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RESUMO

0 efeito da adigdo de alumina (0,005 mol %) nas caracte
risticas eléetricas varistoras dos sistemas: a) 96 ZnO.3Bi203.

.C040, (mol %); b) 98,5 Zn0.Bi,0,.0,5C0,0, (mol %); c) 95Zn0.

mn

.3B120 » C040 .MnOz(mol %) e d) 98 Zn0.81203.0,5CO304.0,5Mn02

3 374
b ) ; . o o
(mol %) foi analisado em amostras sinterizadas a 1000°C,11007C
o :
e 1150°C. Para os sistemas "a" e "d" observou-se uma queda
nas caracteristicas elétricas. No caso do sistema "a" deve
ter sido causada provavelmente pela inibig¢ao do  crescimento
-~ - 3+ 5
dos graes pelos, ions AR em excesso; e no caso do sistema
"d" torna-se necessario a analise microestrutural. Os siste
mas "b" e "c" apresentaram uma consideravel melhoria no com
portamento ndo-ohmico. No caso do sistema "b", para justifi
car esta melhoria, torna-se necessario a analise microestrutu

ral. Ja o sistema "c", o efeito pode ser atribuldo possivel

mente ao aumento da resistividade nos contornos dos graos.
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ABSTRACT

The effect of 0,005 mol % alumina addition on the
varistor characteristics of a) 962n0.3B1,045.C0,0, (mol %)

b) 98,5:nO.Bi203.0,5C0304 (mol %); c¢) 95Zn0.3Bi,0,.C0,0

273 374

(mol %) and d) 982n0.8i203.0,5C0304.0,5Mn02 (mol %) systems

was analysed at lGOOOC, 1100°C and 1150°C sintered specimens.

.MnO2

The "a" and "d" systems showed degradation in the electrical

behavior. In case "a", the behaviour may be related to grain

. 5 dtreie 3+ .
grawth inhibition due to excess of A ions. In case -
it is necessary microstructural analysis. The "b" and Hig"
systems had an enhancement on the non-ohmic behavior. In

case "b" it is also necessary microestructural analysis to
explain this phenomenon. In case "c" the effect observed is

probably due to an increase in grain boundasy resistivity.



Simbolo

Er

e

SIMBOLOGIA

Signifiecado

Coeficiente de nao-linearidade

Campo de ruptura

densidade de corrente

frequencia

capacitacia

tangente de perdas

constante dieletrica

tamanho médio de grao

v

Unidade

V/cm
mA/cm

Hz

/.&“’h



2%

2,

4.5.

4

6.

INDICE

INTRODUCAO PR

FUNDAMENTOS TEDRICOS

Introdugao T
Varistores a Base de Oxido de Zinco (Zn0)
Definicao o
Propriedades elétricas

Microestruturas

Aplicacgoes

MATERIAIS E METODOS -
Introducgao

Preparagdo das Ceramicas
Caracterizacao Elétrica

Caracterizacao Microestrutural

RESULTADOS E DISCUSSOES

Introducgao

Dimensionamento dos Varistores

Efeito da Alumina no Sistema 962n0.3Bi203.
.CO3OL+ (mol %)

Efeito da Alumina no Sistema 98,5ﬁﬁLBi203.
-0,5C050, (mol %)

Efeito da Alumina no Sistema 952n0.3Bi203.
.CO304.Mn02 (mol %) .

Efeito da Alumina no Sistema 982n0.Bi703.

Pagina

10
10
10
33

15
17
17
12
19

27

31



CONCLUSOES

SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

-

vt

Pagina
L2
Ly

45



1. INTRODUEAO

A necessidade de proteger os equipamentos elétricos das
sobretensoes nos sistemas elétricos, com maior seguranca e me
nor custo, levou ao desenvolvimento de varistores modernos co
mo 0s resistores altamente ndo lineares de oxido de zinco,
substituindo assim os centelhadores que eram usados como for-
ma primitiva de limitar as sobretensoes. 0 varistor de oOxido
de zinco (Zn0), frequentemente chamado de "varistor de metal
oxido", constitui uma nova tecnologia mundial na area de su
pridores de surtos elétricos. Foli inicialmente desenvolvido
no Japao e se tornou acessivel nos Estados Unidos (EUA) des
de 1972 sob uma marca comercial GEMOV (Levinson & Philipp,1986).

A composigdo quimica e o processo tecnoldgico de obten
cao dos varistores, com caracter{sticas bem definidas e con
trole de qualidade, nao sao amplamente conhecidas. Os fabri
cantes tradicionais dos varistores a base de oxido de zinco
ainda, os produzem sob licenga dos Jjaponeses. Como nos precgos
destes produtos no mercado nacional sao bastante elevados, sur
giu o interesse dos pesquisadores em desenvolver  varistores
a base de oxido de zinco, uma vez que se dispoe da matéria-
prima no Brasil. Estes varistores sao desenvolvidos por diver
sos processos, e apresentam uma composigdo quimica compreendi
da pela maior parte de 6xido de zinco e por outros .elementos
aditives como: Bi, Co, Mn, Si, A%, Sb, todos na forma de Oxidos.

A sensibilidade das caracteristicas elétricas varisto

ras a adigdao de pequenas quantidades de elementos aditivos tem

motivado o desenvolvimento de muitas pesquisas, no sentido de



forma dos varistores.
0 objetivo deste trabalho € avaliar as caracteristicas
elétricas e microestruturais em quatro sistemas:QBZnO.BBizoa.

.CO3OH (mol %); 98,5Zn0.Bi,0,.0,5CO OL+ (mol %); 95Zn0.3Bi,0

?2 3" 3 2-3"
.C030,+.Mn02 (mol %) e 982nO.Bi203.0,5C030u.0,51“]n02 (mol %)
sinterizados a 1000°C, 1100°C e 1150°C, quando da adicdo de
0,005 mol % de alumina. Para o estudo das fases intergranula-

res foram realizadas analises de difratometria de raios-x, mi

croscopia eletronica de varredura e de transmissao.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 - Introdugao

0 objetivo desta secgdao & fornecer um embasamento teari
co, incluindo alguns conceitos basicos que, serdo uteis para
o entendimento do trabalho. Enfocaremos inicialmente o concei
to de varistores a base de oxido de zinco. Em seéguida apre-
sentaremos uma discrigdo das propriedades elétricas do varis
tor e discutiremos sobre a microestrutura do mesmo. Finalmen

te apresentaremos as aplicagoes deste material.
2.2 - Varistores a Base de Oxido de Zinco (Zn0)

2.2.,1 - Definigao

Os varistores a base de oxido de zinco sao materiais
eletroceramicos que apresentam alta nao-linearidade na curva
tensdo-corrente (V x I), isto €, n3o obdecem a Lei de  Ohm;
alta absorcao de energia e baixa corrente de fuga (Matsuoka,
1971). Sendo materiais policristalinos, a absorgao de energia
ocorre essencialmente nos contornos de graos distribuidos pe
lo seu volume, conferindo-lhes excelentes propriedades elé
tricas. Estas propriedades elétricas estdo diretamente rela
cionadas com a distribuigao dos aditives (Bi,03, MnO,, CO40,,
AL,05, etc); com tamanho, ligacdo e distribuigao dos graos de
oxido de zinco, istc €, com a microestrutura do varistor

(Matsuoka, 1971 e Wong & Morris, 1974).



m
por um processo de sinterizagao de cerdmica que sugere uma es
trutura de grdos condutores de oxido de zinco (Zn0) cercados
por barreiras isolantes, que sao geradas pela presenga de Oxi

dos aditivos (Levinson & Philipp, 1886).
2.2.2 - Propriedades eletricas

Alguns fundamentos sdo necessarios para o entendimento
do comportamento do varistor metal-oxido. A Fig. 1 mostra a
caracteristica em tensdo continua. A transigdo abrupta do es
tado-:de isolante para condutor a qual ocorre na tensac de rup
tura Ug, € a notdvel caracteristica dessa alta nao-linearida
de e resisténcia dependente da tensdo.

A transigdo (isolante-condutor-isolante) que ocorre |,
nao é somente extremamente rapida (~nanosegundos) mas também
totalmente reversivel. O varistor eleva a sua resistércia,blo

queando a tensdao aplicada U, quando entdo atinge valores abai

xo de LB'

KV

T

n

S
=
A

- o

Un Tensao de ruptura
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Com o dimensionamento criterioso e a fabricagao bem con
trolada dos varistores, a tensao de ruptura pode atingir valo

res dentro de uma larga faixa (Vg ~10v 3 ~10°

v). A intensida
de do campo elétrico (Er) e a densidade de corrente (J) favo-
rece a caracteristica mais genérica(Fig. 2). Na representacao
log x log desta caracteristica existem trés regides distintas:
a regiao de pré-ruptura, A; a regido de ruptura, B; e a regido
de avalanche (Upturnl), C.

Durante a operagao normal, na qual nao ocorre sobreten-
sdo, a tensdo aplicada no varistor & o valor da tensao de ope
racdo contiInua (Uv para CA e Ug para CC), o qual se encontra
na regido de pré-ruptura. A regiao de ruptura, resultado de
uma sobretensdo, & caracterizada pela alta nao-linearidade na
curva tensao-corrente.

0 coeficiente de nao-linearidade (a), define quantitati

vamente a curva 3, na regiao de conducgao (Fig. 2) (Revista

ABB Review 1/89) e & dado por:

J? J
log V2 log v1 (1)
log E2 - log E1

Se o = 1,.temLsé o comportamento ohmico, onde, a cor
rente & proporcional a tensao aplicada. Quando a + « tem-se
um varistor perfeito, neste caso a corrente varia infinitamen
te para pequenas mudangas no campo aplicado. Em um tipico va
ristor de Zn0 o valor de "a" encontra-se na faixa de 25 - 50

ou mais (Levinson & Philipp, 1986).
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com tempo de frente de 8us e um tempo

A : Regido de pré-ruptura

B Regiao de ruptura

C : Regido de avalanche (uUpturn)

3 Intensidade do campo elétrico

J : Densidade de corrente

Ug : Tensao de operacgao continua (CC)

Uv : Tensao de operagao continua (CA, 50Hz)
19):] : Tensao de ruptura

Up : Tensdo residual em 220 A/cm?, 8/20ps

a : Coeficiente de nao-lineariddde

P : Resistividade

Fig. 2 - Curva caracteristica de um varistor de ZnO tipico.

2.2.3 = Microestrutura

Os varistores a base de oxido de zinco apresentam uma

- - - - - - - -
composigao quimica compreendida pela malor parte de oxido de

-



oxidos dopantes, tais como: Bi,05, CO40,, MnO,, A%,0,, etc.

Cada 6xido tem uma fungdo bem definida dentro das pro
priedades varistoras, podendo ser dividido em dois grandes gru
pos, quando analisado segundo suas propriedades elétricas. Es
tes grupos sdo: Oxidos dielétricos e oOxidos semicondutores.

Os Oxidos dieléetricos sdo os que formam uma segunda fa
se entre os graos de Zn0. Esta segunda fase apresenta uma cons
fante dielétrica muito maior do que a dos grdos de ZnO, pro
porcionando assim a formagdo de barreiras de tensao. Os prin
cipais oxidos deste grupo sdo: Bi,0; e BaoO.

O0s Oxidos semicondutores por sua vez podem ser dividi-

dos em dois grupos:

a) semicondutores tipo p. Estes oOxidos formam solugdo
solida com o Zn0, segregando na regido de contorno de grao,
proporcionando a formagao da jungdo n-p (pois o Oxido de zin

co e um semicondutor tipo n), acarretando o efeito zener nos

varistores. Os principais Oxidos deste grupo 550:C03q+e Mno,.

b) Oxidos alternadores de condutividade. Estes oOxidos
também formam solugao sdlida com o Zn0, contudo sua fungao
basica seria alterar a condutividade do oxido de zinco, tor
nando-o mais condutor. Os principais 6xidos deste grupo sao:
Sn0, e Nb,Og. Neste grupo pode existir Oxidos com a fungao de
aumentar a condutividade sem ser semicondutores como € o caso

do Af,04 (Leite et al., 1988).

2
Uma provavel represgntagao dos efeitos dos oOxidos dopan
tes nos varistores de Zn0O estd esquematizada na Fig. 3. Esta
mostra  que os grdos de Zn0O estao tridimensionalmente separa-

dos entre si por uma camada intergranular formada pelas rea



18/5 e Matsuoka, 1971). Estes investigadores acreditam que os
grdos de Zn0 sao perfeitamente condutores e sdao envolvidos por
oxidos aditivos, os quais formam uma barreira de condugdo elé
trica. Nestas investigagoes assume-se que o0s graos de Zno0
sao altamente condutores e gque nac contribuem para a diferen-

ga de potencial antes da ruptura.
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Fig. 3 - Representagdo esquematica dos efeitos dos oxidos do
pantes nos varistores, (1) grao de ZnO; (2) jungao

n-p; (3) barreira de potencial de Oxido dieléetrico.

2.2.4 - Aplicagoes

Os varistores a base de Oxido de zinco podem ser utili-
zados numa ampla variedade de aplicagdoes, podendo atuar como

supressor transitdorios de tensao, bem como, em telecomunica -

- o . o~ . - . = L -~
e lat=tal Al AdtavrAarnad Aa AAn smAaAa AaA P ~ N . X T -, _ -



9
tronica de consumo, eletronica automotiva, em sinalizagao, es
tabilizador de tensao, supressor de ondas de chaveamento,etc.
Em suma, estes dispositivos (varistores de Zn0) sao comumente

utilizados para proteger equipamentos eletronicos contra so

bretensoes.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 - Introdugao

Esta secgdo esta subdividida em trés partes. Em prepara
cdo das ceramicas, onde mencionaremos os materiais utilizados
no trabalho experimental e, a metodologia de preparacgdo. Em
caracterizacdo elétrica na qual descreveremos as propriedades
elétricas estudadas. Em caracterizacgdo microestrutural, indi

cando qual a técnica utilizada para esta andlise.
3.2 - Preparacao das Ceramicas

Neste trabalho utilizou-se 0xidos de zinco (Zn0), Bismu
to (Bi,04), Cobalto (C040,), Aluminio (AL,05), Manganés (MnO,),
todos com alto grau de pureza (P.A.). As composigOes utiliza-

das estao deseritas na Tab. 1.

Composigao Sistema Zn0 Bi,05 CO50, AL,05  MnO,
01 ZBC 96 3 il - -
02 ZBCA 96 3 1 0,005 -
03 ZBC 98,5 1 55 - -
o4 ZBCA 98,5 1 0,5 0,005 -
05 ZBCM 95 3 e
06 ZBCMA 95 3 0,005
07 Z —nBCM 98 1 By5 - 0,9
08 ZBCMA 98 1 S 0,005 0,%
Tab. 1 - Composigao dos varistores utilizados neste estudo

(% em mol).
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0 processo de obtengao de varistores a base de oxido
de zinco & bem identificado com os processos ceramicos conven
cionais. A Fig. 4 mostra o fluxograma da sequéncia de obten
cao dos varistores de Zn0O. O oxido de zinco e os outros cons
tituintes (Oxidos aditivos e 1iganfes organicos) foram mistu-
rados a frio, em solugao aquosa, por um agitador magnético,dg
rante um tempo necessario para total homogenizagdo (neste ca
s0, misturou-se por 4 h). As misturas foram secas em estufa
durante um tempo necessario para total eliminacdo da umidade.
Em seguida desaglomeradas em almofariz e granuladas em penei
ra de malha 200. Os pos foram prensados em prensa hidrauli-
ca uniaxial, em forma de discos, com dimensoes desejadas
(26,5mm ou 12mm); para os discos de 26,5mm de diametro usou-
se uma forga de 12T/5min e para os discos de 12mm de diametro
usou-se uma forga de 3T/5min. A pressao utilizada nos dois
casos foi de 210 MPa. As pastilhas resultantes foram sinteri-
zadas ao ar em forno elétrico programivel, com dois patamares
(MOD FI-IV-EDG) e atmosfera de condigoes normais. Para  este
estudo foi utilizado no primeiro patamar a temperatura de
320°C durante 3,5h (pastilhas de 26,5mm de didmetro) e 330°C
durante 2,5h (pastilhas de 12mm de diametro), para total eli
minagao de ligantes, e no segundo patamar variou-se a tempera
tura de sinterizagao de 1000°C 3 1150°C durante 4,5h (pasti
lhas de 26,5mm de didmetro) e 1lh (pastilhas de 12mm de didme
tro). Ver grafico de sinterizagao T x t (temperatura x tempo),
Fig. 5. O0s materiais(pastilhas) sinterizados foram entao po-
lidos e metalizados (pintados com tinta de prata, em ambas as

faces, para funcionar como eletrodo), estando neste estagio

prontos para a caracterizagdo elétrica.
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3.3 - Caracterizac3do Eletrica

A caracterizagdo elétrica dos varistores a base de 0oxi

do de zinco foi realizada em amostras metalizadas. As proprie

dades elétricas estudadas foram: capacitancia, tangente de

perdas, constante dielétrica, campo de ruptura e coeficiente

de nao-linearidade.

As medicOes da capacitancia e tangente de perdas foram

feitas para controlar o processo de fabricacdao dos varistores.
Estas medicBes foram realizadas atraves de uma ponte Schering

de baixa tensdo (Fig. 6), nas frequéncias de 10 KHz, 1 KHz ,



1y
por um gerador de tensao, com frequéncia variavel. Neste caso,
utilizou-se um gerador (oscilador) que permite variar a T
quéncia de alimentacdo da ponte, possibilitando maior Flexibi
lidade nas medigoes das grandezas. Fara as medigOes utilizou-

se uma tensao constante de 10V eficaz.

Fig. 6 - Circuito basico da ponte Schering.

As medicgOes da corrente total em funcao da variacdao da
tensao aplicada, foram fealizadas com o monitoramente da tem
peratura. Atraves dessas medigdes foi possivel levantar a cur
va caractepistica (E x J) das amostras varistoras em estudo i
consequentemente, determinar o coeficiente de nao-linearidade
L)

Um sistema para medigao da caracteristica (E x J) das
amostras foi montado com o objetivo de se verificar melhor o
comportamento elétrico do bloco varistor quando submetido a

determinadas tensoes (Fig. 7).
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- Transformador (220V - 2000V) - 3 KVA;

- -
- Voltimetro, Amperimetro e Termometro.
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Fig. 7 - Sistema para medigao da caracteristicza (E x J) dos
varistores de %Zn0.
3.4 - Caracterizagao Microestrutural
A analise microestrutural foi realizada atravées de mi

croscopia eletranica_de varredura (MEV), microscopia eletroni
ca de transmissao (MET) e difratometria de raios-x. Estas ana
lises foram realizadas para o estudo das fases intergranula -
res.

Uma descrigao, da microestrutura de um varistor a base
de Zn0 & mostrada na Fig. 8. O varistor € composto de grdos
condutores "d" de Zn0, cercados por camadas extremamente fi
nas (~varios nanosegundos). as quais sao enriquecidas com al

guns oxidos (Bi, Br) que separam os contornos dos graos. A
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Geralmente os tamanhos dos grdos sao de d *10pm e a resistivi

dade PZR0 < I8 .en.

CORKRENTE
ELETRDUOS
¥
A«flgilj;lfiliflffﬂ
S ¢
GRAo —
Zn0
D
Contorpo de
Grko : _
S ’5—/\,
\.K - / e j
{f/H]J/wijﬂH/FMIjHTiHJW"JL
Fig. 8 - Microestrutura de um varistor 3 base de Oxido de zir
e {Zng) .

£ microestrutura real do varistor de ZnQ & consideravel
mente mais complexa do que a descrita na Fig. 8. As fotomicro
grafias, de amostras polidas e atacadas, dos varistores em eg
tudo, estdo mostradas a seguir (na secgao referente a resul-

tados e discussoes).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Introdugao

0 objetivo deste trabalho foi avaliar as caracteristi

cas elétricas e microestruturais dos sistemas: 96Zn0, 3Bi,0,.
<
.CO3Ou gmol %) 98:,52.110.13:]_203.0,5(3030,_\L (mol %); 9SZnO.3Bi203.

: 00,0 MO, (mol %) e 98Zn0.Bi,0,.0,5C0 .O,BMDOZ (mol %)sin

30y B 39y
terizados a 1000°C, 1100°C e 1150°C, quando da adigaode 0,005

0
mol % de alumina. Portanto, foram feitas comparagdes dos sis
temas citados acima com sistemas contendo alumina. 0s resulta

dos estdo apresentados no texto em forma de graficos e tabelas.
4.2 - Dimensionamento dos Varistores

Determinou-se o volume, a densidade e a retracao volumé
trica do corpo a verde (C.V) e sinterizado a lOGOOC, 1100°C
e 11500C, para cada compoesigao (01, 02, 03, G4, 05, 06, 07 e
08), referente as amostras de 26,5mm de didmetro e 12mm de
diametro, cbmo mostra a Tab. 2 (apresentada na pagina seguin-
te). Estes valores sdo valores médios, devido a pouca direren
¢ca apresentada entre os valores medidos e pesados das amos -
tras, para cada composigao.

Como pode ser visto através da Tab. 2, os valores do vo
lume das amostras compactadas (corpo a verde) c0mparadés com
os das amostras sinterizadas a 1000°C, 1100°C e 1150°C, ocor-

reu uma variagdo considerdavel, apresentando uma retracao volu


http://comparago.es

e 3 . 3 i~ - . %
tema Didmetro _ Volume (cm?) Densidade (g/cm9) Retragao Volumetrica (%)
(cm) B.Y,° Iobo o iiuu®e 350 o.%. Ango®e y1mo®%c jasu®c  1omefo 1100°cC 1156%¢
1 2,65 1,30 0,90 0,89 0,95 3,85 5,23 5,11 4,97 30, 7% 31,54 30,15
2 2,65 1,25 0,85 0,84 0,86 4,00 5,07 4,93 5,06 33,00 32,80 31,75
3 1520 0,25 o ” 0,16 3,90 5,38 - 5,30 30,16 = 31,52
4 1,20 0,2 0,18 - 0,1 4,25 5,33 — 5,31 13,94 - 33,57
5 2,65 1;29 = 0495 - 1,85 S I, b8 - - 26,4 -
5 2,65 154 0,88 0,87 0,88 4,03 5,22 5,13 4,96 29,03 29,8U 30,16
7 1,26 0,27 0,18 = 0,18 3,68 5,41 = 8,28 . 33,82 = 31,37
8 1,20 0,27 - 0,18 0,18 3,9 - 5, 34 4,97 - 30,59 32,83
2 - Volume, densidade e retracgao volumétrica do corpo a verde e sinterizado a lGOUOC, 1100°C e 1150°C

para todas amostras referentes aos sistemas estudados.

8T
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ser obtidos por uma calcinagao prévia como sugere MIRIAM
KANDRASCVAS e co-autores (Junior et al., 1968).

OQutra observagao importante & que a densidade apresenta
da para todas as composigoes em estudo, pouco variou para tem
peraturas maiores que 1000°C, ver Tab. 2.

As dimensoces dos varistores determinam a sua aplicacdo.
- A espessura dé pastilha esta diretamente relacionada com a

tensao nominal (de trabalho). O volume da pastilha esta rela

cionado com a capacidade de absorcdao de energia.
4.3 - Efeito da Alumina no Sistema 962n0.38i203.C030u (mol %)

Por difratometria de raios-x foram detectadas apenas as
fases ZIn0O e B.Bizos. As microestruturas tipicas sdo arresenta
das nas Tigs. 9 e 10, sendo constituidas de graos de Zn0 e fa
se intergranular B.Bi,0,. Os graos de IZn0 possuem distribui
cédo de tamanho homogeneo em toda a extensdo da amostrez, e os
valores obtidos estao apresentados na Tab. 3.

Observa-se que a adigdo de pequenas quantidades de alu
mina (Sistema 02) ao sistema 96Zn0.3Bi,0,.C0,0, (Sistema 01)
inibe o crescimento de graos, resultando‘nﬁm menor tarznho mé
dio dos grdaos em todas as temperaturas analisadas.

Dos resultados de coeficiente de nao-linearidade, campo
de ruptura e densidade de corrente, apresentados na Teb. 3 e,
Fig. 11 e 12, verifica-se que o sistema 01 teve um decreéscimo
destas propriedades varistoras a 1150°C. 0 mesmo sistera acres
cido de pequenés quantidades de alumina (Sistema 02) teve as
suas caracteristicas elétricas fortemente afetadas. A alumina,

na quantidade utilizada, além de ter inibido o crescimento de



Sistema (mol %) D Cum) o Er(V/cm)

1000°c. 1100°c 1150°c 1000° 1100°c 1150°  1000°c 1100° 11509

1~ 962n0.3Bi,0,4.C0,0, = 4,8 6,1 9,7 13,0 5, 3 2550,00 1571,5 314,72

2= 962110.38i203.C030,4.0,005A2,203 2,6 L,5 556 5 g0 3.5 6,8 L7882 289,95 T22,2

—

1b. 3 - Tamanho médio dos grdos de Zn0(D), coeficiente de n3o-linearidade (o) e campo de ruptura (Er)

dos sistemas sinterizados a 1000°C, 1100°C e 1150°c.
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Micrografia eletrdnica de varredura de superfi
cle fraturada de amostras do sistema 01 - T =

1150°c.




Fig. 10 - Micrografia eletrdnica de varregﬁi’*a de superficie

polida e atacada de amostras do sistema 02 -

1150°cC.

T
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Fig. 11 - Variagdo do campo elétrico x densidade de corrente

de amostras do sistema 01, com a temperatura.
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aumento da condutividade nos contornos de graos da amostra,
pois a resisténcia da mesma diminuiu, provocando uma queda do
efeito do varistor. Esse efeito foi constatado anteriormente,
por outros pesquisadores em outros tipos de varistores (Showdanghu
et al., 1985; _Tsai et al., 1985; Zucherato et al., 1989),

Os resultados da capacitancia (C), tangente de perdas
(tgs) e da constante dielétrica (®r) das amostras referentes
aos sistemas 01 e 02 encontram-se nas Tab. 4 e 5, respectiva-

mente.

Amostra a 1000°¢C

F (KHz) A B €laF) tgé=A.B.T Ep
10 155 107" 1550 0,1550 789, 22
1 148 107° 2050 0, 3480 1055, 72
, i _ ! . -
, i ; " i, -
Amostra a 1100°C
F (KHz) A B C(pF) tgé=A.B.T Ep
10 AT | 2970 0,0710 1614,56
g2 10”3 3300 0,028 2¢ 1793, 95
: 176 1073 3400 0,0880 1848, 32
0,1 >>510 107> 3700 - -
Amostra a 1150°¢
F (KHz) A B C(pF) tgé=A.B.T Ep
10 33 1073 8600 0,3300 4500, 51
3 13500 0,4010 7064, 75

1 401 10~

2

H

Tab. 4 - Capacitancia (C), tangente de perdas (tgé) e constan

+a Aislatmina (Ev) das amostras referentes ao Siste
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Amostra a 1000°C

F (KHz) A B C(pF) tgd=A.B.F. ep

10 84 1074 1780 0,0340 949,52
1 75 1073 2000 0,0750 1066,87
0,5 155 1073 2050 0,0775 1093, 55
0,1 >510 1073 2100 " ¥

Amostra a 1100°C

F (KHz) A B C(pF) tgé=A.B.F. Ep
10 52 1072 8900 0,5200 4892,60
1 >510 10”3 16000 - 8795,69
0,5  >>510 1073 19000 L ;
0,1 -~ = = - -

Amostra a 1150°C

F (KHz) A B C(pF) tgé=A.B. T Ep
10 125, 3 107% 400 0,1253 3054, 74
1 133,0 1073 5200 0,1330 3610, 14
0,5  262,0 1073 5500 0,1460 381842
0,1 > 510,0 1073 5200 - "

Tab. 5 - Capacitancia (C), tangente de perdas (tgé) e constan
te dielétrica (€r) das amostras referentes ao Siste-

ma 02.
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4.4 - Efeito da Alumina no Sistema 98,SZnO.Bi203.0,50@§I@(mdl%)

Dos resultados de coeficiente de nao-linearidade, campo
de ruptura e densidade de corrente, apresentados na Tab. 6 e
Figs. 13 e 14, verifica-se que o Sistema 03 teve um aumento
dessas propriedades a 1150°C. 0 mesmo sistema acrescido de
pequenas quantidades de alumina (Sistema 0O4) teve as suas ca
racteristicas elétricas melhoradas, provocando um aumento do
efeito varistor, o que nao era esperado. Portanto, para justi
ficar estes resultados € necessario o conhecimento da microes-
trutura.

Os resultados de Capacitancia (C), tangente de perdas

(tgs) e ca constante dielétrica (fr) das amostras referentes

aos Sistemas 03 e 04, encontram-se nas Tab. 7 e 8, respectiva

mente.
a Er (V/cm)
Sistema (mol %) 1000°C 1100°c 1150°c  1000°C 1100°C 1150
03- 98,5710.B1,0,.0,5C0,0,, 1,4 - 4,3  18377,5 - 1012
04~ 98,52nO.B1203.0,5CO3Ou.
.0,00542,05 8, U - 3,9 1875,0 - 560
Tab. 6 - Coeficiente de nao-linearidade (a) e campo de ruptu-

ra (Er) dos sistemas sinterizados a 1000°C e 1150°cC.
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F(KHz) A B CCpF) tg6=A.B.T. ep
10 37 107" 245 0,037 615,87
1 393 107¢ 255 0,039 641,01
.5 90 1073 288 0,045 723,97
0,1 510 107° 300 - 754,13
Amostra a 115000
F(KHz) A B C{pF) tgé=A.B.F. ep
10 117 107" 550 0,117 1450, 09
1 172 167 7u0 0,172 1951, 04
,5 402 107% " 800 0,201 2109, 23
’ — — bd — -
Tab. 7 - Capacitédncia (C), tangente de perdas (tgé) e constan

te dielétrica (€r) das amostras referentes aco Siste

ma 03.

Amostra a 1000°C

F(KHz) A B C(eF)  tgb=A.B.F. e
10 67 107" 470 0,067 1181, 21
1 g3 1073 522 6,093 1311,89
5 212 107% - su0 0,106 1357,13
0,1 - - - - -
Amostra a 1150°C
F(KHz) A B C(pT) Tgé=A.B.T. Ep
10 103 107" 920 0,103 7269,5
1 157 10°° 1146 0,157 2812, 3
, - i - i, ;
, - i - _ _
Tab. 8 - Capacitancia (C), tangente de perdas (tg¢) e constan

te dielétrica (tr) das amostras referentes ao Siste
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de amostras do Sistema 03, com a temperatura.
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de amostras do Sistema O4, com a temperatura.
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4.5 - Efeito da Alumina no Sistema 952n0.3Bi203.CO§%*. MnO2

(mol %)

Por difratometria de raios-x foram detectadas apenas as
fases Zn0 e S.Bi203. As microestruturas tipicas sao apresenta
das nas Figs. 15 e 16, sendo constituldas de graos de ZnO -]
fase intergranular B.Bi203. Os graos de Zn0 possuem distribui

¢cdo de tamanho homogéneo em toda a extensao da amostra, e os

valores obtidos estao apresentados na Tab. 9.

Fig. 15 - Micrografia eletronica de varredura de amostras do

Sistema 05 (BSZHO.3B1203.CO304.Mn02).




D(um) a Er (V/cm)
Sistema (mol %)

1000°c 1100°c 1150°c 1000°c 1100° 1150° 1000°c 1100°c 1150°C

95Zn0. 381203'C030u'm02 - 249 - - 5,0 - - 2779,5 -

. 9520, 381,0,.C050, .M0,.0,005A2,0, 2,7 I P 10,7 16 9,2 3656,5  1658,9  772,7

3

. 9 - Tamanho médio dos graos de Zn0 (D), coeficiente de nao-linearidade (a) e campo de ruptura (Epr)

dos sistemas sinterizados a 1000°C, 1100°C e 1150°c.

AL
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Dos resultados de coeficiente de nao-linearidade, campo
de ruptura e densidade de corrente apresentados na Tab. 9 e
Fig. 17 e 18, verifica-se a adigao de 0,005 mol % de alumina
(Sistema 06) ao sistema 952n0.38i203.0030q.Mn02 (Sistema 05),
melhorou fortemente o comportamento ndo Shmico do varistor. O
auﬁento da resisténcia nos contornos de grao pelas cargas doa
doras de elétrons, foi certamente fornecido pela alumina ab
sorvida pelo oxido de manganés (Drier et al., 1983; Zucherato
et al., 1989). .

0s resultados da capacitancia (C), tangente de perdas
(tgé) e da constante dielétrica (fr) das amostras vreferentes

aos Sistemas 05 e 06, encontram-se nas Tab. 10 e 11, respecti

vamente.

Amostra a 1100°C

F(KHz) A B ClpF) tgé=A.B.F. Ep
10 72 107% 2310 0,072 1365,
1 a2 1073 2600 0,052 1536,8
0,5 200 1073 2700 0,100 1556, 0
0,1 510 1079 g990 . 1755,6

Tab. 10 - Capacitancia (C), tangente de perdas (tgé) e cons
tante dieletrica (€r) da amostra referente ao Siste

ma 05.



Amostra a 1000°C
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F(KHz) A B C(pF) tgé=A.B.F. €Ep
10 47,3 1070 1420 0,0473 727,58
1 40,0 10732 1500 0, Q400 768,57
0,5 88,0 1073 1520 0,0L40 778,82
0,1 >510,0 1073 1570 - 804, L4
Amostra a 1100°C
F(KEz) A B C(pF)  tgd=A.B.F. Ep
10 - g0 107H 3200 0,0500 1674,61
1 . g6 1078 3650 0,0560 1910, 10
0,5 205 1077 3800 0,1045 1988, 60
8,1 >»510 107° 4200 - -
Amostra a 1150°C
F(KHz) A B CleF) tgé=A.B.F. Ep
10 11 1073 6300 G,1100 3395, 30
1 118 1077 6330 0,0180 3734, 83
0,5 258 107° 7300 0,1290 3934,23
0,1 - - - - -

Tab. 11 - Capacitancia (C), tangente de perdas (tgs) e

COns=-

tante dielétrica (Er) das amostras referentes ao

Sistema (6.
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4,6 - Efeito da Alumina no Sistema QSZnO.Bizos.O,SCOBO Q,5

“u

MnO, (mol %)

2

Dos resultados de coeficiente de nao-linearidade, campo
de ruptura e densidade de corrente, apresentados na Tab.1l2 e
Fig. 19 e 20, verifica-se que o Sistema 07 teve um aumento
dessas propriedades a 1150°C. 0 mesmo sistema acrescido de pe
quenas quantidades de alumina (Sistema 08) teve as suas carac
teristicas elétricas pioradas, provocando uma diminuicdo do
efeito varistor, o que nao era previsto. Todavia, para justi-
ficar este resultado & necessdrio o conhecimento da miéroeg
trutura.

0Os resultados da capacitdncia (C), tangente de perdas
(tgé) e da constante dielétrica (er) das amostras referentes
aos Sistemas 07 e 08, encontram-se nas Tab. 13 e 14, respecti

vamente.

o Er (V/em

Sistema (mol %)
1000°c 1100°c 1150°c 1000°c 1100°c 1150°C

07- 982n0.B1,0,.0,5C0,.0,.

.0,5M0, 2,5 - 13 5597,6 -  1635,0
08- 987n0.B1,0,.0,5C0,0, .
.0,5M0,.0,005A2,0, - 4,5 10,2 3180,5 1590,0

Tab. 12 - Coeficiente de nao-linearidade (a) e campo de ruptu
ra (Er) dos sistemas sinterizados a 1000°C, 1100°C
e 1150°cC.
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Amostra a 1000°cC

F(KHz) A B ClpF) tgé=A.B.F. €r

10 g2 ag™* 175 0,062 439,91
1 e 10772 200 0,146 502,76
0,5 3us 1073 233 0,173 535,43
0,1 > 510 1073 220 . 553,03

Amostra 4 1150°C

F(KHz) A B C(pF) tgé=A.B.F. Ep
10 78 107" 770 0,078 1947,18
1 197 1a°° 910 0,107 2301, 21
0,5 285 1077 370 0,143 2452,94

0,1 - s - e =

Tab. 13 - Capacitidncia (C), tangente de perdas (tgé) e cons-
tante dielétrica (€r) das amostras referentes ao

Sistema 07.
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Amostra a 1100°c

F(KHz) A B C(pF) tgé=A.B.F. ep

10 6Y4 107" 430 0,064 1197,13
1 83,5 107° 540 0,084 © 1318,28
0,5 200 1073 562 0,100 1373,03
0,1 w3 1l 630 0,143 1539, 16

Amostra a 1150°C

F(KHz) A B C(pF) tgs=A.B.F. €p
10 57 107" 870 0,057 2001, 7
1 87 1073 970 0,087 2231,8
0,5 - - - - -
0,1 . - . - .

Tab. 14 - Capacitancia (C), tangente de perdas (tgs) e cons
tante dielétrica (fr) das amostras referentes ao

Sistema 08.



5. CONCLUSOES

Visou-se neste trabalho avaliar as caracteristicas elé
tricas e microestruturais nos sistemas: 96Zn0 . 3!3i203 .00301+

(mol %)3; 98,52Zn0.Bi,0,.0,5C0,0, (mol %); 95Zn0 . 3Bi,0,.C0,0

273 374"

(mol %) sinteriza

273"

MnO, (mol %) e 98Zn0.81203.0,5CO3OL+.0,5MnO2

dos a 1000°c, 1100°C e 1150°C, quando da adigdo de 0,005 mol %

de alumina. Os resultados obtidos permitem concluir que:

1. No sistema 962n0.3Bi203.C030LL (mol %) observou-se um

3+ S swmn I . =
excesso de Ions de A% que 1nibiu o crescimento de grao, cau

sando aumento da condutividade nos contornos de graos e conse

quentemente causando a queda nas caracteristicas elétricas;

Z. No sistema 98,SZnO.Bi203.O,5CO 0, (mol %) ocorreu uma

37y
consideravel melhoria no comportamento nao ohmico, o que nao
era esperado, visto que, a adicdo de alumina (0,005 mol %) em
sistemas contendo ZnO.Bi203.COSOu, tende a inibir o crescimen
to de grao, causando aumento da condutividade nos contornos
de'gréos, piorando assim as caracteristicas el€tricas varisto

-

ras. Para confirmar este resultado torna-se necessario a ana

lise microestrutural;

3. No sistema 95Zn0.3Bi203.C030,+.MnO2 (mol %), a alumi-
na melhorou consideravelmente o compertamento nao Chmico devi
do provavelmente ao aumento da resistividade nos contornos de
graos, pelas cargas.doadoras de elétrons fornecidas pela alu
mina (A2°%) absorvidas pelo dxido de manganés;

4, No sistema QBZnO.Bi203.Q,SCOSOH.O,SMnoz (mol %) foi

-
= e = S A P P T T P E nnal
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sera confirmada através da andlise microestrutural. Neste sis
tema a tendéncia seria melhorar o comportamento varistor com

a adigao de alumina tendo em vista a justifiecativa do Item 3.

Em resumo pode-se concluir que a adicao de 0,005 mol %
de alumina tende a favorecer o comportamento nao-ohmico do va

ristor dependendo do sistema empregado.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

Tendo-se em vista a necessidade de informacgoes mais pre

cisas, deve-se estudar alguns aspectos, tais como:

1. Sintegizar as amostras de todos os sistemas em estu

do, em temperaturas maiores que llSOOC;

2. Variar o tempo de sinterizagao para as amostras de

26,5mm e 12mm de diametro;

3. Fazer a analise microestrutural (difratometria de
raios-x, microscopia eletronica de varredura e de transmissdo)

de todas as amostras em estudo;

4. Obter outros pontos na curva (E x J) com valores de
corrente mais elevados através ce gerador de impulsos de cor

rente, com diferentes formas de ondas.
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