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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 e f e i t o da a d i g a o de. alumi n a (0,005 mol %) nas c a r a c t e 

r i s t i c a s e l e t r i c a s v a r i s t o r a s dos sistemas: a) 96 Zn0.3Bi20o. 

.COgO^ (mol % ) ; b) 98,5 ZnO.B£ 2°3*°>
5 C 03 0i* ( m o 1 % ) » c ) 9 5 Z n 0 -

. 3 B i 2 0 3 . C 0 3 0 4 . M n 0 2 ( m o l %) e d) 98 ZnO.Bi 20 3.0,5C0 30 4.0,5Mn0 2 

(mol %) f o i a n a l i s a d o em amostras s i n t e r i z a d a s a 10Q0°C51100°C 

e 1150°C. Para os s i s t e m a s "a" e 11 d" observou-se uma queda 

nas c a r a c t e r i s t i c a s e l e t r i c a s . No caso do sistema "a" deve 

t e r s i d o causada p r o v a v e l m e n t e p e l a i n i b i g a o do c r e s c i m e n t o 

dos graos p e l o s , i o n s A £ ^ + em excesso; e no caso do s i s t e m a 

"d" t o r n a - s e n e c e s s a r i o a a n a l i s e m i c r o e s t r u t u r a l . Os s i s t e 

mas "b" e "c" a p r e s e n t a r a m uma c o n s i d e r a v e l m e l h o r i a no com 

portamento nao-ohmico. No caso do sistema "b", p a r a j u s t i f i 

c a r e s t a m e l h o r i a , t o r n a - s e n e c e s s a r i o a a n a l i s e m i c r o e s t r u t u 

r a l . Ja o s i s t e m a " c " , o e f e i t o pode ser a t r i b u i d o p o s s i v e l _ 

mente ao aumento da r e s i s t i v i d a d e nos con t o r n o s dos graos. 



ABST RACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The e f f e c t o f 0,005 mol % alumina a d d i t i o n on the 

v a r i s t o r c h a r a c t e r i s t i c s o f a) 36ZnO.3BI2O3•COgO^ (mol %) ; 

b) 98,5ZnO.Bi 20 3.0,5C0 30 4 (mol % ) ; c) 95ZnO.3Bi 20 3.C0 30 4.Mn0 2 

( m o l %) and d) 98ZnO.Bi 20 3.0,5C0 30 4.0,5Mn0 2 (mol %) systems 

was a n a l y s e d a t 1Q00°C, 11Q0°C and 1150°C sintered specimens. 

The "a" and "d" systems showed d e g r a d a t i o n i n t h e e l e c t r i c a l 

b e h a v i o r . I n case "a", the be h a v i o u r may be r e l a t e d t o g r a i n 

g r a w t h i n h i b i t i o n due t o excess o fzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Al^+ i o n s . I n case "d" 

i t i s n e c e s s a r y m i c r o s t r u c t u r a l a n a l y s i s . The "b" and "c" 

systems had an enhancement on The non-ohmic b e h a v i o r . I n 

case "b" i t i s a l s o necessary m i c r o e s t r u c t u r a l a n a l y s i s t o 

e x p l a i n t h i s phenomenon. I n case "c" t h e e f f e c t observed i s 

p r o b a b l y due t o an i n c r e a s e i n g r a i n boundasy r e s i s t i v i t y . 
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1.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I NT RODUCAO 

A necessidade de p r o t e g e r os equipamentos e l e t r i c o s das 

sobretensoes nos s i s t e m a s e l e t r i c o s , com maior seguranga e me 

nor c u s t o , l e v o u ao d e s e n v o l v i m e n t o de v a r i s t o r e s modernos co 

mo os r e s i s t o r e s a l t a m e n t e nao l i n e a r e s de o x i d o de z i n c o , 

s u b s t i t u i n d o assim os c e n t e l h a d o r e s que eram usados como f o r -

ma p r i m i t i v a de l i m i t a r as sobretensoes. 0 v a r i s t o r de o x i d o 

de z i n c o (ZnO), f r e q u e n t e m e n t e chamado de " v a r i s t o r de m e t a l 

o x i d o " , c o n s t i t u i uma nova t e c n o l o g i a m u n d i a l na area de su 

p r i d o r e s de s u r t o s e l e t r i c o s . F o i i n i c i a l m e n t e d e s e n v o l v i d o 

no Japao e se t o r n o u a c e s s i v e l nos Estados Unidos (EUA) des 

de 1972 sob uma marca c o m e r c i a l GEMOV (L e v i n s o n & Philipp,1986). 

A composigao q u i m i c a e o processo t e c n o l o g i c o de o b t e n 

gao dos v a r i s t o r e s , com c a r a c t e r i s t i c a s bem d e f i n i d a s e con 

t r o l e de q u a l i d a d e , nao sao amplamente conhecidas. Os f a b r i 

cantes t r a d i c i o n a i s dos v a r i s t o r e s a base de o x i d o de z i n c o 

a i n d a , os produzem sob l i c e n g a dos japoneses. Como nos pregos 

destes p r o d u t o s no mercado n a c i o n a l sao b a s t a n t e e l e v a d o s , s u r 

g i u c i n t e r e s s e dos p e s q u i s a d o r e s em desenvolver v a r i s t o r e s 

a base de o x i d o de z i n c o , uma vez que se dispoe da m a t e r i a -

prima no B r a s i l . E s t e s v a r i s t o r e s sao d e s e n v o l v i d o s por d i v e r 

sos processos, e apresentam uma composigao qu i m i c a compreendi 

da p e l a maior p a r t e de o x i d o de z i n c o e por o u t r o s elementos 

a d i t i v o s como: B i , Co, Mn, S i , A£, Sb, todos na forma de oxidos. 

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

r a s a adigao de pequenas quantidades de elementos aditivos tern 

m n t i v f l d n o d e s e n v o l v i m e n t o de muitas p e s q u i s a s , no s e n t i d o de 
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forma dos v a r i s t o r e s . 

0 o b j e t i v o deste t r a b a l h o e a v a l i a r as c a r a c t e r i s t i c a s 

e l e t r i c a s e m i c r o e s t r u t u r a i s em q u a t r o s i s t e m a s : 9 6 Z n O . 3 B i 2 0 3 . 

.C0 30 4 (mol % ) ; 98,5ZnO.Bi 20 3.0,5C0 30 4 (mol % ) ; 95ZnO.3Bi 20 3. 

.C0 30 4.Mn0 2 ( m o l %) e 98ZnO.Bi 20 3.0,5C0 30 4.0,5Mn0 2 (mol %) 

s i n t e r i z a d o s a 100Q°C, 1100°C e 1150°C, quando da a d i c a o de 

0,005 mol % de a l u m i n a . Para o e s t u d o das fases i n t e r g r a n u l a -

r e s f o r a r . r e a l i z a d a s a n a l i s e s de d i f r a t o m e t r i a de r a i o s - x , mi 

c r o s c o p i a e l e t r o m c a de v a r r e d u r a e de t r a n s m i s s a o . 
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2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA F UNDAMENT OS T EORI COS 

2.1 - I n t r o d u g a o 

0 o b j e t i v o d e s t a secgao e f o r n e c e r um embasamento t e o r i 

co, i n c l u i n d o alguns c o n c e i t o s b a s i c o s que, serao u t e i s p a r a 

o entendimento do t r a b a l h o . Enfocaremos i n i c i a l m e n t e o c o n c e i 

t o de v a r i s t o r e s a base de o x i d o de z i n c o . Em seguida a p r e -

sentaremos uma d i s c r i g a o das p r o p r i e d a d e s e l e t r i c a s do v a r i s 

t o r e d i s c u t i r e m o s sobre a m i c r o e s t r u t u r a do mesmo. Finalmen 

t e apresentaremos as a p l i c a g o e s deste m a t e r i a l . 

2.2 - V a r i s t o r e s a Base de Oxido de Zinco (ZnO) 

2.2.1 - D e f i n i g a o 

Os v a r i s t o r e s a base de o x i d o de z i n c o sao m a t e r i a l s 

e l e t r o c e r a m i c o s que apresentam a l t a n a o - l i n e a r i d a d e na c u r v a 

t e n s a o - c o r r e n t e (V x I ) , i s t o e, nao obdecem a L e i de Ohm; 

a l t a absorgao de e n e r g i a e b a i x a corrente. de fuga (Matsuoka, 

12171). Sendo m a t e r i a l s p o l i c r i s t a l i n o s , a absorgao de e n e r g i a 

o c o r r e e s s e n c i a l m e n t e nos co n t o r n o s de graos d i s t r i b u i d o s pe 

l o seu volume, c o n f e r i n d o - l h e s e x c e l e n t e s propriedades. e l e 

t r i c a s . Estas p r o p r i e d a d e s e l e t r i c a s e stao d i r e t a m e n t e r e l a 

c ionadas com a d i s t r i b u i g a o dos a d i t i v o s ( B i 2 0 3 9 Mn02> CO^O^, 

A^2^3> e.tc) ; com tamanho, l i g a g a o e d i s t r i b u i g a o dos graos de 

o x i d o de z i n c o , i s t o e, com a m i c r o e s t r u t u r a do v a r i s t o r 

(Matsuoka, 1971 e Wong & M o r r i s , 1974). 



por um processo de s i n t e r i z a g a o de c e r a m i c a que sugere uma es 

t r u t u r a de graos condutores de o x i d o de z i n c o (ZnO) cercados 

por b a r r e i r a s i s o l a n t e s , que sao geradas p e l a presenga de o x i 

dos a d i t i v o s ( L e v i n s o n & P h i l i p p , 1 9 8 6 ) . 

2.2.2 - Propriedades e l e t r i c a s 

Alguns fundamentos sao n e c e s s a r i o s para o entendimento 

do comportamento do v a r i s t o r m e t a l - o x i d o . A F i g . 1 mostra a 

c a r a c t e r i s t i c a em tensao c o n t i n u a . A t r a n s i g a o a b r u p t a do es 

tado-de i s o l a n t e para c o n d u t o r a q u a l o c o r r e na tensao de rup 

t u r a Ug, e a n o t a v e l c a r a c t e r i s t i c a dessa a l t a n a o - l i n e a r i d a 

de e r e s i s t e n c i a dependente da t e n s a o . 

A t r a n s i g a o ( i s o l a n t e - c o n d u t o r - i s o l a n t e ) que o c o r r e , 

nao e somente extremamente r a p i d a (~nsnosegundos) mas tambem 

t o t a l m e n t e r e v e r s i v e l . 0 v a r i s t o r e l e v a a sua r e s i s t e r . c i a , b i o 

queando a tensao a p l i c a d a U, quando entao a t i n g e v a l o r e s a b a i 

xo de Ug. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A 

1.2 -

0.8 -

Up Tensao de r u p t u r a 
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Cora o dimensionamento c r i t e r i o s o e a f a b r i c a g a o bem con 

t r o l a d a dos v a r i s t o r e s , a tensao de r u p t u r a pode a t i n g i r v a l o 

r e s d e n t r o de uma l a r g a f a i x a CVg ~10v a ~10 & v ) . A i n t e n s i d a 

de do campo e l e t r i c o ( E r ) e a densidade de c o r r e n t e ( J ) f a v o -

r e c e a c a r a c t e r i s t i c a mais g e n e r i c a C F i g . 2 ) . Na r e p r e s e n t a g a o 

l o g x l o g desta c a r a c t e r i s t i c a e x i s t e m t r e s r e g i o e s d i s t i n t a s : 

a r e g i a o de p r e - r u p t u r a , A; a r e g i a o de r u p t u r a , B; e a regiao 

de avalanche ( U p t u r n ) , C. 

Durante a operagao n o r m a l , na q u a l nao o c o r r e s o b r e t e n -

sao, a tensao a p l i c a d a no v a r i s t o r e o v a l o r da tensao de ope 

ragao c o n t i n u a (Uv p a r azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CA ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA U zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAQ p a r a CO, o q u a l se e n c o n t r a 

na r e g i a o de p r e - r u p t u r a . A r e g i a o de r u p t u r a , r e s u l t a d o de 

uma sobretensao, e c a r a c t e r i z a d a p e l a a l t a n a o - l i n e a r i d a d e na 

cu r v a t e n s a o - c o r r e n t e . 

0 c o e f i c i e n t e de n a o - l i n e a r i d a d e ( a ) , d e f i n e q u a n t i t a t i 

vamente a curva 3, na r e g i a o de condugao ( F i g . 2) ( R e v i s t a 

ABB Review 1/8 9) e e dado p o r : 

a = l o f i J2 - l o g J l ( 1 ) 

l o g E2 - l o g E l 

Se a = 1, t e i r - s e o comportamento ohmico, onde, a c o r 

r e n t e e p r o p o r c i o n a l a tensao a p l i c a d a . Quando a ->• ra tem-se 

um v a r i s t o r p e r f e i t o , n este caso a c o r r e n t e v a r i a i n f i n i t a m e n 

t e para pequenas mudangas no campo a p l i c a d o . Em um t i p i c o Y'a 

r i s t o r de ZnO o v a l o r de "a" e n c o n t r a - s e na f a i x a de 25 - 50 

ou mais (.Levinson & P h i l i p p , 198 6) . 



6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V/ mm 

l b
2

 A/ cm*  

Curva 1 

Curva 2 

Curva 3 

A 

B 

C 

E 

J 

U G 

Uv 

UB 

Up 

a 

P 

C a r a c t e r i s t i c a tensao CC 

C a r a c t e r i s t i c a tensao CA(5Q Hz) 

C a r a c t e r i s t i c a tensao r e s i d u a l correspondendo a f o r 

ma de c o r r e n t e com tempo de f r e n t e de 8ys e um tempo 

de c a l d a de 20ys. 

Regiao de p r e - r u p t u r a 

Regiao de r u p t u r a 

Regiao de avalanche ( u p t u r n ) 

I n t e n s i d a d e do campo e l e t r i c o 

Densidade de c o r r e n t e 

Tensao de operagao c o n t i n u a (CC) 

Tensao de operagao c o n t i n u a (CA, 5 0Hz) 

Tensao de r u p t u r a 

Tensao r e s i d u a l em 220 A/cm 2, 8/20ys 

C o e f i c i e n t e de n a o - l i n e a r i d a d f e 

R e s i s t i v i d a d e 

F i g . 2 - Curva c a r a c t e r i s t i c a de um v a r i s t o r de ZnO t i p i c o . 

2.2.3 - M i c r o e s t r u t u r a 

Os v a r i s t o r e s a base de o x i d o de z i n c o apresentam uma 

composigao q u i m i c a compreendida p e l a m a i o r p a r t e de o x i d o de 
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o x i d o s dopantes, t a i s como: B i 2 0 3 , C 0 3 0 4 , Mn0 2, AJ> 20 3, e t c . 

Cada o x i d o tern uma fungao bem d e f i n i d a d e n t r o das p r o 

p r i e d a d e s v a r i s t o r a s , podendo s e r d i v i d i d o em d o i s grandes g r u 

pos, quando a n a l i s a d o segundo suas p r o p r i e d a d e s e l e t r i c a s . Es 

t e s grupos sao: o x i d o s d i e l e t r i c o s e oxidos semicondutores. 

Os o x i d o s d i e l e t r i c o s sao os que formam uma segunda f a 

se e n t r e os graos de ZnO. E s t a segunda fase apresenta uma cons 

t a n t e d i e l e t r i c a m u i t o maior do que a dos graos de ZnO, p r o 

porci o n a n d o assim a formacao de b a r r e i r a s de tens a o . Os p r i n 

c i p a i s o x i d o s deste grupo sao: B i 2 0 3 e BaO. 

Os o x i d o s semicondutores p o r sua vez podem ser d i v i d i -

dos em d o i s grupos: 

a) semicondutores t i p o p. Estes o x i d o s formam solugao 

s o l i d a com o ZnO, segregando na regi'ao de c o n t o r n o de g r a o , 

p r o p o r c i o n a n d o a formacao da jungao n-p ( p o i s o o x i d o de z i n 

co e um sem i c o n d u t o r t i p o n ) , a c a r r e t a n d o o e f e i t o zener nos 

v a r i s t o r e s . Os p r i n c i p a l s o x i d o s deste grupo sao:CO^O e MnO~. 

b) o x i d o s a l t e r n a d o r e s de c o n d u t i v i d a d e . Estes o x i d o s 

tambem formam solugao s o l i d a com o ZnO, contudo sua fungao 

b a s i c a s e r i a a l t e r a r a c o n d u t i v i d a d e do o x i d o de z i n c o , t o r 

nando-o mais c o n d u t o r . Os p r i n c i p a l s o x i d o s deste grupo sao: 

Sn0 2 e Nb 20^. Neste grupo pode e x i s t i r o x i d o s com a fungao de 

aumentar a c o n d u t i v i d a d e sem ser semicondutores como e o caso 

do A £ 2 0 3 C L e i t ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et at., 1988). 

Uma p r o v a v e l r e p r e s e n t a g a o dos e f e i t o s dos oxidos dopan 

t e s nos v a r i s t o r e s de ZnO e s t a esquematizada na F i g . 3. E s t a 

mcs.tra . que os graos de ZnO e s t a o t r i d i m e n s i o n a l m e n t e separa-

dos e n t r e s i p o r uma camada i n t e r g r a n u l a r formada p e l a s r e a 



19/5 e Matsuoka, 1971). Estes i n v e s t i g a d o r e s a c r e d i t a m que os 

graos de ZnO sao p e r f e i t a m e n t e condutores e sao e n v o l v i d o s por 

o x i d o s a d i t i v o s , os quais formam uma b a r r e i r a de condugao e l e 

t r i c a . Nestas i n v e s t i g a g o e s assume-se que os graos de ZnO 

sao a l t a m e n t e c o n d u t o r e s e que nao c o n t r i b u e m para a d i f e r e n -

ga de p o t e n c i a l a ntes da r u p t u r a . 

F i g . 3 - Representagao esquematica dos e f e i t o s dos o x i d o s do 

pan t e s nos v a r i s t o r e s , (1) grao de ZnO; ( 2 ) jungao 

n-p; ( 3 ) b a r r e i r a de p o t e n c i a l de o x i d o d i e l e t r i c o . 

2.2.4 - A p l i c a g o e s 

Os v a r i s t o r e s a base de o x i d o de z i n c o podem ser u t i l i -

zados numa ampla va r i e d a d e de a p l i c a g o e s , podendo a t u a r como 

su p r e s s o r t r a n s i t o r i o s de tensao, bem como, em t e l e c o m u n i c a -
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t r o n i c a de consume-, e l e t r o n i c a a u t o m o t i v a , em s i n a l i z a g a o , es 

t a b i l i z a d o r de tensao, s u p r e s s o r de ondas de chaveamento,etc. 

Em suma, e s t e s d i s p o s i t i v o s ( v a r i s t o r e s de ZnO) sao comumente 

u t i l i z a d o s p a r a p r o t e g e r equipamentos e l e t r o n i c o s c o n t r a so 

b r e t e n s o e s . 
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3-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MAT ERI  AI S E MET ODOS 

3.1 - I n t r o d u g a o 

Esta secgao e s t a s u b d i v i d i d a em t r e s p a r t e s . Em p r e p a r a 

gao das ceramicas, onde mencionaremos os m a t e r i a l s u t i l i z a d o s 

no t r a b a l h o e x p e r i m e n t a l e, a me t o d o l o g i a de pre p a r a g a o . Em 

c a r a c t e r i z a g a o e l e t r i c a na q u a l descreveremos as p r o p r i e d a d e s 

e l e t r i c a s estudadas. Em c a r a c t e r i z a g a o m i c r o e s t r u t u r a l , i n d i 

cando q u a l a t e c n i c a u t i l i z a d a p ara e s t a a n a l i s e . 

3.2 - Preparagao das Ceramicas 

Neste t r a b a l h o u t i l i z o u - s e oxidos de z i n c o (ZnO), Bismu 

t o ( B i 2 0 3 ) , Cobalto ( C 0 3 0 4 ) , A l u m i n i o (A*> 20 3), Manganes (Mn 0 2 ) , 

t odos com a l t o g r a u de pu r e z a ( P . A . ) . As composigoes u t i l i z a -

das e s t a o d e s c r i t a s na Tab. 1. 

Composigao Sistema ZnO B i 2 0 3 C 0 3 ° 4 A £ 2 0 3 Mn0 2 

01 ZBC 96 3 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

02 ZBCA 96 3 1 0,005 -

03 ZBC 98,5 1 0,5 - -

04 ZBCA 98,5 1 0,5 0,005 -

05 ZBCM 95 3 1 - ' 1 

06 ZBCMA 95 3 1 0,005 1 

07 2-*ABCM 98 1 0,5 - 0,5 

08 ZBCMA 98 1 0,5 0,005 0,5 

Tab. 1 - Composigao dos v a r i s t o r e s u t i l i z a d o s n e s t e e s t u d o 

(% em m o l ) . 
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0 processo de obtengao de v a r i s t o r e s a base de o x i d o 

de z i n c o e bem i d e n t i f i c a d o com os processos ceramicos conven 

c i o n a i s . A F i g . 4 mostra o f l u x o g r a m a da sequen c i a de obten 

gao dos v a r i s t o r e s de ZnO. 0 o x i d o de z i n c o e os o u t r o s cons 

t i t u i n t e s ( o x i d o s a d i t i v o s e l i g a n t e s o r g a n i c o s ) foram m i s t u -

rados a f r i o , em solugao aquosa, por um a g i t a d o r magnetico,du 

r a n t e um tempo n e c e s s a r i o p a r a t o t a l homogenizagao ( n e s t e ca 

so, m i s t u r o u - s e p o r 4 h ) . As m i s t u r a s foram secas em e s t u f a 

d u r a n t e um tempo n e c e s s a r i o para t o t a l e l i m i n a g a o da umidade. 

Em seguida desaglomeradas em a l m o f a r i z e g r a n u l a d a s em penei 

r a de malha 200. Os pos foram prensados em prensa h i d r a u l i -

ca u n i a x i a l , em forma de d i s c o s , com dimensoes desejadas 

(26,5mm ou 12mm); para os d i s c o s de 26,5mm de d i a m e t r o usou-

se uma f o r g a de 12T/5min e para os d i s c o s de 12mm de d i a m e t r o 

usou-se uma f o r g a de 3T/5min. A pressao u t i l i z a d a nos dois 

casos f o i de 210 MPa. As p a s t i l h a s r e s u l t a n t e s foram s i n t e r i -

zadas ao a r em f o r n o e l e t r i c o p r o g r a m ! v e l , com d o i s patamares 

(MOD FI-IV-EDG) e a t m o s f e r a de condigoes n o r m a i s . Para este 

e s t u d o f o i u t i l i z a d o no p r i m e i r o patamar a t e m p e r a t u r a de 

320°C d u r a n t e 3,5h ( p a s t i l h a s de 26,5mm de d i a m e t r o ) e 330°C 

d u r a n t e 2,5h ( p a s t i l h a s de 12mm de d i a m e t r o ) , para t o t a l e l i 

minagao de l i g a n t e s , e no segundo patamar v a r i o u - s e a tempera 

t u r a de s i n t e r i z a g a o de 1000°C a 1150 C d u r a n t e 4,5h ( p a s t i 

l h a s de 2 6,5mm de d i a m e t r o ) e l h ( p a s t i l h a s de 12mm de diame 

t r o ) . Ver g r a f i c o de s i n t e r i z a g a o T x t ( t e m p e r a t u r a x tempo), 

F i g . 5. Os m a t e r i a i s ( p a s t i l h a s ) s i n t e r i z a d o s f o r am entao po-

l i d o s e m e t a l i z a d o s ( p i n t a d o s com t i n t a de p r a t a , em ambas as 

f a c e s , para f u n c i o n a r como e l e t r o d o ) , estando neste e s t a g i o 

p r o n t o s p a r a a c a r a c t e r i z a g a o e l e t r i c a . 
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oxido dc Zinco Dopantes oxido dc Zinco Dopantes 

Mistura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Secagem 

Desaglomeracao 

Granulacao 

Prensagem 

Sinterizagao 

Metalizacao 

Testes Eletricos 

F i g . 4 - Fluxograma do processo de obtengao dos v a r i s t o r e s de 

o x i d o de z i n c o (ZnO). 
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F i g . 5 - G r a f i c o de s i n t e r i z a g a o ( t e m p e r a t u r a versus tempo). 

3.3 - C a r a c t e r i z a g a o E l e t r i c a 

A c a r a c t e r i z a g a o e l e t r i c a dos v a r i s t o r e s a base de o x i 

do de z i n c o f o i r e a l i z a d a em amostras m e t a l i z a d a s . As p r o p r i e 

dades e l e t r i c a s estudadas foram: c a p a c i t a n c i a , t a n g e n t e de 

perdas, c o n s t a n t e d i e l e t r i c a , campo de r u p t u r a e c o e f i c i e n t e 

de n a o - l i n e a r i d a d e . 

As medigoes da c a p a c i t a n c i a e ta n g e n t e de perdas foram 

f e i t a s para c o n t r o l a r o processo de f a b r i c a g a o dos v a r i s t o r e s . 

Estas medigoes foram r e a l i z a d a s a t r a v e s de uma ponte S c h e r i n g 

de b a i x a tensao ( F i g . 6 ) , nas f r e q u e n c i a s de 10 KHz, 1 KHz , 
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p o r um g e r a d o r de t e n s a o , com f r e q u e n c i a v a r i a v e l . Neste caso, 

u t i l i z o u - s e um g e r a d o r ( o s c i l a d o r ) que p e r m i t e v a r i a r a f r e 

quenci a de a l i m e n t a g a o da p o n t e , p o s s i b i l i t a n d o maior f l e x i b i 

l i d a d e nas medigoes das grandezas. Fara as medigoes u t i l i z o u -

se uma tensao c o n s t a n t e de 10V e f i c a z . 

F i g . 6 - C i r c u i t o b a s i c o da ponte S c h e r i n g . 

As medigoes da c o r r e n t e t o t a l em fungao da v a r i a g a o da 

t e n s a o a p l i c a d a , f o r am r e a l i z a d a s com o monitoramente da tern 

p e r a t u r a . A t r a v e s dessas medigoes f o i p o s s i v e l l e v a n t a r a c u r 

va c a r a c t e r i s t i c a (E x J) das amostras v a r i s t o r a s em estudo e, 

consequentemente, d e t e r m i n a r o c o e f i c i e r i t e de n a o - l i n e a r i d a d e 

( a ) . 

Um s i s t e m a para medigao da c a r a c t e r i s t i c a (E x J) das 

amostras f o i montado com o o b j e t i v o de se v e r i f i c a r melhor o 

comportamento e l e t r i c o do b l o c o v a r i s t o r quando submetido a 

determinadas tensoes ( F i g . 7) . 
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- Transformador (220V - 2000V) - 3 KVA; 

- V o l t i m e t r o , Amperimetro e Termometro. 

F i g . 7 - Sistema para medicao da c a r a c t e r i s t i c a (E x J) dos 

v a r i s t o r e s dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z n O.  

3.4 - C a r a c t e r i z a g a o M i c r o e s t r u t u r a l 

A a n a l i s e m i c r o e s t r u t u r a l f o i r e a l i z a d a a t r a v e s de mi 

c r o s c o p i a e l e t r o n i c a de v a r r e d u r azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( ME V ) ,  m i c r o s c o p i a e l e t r o n i 

ca de t r a n s m i s s a o (MET) e d i f r a t o m e t r i a de r a i o s - x . Estas ana 

l i s e s f o r a m r e a l i z a d a s para o estudo das fases i n t e r g r a n u l a -

r e s . 

Uma d e s c r i g a o , da m i c r o e s t r u t u r a de um v a r i s t o r a base 

de ZnO e mostrada na F i g . 8.. 0 v a r i s t o r e composto de graos 

condutores "d" de ZnO, cercados por camadas extremamente f i 

nas ( " v a r i o s nanosegundos) as q u a i s sao e n r i q u e c i d a s com a l 

guns o x i d o s ( B i , Sr) que separam os contornos dos graos. A 
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Geralmente os tamanhos dos graos sao de d ~10ym e a r e s i s t i v i 

dadezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA $ZnO < l f t . c m . 

F i g . 8 - M i c r o e s t r u t u r a de um v a r i s t o r a base de o x i d o de z i n 

co (ZnO). 

A ' m i c r o e s t r u t u r a ' r e a l do v a r i s t o r de ZnO e c o n s i d e r a v e l 

mente mais complexa do que a d e s c r i t a na F i g . 8. As f o t o m i c r c 

g r a f i a s , de amostras p o l i d a s e a tacadas, dos v a r i s t o r e s em es_ 

t u d o , e s i a o mostradas a s e g U i r (na seccao r e f e r e n t e a r e s u l -

tados e d i s c u s s o e s ) . 
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4- RESULTADOS E DISCUSSOES 

4 .1 - I n t r o d u g a o 

0 o b j e t i v o deste t r a b a l h o f o i a v a l i a r as c a r a c t e r i s t i 

cas e l e t r i c a s e m i c r o e s t r u t u r a i s dos si s t e m a s : 96ZnO, 3 B i ^ 0 o . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2. 3 

.C0 30 4 (mol % ) ; 98,5ZnO.Bi 20 3.0,5C0 30 4 (mol % ) ; 95ZnO.3Bi 20 3. 

.C0 30 4.Mn0 2 (mol %) e 98ZnO.Bi 20 3.0,5C0 30 4.0,5Mn0 2 (mol % ) s i n 

t e r i z a d o s a 1000°C, 1100°C e 1150°C, quando da adigaode 0,005 

mol % de alumina. P o r t a n t o , f o r a m f e i t a s comparago.es dos s i s 

temas c i t a d o s acima com sistemas. contendo alumina. Os r e s u l t a 

dos e s t a o apresentados no t e x t o em forma de graficos e t a b e l a s . 

4.2 - Dimensionamento dos V a r i s t o r e s 

Determinou-se o volume, a densidade e a r e t r a g a o volume 

t r i c a do corpo a verde (C.V) e s i n t e r i z a d o a 1000°C, 1100°C 

e 1150°C, para cada composigao ( 0 1 , 02, 03, 04, 05, 05, 07 e 

08 ) , r e f e r e n t e as amostras de 25,5mm de di a m e t r o e 12mm de 

d i a m e t r o , como mostra a Tab. 2 ( a p r e s e n t a d a na pagina s e g u i n -

t e ) . Estes v a l o r e s sao v a l o r e s medios, devido a pouca d i r e r e n 

ga a p r e s e n t a d a e n t r e os v a l o r e s medidos e pesados das amos-

t r a s , p a r a cada composigao. 

Como pode s e r v i s t o a t r a v e s da Tab. 2, os v a l o r e s do vo 

lume das amostras compactadas ( c o r p o a verde) comparados com 

os das amostras s i n t e r i z a d a s a 1000°C, 1100°C e 1150°C, ocor-

r e u uma v a r i a g a o c o n s i d e r a v e l , apresentando uma r e t r a g a o v o l u 

http://comparago.es


tema Diametro 

(cm) 

Volume (cm^ ) Densidade (g/cm^) Retragao V o l u m e t r i c a (%) 
tema Diametro 

(cm) C.V. 1000°C . 1100 °C 1150°C C.V. 1000°C 1100°C 1150°C 1000°C 1100°C 1150°C 

1 2,65 1, 30 0,90 0,8 9 0,95 3,85 5,23 5,11 4,97 30,77 31,54 30,15 

2 2,65 1,25 / 0,35 ' 0,8 4 0,8 6 4,00 5,07 4,93 5,06 33,00 3 2,30 31,75 

3 1,20 0,25 0 ,17 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 0,18 3,90 5,38 - 5,30 30,16 - 31,52 

4 1,20 0,24 0 ,18 - 0,18 4,25 5,3 3 - 5, 31 13,94 - 33,57 

5 2,65 1,29 - 0,9 5 - •J, 8 5 - 4 , 68 - - 26,4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

5 2,65 1,24 0,88 0,8 7 0,88 4,03 5,22 5,13 4,96 29,03 29,84 30,16 

7 1, 20 0,27 0,18 - 0,13 3, 6 8 5,41 - 5,25 3 3,8,' - 31,37 

3 1,20 0 ,27 - 0,18 0 ,18 3,92 - 5, 34 4,97 - 30,59 32,8 3 

. 2 - Volume, densidade e r e t r a g a o v o l u m e t r i c a do corpo a verde e s i n t e r i z a d o a 1000°C, 1100°C o 1150°C 

para todas amostras r e f e r e n t e s aos sistemas estudados. 

CO 
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s e r o b t i d o s p or uma c a l c i n a g a o p r e v i a como sugere MIRIAM 

KANDRASCVAS e co-autores ( J u r i i o rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a l . s 19S8). 

Outra observagao i m p o r t a n t e e que a densidade apresenta 

da para xodas as composigoes em e s t u d o , pouco v a r i o u para tern 

p e r a t u r a s maiores que 1000 C, v e r Tab. 2. 

As dimensoes dos v a r i s t o r e s determinam a sua a p l i c a g a o . 

A espessura da p a s t i l h a e s t a d i r e t a m e n t e r e l a c i o n a d a com a 

tens a o n o m i n a l (de t r a b a l h o ) . 0 volume da p a s t i l h a esca r e l a 

c i o nado com a capacidade de absorgao de e n e r g i a . 

4.3 - E f e i t o da Alumina no Sistema 96ZnO.3Bi 20 3.CO^O^ (mol %) 

Por d i f r a t P S Q g t r i a de r a i o s - x f o r am d e t e c t a d a s apenas as 

fas e s ZnO e B.Bi^O^. As m i c r o e s t r u t u r a s t i p i c a s sao apresenta 

cas nas F i g s . 9 e 10, sendo c o n s t i t u i d a s de graos de 2n0 e f a 

se i n t e r g r a n u l a r 6 . B i 2 0 3 - Os graos de ZnO possuem d i s f r i b u i 

gao de tamanho homogeneo em toda a extensao da amostra, e os 

v a l o r e s o b t i d o s e s t a o apresentados na Tab. 3. 

Observa-se que a adigao de pequenas quantidades ce a l u 

mina (S i s t e m a 02) ao sistema 9 6ZnO.3Bi 20 3.C0 30 4 (Sistema 01) 

i n i b e o c r e s c i m e n t o de graos, r e s u l t a n d o num menor tamanho me 

d i o dos graos em todas as t e m p e r a t u r a s a n a l i s a d a s . 

Dos r e s u l t a d o s de c o e f i c i e n t e de n a o - l i n e a r i d a d e , campo 

de r u p t u r a e densidade de c o r r e n t e , apresentados na Tac. 3 e, 

F i g . 11 e 12, v e r i f i c a - s e que o si s t e m a 01 teve um decrescimo 

destas p r o p r i e d a d e s v a r i s t o r a s a 1150°C. 0 mesmo sistema acres 

c i d o de pequenas quantidades de alumin a ( S i s t e m a 02) teve as 

suas c a r a c t e r i s t i c a s e l e t r i c a s f o r t e m e n t e a f e t a d a s . A alumina, 

na q u a n t i d a d e u t i l i z a d a , alem de t e r i n i b i d o o crescimento de 



Sistema (mol %) l i t ^ 2 Er(V/cm) 

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

L- 9 6 Z n 0 . 3 B i 2 0 3 . C 0 3 0 4 - 4,8 6,1 9,7 13,0 5,3 2550,00 1571,5 314,2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I- 96ZnO.3Bi2O3.CO3O4.0,005A£2O3 2,6 4, 5 5 ,6 5, 3 3,5 6 , 8 1769, 2 265 , 5 7 22,2 

ib. 3 - Tamanho medio dos graos de ZnOCD), c o e f i c i e n t e de n a o - l i n e a r i d a d e ( a ) e campo de r u p t u r a ( E r ) 

dos sistemas s i n t e r i z a d o s a 1000°C, 1100°C e 1150°C. 

a 



M i c r o g r a f i a e l e t r o n i c a de v a r r e d u r a de s u p e r f i 

c i e f r a t u r a d a de amostras do s i s t e m a 01 - T = 

1150°C. 
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F i g . 10 - M i c r o g r a f i a e l e t r o n i c a de v a r r e g u r a de s u p e r f i c i e 

poliaa e a t a c a d a de amostras do s i s t e m a 02 - T = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 1 5 0 ° C.  
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4806.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 1=1160 ' C 

0 1=1150 C 

3 

" f 1 

19 15 26 

J(HA/Cw2) 

38 

F i g . 11 - Variagao do campo ele.tri.co x densidade de c o r r e n t e 

de amostras do s i s t e m a Q l , com a t e m p e r a t u r a . 

http://ele.tri.co


lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TrieeezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c 

0 1=1108 c 

0 T-iise c 

sfe 4e se 65 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J(HA/ Cm2) 

Variagao do campo e l e t r i c o e densidade de c o r r e n t e 

de amostras. do s i s t e m a 0.2, com a t e m p e r a t u r a . 



aumento da c o n d u t i v i d a d e nos c o n t o r n o s de graos da amostra, 

p o i s a r e s i s t e n c i a da mesma d i m i n u i u , provocando uma queda do 

e f e i t o do v a r i s t o r . Esse e f e i t o f o i c o n s t a t a d o a n t e r i o r m e n t e , 

por o u t r o s pesquisadores em o u t r o s tipos de varistores (Shouxianghu zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

et a l . 9 1985; T s a i e t a l . , 1985; Zucherato et a l . , 1989). 

Os r e s u l t a d o s da c a p a c i t a n c i a ( C ) , tan g e n t e de perdas 

( t g 6 ) e da c o n s t a n t e d i e l e t r i c a ( e r ) das amostras r e f e r e n t e s 

aos sistemas 01 e 0 2 encontram-se nas Tab. 4 e 5, r e s p e c t i v a -

me nt e . 

Amostra a 1000 C 

F (KHz) A B C(pF) tg6-=A.B. F. 

10 155 10" 4 1550 0,1550 789,22 

1 148 l O " 5 2050 0,3480 1055,72 

0,5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - - -

0,1 - - - - -

Amostra a 1100°zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc 

F (KHz) A B CCpF) tg6^A.B.7 

10 71 l O " 4 2970 0,0710 1614,56 . 

1 82 l O " 3 3300 0 , 028 2C 1793,95 

0,5 176 10 0 3400 0,0880 1848,32 

0,1 >> 510 10~ 3 3700 - -

Amostra a. 1150°C 

F (KHz) A B C(pF) tg6 =A.B.F 

10 33 10" 3 8600 0,3300 4500,51 

1 401 l O " 3 13500 0,4010 7064,75 

0,5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - - - -
0,1 - - - - -

Tab. 4 - C a p a c i t a n c i a ( C ) , t a n g e n t e de perdas ( t g 6 ) e c o n s t a n 

4-c. rii'oiptm'pa (£rO ria<=; flTnnstrriR r e f e r e n t e s ao S i s t e 
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Amostra a 1000°C 

F (KHz) A B C(PF) tg6=A.B.F. 

10 84 1Q" 4 1780 0,0340 949,52 

1 75 l O " 3 2000 0,0750 1066 ,8 7 

0,5 155 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
_ 3 

10 2050 0,0775 1093,55 

0,1 >510 l O " 3 2100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

Amostra a 1100°C 

F (KHz) A B C(pF) tg6-A.B.F. 

10 52 1 0 " 3 8900 0,5200 4892,60 

1 >510 10 J 16000 - 8795,69 

0,5 >>510 l O " 3 19000 - -

0,1 - - - - -

Amostra a 1150°C 

F (KHz) A B C(pF) tg6-A.B.F. e r 

10 125, 3 1 0 " 4 4400 0,1253 3054,74 

1 133,0 l O " 3 5200 0,1330 3610,14 

0,5 292,0 l O " 3 5500 0,1460 3818,42 

0,1 > 510 ,0 l O " 3 6200 - -

Tab. 5 - C a p a c i t a n c i a (C) , t a n g e n t e de perdas (t£ l&) e c o n s t a n 

t e d i e l e t r i c a C
e r ) das amostras r e f e r e n t e s ao S i s t e -

ma 02. 
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4.4 - E f e i t o da Alumina no Sistema 98 ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 Zn 0. B i 2 0 3 . 0 ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA bC&3$0^(wol %) 

Dos r e s u l t a d o s de c o e f i c i e n t e de n a o - l i n e a r i d a d e , campo 

de r u p t u r a e densidade de c o r r e n t e , apresentados na Tab. 6 e 

F i g s . 13 e 14, v e r i f i c a - s e que o Sistema 0.3 t e v e um aumento 

dessas p r o p r i e d a d e s a 1150°C. 0 mesmo s i s t e m a a c r e s c i d o de 

pequenas q u a n t i d a d e s de alum i n a CSistema 04) teve as suas ca 

r a c t e r i s t i c a s e l e t r i c a s melhoradas, provocando um aumento do 

e f e i t o v a r i s t o r , o que nao era esperado. P o r t a n t o , para j u s t i 

f i c a r e s t e s r e s u l t a d o s e n e c e s s a r i o o conhecimento da microes-

t r u t u r a . 

Os r e s u l t a d o s de C a p a c i t a n c i a ( C ) , t a n g e n t e de perdas 

( t g 6 ) e da c o n s t a n t e d i e l e t r i c a ( £ r ) das amostras r e f e r e n t e s 

aos Sistemas 03 e 04, encontram-se nas Tab. 7 e 8, r e s p e c t i v a 

mente. 

a Er (V/cm) 

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

03- 98,5ZnO.Bi203.0,5C0304 l . 1 * " "4,3 18377,5 1012 

04- 98,5ZnO.Bi2O3.0,5CO3O)4. 

.0,0C5A^2O3 
8,4 3,9 1875,0 560 

Tab. 6 - C o e f i c i e n t e de n a o - l i n e a r i d a d e ( a ) e campo de r u p t u -

r a ( E r ) dos sistemas s i n t e r i z a d o s a 1000°C e 1150°C. 
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Amostra a 1000 C 

F(KHz) A B C( pF) t g 6=A.B.F. £ r 

10 37 1 0 " 4 245 0,037 615,87 

1 393 1 0 " 4 255 0,039 641,01 

0,5 90 l O " 3 288 0,045 723,97 

0,1 510 l O " 3 30Q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 754,13 

Amostra a 1150°C 

F(KHz) A B C( pF) t g 6 = A. B . F. E r 

10 117 l O " 4 550 0,117 1450,09 

1 172 1 0 " 3 740 0,172 1951,04 

0,5 402 l O " 3 - 800 0,201 2109,23 

0,1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - - - -

Tab. 7 - C a p a c i t a n c i a ( C ) , tang e n t e de perdas ( t g 6 ) e c o n s t a n 

t e d i e l e t r i c a ( e r ) das amostras r e f e r e n t e s ao S i s t e 

ma 03. 

Amostra azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA iooo°c 

F(KHz) A B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC ( zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAP F )  t g *5-A. B.F. c r 

10 67 470 0,067 1181,21 

1 93 l O " 3 522 0,093 1311,89 

0,5 212 l O " 3 540 0,106 1357,13 

0,1 - - - - -

Amostra a 1150°C 

F(KHz) A B C C P F )  tg<S=A.B. F. 

10 103 l O " 4 920 0,103 2269,5 

1 15 7 1 0 " 3 1140 0,157 2812,3 

0,5 - - - -
0,1 - - - - -

Tab. 8 - C a p a c i t a n c i a ( C ) , ta n g e n t e de perdas ( t g 6 ) e c o n s t a n 

t e d i e l e t r i c a ( e r ) das amostras r e f e r e n t e s ao S i s t e 
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5 5 0 6 .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r=i000 c 

raise c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

38 8 8 1 

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

U 

ii 

J • mA/ Cm! :  

F i g . 13 - Variagao do capo e l e t r i c o x densidade de c o r r e n t e 

de amostras do Sistema Q.3, com a t e m p e r a t u r a . 
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3608. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

LzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 - 1 8 6 8 C 

-  1 = 1 1 5 8 C 

Z088J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 > 

J(mA/ Cw2) 

F i g . 14 - Varia g a p do campo e l e t r i c ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x densidade de c o r r e n t e 

de amostras do Sistema Q4, com a t e m p e r a t u r a . 
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4.5 - E f e i t o da Alumina no Sistema a5ZnO.3Bi 20 3. C0 30 4 . Mn0 2 

(mol %) 

Por d i f r a t o m e t r i a de r a i o s - x f o r am d e t e c t a d a s apenas as 

f a s e s ZnO e $ . B i 2 0 3 . As m i c r o e s t r u t u r a s t i p i c a s sao a p r e s e n t a 

das nas F i g s . 15 e 16, sendo c o n s t i t u i d a s de graos de ZnO e 

fase i n t e r g r a n u l a r 3 . B i 2 0 3 - Os graos de ZnO possuem d i s t r i b u i 

gao de tamanho homogeneo em t o d a a extensao da amostra, e os 

v a l o r e s o b t i d o s e s t a o a p r e s e n t a d o s na Tab. 9. 

F i g . 15 - M i c r o g r a f i a e l e t r o n i c a de v a r r e d u r a de amostras do 

Sistema 05 ( 9 5 Z n O . 3 B i 2 0 3 . C 0 3 0 4 . M n 0 2 ) . 



BCpm) a Er (V/cm) 

Sistema ( mol %) 

1Q0Q°C 11Q0°C 1150°C 1000°C 1100°C 1150°C 1000°C 1100°C 1150°C 

95Zh0.3Bi 20 3.C0 30 4.m0 2 - 2,5 - - 5,0 - - 2779,5 

95ZhO.3Bi2O3.CO3O4.MiO2.0,005A£2O3 2,7 5,2 6,4 10,7 16 9,2 3656,5 1658,9 772,7 

9 - Tamanho medio dos graos de ZnO (15), c o e f i c i e n t e de n a o - l i n e a r i d a d e ( a ) e campo de r u p t u r a ( E r ) 

dos sistemas s i n t e r i z a d o s a 1000°C, 1100°C e 1150°C. 

CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
IS3 
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Dos r e s u l t a d o s de c o e f i c i e n t e de n a o - l i n e a r i d a d e , campo 

de r u p t u r a e densidade de c o r r e n t e a p r e s e n t a d o s na Tab. 9 e 

F i g . 17 e 18, v e r i f i c a - s e a a d i c a o de 0,00 5 mol % de alumina 

(Sistema Q5) ao s i s t e m a 95ZnO.3Bi 20 3.C0 30 4.Mn0 2 (Sistema 0 5 ) , 

me I n o r o u f o r t e m e n t e o comportamento nao ohmico do v a r i s t o r . 0 

aumento da r e s i s t e n c i a nos con t o r n o s de g r a o p e l a s cargas doa 

doras de e l e t r o n s , f o i certamente f o r n e c i d o p e l a alumina ab 

s o r v i d a p e l o o x i d o de manganes ( D r i e rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e t a l . , 1983; Zucherato 

et a l . , 1989) . 

Os r e s u l t a d o s da c a p a c i t a n c i a CC), t a n g e n t e de perdas 

( t g 6 ) e da c o n s t a n t e d i e l e t r i c a ( £ r ) das amostras r e f e r e n t e s 

aos Sistemas. 05 e 05, encontram-se nas Tab. 10 e 1 1 , r e s p e c t i 

vamente. 

Amostra a 1100°C 

F(KHz) A B C(pF) tg6=A.B.F. £ r 

10 72 l O " 4 2310 0,072 1355,4 

1 92 l O " 3 2500 0,052 1535,8 

0,5 200 10. * 2700. 0,100 1596,0 

M 510 10" 3 2970 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA_ 1755,6 

Tab. 10 - C a p a c i t a n c i a (C) , tangente de perdas Ctg6) e cons 

t a n t e d i e l e t r i c a ( e r ) da amostra r e f e r e n t e ao S i s t e 

ma 05 . 
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Amostra a 1Q00°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F(KHz) A B C(pF) tg6-A.B.F. 

10 47,3 l O " 4 

1420 Q,0.473 727,58 

1 40,0 10" 3 150Q 0,0400 768,57 

0,5 88,0 l O " 3 1520 0,0440 778,82 

0,1 >510 ,0 10 13 1570 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 804,44 

Amostra zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
iil 

a 110Q°C 

FCKHz) A B C(pF) tgS-A.B.F. e r 

10 90 i o - 4 3200 0,0500 1674, 61 

1 9.6 10" 3 3650 0,0560 1910,10 

0,5 205 10" 3 3800 0,1045 1988,60 

0,1 >>510 l O " 3 4200 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

Amostra a 1150°C 

F(KHz) A B C(pF) tg6-A.B.F. 

10 11 l O ' 3 6300 Q,1100. 3395,30 

1 118 l O " 3 6930 0,018 0 3734,83 

0,5 258 l O " 3 7300 0,1290 3934,23 

0,1 - . -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - -

Tab. 11 - C a p a c i t a n c i a CC), t a n g e n t e de perdas ( t g 6 ) e cons-

t a n t e d i e l e t r i c a C e r ) das amostras r e f e r e n t e s ao 

Sistema 06. 
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3688 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

. 3 . 4 . 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.7 

F i g . 17 - V a r i a g a o do campo e l e t r i c ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x densidade de c o r r e n t e 

de amostras do Sistema Q5 ,  com a t e m p e r a t u r a . 
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2400 

2800. '  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1688J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.AT 

Er zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i J9 

1206^zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i f 

868J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

£ 
C 
\ 

v 403^ 

D T=1100 c 

J ( mA/ cm2)  

F i g . 18 - Variagao do campo e l e t r i c o x densidade de c o r r e j i t e 

de amostras do Sistema QS, com a t e m p e r a t u r a . 
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4.6. - E f e i t o da Alumina no Sistema 98Zn0.BizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, ; 0 o . Q, 5C0 Q0 h . 0,5 

Mn0 o Cmol %) 

Dos r e s u l t a d o s de c o e f i c i e n t e de n a o - l i n e a r i d a d e , campo 

de r u p t u r a e densidade de c o r r e n t e , a p r e s e n t a d o s na Tab.12 e 

F i g . 19 e 20, v e r i f i c a - s e que o Sistema 07 t e v e um aumento 

dessas p r o p r i e d a d e s a 1150°C. 0 mesmo s i s t e m a a c r e s c i d o de pe 

quenas q u a n t i d a d e s de. a l u m i n a (Sistema 08) t e v e as suas carac 

t e r i s t i c a s e l e t r i c a s p i o r a d a s , provocando uma d i m i n u i g a o do 

e f e i t o v a r i s t o r , o que nao e r a p r e v i s t o . T o d a v i a , para j u s t i -

f i c a r e.ste re. s u l t a d o e n e c e s s a r i o o conhecimento da microes 

t r u t u r a . 

Os r e s u l t a d o s da c a p a c i t a n c i a CC) , t a n g e n t e de perdas 

( t g 6 ) e da c o n s t a n t e d i e l e t r i c a C £ r ) das amostras r e f e r e n t e s 

aos Sistemas 07 e 08, encontram-se nas Tab. 13 e 14, r e s p e c t i 

vamente. 

a Er (V/cm) 

Sistema Cmol %) — 

10Q0°C 1100°C 11S0°C 1000°C 1100°C 1150°C 

5597,6 - 1635,0 

3180,5 1590,0 

Tab. 12 - C o e f i c i e n t e de n a o - l i n e a r i d a d e ( a ) e campo de r u p t u 

r a CEr) dos sistem a s s i n t e r i z a d o s a 10QQ°C, 1100°C 

e 115Q°C. 

07- 98^ 0.61203.0,5003.0^ . 

.0,5t t iO 2 2,5 - 13 

08- 98ZhO.Bi2O3.0,5CO3O4. 

.0,5MiO2.0,005A)l2O3 - 4,5 10,2 
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i l l  

i  i  
J i  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J ( hA/ Cm2)  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

19 - Va.rizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.a5a0 do campo e l e t r i c ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x densidade. de c o r r e n t e 

de amostras; do Sistema 0.7, com a t e m p e r a t u r a . 

http://Va.ri.a5a0


39 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 5 8 6 .  

3888^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn 

2588:  

2 8 8 8 .  

1588JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i 

21888 

i f r 

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

saaJfe 

G 1=1188 C 

0 T=115e c 

• f t 

.5 1 ^ 

J k h/ Ch2 )  

2: 5 

F i g . 20 - V a r i a g i o do campo e l e t r i c o x densidade de c o r r e n t e 

de amostras. do Sistema 08, com a t e m p e r a t u r a . 
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Amostra a 1Q00 C 

FC KHz) A B CCpF) tg6-A.B.F. e r 

10 62 l O " 4 175 0,062 439,91 

1 146 l O " 3 200 0,146 502,76 

0,5 345 1Q"3 

213 0,173 535,43 

0,1 > 510 10" 3 220 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 553,03 

Amostra a 1150°C 

F(KHz) A B CCpF) tgS^A.B.F. e r 

10 78 l O " 4 770 0,078 1947, 18 

1 107 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi c r
3 910 0,107 2301,21 

0,5 285 10 0 970 0,143 2452,94 

0,1 - - - - -

Tab. 13 - C a p a c i t a n c i a ( C ) , t a n g e n t e de perdas ( t g 6 ) e cons-

t a n t e d i e l e t r i c a ( c r ) das amostras r e f e r e n t e s ao 

Sistema 07 . 
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Amostra a 1100
U

C 

F(KHz) A B CCpF) tg6rA.B.F. 

10 64 l O " 4 490 0,064 1197,13 

1 83,5 1 0 " 3 540 0,084 1319,28 

0,5 200 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
- 3 

10 6 562 0,100 1373,03 

0,1 14 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi o -
2 630 0,143 15 39,16 

Amostra a 1150°C 

F(KHz) A B CCpF) tg6-A.B.F. e r 

10 57 1 0 " 4 870 0,057 2001,7 

1 87 10 * 970 0,0.8 7 2231,8 

0,5 - - - - -

0,1 - - - - -

Tab. 14 - Ca p a c i t a n c i a ( C ) , t a n g e n t e de perdas (t£ ̂6) e cons 

t a n t e d i e l e t r i c a ( £ r ) das amostras r e f e r e n t e s ao 

Sistema 08 . 
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5.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CONCL USOES 

Visou-se neste t r a b a l h o a v a l i a r as c a r a c t e r i s t i c a s e l e 

t r i c a s e m i c r o e s t r u t u r a i s nos s i s t e m a s : 96ZnO .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3Bi^0^ .CO^O^ 

(mol % ) ; 98,5ZnO.Bi 2O 3.0,5CO 3O 4 (mol % ) ; 95ZnO . 3 B i 2 0 3 . C 0 3 0 4 . 

Mn0 2 (mol %) e 98ZnO.Bi 20 3.0,5C0 30 4.0,5Mn0 2 (mol %) s i n t e r i z a 

dos a 1000°C, 1100°C e 1150°C, quando da a d i c a o de 0, 005 vol % 

de a l u m i n a . Os r e s u l t a d o s o b t i d o s permitem c o n c l u i r que: 

1. No sistema 96ZnO.3Bi 20 3.CC^O^ (mol %) observou-se um 

excesso de i o n s de A £ 3 + que i n i b i u o c r e s c i m e n t o de g r a o , cau 

sando aumento da c o n d u t i v i d a d e nos c o n t o r n o s de graos e conse 

quentemente causando a queda nas c a r a c t e r i s t i c a s e l e t r i c a s ; 

2. No sistema 98 , 5ZnO. B i 2 0 3 . 0 , 500.^0^ (mol %) ocorreu uma 

c o n s i d e r a v e l m e l h o r i a no comportamento nao ohmico, o que nao 

e r a esperado, v i s t o que, a adigao de alumina (0,005 mol %) em 

sistem a s contendo ZnO.Bi 20^.C0 30^, tende a i n i b i r o crescimen 

t o de g r a o , causando aumento da c o n d u t i v i d a d e nos contornos 

de g r a o s , p i o r a n d o assim as c a r a c t e r i s t i c a s e l e t r i c a s v a r i s t o 

r a s . Para c o n f i r m a r e s t e r e s u l t a d o t o r n a - s e n e c e s s a r i o a ana 

l i s e m i c r o e s t r u t u r a l ; 

3. No sis t e m a 95ZnO.3Bi 20 3.C0 30 4.Mn0 2 (mol % ) , a a l u m i -

na melhorou c o n s i d e r a v e l m e n t e o comportamento nao ohmico d e v i 

do provavelmente ao aumento da r e s i s t i v i d a d e nos con t o r n o s de 

g r a o s , p e l a s cargas doadoras de e l e t r o n s f o r n e c i d a s p e l a a l u 

mina C A £ 3 + ) a b s o r v i d a s p e l o o x i d o de manganes; 

4. No sistema 98ZnO.Bi 90,.Q,5C0o0 u.0,5Mn0 9 (mol %) f o i 



sera confirmada a t r a v e s da a n a l i s e m i c r o e s t r u t u r a l . Neste s i s 

tema a t e n d e n c i a s e r i a m e l h o r a r o comportamento v a r i s t o r com 

a adigao de alumina t e n d o em v i s t a a j u s t i f i c a t i v a do i t e m 3. 

Em resumo pode-se c o n c l u i r que a a d i c a o de 0,005 mol % 

de alumina tende a f a v o r e c e r o comportamento nao-ohmico do va 

r i s t o r dependendo do s i s t e m a empregado. 
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6-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SUGEST OES PARA T RABAL HOS POST ERI ORES 

Tendo-se em v i s t a a necessidade de i n f o r m a c o e s mais pre 

c i s a s , deve-se e s t u d a r alguns a s p e c t o s , t a i s como: 

1. S i n t e f c i z a r as amostras de todos os siste m a s em e s t u 

do, em t e m p e r a t u r a s maiores que 1150°C; 

2. V a r i a r o tempo de s i n t e r i z a g a o p a r a as amostras de 

26,5mm e 12mm de d i a m e t r o ; 

3. Fazer a a n a l i s e m i c r o e s t r u t u r a l ( d i f r a t o m e t r i a de 

r a i o s - x , m i c r o s c o p i a e l e t r o n i c a de v a r r e d u r a e de t r a n s m i s s a o ) 

de todas as amostras em est u d o ; 

4 . Obter o u t r o s pontos na curva (E x J) com v a l o r e s de 

c o r r e n t e mais elevados a t r a v e s ce gera d o r de impul s o s de cor 

r e n t e , com d i f e r e n t e s formas de ondas. 
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