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Tabela .4 - Distribuição de carga e diferença 
orbitais HOMO e LUMO 

(SnO2) 3 

(Sn02 ) 3 .H2 O 

Sn 3O 5 .(OH) 2  

Distribuição de 	 HOMO - LUMO 
Carga (me) 	 eV 

	

Sn3 O 6 	H2 O 

0 	 0 	 8,63 

	

-203,2 	203,1 	 8,44 

	

+148,8 	-148,8 	 7,98 

Como se pode observar, também pela Tabela 4, a 
decomposição da água leva ao aumento na condutividade pela 
diminuição na banda de energia (HOMO - LUMO), o que está de 
acordo com resultados experimentais Yamazoe (4). 

Um outro resultado muito importante, também de acordo 
com o experimental é a forte ligação das hidroxilas ao..Sn0 22 , 
com a energia de interação cerca de quatro vezes maior do 
que a água molecular, o que faz do SnO 2  um catalizador da 
decomposição da molécula da água. 

Conclusões 

O método MNDO descreve bem a adsorção e a quimissorção 
da água ao cristal de SnO 2 . A adsorção da água ocorre com a 
ligação de oxigêneo da água ao átomo de estanho do cristal, 
sendo uma ligação fraca. Após a adsorção ocorre então 0 
processo de decomposição da água, com formação de uma 
hidroxila da água_ e uma segunda no cristal. 

Estas hidroxilas estão fortemente ligadas. Finalmente, 
o aumento de condutividade pode ser devido tanto ao processo 
de adsorção, quanto ao de decomposição. 
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RESUMO 

As propriedades elétricas, assim como a microestrutura dos varistores 
ZnO.Bi 2 0 3 . Co 3 04, foram analisadas em relação às adições de alumina(5x10' 3mol%) 
e de oxido de manganãs (1 mol%). As amostras apresentaram distribuição homogé 
nea das fases, e superfícies de fratura com aspecto basicamente intergranular. 
Apenas duas fases, ZnO e 0-Bi 2 03  foram detetadas. A adição de 5x10 -3 mol% de 
alumina comprometeu as características varistoras. Coeficientes de não-linea-
ridade superiores a 10 foram obtidos em presença de óxido de manganés. 

ABSTRACT 

NON-OHMIC PROPERTIES AND MICROSTRUCTURE OF ZnO-VARISTORS 

Electrical measurements and microsctructural analyses were performed in 
ZnO.Bi 2 03 .Co 3 04 ceramic samples with 5x10-3 mo1Z alumina and 1 moll manganese 
oxide additions. All samples showed homogeneous phase distribution and 
intergranular fracture surfaces. Moreover, only ZnO and a-Bi 2 0 3  phases have 
been detected. It has also been found that alumina addition altered the 
varistor characteristics. Values of monlinearity coefficient higher than 10 
have been determined in samples with manganese oxide addition. 
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I. INTRODUÇÃO 

Os varistores.a bas e  de•6xido.,de zinco (ZnO) são. materiais eletro-cerã- 
micos que apresentam alta não-Linearidade na curva tensão-corrente 	(V x I), 
alta absorção de  energia e. baixa . corrente de fuga (1). A sua utilização 	nos 
sistemas.. elétricos é. motivada pelo:grau de confiabilidade associada a 	essas 
importantes características elétricas que apresentam. Com  a determinação da 
tensão de ruptura pode-se estabelecer a tensão de serviço do varistor, permi-
tindo uma boa coordenação de isolamento, pois o alto coeficiente de não linea-
ridade permite a suspensão do"•éxcedente da tensão acima da tensão de ruptura 
sem comprometer outros componentes 1 ouequipamentos (2). Sendo materiais poll-
cristalinos, a, absorção de energia nesses varistores ocorre essencialmente nos 
contornos de grãos distribuídos pelo seu volume, conferindo-lhes assim excelen 
tes características elétricas. Estas características elétricas estão d.iretamen 
te relacionadas então coma distribuição dos aditivos (Bi 2 03., Mn0 2 ,Co304;etc); 
com tamanho, ligação e distribuição dos grãos de óxido . de zinco, i'sto é, com a 
microes.trutura do varistor (3,4). • 

A sensibilidade da'não-linearidade à adiçãó de pequenas quantidades de 
óxidos tem motivado o desenvolvimento de muitas pesquisas no sentido de deter-
minar os parãmetros microestruturais que maximizem a performance dos varisto-
res. 

Este trabalho apresenta resultados de  um estudo que teve como objetivo 
analisar as propriedades elétricas do varistor ZnO,Bi 2 ,Co 3 04 em relação às adi 
ções de Mn02  (1 mol%) e Al 2 03  (0,005 mol%).Análise microestrutural, envolven-
do difraçao de raios-X, microscopia,eletrõnica de varredura e de transmissão, 
foi realizada para o estudo das fases intergranulares. 

II.. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

As amostras policrista.linas sinterizadas foram preperadas ã partir de 
pós altamente puros (P.A.) de seus componentes 6xidõs. As composições estuda-
das são apresentadas na tabela 1. Os pós foram misturados em solução aquosa com 
ligante organico, secos e prensados em forma de discos com dimensões de 26,5mm 
de diãmetro e'2,Ornn de espessura. Os discos f oram.sinterizados ao ar, durante 
4,5h variando-se a temperatura de sinterização de 100.0 °C a 1150°C. Após o tra-
tamentb térmico, as duas faces do' disco.foram•polidas e.pintadas com` tinta de 
prata; atuando como eletrodos. 

TABELA 1. Composição química em mol% das amostras 1, 2 e 3 preparadas. 

Composição das amostras 

Çompon.entes. 2 3 

ZnO 96 96 95 
Bi2 03  3 3 3 

CO3 
04 1 1 1 . 

Mn0 2  - _3 1 _3 
Al 2 0 3  - 5 x 10 5 x 	10  

A análise microestrutural foi realizada através de microscopia eletrõni 
ca de varredura (MEV) de amóstras fraturadas, amostras polidas e amostras poli 
das e atacadas quimicamente (Na0H-6N,. 41 min); difração de raios -X de superfí-
cies polidas e microscopia eletrônica de  transmissão ( MET)  de amostra  prepara-
da por afinamento.iõnico. 0 tamanho médio dos grãos foi determinado pelo meto 
do de TGZ em micrografias eletrônicas de varredura de superfícies polidas e 
atacadas, tendo-se medido no mínimo, 300 grãos de diferentes regiões de. cada 
amostra. 
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As medidas de capacitãncia e de tangente de perdas foram realizadas em 
ponte Schering de baixa tensão, nas frequéncias de 10 KHz, 1 KHz, 50014z equan 
do possível em 10 Hz. As medidas das características tensão versus corrente 
(campo elétrico x densidade de corrente) foram realizadas utilizando-se o cir-
cuito apresentado esquematicamente na figura 1. As medidas de corrente e de 
tensão geralmente foram feitas com a monitoração da temperatura. Para as medi-
das utilizou-se uma tensão constante de 10V eficaz. 

FUSÍVEL 

220V 
60Hz 

VARIAC 	TRANSFORMADOR 

220 V/0- 240V 220V/2000V 

1,5 KVA 	 3KVA 

FIGURA 1 - Circuito de ensaio em tensão alternada 

III. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

A anãlise das superfícies polidas permitiu observar que a • distribuição 
das fases é bastante homogénea em' todas as  amostras,  não havendo diferenciação 
transversal, nem radial, não obstante a grande dimensão das amostras utiliza-
das ((i) 26,5mm). As superfícies fraturadas apresentam aspecto basicamente inter 
granular, como mostra a figura 2. 

A tabela 2 apresenta os resultados da avaliação do tamanho médio dos 
grãos de ZnO. Observa-se que a adição de pequenas quantidades de alumina (amos 
tra 2) ao composto ZnO.Bi 2 0 3 .Co 3 0'4 (amostra 1) inibe o crescimento de grão, re  
sultando num menór tamanho médio dos grãos em todas as temperaturas analisadas. 
As amostras contendo 1 mol% de Mn0 2  (amostra 3) apresentam os maiores tamanhos 
médio dos grãos, sendo crescentes com a temperatura de sinterização.. 

TABELA 2 - Tamanho médio dos grãos de ZnO (pm). 

D( um) 
T( °C) 

Amostra 
1000 

• 

1100 1150 

1 4,8 6,1 

2 2,6 4,5 5,6 

3 2,7 5,2 6,4 

A figura 4 apresenta microestrutura da amostra 3 tratada á 1100°C anali 
sada por MET. Foi observado nos pontos triplos um acúmulo de fase intergranu-
lar cristalina, que se prolonga pelos contornos de grãos com espessura bastan-
te reduzida (figura 4). No entanto, em alguns contornos de grãos a fase inter-
granular possue espessura de até 1 . pm (figura 5). Não foi detetada fase amorfa 
nos contornos de grão e pontos triplos. 
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FIGURA 2. Micrografia eletrónica de FIGURA 3. 
varredura de superfície 
fraturada da amostra 1' - 
T = 1100°C 

Micrografia eletrónica de var-
redura de superfície polida 
e atacada da amostra 2 
T = 1150°C 

A partir dos difratogramas de raios-X das superfícies polidas apenas du 
as fases foram detetadas: ZnO e 3-Bi 2 03 . 

As tabelas 3, 4 e 5 apresentam os resultados da capacitãncia (c), tan-
gente de perdas (Tgy) e da constante dielétrica (k) das amostras analisadas. 
Amostras com mesmas composições e submetidas ao mesmo tratamento térmico apre-
sentaram resultados bastante similares. Assim sendo, os valores tabelados se 
referem ã medidas realizadas em uma amostra para cada condição de temperatura 
de tratamento. termico. Como era esperado (5), os valores de capacitãncia aumen 
tam com a diminuição da frequência. Valores elevados da constante dielétrica 
(K>700) em varistores foram também observados por Iga et alli (5), que propuse 
ram um modelo de condução baseadq em barreiras de deflexão para justificar es- 
tes valores, já que nem o ZnO (K = 8,5) e nem o material intergranular(4<e<25) 
os justificam para os tamanhos de grão, espessura dós discós"e área dos életro 
dos normalmente utilizados.  Dos  resultados de coeficientes de não -linearidade 
(a), campo de ruptura (V/cm) e densidade de corrente (V/cm), apresentados na 
tabela 6, e figura 6, 7 e 8, verifica-se que a composição 1 teve um decréscimo 
destas•propriedades varistoras á 1150°C. A mesma composição acrescida de peque 
nas quantidades de alumina (amostra -2) teve as suas características elétrica 
fortemente afetadas. A alumina, na quantidade utilizada, alem de ter inibido o 
crescimento de grão, como jã discutido (tabela 3), deve ter também causado um 
aumento da condutividade nos contornos de grãos de amostra, pois a resistivida 
de da mesma diminui, provocando uma queda do efeito varistor. Esse efeito foi 
constatado anteriormente, também por outros pesquisadores em outros tipos de 
varistores (6,7,8). . 
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FIGURA 4. Campo claro da amostra 3 
T = 1100°C 

FIGURA 5. Campo claro da amostra 3 
T = 1100°C 
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FIGURA 6. Variação do campo elétrico 
x densidade de corrente das 
amostres 1, com a tempera-
tura. 

FIGURA 7. Variação do campo elétrico 
x densidade de corrente das 
amostras 2, com a tempera-
tura. 

Anais do 34° Congresso Brasileiro de Cerâmica -- 20 a 23 de Maio de 1990 — Blumenau/SC 



Anais do 34! Congresso Brasileiro: de. Cerâmica 	20 a 23 'de Maio de 1990 — Blumenau/SC 

TABELA 3 - Características elétricas da amostra 1 variando com a tem 
peratura é a_frequéncia. 

Temperatura: Frequéncia Capacitãncia Tangente de 
perdas 

Constante dielétrica 

("C) (KHz) (pF) (Tg) (K) 

10 1550 0,1550 798,22 

1000 1 
0,5 

2050 
- 

0,3480 1.055,72 

0,1 - - - 

10 2970 0,0710 1.614,56 

1100 1 
0,5 

3300 
3400 

0,0820 
"0,0880 

1.793,95 
1.848,32 

0,1 :3700 	. - 

• 	10 8400 0,3500 4.417,71 

1150 1 13500 0,4200 7.099,90  
0,5 -14500 
0,1 

- 

TABELA 4 - Característica elétricas da amostra 2 variando coma tem-
peratura e a frequancia. 

Temperatura Frequéncia Capacitãncia Tangente de 
perdas 

Constante dielétrica 

(oC) (KHz) (pF) (Tg) (K) 

10 1780 .0,0840 949,52 

1000 
1 

0,5 
2000 
2050 

0,0750 
0,0775 

1.066,87 
1.093,55 

0,1 =2100 - 

10 8900 0,5200 4.892,60 

1 100 1 
0,5 

' 16000 
=19000 

 - 
- 

8.795,69 
- 

0,1 - - - 

10 4400 0,1600 2.625,63 

1150 1 	. 5100 0,1590 3.043,35 
0,5 5500 0,1645 3.282,04 
0,1 6150 - 3.669,92 
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FIGURA 8. Variação do campo elétrico x  
densidade de corrente das  
amostras 3, com a temperatu-
ra.  
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TABELA 5 - Características elétricas da amostra 3 e variando com a tem-
peratura e frequência  

Temperatura Frequência Capacitãncia Tangente de Constante dielétrica  
perdas  _ 

( ° C)  (KHz) (pF) (Tg) (K)  

10 1420 0,0473 727,58  

1000 1 
0,5 

1500 
1520 

0,0400 
0,0440 

768,57  
778,82  

0,1 1570 - 804,44  

10 3200 0,0900 1.674,61  

1100 1 
0,5 

3650 
3800 

0,0960 
0,1045 

1.940,10  
1.988,60  

0,1 =4200 - -  

10 7000 0,1000 4.011,30  

1150 1 
0,5 

8000 
8300 

0,0110 
0,1250 

4.519,77  
4.689,26  

0,1  ^9500 

TABELA 6 - 	Valores de coeficiente não-linear e do campo de ruptura dos  
componentes com a temperatura e composição.  

Amostra Temperatura Coeficiente  
nãò-linear  

Campo de ruptura  

(°C) (a)  (V/cm)  

1000 9,7  2550,0  
1 1100  13,0  1571,5  

1150 5,2  314,2  

1000 5,3  1769,2  
2 1100 3,5  265,5  

1150 6,8  722,2  

1000 10,7  3656,5  
3 1100 16,0  1658,9  

1150 9,2  772,7  

0 1  

IC  
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A adição de 1 mol% de óxido de manganés (amostra 3) melhorou considera 
velmente as propriedades varistoras, superando os valores de coeficinete não- 
linear de varistor inicial (amostra 1). Neste caso, o Mn0 2  formou solução sõ 
lida com o ZnO e em presença do.Co04 aumentou a resistência do contorno de 
grão, melhorando assim as características elétricas (9). Nestas composições 
(amostra 3), prova-:elmente maiores valores destas propriedades varistoras po- 
dem ser atingidos com menores quantidades de alumina (<5x10 3 ), isto decorren 
te ao comportamento observado na amostra 2. 

IV. CONCLUSÕES 

As propriedades elétricas àssim como a microestrutura "dos varistores 
ZnO.Bi 2 03. Co 3 04 foram analisadas em relação as adições de alumina(5x10 -3 mol%) 
e do oxido de manganês (1 mol%). 

Observou-se que: em todas as amostras houve uma distribuição de fases 
bastante homogènea, e as superfícies fraturadas apresentaram aspecto basica-
mente intergranular. Duas fases, ZnO e 8-Bi 2 O 3  foram detetadas, à partir dos 
difratogramas de raios-X.- Adição de alumina utilizada foi no caso excessiva, 
atuando como inibidor do crescimento de grão e os ions A1 3 + em excesso causan 
do aumento da condutividade nos contornos de grãos, o que provocou uma queda 
das características varistoras, em todas as temperaturas utilizadas:- A adi-
ção do.Mn0 2  melhorou as propriedades elétricas e estas propriedades podem cer 
tamente ser. melhoradas com adições de alumina inferior a 5x10 -3 mol%. 
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