, porque a elevacao 

da tensao € menor na curva n , onde (V3/ V1 < V2/ V1), consequentemente apresenta um alto 

valor do coeficiente n3o linear (a),zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (0 :2 < cq). 

Outro fator importante na regiao linear de alta corrente, e a dependencia da corrente com a 

temperatura. Verificou-se um pequeno coeficiente positivo para a temperatura, ou seja, existe 

um pequeno aumento da tensao residual com o aumento da temperatura (KOBAYASFfl et al, 

1986). 
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InV 

FIGURA 14- Caracteristicas corrente-tensao de dois varistores de ZnO (SWEETANA et al, 

1981). 

2.6.2 - Coeficiente de nao linearidade (a) 

O mais importante parametro do varistor de ZnO £ o coeficiente nao linear (a), definido 

teoricamente pela equac&o empirica; 

I = K VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 a (4) 

onde , K e uma constante do material. A Eq. (4) mostra que para valores de a elevados, qualquer 

aumento na tensSo ocasiona um significativo aumento na corrente. 

O coeficiente de nao linearidade (a), e definido experimentalmente no patamar da curva I-V 

(FIG. 13) na regiSo nao ohmica como: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a = 
d l n l 

d l n V 

onde; a - coeficiente n5o linear 

I - corrente (A) 

V - tensSo (volts) 

(5) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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seu valor experimental e obtido a partir de dois pontos definidos ao longo da regiSo nSo linear 

da curva I-V (FIG. 13) sendo dado por: 

onde, J2 £ a densidade de corrente em 250 A/cm^, Jj a densidade de corrente em 0,5 A/cm^, E2 

e E] sSo os respectivos campos eletricos (SWEETANA et al, 1982). 

Como citado anteriormente, o coeficiente nSo linear (a), e o mais importante parametro para 

a obtencSo de um equipamento eficiente. Para valores de a = 1,0 o dispositivo e ohmico, pois 

sua corrente e proporcional a tensSo aplicada. Valores de a -> w, tem-se um varistor ideal, sua 

corrente varia indefinidamente para pequenas mudan9as na tensSo aplicada (LEVINSON et al, 

1986). Os valores de a para varistores a base de ZnO comerciais de alta qualidade sao 

aproximadamente 50. 

2.6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 - Tensao de ruptura ou tensSo de referenda 

Os varistores de ZnO sSo tamb£m caracterizados por uma tensao que faz a transicao da regiSo 

linear para a nao linear. Esta tensSo, localizada justamente acima do "joelho" da curva I-V (FIG. 

13), e definida como a tensao de ruptura ou tensao de referenda, e a partir do seu valor e 

possivel determinar a tensSo nominal do dispositivo ou do elemento nao linear. A tensSo de 

ruptura depende do metodo de processamento e da composicSo empregada na obtencSo dos 

varistores de ZnO, desta forma, seu valor varia de fabricante para fabricante, e ate o momento 

nSo se encontra normalizado (FARIAS, 1994). Literatures mais antigas referenda valores de 

v l m A o u v10mA> < l u e correspondent a uma tensSo que faz circular uma corrente no elemento 

varistor de 1mA ou 10 mA, respectivamente (W. E. CORPORATION, 1991). Os valores 

indicados nSo consideram a geometria do elemento varistor, portanto torna-se dificil fazer 

comparac6es e analises. A normalizacSo dos valores de tensSo de ruptura ou de referenda, vem 

solucionar este problema. Entretanto, ainda existem valores diferentes para determinar a tensSo 

de ruptura ou tensSo de referenda. Os valores mais usados sSo: Efj^ mA/cm 2 e EimA/cm 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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(COSTA, 1994). Para a maioria das aplicacdes, a tensSo de operacSo em regime permanente ou 

tensSo de trabalho e determinada entre 0,7 e 0,8 E05 (GUPTA, 1990). 

2.6.4 - TensSo residual 

A tensSo residual para um elemento nSo linearzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 a tensSo que permanece nos seus terminais 

quando da passagem de um surto. A determinacSo da tensSo residual nos varistores de ZnO, € de 

grande importancia, pois representa um dos parametros que determina o nivel de protecSo. 

Segundo GUPTA (1990) os varistores com maior coeficiente de nSo linearidade (a), apresentam 

um melhor nivel de protecSo e consequentemente baixos valores de tensSo residual (FARIAS, 

1994 e COSTA, 1994). O valor da tensSo residual depende da formulacSo quimica e do processo 

de fabricacSo do elemento varistor. 

2.6.5 - Corrente de fuga 

Quando um dispositivo varistor 6 submetido a tensSo nominal de operacSo do sistema, uma 

pequena corrente de fuga, flui permanentemente atraves do varistor. A corrente de fuga origina 

perdas atraves do aquecimento do elemento nSo linear. O entendimento da corrente de fuga dos 

elementos e importante por duas razoes. Primeiro, porque estando energizado com a tensSo de 

operacSo em regime permanente, a corrente determina a quantidade de perdas ativas que o 

elemento ira produzir, logo a intensidade da corrente de fuga determina o valor da tensSo de 

operacSo em regime permanente que o dispositivo pode suportar sem gerar um excessivo calor. 

Segundo, porque se a intensidade de corrente for reduzida bastante para minimizar as perdas 

podera acarretar desequilibrio ou dificuldade de ajuste na coordenacSo da protecSo. Outro 

problema relacionado com a primeira razSo, € que se a corrente tiver magnitude alta, apos a 

excursSo da corrente provocada por um surto, com consequente aumento de temperatura, haveria 

dificuldades de dissipacSo de calor, podendo ocasionar o desencadeamento termico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.7 - M E C A M S M O DE C O N D U C A O DOS VARISTORES. 

0 mecanismo atraves do qua! se da a conducao eletrica nos varistores de ZnO, tern sido 

extensivamente estudado pelos fisicos Varios possiveis modelos foram propostos para as 

barreiras de energia (LEVINSON, 1975; EDA, 1978 e GREUTER, 1989). 

Existe por parte de diversos investigadores uma controversia quanto ao mecanismo de 

conducao dos varistores todavia, ate o presente, nenhuma das teorias apresentadas tern sido 

unanimamente aceita, existindo ainda duvidas com relacao a natureza e controle das 

barreiras eletricas existentes nos contornos de graos. 

FRANCO (1993), relata em seus estudos uma breve descricao dos principais modelos 

propostos ate a presente data, baseado nos trabalhos realizados por EDA (1989), 

EINZINGER (1987) e MAHAN et al (1979). A evolucao das pesquisas sobre os possiveis 

mecanismos de conducao de corrente proposto esta sumarizada na TAB. I l l , onde sao 

evidenciados oito modelos A descricao detalhada de cada um dos modelos pode ser 

encontrada nas referencias indicadas por EDA (1989). 
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TABELA II I 

Progresso na pesquisa sobre o mecanismo de conducao de corrente atraves dos varistores de 

ZnO (EDA, 1989). 

Ano Modelo 

1968 Invencao do varistor de ZnO (Matsuoka e outros). 

1968/1975 Descoberta dos principais aditivos. 

1971 Space Charge Limited Currente (SCLC) (Matsuoka). 

1975 Formacao de tuneis atraves de uma fina camada (Levinson e Philipp). 

Formacao de tuneis atraves das barreiras de Schottky (Levine). 

1976 Formacao de tuneis atraves das barreiras de Schottky (Morris, Bernasconi 

e outros). 

1977 Formacao de tuneis atraves das barreiras de Schottky com heterojuncoes 

(Emtage). 

1978 Formacao de tuneis atraves das barreiras de Schoyttky com 

heterojuncoes (Eda). 

Formacao de tuneis atraves das homojuncSes (Einzinger). 

1979 Formacao de tuneis atraves das barreiras de Schottky (Hower e Gupta). 

"Hole-assisted tunneling"atraves das barreiras de Schottky (Mahan, Levinson 

e Philipp). 

1982 "Bypass effecf'nas heterojuncoes (Eda). 

1984 "Hole-induced breakdown" (Pike). 

1986 "Bypass effect"nas heterojunc5es (Levinson e Philipp). 

"Hole-induced breakdown"(Blatter e Greuter). 

1987 "Space-charge-induced current" (Suzuoki e outros). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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CAPITULO 111 

MA TER1AIS E METODOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este capitulo descreve os materials utilizados para confeccao das amostras varistoras, os 

sistemas estudados, o procedimento experimental para a preparacao das amostras e as 

tecnicas experimentais utilizadas para a caracterizacao microestrutural e eletnca das amostras 

varistoras. 

3.1 - M A T E R I A I S 

Na confeccao das amostras varistoras utilizou-se os seguintes oxidos : zinco (ZnO), 

bismuto (Bi203), cobalto (C02O3), manganes (Mn02), e niquel (Ni203), todos apresentando 

elevado grau de pureza, adquiridos junto a firma Merck. 

Para analisar a influencia do oxido de niquel sobre as propriedades eletricas dos varistores 

a base de oxido de zinco, foram estudados os seguintes sistemas: 

I - 98,0ZnO l,0Bi 2O3. 0,5Co2O3. 0,5MnO2 (
0 / °

m o 1 ) ; 

II - 97,5ZnO l , 0 B i 2 O 3 0,5Co 2O 3. 0,5MnO 2. 0 ,5Ni 2 O 3 (% mol); 

m - 97,0ZnO. l,0Bi2O3- 0,5Co2O3. 0,5MnO2- l ,0Ni2O 3 (% mol), 

sinterizados a 1100OC, 1150OC, 1200OC e 1250OC, por 1 h. 

3.2 - M E T O D O S 

As amostras de varistores a base de ZnO utilizadas foram confeccionadas atraves do 

processo convencional de fabricacao de ceramica e produzidos em formato de disco de 12,0 

mm de diametro e 2,2 mm de espessura conforme a sequencia: Homogeneiza9ao -> Secagem 

—> DesaglomerafSo —• Granulacao —> Prensagem Uniaxial —> Sinterizacao em Forno Eletrico 

—> Metalizacao -> Caracterizacao do Produto Final. O fluxograma da FIG. 15 ilustra as etapas 

de processamento que serSo descritas a seguir. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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6xidos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Aditivos 

Via Omido com 

Agua Destilada 

Z n O 

Homogeneizacao 

Secagem cm 

estufa a 11(TC 

por 3 h. 

Desaglomeracao 

Granulacao 

Llgantes 

organicos 

1100Pc, 1150°C, 

1200°C 61250*0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ele t r ica 

Prensagem 

Uniaxial 

^ Sinterizacao 

IHora-Ar 

Metalizacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 Caracterizacao Microestrutura! 

FIGURA 15 - Fluxograma do processamento utilizados para as amostras varistoras. 
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.2.1 - Homogeneizacao 

Os oxidos foram homogeneizados por meio de agitacao magnetica sem aquecimento 

durante 4 horas. com a finalidade de misturar intimamente as particulas A mistura foi feita 

via iimida utilizando agua destilada Os ligantes utilizados foram o polivinil alcool (PVA) e o 

propileno glicol a 3%. O PVA foi dissolvido em agua destilada na proporcao de 2:1 

(massa'agua). 

3.2.2 - Secagem 

A mistura resultante dos oxidos e aditivos foi submetida a secagem em estufa a 110°C ± 

5°C durante 3 horas, para eliminacao da umidade. 

3.2.3 - Desaglomeracao e Granulacao 

Um almofanz de agata foi utilizado na desaglomeracao das particulas. O po resultante foi 

entao granulado em peneira ABNT n2 170 (0,088 mm) visando a uruformizacao dos granulos 

para melhorar a prensagem posterior. 

3.2.4 - Prensagem Uniaxial 

Os pos foram prensados em prensa hidraulica uniaxial em forma de discos de 12,0 mm de 

diametro e 2,2 mm de espessura, utilizando-se uma pressao de 133 MPa, durante 1 minuto 

como pre-prensagem, com o objetivo de se eliminar todo o ar retido dentro da matriz. Em 

seguida se aplicou uma pressao de 270 MPa, por 5 minutos para compactacSo do corpo de 

prova (amostra varistora), obtendo-se uma alta densidade a verde. 
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3.2.5 - Sinterizacao 

As sinterizacdes foram feitas em forno eletrico programavel. EDG, com dois patamares de 

aquecimento e atmosfera normal O pnmeiro patamar de queima foi o de 330°C por 2,5 horas 

e o segundo foi nas temperaturas de 1100°C ou 1150°C ou 1200°C ou 1250°C, por 1 hora. O 

resfriamento foi realizado no proprio forno. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 

10°C/min. A FIG. 16 mostra a curva de aquecimento do forno eletrico EDG. 

3.2.6 - Metalizacao 

Apos a sinterizacao as superficies das amostras foram lixadas, limpas e em seguida 

metalizadas pela deposicao de uma camada de tinta de prata nas superficies superior e 

inferior, estando entao prontas para a caracterizacao microestrutural e eletrica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T s 

330 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\  

2.5 | _ U _ | 

T e m p o (h) 

FIGURA 16 - Curva de aquecimento do forno eletrico EDG 
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3.2.7 - Caracterizacao Eletrica 

Os testes eletricos utilizados tiveram como objetivo a determinacao da tangente de perdas, 

da constante dieletrica e da curva caracteristica tensao-corrente com a qual se obtem o 

coeficiente de nao linearidade (a), a tensao de ruptura (Er) e a corrente de fuga (If). 

As medicoes da tangente de perdas sao realizadas para controlar o processo de fabncacao 

dos varistores. Estas medicoes foram realizadas por meio de uma ponte Schering de baixa 

tensao (FIG. 17), nas frequencias de 0,5; 1,0, 5,0 e 10,0 KHz. A ponte foi alimentada por um 

gerador de tensao, com frequencia variavel Neste caso, utilizou-se um gerador HP (oscilador) 

que permite variar a frequencia de alimentacao da ponte, possibilitando maior flexibilidade 

nas medicoes das grandezas Foram utilizados como detector de nulo um osciloscopio 

Tektronix ou um multimetro digital Fluke. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

B 

D 

FIGURA 17 - Circuito basico da ponte Schering. 

Os dados para a construcao das curvas caracteristicas densidade de corrente (J) em funcao 

do campo eletrico (E) foram obtidos utilizando-se tensao alternada na frequencia de 60 Hz. A 

variacao da tensao foi obtida atraves de um autotransformador de 5 KVA, associado a um 

transformador de 2 KVA com relacao de 220/2000V. As medicoes de corrente e tensSo foram 
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feitas com multimetro digital Fluke. A FIG. 18 mostra um esquema do circuito eletrico para 

determinac5o da curva caracteristica J-E. 

A determinac5o do campo de ruptura (Er)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 feita na regiao onde a curva J-E passa de 

linear para n3o linear. A densidade de corrente de 0,5 mA/cm^foi adotada como referenda. 

O coeficiente de nap linearidade (a), 6 obtido entre dois pontos da curva J-E na regiao de 

ruptura, e e" calculado pela Eq. abaixo: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

logj2 - log Ji 
a ~ logE2 - logEi 

onde : J] e J2 s3o as densidades de corrente 

E i e E2 os campos eletricos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I 
60 hz zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\s~ fusfvel 

( V ) vofti metro 

(A) amperimetro 

autotrasformador transformador 
220 V/ 0-220 V 2 2 Q y / 0 . 2 0 0 0 y 

2,0 KVA 2 KVA 

amostra 

FIGURA 18 - Circuito eletrico para determinacao da curva caracteristica J-E 

3.2.8 - Caracterizacao Microestrutural 

Para identificac3o das fases ceramicas e caracterizacao microestrutural foram utilizadas as 

tecnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d i f r a c a o  de raios-X (DRX). 
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A microscopia eletronica de varredura e uma tecnica de analise microestrutura] bastante 

utilizada na identificacSo de defeitos superficiais dos materiais A MEV apresenta excelente 

profundidade de foco, o que permiti a realizacao de analises de superficies irregulares, como 

superficies de fratura Para a obtencSo de imagens na MEV, um feixe de eletrons incide sobre 

a superficie do especime ou amostra, originando varios sinais que podem ser detectados 

independentemente, convertido em pulsos eletricos e, em seguida, amplificados 

convenientemente por um sistema eletronico. As FIG. 19 e 20 mostra os possiveis processos 

de interacao dos eletrons com a amostra e as profundidades tipicas de escape O principio 

basico da MEV e a reflexao e absorcao dos eletrons por parte da amostra Durante o ensaio de 

microscopia eletronica de varredura, os sinais mais importantes resultantes da interacao dos 

eletrons com a amostra para a determinacao da imagem, sao: 

FIGURA 19 - Processos de interacao possiveis durante a incidencia de um feixe de eletrons 

em uma amostra solida (PADILHA & AMBROSIO F2, 1985). 

Feixe de Eletrons Incidente 

e Espalhados 
Inelasticamente 

Absorvidos 
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/ - eletrons secundanos (refletidos) : baixa energia, 50 eV, emergem de uma profundidade de 

100 a 200 °A Sua emissao depende da topografia da superficie e apresenta imagem com boa 

profundidade de foco, entre 10 e 100.000 vezes, 

/; - eletrons retroespalhados: apresentam imagem com menor resolucao do que os 

secundanos, sao refletidos por colisoes elasticas, de uma profundidade entre 300 e 400 °A, 

//; - eletrons absorvidos : correspondent a fracao de eletrons que transfere toda a sua energia 

para a amostra. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

B 

C 

c.: diametro do feixe 
incidente 

ê : alargamento do feixe 

V : volume de interacao 
dos eletrons 

A : profundidade de escape 
p/ os eletrons Auger 

B : profundidade de escape zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

pi os eletrons secundarios 

C : profundidade de escape 
p/ os eletrons retroespalhados 

D : volume p/ a geracao de 
raios X 

d : profundidade de interacao 

FIGURA 20 - Interacao do feixe de eletrons com a amostra e as profundidades tipicas de 

escape (PADILHA & AMBROSIO F°, 1985). 

Durante o funcionamento do microscopio eletronico de varredura (FIG. 21), os eletrons 

sao acelerados na coluna atraves de duas ou tres lentes eletromagneticas por tensoes de 1 a 30 

KV. As lentes direcionam o feixe de eletrons a atingir a superficie do especime. Bobinas de 

varredura obrigam o feixe a varrer a superficie da amostra na forma de uma varredura 

quadrada similar a uma tela de televisao. Os eletrons refletidos pela amostra atingem um 
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coletor e a corrente resultante e amplificada e utilizada para modular o brilho do tubo de 

raios catodicos. 

Pode-se atraves da MEV estudar qualquer tipo de superficie. desde que seja boa condutora 

eletrica e estavel em vacuo. Na MEV a maior parte dos eletrons que chegam ao detector sao 

os eletrons secundanos. Alguns eletrons secundanos sao facilmente absorvidos pelas 

depressoes topograficas do especime, desta forma, ocos ou vazios presentes tomam a 

imagem "preta" e as saliencias tomam a imagem "branca" no tubo de raios catodicos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Coluna zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
6V -100V 5 - 50 Kv 

FIGURA 21 - Principio de funcionamento do microscopio eletronico de varredura (PADILHA 

& AMBROSIOF2,1985). 
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DifracSo de Raios-X 

A identificacSo das fases presentes nos sistemas varistores considerados, foi realizada 

atraves da difracao de raios-X. Esta tecnica, fornece informacoes sobre a natureza e os 

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

perfeic5o e da orientacao dos cristais 

Os raios-X s3o radiacSes eletromagn&icas da mesma natureza que as radiacdes que 

compoem a luz branca visivel ao olho humano. A producao de raios-X esta associada a perda 

de energia de eletrons; por^m a quantidade de energia necessaria para produzir um quantum 

de raios-X 6 muito maior que aquela para produzir um quantum de luz visivel. Os 

comprimentos de ondas dos raios-XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASLO cerca de 1000 vezes menor que o da luz visivel 

(SOUZA SANTOS, 1975). 

Quando um feixe de raios-X monocromatico (mesmo comprimento de onda) com uma 

dada frequencia incidir sobre um atomo isolado, seus eletrons serao excitados e vibrarao com 

a mesma frequencia do feixe incidente. Estes eletrons vibrando emitirao raios-X em todas as 

direcoes com a mesma frequencia do feixe incidente. Em outras palavras, o atomo isolado 

espalha o feixe incidente de raios-X em todas as direcoes. Por outro lado, quando os atomos 

estao regularmente espacados em um reticulado cristalino e a radiacao incidente tem 

comprimento de onda da ordem do espacamento, ocorrera interferencia construtiva em certas 

direcSes (as ondas difratadas de raios-X estao em concordancia de fase) e interferencia 

destrutiva (fora de fase) em outras. A FIG. 22 representa esquematicamente um feixe de 

raios-X monocromatico com comprimento de onda (X), incidindo com um angulo (0), em um 

conjunto de pianos cristalinos com espacamento (d). Interferencia construtiva ocorrera 

quando a distancia extra percorrida por cada feixe for o multiplo inteiro do comprimento de 

onda da radiacao utilizada. Estabelecida essas condicoes , a lei de Bragg pode ser deduzida da 

maneira vista na FIG. 22. 
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FIGURA 22 - Difracao de raios-X para um material cristalino (SOUZA SANTOS, 1975). 

Portanto, a condicao para que ocorra interferencia construtiva e : PO + OQ = nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X = 2 d 

senB, onde; n e a ordem de reflexao, X e o comprimento de onda e d e a distancia interplanar. 

a equacao acima e conhecida como a lei de Bragg e os angulos 0 para os quais ocorre difracao 

sao chamados angulos de Bragg (SOUZA SANTOS, 1975). 

A difratometria ou metodo de Bragg e um dos metodos mais utilizados em difracao de 

raios-X, sendo bastante utilizado pelos ceramistas, pois permite informacoes sobre as fases 

presentes numa dada amostra. A FIG. 23 mostra uma representacao do equipamento. 

Este metodo permite informacoes sobre as fases presentes numa dada amostra, sendo, 

portanto, bastante utilizado pelos ceramistas 

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TubozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fenda 

Feixe de Raios X 

1 « zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 
detectoi 

da 

Especime 

FIGURA 23 - Representacao esquematica do difratometro de raios-X (SOUZA SANTOS, 

1975). 
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Na difratometria, um feixe monocromatico de raios-X atinge a superficie plana da amostra 

e e difratado, sendo detectado por um contador GEIGER que se move a uma velocidade 

constante em um arco de circulo (26), cujo centro e o centro do especime. O contador registra 

graficamente, em posicao e intensidade, os angulos 6 e as difracoes correspondentes (FIG. 

24). A altura do pico e a medida da intensidade no caso dos registros graficos Embora, possa 

haver superposicao de alguns picos quando se trata de uma mistura de materials, o metodo do 

difratograma de raios-X e um poderoso instrumento de identificacao, pois cada material 

possui seus picos caracteristicos (PADHHA & AMBROSIO F° ,1985). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Solido Cristalino 

Incidencia 

20 

FIGURA 24 - Espectro de difracao (espalhamento) de um solido cristalino (PADILHA & 

AMBROSIO FO, 1985). 
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CAP/TULOIV 

RESULTADOS E DISCUSSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As propriedades eletricas e os fatores microestruturais foram analisados com o objetivo de 

avaliar o efeito do teor de oxido de niquel (Ni2C>3) e da temperatura de sinterizacao sobre o 

sistema quartenario ZnO.Bi2O3.C02O3.MnO2. Oito amostras varistoras foram 

confeccionadas para cada sistema estudado As curvas caracteristicas da densidade de 

corrente (J) versus campo eletrico(E) e as tabelas apresentadas foram construidos com os 

valores medios das amostras que apresentaram melhores resultados. 

A tangente de perdas (tg5) e a constante dieletrica (er) foram usados como controle de 

qualidade das amostras confeccionadas. Os valores medios da tangente de perdas (tg5) e da 

constante dieletrica (er) com seus respectivos desvios padroes (a), foram calculados para 

cada sistema quando sinterizados a 1100°C 1150°C, 1200°C e 1250°C, por lh e se 

encontram apresentados nas TAB. IV, V,V1 e VU. 

A avaliacao dos dispositivos produzidos experimentalmente foi feita pela comparacao 

entre as propriedades eletricas de campo eletrico (E), corrente de fuga (If), campo de ruptura 

(Er) e coeficiente de nao linearidade (a). 

4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 - E F E I T O DO M 2 O 3 NO SISTEMA 98 ,0ZNO. l ,0Bi2O3. 0,5CO2O3. 0,5MNC>2, 

SINTE R I Z A D O A 1100°C 

4.1.1 - Caracterizacao Eletrica 

O sistema quartenario 98,0ZnO. 1,0 Bi203. 0,5 C02O3. 0,5 Mn02 e o sistema quinario 

(98,0-x)ZnO.l,0Bi2O3.0,5Co2O3.0,5MnO2.xNi2O3, com x variando de 0,5 e 1,0% em mol 

sinterizados a 1100°C, por lh apresentaram valores do coeficiente de nSo linearidade (a) e 
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campo de ruptura (Er) bastante elevados. Desse modo, as amostras sao consideradas 

elementos varistores, com valores pr6ximos aos dos varistores comerciais. Os valores do 

coeficiente de n5o linearidade ( a ) , campo de ruptura (Er) e do tamanho medio (d) dos graos 

de ZnO estao mostrados na TAB VTJI. Os dados dos valores medios da tangente de perdas 

(tg8) e da constante dieletrica (er) com seus desvios padrSes (o) para as amostras varistoras 

sinterizadas a 1100°C, por l h estao apresentados na TAB. IV. Observou-se que estas 

caracteristicas intrinsicas se mantiveram praticamente constante para a mesma faixa de 

frequencia. 

TABELA TV 

Dados dos valores medios da tangente de perdas (tg8), constante dieletrica (er) e seus 

respectivos desvios padrSes (a), para os sistemas I , I I e HI quando sinterizados a 1100°C, por zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

lh. 

Sistemas 

Temperatura de Sinterizacao -1100°C 

Sistemas f (KHz) tg8 o er o 

I 

(0% Ni 2 03) 

0,5 0,1352 0,0184 5442,0 286,95 

I 

(0% Ni 2 03) 

1.0 0,0947 0,0208 5196,2 292,51 I 

(0% Ni 2 03) 5,0 0,0615 0,0058 4898,5 255,62 

I 

(0% Ni 2 03) 

10,0 0,0537 0,0030 4756,2 252,10 

n 

(0,5%Ni2O3) 

0,5 0,0930 0,0103 3505,0 204,15 

n 

(0,5%Ni2O3) 

1.0 0,0687 0,0057 3367,0 196,21 n 

(0,5%Ni2O3) 5,0 0,0492 0,0017 3222,7 182,04 

n 

(0,5%Ni2O3) 

10,0 0,0405 0,0026 3150,5 181,57 

m 

(l,0%Ni 2O3) 

0,5 0,0842 0,0089 3476,2 142,76 

m 

(l,0%Ni 2O3) 

1.0 0,0657 0,0062 3365,2 136,92 m 

(l,0%Ni 2O3) 5,0 0,0455 0,0036 3176,7 143,13 

m 

(l,0%Ni 2O3) 

10,0 0,0420 0,0021 3104,5 122,89 
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A analise dos outros parametros eletricos pode ser feita a partir da FIG. 25. O sistema sem 

a presenca do oxido de niquel apresentou um substancial reducao do campo eletrico (E), para 

as mesmas densidades de corrente quando comparado como os sistemas com 0,5 e 1,0% em 

mol de Ni2C>3 Para os niveis de dopagem utilizados neste trabalho, a presenca do oxido de 

niquel reduziu a corrente de fuga (If). Os valores do campo de ruptura (Er), para os sistemas 

com 0,5 e 1,0% em mol de Ni203 apresentaram-se com valores bastante proximos e 

elevados. Entretanto, o sistema sem oxido de niquel apresentou valor do campo de ruptura 

(Er) bem inferior. A diminuicao do campo de ruptura, ocorreu devido a elevacao do tamanho 

do grao, ou seja, diminuicao do numero de barreiras potenciais Quanto ao coeficiente de nao 

linearidade (a), o aumento do teor de oxido de niquel nao produziu efeitos significativos. Os 

valores do coeficiente de nao linearidade (a) e do campo de ruptura (Er) estao apresentados 

na TAB. VIII . 

4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1.2 - Identificacao das Fases por Difracao de Raios-X 

Para a realizacao da difracao de raios-X, utilizou-se a radiacao caracteristica Ka do 

cobalto Os difratogramas de raios-X realizados no sistema (98.0-x)ZnO.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA LOB12O3. 

0,5Co2O3. 0,5MnO2 xNi203, com x variando de 0,0 ; 0,5 e 1,0% em mol sinterizados a 

1100°C, por lh estao mostrados na FIG. 26. Para os tres sistemas em estudo foi revelada a 

presenca de picos referentes a fase ZnO e da fase B-Bi203-

4.1.3 - Microestrutura 

Atraves do conjunto de micrografias apresentadas na FIG. 27, foi possivel fazer uma 

analise da microestrutura dos tres sistemas estudados. O sistema sem Ni203, apresentou 

graos com tamanho medio de 14 um, uma microestrutura com tamanho de graos 

heterogeneos, com formas nao definidas e n5o uniformes. O sistema tambem apresentou 

poros inter e intragranulares, alem da presenca de uma segunda fase sem localizacao 

I n P P h / B I B L I O T F . C A / F K A . i 



preferencial na juncao entre tres e quatro graos de ZnO, que provavelmente e a fase nca em 

B12O3 

O sistema dopado com 0,5% em mol de Ni203 apresentou graos com tamanho medio de 

10 um, uma microestrutura com tamanho de graos menos heterogeneo e formas definidas e 

uniformes. O sistema tambem apresentou poros inter e intragranulares, alem da presenca de 

uma segunda fase sem localizacao preferencial na juncao entre tres e quatro graos de ZnO, 

que provavelmente e a fase rica em Bi203. 

O sistema com 1,0% em mol de Ni203, apresentou graos com tamanho medio de 11 jam, 

uma microestrutura com tamanho de graos mais ou menos heterogeneo e formas nao 

uniformes e nao definidas. 0 sistema tambem apresentou poros inter e intragranulares, alem 

da presenca de uma segunda fase sem localizacao preferencial na juncao entre tres e quatro 

graos de ZnO, que provavelmente e a fase rica em Bi203. 

Os valores do coeficiente de nao linearidade (a) e do campo de ruptura (Er), mostraram-se 

bastante elevados e compativeis com as micrografias apresentadas. A corrente de fuga (If) 

diminuiu com a elevacao do teor de oxido de niquel 
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FIGURA 25 - Curvas caracteristicas J-E para os sitemas I , I I e III sinterizados a 1100°C, por 

I hora. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

52 



L C S E N D A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ZnO - I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I . I . 

0 

0 

I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

90 »5 » 0 75 TC M 6C 55 90 4 5 40 * S K 25 20 15 10 5 ( 

FIGURA 26 - Difrxitogrxjrrxjsde rxiio-X do sistema I96 - X I ZnO, 1,0Bi2O3 , 0.5CO2O3 . 

0,5 Mn02 - x , Ni203 com x variando de 0,0 , 0,5 e 1,0\em mol sintorizg 

do a 1100°C , por 1h. Radiacao caracter ist ica K<K do cobalto 
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B C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 27 - Microestruturas obtidas por MEV em amostras do sistema polidas e tratadas termicamente 

(98,0 - x) ZnO . 1,0 Bi 20 3.0,5 Co 2 0 3 . 0,5 Mn0 2 . x Ni 2 0 3 sinterizados a 1100 °C por 1 h. 

A - x = 0,0% em mol de Ni 2 0 3 ; 

B - x = 0,5% em mol de Ni 2 0 3 ; 

C - x = 1,0% em mol de Ni 2 0 3 . 
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4.2 - E F E I T O DOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N 12 O3  NO S I S T E M A 9 8 , 0 Z N O . l ,0Bi2O3. C 5 C 0 2 O 3 . 0 ,5MNO2, 

S I N T E R I Z A D O A 1150°C. 

4.2.1 - Caracterizacao Eletrica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O sistema quartenario 98,0ZnO. l,0Bi2O3. 0,5Co2O3. 0,5MnO2 e o sistema quinario 

(98,0-x) ZnO. 1,0 Bi2O3.0,5 Co2O3.0,5 M n 0 2 x N i 2 0 3 , com x variando de 0,5 e 1,0% em 

mol sinterizados a 1150°C, por l h apresentaram valores do coeficiente de nao linearidade 

(a) maior que a unidade, isto e, o sistema mostra propriedades varistoras bem definidas. 

A FIG. 28 mostra o efeito da adicao de Ni203, sobre as propriedades eletricas dos 

sistemas descritos acima, quando sinterizados a 1150°C, por lh . Observou-se que tanto o 

campo eletrico (E) como os valores de densidade de corrente (J) apresentaram-se com valores 

bastante proximos para os tres sistemas em estudo. As correntes de fuga (If) foram 

relativamente baixas para os tres sistemas, observando-se os melhores valores para os 

sistemas com 0,5 e 1,0% em mol de Ni203. O coeficiente de nao linearidade (a) aumentou 

com a adic§o de oxido de niquel, o que provavelmente foi devido a uma microestrutura com 

tamanho de graos menos heterogeneo, formas definidas e uniformes. Os valores do 

coeficiente de n3o linearidade (a), do campo de ruptura (Er) e do tamanho medio dos graos 

para os sistemas I , I I e HI sinterizados a 1150°C se encontram na TAB.VTH. 

Os valores do campo de ruptura (Er) n3o apresentaram variacSes consideraveis para os tres 

sistemas. Observou-se, entretanto que a presenca de 0,5% em mol de Ni203 reduziu 

levemente o campo de ruptura, quando comparado com os sistemas sem niquel e com 1,0% 

em mol de Ni203. 

A TAB. V mostra os dados dos valores medios da tangente de perdas (tg8) e da constante 

dieletrica (&) com seus desvios padrdes (a), para as amostras varistoras sinterizadas a 

1150°C, por l h . Verificou-se que estes resultados foram praticamente constante, na mesma 
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faixa de frequencia. mostrando um bom desempenho no processo de fabricacao das amostras 

varistoras 

TABELA V 

Dados dos valores medios da tangente de perda (tg8), constante dieletrica (Ene seus 

respectivos desvios padroes (o), para os sistemas I , II e III quando sinterizados a 1150°C, por 

lh. 

Sistemas 

Temperatura de Sinterizacao - 1150°C 

Sistemas f (KHz) tg5 a er a 

I 

(0%Ni2O3) 

0,5 0,1413 0,0104 6621,3 439,0 

I 

(0%Ni2O3) 

1,0 0,1023 0,0106 7275,6 425,98 I 

(0%Ni2O3) 5,0 0,0675 0,0075 5841,3 535,66 

I 

(0%Ni2O3) 

10.0 0,0683 0,0028 5748.7 495,26 

II 

(0,5%Ni2C»3) 

0,5 0.0856 0.0054 5574,7 199.68 

II 

(0,5%Ni2C»3) 

1,0 0,0706 0,0049 5318.0 138,93 II 

(0,5%Ni2C»3) 5,0 0,0683 0,0033 5036,7 168.64 

II 

(0,5%Ni2C»3) 

10,0 0,0666 0.0023 4917,0 260.80 

III 

(l,0%Ni 2O3) 

0.5 0,0843 0.0016 5322.0 136,01 

III 

(l,0%Ni 2O3) 

1,0 0,0703 0,0044 5173,3 196,12 III 

(l,0%Ni 2O3) 5,0 0,0633 0,0047 4833,3 110,33 

III 

(l,0%Ni 2O3) 

10,0 0,0613 0,0038 4433,3 536,22 

4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.2.2 - Identificacao das Fases por Difracao de Raios-X 

Para a realizacao da difracao de raios-X, utilizou-se a radiacao caracteristica Ka do cobre. 

Os difratogramas de raios-X dos sistemas (98,0-x)ZnO. l,0Bi2O3. 0,5Co2O3. 0,5MnO2-

xNi203, com x variando de 0,0 f0;5 e 1,0% em mol sinterizados a 1150°C, poMh estao 
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mostrados na FIG 29. Para o sistema sem e com a adicSo de 0,5 e 1,0% em mol de Ni2C>3, 

foram evidenciados picos referentes a fase ZnO e um pico referente a fasezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ft-BijO^. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.3.- Microestrutura 

As microestruturas das amostras sinterizadas a 1150°C sem e com a adicao de 0,5 e 1,0% 

em mol de Ni203 sao mostradas na FIG. 30. O sistema sem Ni203, apresentou graos com 

tamanho medio del4 jam, uma microestrutura com tamanho de graos heterogeneos, com 

formas nao definidas e nao uniformes. O sistema tambem apresentou poros intergranulares, 

alem da presenca de uma segunda fase intergranular na juncao de tres e quatro graos de ZnO, 

que provavelmente e a fase rica em Bi203. 

O sistema dopado com 0,5% em mol de Ni203 apresentou graos com tamanho medio de 

13 um, uma microestrutura com tamanho de graos mais ou menos heterogeneos, e formas 

mais ou menos definidas e n§o uniformes . O sistema tambem apresentou poros inter e 

intragranulares, alem da presenca de uma segunda fase intergranular sem localizacao 

preferencial na juncao entre tres e quatro graos de ZnO, que provavelmente e a fase rica em 

Bi203. 

O sistema com 1,0% em mol de Ni203, apresentou graos com tamanho medio de 12 um, 

uma microestrutura com tamanho de graos menos heterogeneos e formas definidas e 

uniformes. O sistema tambem apresentou poros intergranulares, alem da presenca de uma 

segunda fase sem localizacao preferencial na juncao entre tres e quatro gr5os de ZnO, que 

provavelmente e a fase rica em Bi203. 

Os parametros eletricos do coeficiente de n§o linearidade (a) e do campo de ruptura (Er), 

mostraram-se com valores compativeis com a microestrutura apresentada pelos sistemas 

sinterizados a 1150°C, TAB. VUl. A corrente de fuga (If) diminuiu com o aumento do teor de 

6xido de niquel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FIGURA 28 - Curvas caracteristicas J-E para os sitemas I , I I e HI sinterizados a 1150°C, por 

1 hora. 
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FIGURA 29 - Difratogramas de raio-X do sistema I 98,0- x) ZnO. 1.0Bi2O3 .0,5Co2O3, 

0,5 M n 0 2 - x . N i 2 03 , com x variando de Op; 0.5 e 1,0%em mol sinteH 

zado a 1150°C , por 1h. Radiocao caracterist ica Kot * cobre 
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B C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 30 - Microestruturas obtidas por MEV em amostras do sistema polidas e tratadas termicamente 

(98,0 - x) ZnO . 1,0 Bi2O3.0,5 Co 2 0 3 . 0,5 Mn0 2 . x N i 2 0 3 sinterizados a 1150 °C por 1h. 

A - x = 0,0% em mol de Ni 2 0 3 ; 

B - x = 0,5% em mol de Ni 20 3 ; 

C - x = 1,0% em mol de Ni 2 0 3 . 
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4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.3  - E F E I T O DO N 12 O3 NO S I S T E M A 9 8 , 0 Z N O . 1 , 0 B I 2 O 3 . 0 , 5 C O 2 O 3 . 0 , 5 M N O 2 , 

S I N T E R I Z A D O A 12 0 0 °C. 

43.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Caracterizacao Eletrica 

As caracteristicas de campo eletrico versus densidade de corrente do sistema quinario 

(98,0-x)ZnO. l,0Bi2O3. 0,5Co2C»3. 0,5MnO2- xNi 2 03 , com x variando de 0,0 ; 0,5 e 1,0% 

em mol sinterizados a 1200°C, por l h estao apresentadas na FIG. 31. O sistema I sem a 

presenca do 6xido de niquel, apresentou um substancial aumento do campo eletrico (E) para 

as mesmas densidades de corrente. A elevacSo do teor de oxido de niquel aumentou a 

corrente de fuga (If). Os valores do coeficiente de nao linearidade (a) apresentaram-se com 

valores absolutos baixos, TAB. VHI. A adicao de 0,5% em mol de M2O3 provocou a reducao 

do coeficiente de nao linearidade. Entretanto com o aumento do teor de oxido de niquel para 

1,0% em mol, houve um aumento consideravel em termos relativos, quando comparado com 

os outros sistemas na mesma temperatura de sinterizacao. Os valores do campo de ruptura 

(Er) apresentaram-se bastante reduzidos, em comparacao com os valores obtidos na 

bibliografia. A presenca do 6xido de niquel reduziu ainda mais o campo de ruptura. A 

reducao foi bem significativa quando da adicao de 0,5% em mol de Ni203. O aumento do 

campo de ruptura, para o sistema com 1,0% em mol de oxido de niquel, provavelmente 

ocorreu devido a diminuicao do tamanho dos graos de ZnO. 

Os valores medios da tangente de perdas (tgS) e da constante dieletrica (er), com seus 

desvios padrSes (a) para as amostras varistoras sinterizadas a 1200°C, por l h sao mostradas 

na TAB. V I . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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TABELA VI 

Dados dos valores medios da tangente de perda (tg5), constante dieletrica (er) e seus 

respectivos desvios padrdes (a), para os sistemas I , II e III quando sinterizados a 1200°C, por 

lh 

Sistemas 

Temperatura de Sinterizacao - 1200°C 

Sistemas f (KHz) tg6 o er a 

1 

(0°/oNi2Ch) 

0,5 0,2020 0,0193 8946,3 142,13 

1 

(0°/oNi2Ch) 

1,0 0,1682 0,0285 8414,0 160,96 1 

(0°/oNi2Ch) 5,0 0,0980 0,0149 7445,7 116,62 

1 

(0°/oNi2Ch) 

10,0 0,0770 0,0110 7171,7 139,07 

II 

(0,5%Ni2t>3) 

0,5 0,2550 10736,0 

II 

(0,5%Ni2t>3) 

1,0 0,2230 0,0215 9328,7 331,49 II 

(0,5%Ni2t>3) 5,0 0,1245 0,0743 7832,7 350,61 

II 

(0,5%Ni2t>3) 

10,0 0,0985 0.0062 7502,2 403,27 

III 

(1.0%Ni2O3) 

0.5 0,1950 0,0320 8720,0 191,0 

III 

(1.0%Ni2O3) 

1,0 0,1897 0,0400 8687,5 592.58 III 

(1.0%Ni2O3) 5,0 0,1167 0,0289 7375,5 288,03 

III 

(1.0%Ni2O3) 

10.0 0,0910 0,0121 7097,2 165.07 

4.3.2 - Identificacao das Fases por Difracao de Raios-X 

Para a realizacao da difracao de raios-X, utilizou-se a radiacao caracteristica Kct do cobre. 

A FIG. 32 mostra os difratogramas dos sistemas estudados na temperatura de sinterizacao de 

1200°C. Como pode ser observado, os sistemas sem adicao e com adicoes de 0,5 e 1,0% em 

mol de Ni2C>3 apresentaram apenas picos referentes a fase ZnO, evidenciando a provavel 

evaporacao da fase P-Bi203 nesta temperatura. 
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4 3 J - Microestrutura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As microestruturas das amostras varistoras analisadas estao representadas na FIG. 33. O 

sistema sem Ni203, apresentou graos com tamanho medio de 21 um, uma microestrutura 

com tamanho de graos heterogeneos, com formas definidas e nao uniformes. O sistema 

tambem apresentou poros intergranulares, alem da ausencia de fase intergranular rica em 

Bi2C»3 na juncao entre graos de ZnO. 

O sistema dopado com 0,5% em mol de Ni203 apresentou graos com tamanho medio de 

23 um, uma microestrutura com tamanho de graos mais heterogeneo e formas definidas e nSo 

uniformes. O sistema tambem apresentou poros inter e intragranulares, alem da ausencia de 

fase intergranular rica em Bi203 na juncao entre griios de ZnO. 

Para o sistema com 1,0% em mol de Ni203 a micrografia n2o apresentou boa resolucao 

n5o sendo possivel avaliar os demais parametros. 

Os parametros eletricos do coeficiente de nao linearidade (a) e do campo de ruptura (Er), 

mostraram-se com valores bastante reduzidos e compativeis com a microestrutura 

apresentada pelos sistemas sinterizados a 1200°C, TAB. VHI. A corrente de fuga (If) 

aumentou relativamente com o aumento do teor de oxido de niquel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FIGURA 31 - Curvas caracteristicas J-E para os sitemas I , I I e III sinterizados a 1200°C, por 

lhora. 
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L E O EzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NO* 

FIGURA 32 - Difratogramosde raio-X do sistema 198,0"x) ZnO. 1,0 Bt203. 0,5Co2O3 

0,5 Mn0 2 x Ni203, com x vonando de 0,0 •, 0,5 e 1,0 em mol »inte_ 

rizado a 1200°C por 1h. Radiac3o caracter ist ica Kat do cobre zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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B C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 33 - Microestruturas obtidas por MEV em amostras do sistema polidas e tratadas termicamente 

(98,0 . -x) ZnO . 1,0 Bi2O3.0,5 Co 2 0 3 . 0,5 M n 0 2 . x N i 2 0 3 sinterizados a 1200 °C por 1h. 

A - x = 0,0% em mol de Ni 20 3 ; 

B - x = 0,5% em mol de Ni 20 3 ; 

C - x = 1,0% em mol de Ni 20 3 . 
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4.4 - E F E I T O DOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N 12 O3  NO SISTEMA 9 8 , 0 Z N O . l ,0Bi2O3- 0 , 5 Co 2 O 3 . 0 , 5 M N O 2 , 

S I N T E R 1 Z A D O A 1 2 5 0 ° C . 

4.4.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Caracterizacao Eletrica 

As curvas caracteristicas J-E estao representadas na FIG. 34, onde pode ser analisado o 

efeito do 6xido de niquel sobre as propriedades eletricas das amostras varistoras a base de 

ZnO. Para o sistema (98,0-x)ZnO. l,0Bi2O3. 0,5Co2O3. 0,5MnO2. xNi203, com x variando 

de 0,0 ; 0,5 e 1,0% em mol sinterizados a 1250°C, por lh . Os valores do coeficiente de nao 

linearidade (a), do campo de ruptura (Er) e do tamanho medio (d) dos graos estao mostrados 

na TAB. VTA. 

A partir da FIG. 34, observou-se que os campos eletricos (E), apresentaram-se com valores 

levemente proximos, para os tres sistemas em estudo. As correntes de fuga (If), nao 

apresentaram variacSes consideraveis com o aumento do teor de 6xido de niquel. Entretanto , 

para o campo de ruptura (Er), houve uma reducao, o que pode ter sido devido o aumento no 

tamanho dos gr3os de ZnO. Para os tres sistemas em estudos, os valores do campo de ruptura 

foram bastante reduzidos. Quanto ao coeficiente de nao linearidade (a), ocorreu um 

decrescimo com o aumento do teor de 6xido de niquel, devido provavelmente a uma 

microestrutura com tamanho de graos mais heterogeneos e formas definidas nao uniformes. 

Os dados dos valores medios da tangente de perdas (tg8) e da constante dieletrica (Er) com 

seus desvios padrSes (a) para as amostras varistoras sinterizadas a 1250°C, por l h estao 

apresentadas na TAB. VI I I . Verificou-se que estes valores se mantiveram praticamente 

constante, na mesma faixa de frequencia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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TABELA Vl l 

Dados dos valores medios da tangente de perda (tg5), constante dieletrica (Er) e seus 

respectivos desvios padroes (a), para os sistemas I , I I e III quando sinterizados a 1250°C, por 

lh 

Sistemas 

Temperatura de Sinterizacao - 1250°C 

Sistemas f (KHz) tg§ o er o 

I 

(0%Ni2O3) 

0,5 0,1836 0,0037 7837,0 122.90 

I 

(0%Ni2O3) 

1.0 0,1305 0,0076 7486,2 271.50 I 

(0%Ni2O3) 5,0 0,0770 0,0123 6937,5 298,75 

I 

(0%Ni2O3) 

10,0 0,0632 0,0093 6660,2 71,09 

II 

(0,5%Ni2O :,) 

0,5 0,1523 0,0361 7318,0 283,31 

II 

(0,5%Ni2O :,) 

1,0 0,1080 0,0196 6919,3 187,28 II 

(0,5%Ni2O :,) 5,0 0,0693 0,0080 6362,6 98.56 

II 

(0,5%Ni2O :,) 

10,0 0.0593 0.0032 6275,6 92.31 

III 

(l,0%Ni 2O^) 

0,5 0.2225 0,0232 8359,2 605,30 

III 

(l,0%Ni 2O^) 

1,0 0,1795 0,0068 7533,0 405,75 III 

(l,0%Ni 2O^) 5,0 0,1957 0,0042 6591,5 307,00 

III 

(l,0%Ni 2O^) 

10.0 0.0835 0.0051 6351.7 320.68 

4.4.2 - Identificacao por Difracao de Raios-X 

Para a realizac&o da difracao de raios-X, utilizou-se a radiacao caracteristica Ka do 

cobalto. Os difratogramas dos tres sistemas estudados estao apresentados na FIG. 35. Para o 

sistema sem e com a dopagem de 0,5% e 1,0% em mol de Ni203 foram identificados picos 

referentes a fase ZnO. O sistema dopado com 1,0% em mol de Ni203 apresenta pequenos 

picos, os quais sao provavelmente de uma segunda fase ,devido a dopagem com o Ni203. 

Para os tres sistemas em estudo nao foram identificados picos da fase (3-Bi203. 
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4.4.3 - Microestrutura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As microestruturas das amostras varistoras sinterizadas a 1250°C, por l h para o sistema 

(98,0-x)ZnO. l,0Bi2O3. 0,5Co2O3. 0,5MnO2. x N i 2 0 3 , com x variando de 0,0 ; 0,5 e 1,0% 

em mol estao apresentadas na FIG. 36. O sistema sem Ni2C»3, apresentou grSos com tamanho 

medio de 17 um, uma microestrutura com tamanho de graos heterogeneos, com formas nao 

definidas e n5o uniformes. O sistema tambem apresentou poros inter e intragranulares, alem 

da ausencia de fase intergranular rica em Bi2C»3 na juncao entre graos de ZnO. 

O sistema dopado com 0,5% em mol de Ni203 apresentou graos com tamanho medio de 

19 um, uma microestrutura com tamanho de graos mais heterogeneo e formas nao definidas e 

nao uniformes . O sistema tambem apresentou poros inter e intragranulares, alem da ausencia 

de fase intergranular rica em Bi203 na juncao entre graos de ZnO. 

O sistema com 1,0% em mol de Ni203, apresentou graos com tamanho medio de 21 um, 

uma microestrutura com tamanho de graos menos heterogeneos e formas definidas e nao 

uniformes. O sistema tambem apresentou poros inter e intra granulares, alem da ausencia da 

segunda fase rica em Bi203. 

Para o sistemas com 1,0% em mol de Ni203 foi observado a presenca de uma segunda 

fase najuncao de alguns grao de ZnO. 

Os parametros eletricos do coeficiente de n5o linearidade (a) e do campo de ruptura (Er), 

mostraram-se com valores baixos e estao relacionados com a microestrutura apresentada 

pelos sistemas sinterizados a 1250°C, TAB. V m . A corrente de fuga (If) diminuiu com o 

aumento do teor de oxido de niquel. A adicao de 0,5% em mol de Ni203, reduziu a corrente 

de fuga (If), quando comparada com os outros sistemas nesta mesma temperatura. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FIGURA 34 - Curvas caracteristicas J-E para os sitemas I , I I e UJ sinterizados a 1250°C, por 

1 hora. 
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LEOENDA 

ZnOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - I 

x - 1,0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ t x =0,5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 i x =0,0 

I i 1 i i 1 l I I 1 i 1 1 i 1 1 1 1 1 
9C 65 80 7 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 70  6 5  60 56  5C 4 5 40 » JO ZS 20 15 10 5 0 

FIGURA 35 - Difratograrnas de raio-X do sistema 198,0-xlZnO. 1,0 &203.0,5 Co 2^3 

0,5 Mn02 x Ni203, com x variando de 0,0; 0,5 e 1,0°/. em mol sinte. 

rizado a 1250°C por 1h. Rodiocao caracteristica K<x docobalto 
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B C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 36 - Microestruturas obtidas por MEV em amostras do sistema polidas e tratadas termicamente 

(98,0 - x) ZnO . 1,0 Bi2O3.0,5 Co 2 0 3 . 0,5 Mn0 2 . x Ni 2 0 3 sinterizados a 1250 °C por 1h. 

A - x = 0,0% em mol de Ni 2 0 3 ; 

B - x = 0,5% em mol de Ni 2 0 3 ; 

C - x = 1,0% em mol de Ni 2 0 3 . 
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TABELA VIII - Valores do coeficiente de nao linearidade (a), do campo de ruptura (Er) e do diametro medio dos grSos (d), para os 

sistemas I , II e I I . 

Sistemas 

Temperatura de Sinterizacao °C 

Sistemas 1100 1150 1200 1250 Sistemas 

a Er 

(V/cm) 

d 

(um) 

a Er 

(V/cm) 

d 

(um) 

a Er 

(V/cm) 

d 

(um) 

a Er d 

(um) 

I 

(0%Ni?Ch) 

25 752 14 9 707 14 10 460 21 17 466 17 

II 

(0 ,5%Ni ? Oi) 

33 1025 10 15 665 13 8 300 23 16 432 19 

III 

(l,0%Ni?Ch) 

29 986 11 17 735 12 13 405 8 381 21 



4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.5 - E V O L l CAO DA T E M P E R A T l RA DE SINTERIZACAO 

4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.5.1 - Sistema 98,0ZnO. l , 0 B i 2 O 3 . 0,5Co2O3. 0,5MnO 2 

As curvas caracteristicas do J-E do sistema sem M2O3, quando sinterizado a 1100°C, 

1150°C, 1200°C e 1250°C, por lh sao mostradas na FIG. 37. A elevacao da temperatura de 

sinterizacao foi um fator determinante na diminuicao do campo eletrico (E). O sistema 

sinterizado a 1100°C apresentou corrente de fuga (If), menor do que os sistemas sinterizados 

a 1200°C e 1250°C. A elevacao da temperatura de sinterizacao, causou uma reducao 

significativa do coeficiente de nao linearidade (a) e do campo de ruptura (Er), comparando-se 

as temperaturas de 1100°C e 1150°C. Nas temperaturas de 1200°C e 1250°C os valores do 

coeficiente de nao linearidade e do campo de ruptura apresentaram um crescimento A 

justificativa para o fenomeno se encontra nas microestruturas para os sistema e temperaturas 

respectivamente. 

Para as difracoes de raios-X realizadas no sistema nas condicoes ambiente e quando 

sinterizado a 1100°C e 1250°C utilizou-se a radiacao caracteristica Ka do cobalto. Para as 

temperaturas de 1150°C e 1200°C utilizou-se a radiacao caracteristica Ka do cobre. A FIG. 

38 esquematiza as difracoes de raios-X para este sistema nas diversas temperaturas No 

sistema nas condicoes ambiente, observou-se picos referentes a fase ZnO e dois picos 

caracteristicos da fase a-Bi203. Nas temperaturas de 1100°C e 1150°C, foram observados a 

presenca de picos referentes a fase ZnO e um pico referente a fase p-Bi203. Com o aumento 

da temperatura de sinterizacao para 1200°C e 1250°C, so foram identificados picos 

referentes a fase ZnO, indicando a provavel evaporacao da fase P-B12O3. 

As microestruturas do sistema sem oxido de niquel nas quatro temperaturas de 

sinterizacao sao apresentadas na FIG. 39. Para o sistema sinterizado a 1100°C observou-se 

graos de tamanhos heterogeneos, formas nao definidas e nao uniformes, e presenca de uma 

camada fina envolta de tres e quatro graos de ZnO, que provavelmente e a fase rica em 

B12O3 Poros inter e intragranulares tambem foram observados. Para o sistema sinterizado a 

1150°C verificou-se graos de tamanho mais heterogeneos, formas nao definidas e nao 

uniformes, e presenca de uma camada fina envolta de tres e quatro graos de ZnO, que 
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provavelmente e a fase rica emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B12O3 Foi observado a presenca de poros intergranulares. A 

micrografia do sistema sinterizado a 1200°C apresentou gr§os de tamanho mais 

helerogeneos, formas definidas e nao uniformes, e presenca de poros intergranulares Na 

temperatura de 1250°C, foi observado uma microestrutura com graos de tamanhos mais 

heterogeneos, formas nao definidas e nao uniformes Para a temperatura de 1200°C e 1250°C 

nao foi observados a presenca de nenhuma camada fina entre os grao de ZnO. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 

T=1150 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.0. 

^=1100 0 

T= 1200C 

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 

log[densidade de corrente (uA/cmA2)] 

FIGURA 37 - Medida da densidade de corrente versus campo eletrico para o sistema sem 

Ni2C>3 em diversas temperaturas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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L K O E N D A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

« I > J O IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - S o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f P 7 3 - B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ZnO - I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FIGURA 36 - Difratogramas de ra io-X do sistema 96,0 ZnO. 1,0 B 1 2 O 3 . 0,5Co2O3 

0,5 Mn02 na temperatura ambiente e quando sinterizado a 1100°C, 

1150°C, 1200°C. 1 2 5 0 ° C , p o r 1h. _ x 



A B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 39 - Microestruturas obtidas por MEV em amostras do sistema polidas e tratadas termicamente 

98,0 ZnO . 1,0 B i 2 0 3 . 0,5 Co 2 0 3 . 0,5 Mn0 2 sinterizados em diversas temperaturas por 1 h. 

A-1100 °C; 

B-1150 °C; 

C-1200 °C; 

D-1250 °C. 
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4.5.2 - SistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 97,5ZnO. l,0Bi2O3. 0,5Co203- 0.5MnO2. 0,5Ni2C>3 

A FIG 40 mostra as curvas caracteristicas do sistema descrito acima sintenzado a 1100°C, 

1150°C, 1200°C e 1250°C, por l h O sistema sintenzado a 1100°C apresentou as melhores 

propriedades eletricas, isto e, baixa corrente de fuga (If), elevado campo de ruptura (Er) e alto 

coeficiente de nao linearidade (a). Em contrapartida as amostras vanstoras sinterizadas a 

1150°C, 1200°C e 1250°C, apresentaram uma reducao nas propriedades eletricas. A 

elevacao da temperatura de sinterizacao causou um aumento no tamanho dos graos, 

reduzindo assim o niimero de barreiras potenciais e consequentemente diminuindo o campo 

de ruptura, TAB. VII . O valor do coeficiente de nao linearidade (a) obtido na temperatura de 

U00°C, pode ter sido atribuido a uma microestrutura menos heterogenea, com graos de 

formas definidas e uniformes 

Para as difracoes de raios-X realizadas no sistema nas condicoes ambiente e quando 

sinterizado a 1100°C e 1250°C utilizou-se a radiacao caracteristica Ka do cobalto. Para as 

temperaturas de 1150°C e 1200°C utilizou-se a radiacao caracteristica Ka do cobre. As 

difracoes de raios-X, nas varias temperaturas de sinterizacao estao esquematizadas na FIG. 

41. Para o sistema analisado na temperatura ambiente, venficou-se a presenca de picos 

caracteristicos da fase ZnO e dois picos da fase a-Bi203 Nas temperaturas de sinterizacao de 

1100°C e 1150°C, notou-se a presenca de picos caracteristicos da fase ZnO e um pico da fase 

(3-Bi203 Com a elevacao da temperatura de sinterizacao para 1200°C e 1250°C foram 

evidenciados picos referentes a fase ZnO e nenhum pico caracteristico da fase |3-Bi2035 

indicando sua possivel evaporacao. 

As micrografias do sistema 97,5ZnO. l,0Bi2O3. 0,5Co2O3. 0,5MnO2- 0,5Ni2O3 nas 

varias temperaturas de sinterizacao estao apresentadas na FIG. 42. Para o sistema sinterizado 

a 1100°C, observou-se graos de tamanhos heterogeneo, formas definidas e uniformes, e 

presenca de uma camada fina envolta de tres e quatro graos de ZnO, que provavelmente e a 

fase rica em Bi203. Observou-se a presen9a de poros inter e intragranulares e um tamanho 

medio dos graos inferior aos das demais temperaturas (veja TAB.VIII). Para o sistema 

sinterizado a 1150°C verificou-se graos de tamanho mais heterogeneos, formas nao definidas 
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e nao uniformes. e presenca de uma camada fina envolta de tres e quatro graos de ZnO. que 

provavelmente e a fase nca emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B12O3 Foi observado a presenca de poros inter e 

intragranulares. Na micrografia do sistema sintenzado a 1200°C verificou-se graos de 

tamanho mais heterogeneos. formas definidas e nao uniformes. e presenca de poros 

intergranulares. Na temperatura de 1250°C, foi observado uma microestrutura com graos de 

tamanhos mais heterogeneos, formas nao definidas e nao uniformes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FIGURA 40 - Medida da densidade de conente versus campo eletrico para o sistema com 

0,5% em mol de Ni203 em diversas temperaturas. 
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LEBENDA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

K B I J O J - Be 

f B , 2 O j -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 
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1250° C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Km. ' COB ALTC zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FIGURA 41 " Difratogramos de raio-X do sistema 9»,5ZnO . 1,0 Bi203 . 0.5CO2O3 

0,5 MnC*2, 0,5Ni2O3 na temperatura ambiente e quando sinterizado a 

1100 CC, 1150°C, 1200°C, 1250*0 , por 1h. 
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nao uniformes. e presenca de poros inter e intragranulares Observou-se na temperatura de 

1250°C a presenca de uma segunda fase entre os graos de ZnO, que acredita-se ser 

provavelmente devido a dopagem com o oxido de niquel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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E T=1100C 
o 
> 3 

o 

I 2.8 T=1250C 
LU 

o T=1150C 

E 2 - 6 - T=1200C 
(0 

O 

^2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.4 

2.2 

2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

1.8 .' 

1.6 

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 

log[densidade de corrente (uA/cmA2)] 

FIGURA 43 - Medida da densidade de corrente versus campo eletrico para o sistema com 

1,0 % em mol de N12O3 em diversas temperaturas. 
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FIGURA 44 - D ifra togra rna sde ra io- X do sistema ? f 0 Z nO , 1 ,0Bi2O3, 0,5Co2O3 

0,5 M n0 2 , 1,0Ni2O3 na tompora tura ambiento e quando sinterizado a 

1100 e C, 1150°C, 1200«C e 1250*0 por 1h. 
84 



A B 

C D zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 45 - Microestruturas obtidas por MEV em amostras do sistema polidas e tratadas termicamente 

97,0 ZnO 1,0 Bi 2 0 3 . 0 , 5 C o 2 0 3 . 0,5 M n 0 2 . 1,0 N i 2 0 3 sinterizados em diversas temperaturas por 1h. 

A -1100 °C; 

B- 1 1 5 0 °C; 

C - 1200 °C; 

D - 1 2 5 0 °C. 
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Dis cu s s a o G e r a l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os valores do coeficiente de nao linearidade (a), do campo de ruptura (Er) e do tamanho 

medio (d) dos graos do sistema sem e com adicoes de 0.5 e 1,0% em mol de Ni2C>3 

sinterizados a 1100°C, 1150OC, 1200°C e 1250°C, por lh estao apresentados na TAB VIII 

Nos sistemas sinterizados a 1100°C, verificou-se que a adicao de 0,5% em mol de Ni2C>3 

melhorou as propriedades eletricas A baixa corrente de fuga (If) e o elevado campo de 

ruptura (Er). pode estar relacionado com a reducao no tamanho dos graos, pois, desta forma 

aumenta-se o numero de barreiras potenciais, impedindo a transferencia de corrente eletrica 

de um grao para o outro. A elevacao do coeficiente de nao inearidade (a), esta 

provavelmente associado a presenca de graos com tamanhos menos heterogeneos e com 

formas definidas e uniformes. 

A elevacao da temperatura de sinterizacao para 1150°C. causou uma significative reducao 

nas propriedades eletricas, tanto no sistema sem Ni^O^, como nos sistemas com 0,5 e 1.0% 

em mol de N12O3 Isto pode ser explicado, pelo crescimento dos graos de ZnO, assim como 

pela formacao de uma microestrutura mais heterogenea O sistema com a adicao de 1.0% em 

mol de Ni203 foi o que apresentou os melhores resultados para esta temperatura, o que esta 

diretamente relacionado com a sua microestrutura final. 

Para a temperatura de 1200°C, verificou-se tambem uma reducao nas propriedades 

eletricas, sendo esta mais significativa para o sistema com 0.5% em mol de N12O3, devido 

provavelmente a um aumento no tamanho dos graos. 

Na temperatura de 1250°C, observou-se um pequeno aumento das propriedades eletricas. 

A melhona no campo de ruptura (Er) e no coeficiente de nao linearidade (a), pode estar 

relacionado com a reducao no tamanho do grao e a uma microestrutura menos heterogenea 

quando comparado com os sistemas sinterizados a 1200°C Este efeito foi mais significativo 

para o sistema sem a adicao de Ni203. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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De uma forma geral. os valores do campo de ruptura (Er). do coeficiente de nao 

linearidade (a), da corrente de fuga (Ir) e do campo eletrico (E) para os sistemas sinterizados 

a 1100°C. foram sempre melhores em relacao as temperaturas de 1150°C, 1200°C e 1250°C. 

A microestrutura final do varistor e de fundamental importance para o entendimento das 

propriedades eletricas. Um bom varistor apresenta uma microestrutura com tamanho de graos 

homogeneos. formas definidas e uniformes. Para o sistema com dopagem de 0,5% em mol de 

Nio03 foi observado uma microestrutura com tamanho de graos menos heterogenea, formas 

definidas e uniformes, isto, justifica os melhores resultados eletricos. 

Pelas analises dos difratogramas (FIG 38, 41 e 44).venficou-se uma semelhanca muito 

grande entre os tres sistemas nas diversas temperaturas. Para as temperaturas de 1100°C e 

1150°C identificou-se picos da fase ZnO e p-Bi203. Nas temperaturas de 1200°C e 1250°C 

observou-se apenas a presenca de picos da fase ZnO, confirmando a provavel evaporacao do 

bismuto nestas temperaturas. Para temperatura de 1250°C no sistema com 1,0% de oxido de 

niquel, verificou-se o surgimento de uma segunda fase entre os graos de ZnO. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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CAPITULO V 

CONCLVSdES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O 6xido de niquel esta sendo usado nas composi95es varistoras como estabilizante da 

degrada9§o no tempo. Contudo para a sua introducao, de forma definitiva, deve-se antes de 

tudo avaliar o seu efeito nas composi95es ja testadas. Este trabalho teve como objetivo, 

estudar a influencia do 6xido de niquel nas propriedades etetricas e na microestrutura, do 

sistema ZnO.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B12O3. C02O3. Mn02 sinterizado a 1100°C, 1150°C, 1200^0 e 1250°C, por 

lh. Das analises comparativas dos resultados obtidos atraves da caracteriza95o eletrica e da 

microestrutura dos varistores sem e com a dopagem de 0,5 e 1,0% em mol de N i 2 0 3 , pode-se 

concluir que: 

/ - O sistema varistor dopado com 0,5% em mol de N12O3 na temperatura de sinteriza95o de 

1100°C, forneceu os melhores resultados para 0  campo de ruptura (Er), coeficiente de nao 

linearidade (a) , corrente de fuga (If) e a microestrutura menos heterogenea; 

7/ - o sistema varistor dopado com 1,0% em mol de N12O3 na temperatura de sinteriza9ao de 

1150°C, apresentou valores do campo de ruptura (Er) e coeficiente de n3o linearidade (a) 

relativamente promissor; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Hi - o aumento da temperatura de sinteriza9§o causou de uma forma geral uma reducao nas 

caracteristicas eletricas dos varistores estudados; 

/v - Os sistemas dopados com N12O3 apresentaram melhores propriedades eletricas quando 

sinterizados a 1100°C e 1150°C, entretanto os sistemas sinterizados a 1200°C e 1250°C 

apresentaram uma significativa reducSo. 

Os resultados mostram que os sistemas sinterizados a 1100°C e o sistema dopado com 

1,0% em mol de N12O3 a 1150°C, podem ser utilizados nos estudos da degrada95o eletrica 

no tempo. 



CAPITULO VI 

SUGESTOES PARA PESQU1SAS FUTURAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com o objetivo de continual a pesquisa sobre influencia do 6xido de niquel nas 

propriedades eletricas e na microestrutura dos varistores a base de ZnO, pode-se sugerir: 

/ - A analise do efeito do 6xido de niquel na degradacSo eletrica das amostras varistoras no 

tempo, com esforcos eletricos e termicos aplicados; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ii - O estudo das composicSes com dopagens de 0,3 e o,7% em mol dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^ 0 3 ; 

Hi - O estudo do efeito da dopagem do 6xido de antimonio (Sb203) no sistema (97,5-x)ZnO. 

l ,0Bi2O3. 0,5Co2O3. 0,5MnO2- 0,5Ni2O3. xSb203 com x variando de 0,0; 0,5 e 1,0% em 

mol de Sb203; 

iv - A melhora do metodo de processamento das amostras varistoras, com o objetivo de se 

obter sistemas mais homogeneos; 

v - A Sinterizacao dos demais sistemas estudados na temperatura de 1000°C, por lh; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V7 - O estudo do efeito da velocidade de resfriamento nas amostras varistoras. 
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