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Tabela 4 - Distribuigdo de carga e diferenca
orbitais HOMO e LUMO

Distribuigdo de HOMO -~ LUMO
Carga (me) eV
Sn;0¢ H,0
(5n0,) 5 -0 0 8,63
(Sno,) 5.H,0 , -203,2 203,1 8,44
Sn;0g. (OH) , 4148,8 ~ -148,8 7,98

Como se pode observar, também pela Tabela 4, a
decomposigdo da agua leva ao aumento na condutividade pela
diminuigdo na banda de energia (HOMO - LUMO), o que esta de
acordo com resultados experimentais Yamazoe (4). :

Um outro resultado muito importante, também de acordo
com o experimental é a forte ligag¢do das hidroxilas ao.Sno,,

. com a energia de interacdo cerca de quatro vezes maior'éo
. que a &gua molecular, o que faz do SnO, um catalizador da
decomposigdo da molécula da agua.

Conclusées

O método MNDO descreve bem a adsorgdo e a quimissorgédo
da agua ao cristal de SnO,. A adsorgdo da agua oOcorre com a
ligagdo de oxigéneo da &gua ao atomo de estanho do cristal,
sendo uma ligagédo fraca. Apds a adsorgao ocorre entao o
processo de decomposigdo da Aagua, com formagdo de uma
‘hidroxila da agua e uma segunda no cristal. o

Estas hidroxilas estdo fortemente ligadas. Finalmente,
o aumento de condutividade pode ser devido tanto ao processo
de adsorg¢ao, quanto ao de decomposicgdo.
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RESUMO

As propriedades elétricas, assim como a microestrutura dos varistores
Zn0.Bi,0,. Co,04, foram analisadas em relacao as adicoes de alumina(5x10"mol7)
e de ox1do de manganes (1 molZ). As amostras apresentaram distribuicao homoge
nea das fases, e superficies de fratura com aspecto basicamente 1ntergranu1ar.
Apenas duas fases, Zn0 e B-Bi, 0, foram detetadas. A adicao de 5x10 °mol% de
alumina comprometeu as caracterlstlcas var1storas Coeficientes de nao-linea-
ridade superiores a 10 foram obtidos em presenca de oxido de manganes.

ABSTRACT
NON-OHMIC PROPERTIES AND MICROSTRUCTURE OF ZnO—VARISTORS

Electrical measurements and microsctructural analyses were performed in
Zn0.Bi, 0, .Co, 0y ceramic samples with 5x10-2mol% alumina and 1 molZ% manganese
oxide additions. All samples showed homogeneous phase distribution and
intergranular fracture surfaces. Moreover, only Zn0O and £-Bi,0, phases have
been detected. It has also been found that alumina.addition .altered the :
varistor characteristics. Values of monlinearity coefficient h1gher than 10 -
have been determined in samples with manganese oxide additionm,
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I. INTRODUCAO

0s varlstores a base de ox1do de zinco (Zn0) sao materiais eletro-cera-
‘mlCOS que apresentam alta nao-linearidade na curva tensao-corrente (v X I,

alta absorcao de energla e baixa corrente de fuga (1). ‘A sua utmllzagao _nos
' sistemas eletrlcos ‘& motivada pelo grau de confiabilidade associadd a  essas
1mportantes caracterlstlcas elétricas que apresentam. Com a determinagao da
tensao de ruptura pode-se estabelecer a tensao de servigo do varlstor, permi-
tindo  uma boa coordenagao de lsolamento, pois o alto coeficiente de nao linea-
ridade permite a suspensao do-éxcedente da tensao acima da ‘tensao de ruptura
sem compromefer OULTOS componentes;ou. equ1pamentos (2). Sendo materiais poli-
cristalinos, a- absorgao de energia nesses varistores ocorre essencialmente nos
contornos de graos distribuidos pelo seu volume,.conferlndo—lhes assim excelen
tes caracteristicas elétricas. Estas caracteristicas elétricas estao diretamen
te relacionadas entio com-a dlStrlbUlcaO dos aditivos '(Bi,0,, MnO,,Co Ou,etc),
com tamanho, ligacao e distribuigao dos graos de ox1do de z1nco, 1sto e, com a
microestrutura do varistor (3,4). S

A sensibilidade da'nao-lxneéridade-évadi¢§o~de pequenas quantidades de

oxidos tem motivado o desenvolvimento de muitas pesquisas no sentido de deter-
minar os parametros mlcroestruturals que maximizem a performance dos wvaristo-
res.
: Este trabalho apresenta resultados ‘de um estudo que teve como objetivo
anallsar as proprledades elétricas do varistor Zn0,Bi,,Co,04 em relacao as adi
¢oes de MnO, (1 molZ) e Al,0, (0,005 molZ). Analise microestrutural, envolven—
do dlfragao de raios-X, mlcroscopla eletronica de varredura e de transmisséo,
foi realizada para o estudo das fases intergranulares,

II. - PROCEDIMENTO EXPERiMENTAL

: As amostras pollcrlstallnas sinterizadas foram preperadas é partir de
pos altamente puros (P.A.) de seus componentes oxidos. As composicoes estuda-
das sao apresentadas na tabela 1. Os pos foram misturados em solugao aquosa com
11gante organico, secos e prensados em forma de discos com dimensoes de 26,5mm
‘de diametro e 2,0mm de espessura. Os discos foram. sxnterlzados ao ar, durante
4,5h variando-se a temperatura de sinterizacao de 1000°C a 1150°C. Apos o tra-
tamento térmico, as -duas faces do disco .foram: polldas e pintadas com tlnta “de
prata, atuando como eletrodos. :

TABELA 1. Composmgao-quimica_em mol”Z das amostras 1, 2 e 3 preparadas.

Composigcao das amostras

Componentes. - 1 2 3
Zno0 ' ' 96 ' 96 95
Bi,O0, 3 3 i 3

- Co, Oy . . } o 1 v v 1 i 1
MnO,- : - T3 1 s
Al,Q, - 5 x 10 5 x 10.

A analise microestrutural foi realizada através de microscopia eletroni
ca de varredura (MEV) de amostras fraturadas, amostras polidas e amostras poli
das e atacadas quimicamente (NaQH=6N,. +«1 min); difragéo de raios-X de superfi-
cies polidas e mlcroscopla eletronica de transmlssao (MET) de amostra prepara-
da por afinamento.idonico. O tamanho médio dos graos foi determinado pelo méto
do de TGZ em micrografias eletronlcas de varredura de superfxcxes polidas e
atacadas, tendo-se medido no minimo 300 graos de diferentes regloes de . cada
amostra. o
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As medidas de capacitancia e de tangente de perdas foram realizadas em
ponte Schering de baixa tensao, nas frequencias de 10 KHz, 1 KHz, 500 Hz e quan
do possivel em 10 Hz. As medidas das caracteristicas tensio 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
tensao geralmente foram feitas com a monitoracao da temperatura. Para as medi-
das utilizou-se uma tensao constante de 10V eficaz.

FUSIVEL

CHAVE
AMOSTRA

~

|
(%t) TERMOMETRO

220V
220, @

VARIAC TRANSFORMADOR
220 V/0 - 240V 220V/2000V
1,5 KVA 3KVA
FIGURA 1 =~ Circuito de ensaio em tensao alternada

III. RESULTADOS E DISCUSSOES

A analise das superficies polidas permitiu observar que a ' distribuigao
das fases é bastante homogénea em todas as amostras, nao havendo diferenciagao
transversal, nem radial, ndo obstante a grande dimensao das amostras utiliza-
das (¢ 26, Smm) As superf1c1es fraturadas apresentam aspecto basicamente inter
granular, como mostra a figura 2. ,

A tabela 2 apresenta os resultados da avaliacao do tamanho médio dos
graos de Zn0O. Observa-se que a adlgao de pequenas quantidades de alumina (amos
tra 2) ao composto Zn0O.Bi 205 : CO, 0'y (amostra 1) inibe o crescimento de grao, re
sultando num menor tamanho médio dos graos em todas as temperaturas analisadas.
As amostras contendo 1 mol% de MnO, (amostra 3) apresentam 0s maiores tamanhos
médio dos graos, sendo crescentes com a temperatura de 51nterlzagao.

TABELA 2 -~ Tamanho médio dos graos de ZnO (um).
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 a 1100°C anali
seda por MET. Foi observado nos pontos triplos um: acumulo de fase 1ntergranu-
lar cristalina, que se prolonga pelos contornos de graos com espessura bastan-
te reduzida (figura 4). No entanto, em alguns contornos de graos a fase inter-
granular possue espessura de até 1um (figura 5). Nao foi detetada fase amorfa
nos contornos de grao e pontos triplos.
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FIGURA 2. Micrografia eletronica de = FIGURA 3. Micrografia eletronica de var-

varredura de superficie ‘ redura de superficie polida
fraturada da amostra 1 - e atacada da amostra 2 -
T = 1100°C . T = 11509

A partir dos difratogramas de raios-X das superficiés'polidas apenas du
as fases foram detetadas: ZnO e B-Bi,0,.

As tabelas 3, 4 e 5 apresentam os resultados da capacitancia (c¢), tan-
gente de perdas (Tgy) e da constante dieletrica (k) das amostras analisadas.
Amostras com mesmas composicoes e submetidas ao mesmo tratamento teérmico apre-
sentaram resultados bastante similares. Assim sendo, os valores tabelados se
referem a medidas realizadas em uma amostra para cada condicdo de temperatura
de tratamento .térmico. Como era esperado (5), os valores de capacitancia aumen
tam com a diminuicdo da frequencia. Valores elevados da constante dielétrica
(K>700) em varistores foram tambem observados por Iga et alli (5), que propuse
ram um modelo de conducao baseadq em barreiras de deflexao para justificar es-
tes valores, ja que nem o Zn0 (K - 8,5) e nem o material intergranular(4<e<25)
os justificam para os tamanhos de grao, espessura dos discos e area dos életro’
dos normalmente utilizados. Dos resultados de coeficientes de ndo - 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 composigcao 1 teve um decréscimo
| destas propriedades varistoras a 1150°C. A mesma composicao acrescida de peque
nas quantidades de alumina (amostra -2) teve as suas caracteristicas eletrica
fortemente afetadas. A alumina, na quantidade utilizada, alem de ter inibido o
crescimento de grao, como ja discutido (tabela 3), deve ter também causado um
aumento da condutividade nos contornos de graos 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 . FIGURA 5. Campo claro da amostra 3
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FIGURA 6. Variagcao do campo elétrico FIGURA 7. Variagao do campo elétrico
x densidade de corrente das x densidade de corrente das
amostres 1, com a tempera- amostras 2, com a tempera-
tura. tura.
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TABELA 3 -~ Caracterlstlcas elétricas da amostra 1 variando com a tem
‘ peratura e a frequencia.

Temperatura: Frequencia Capacitancia Tangente de Constante dielétrica

perdas .
(°C) (KHz) , (pF) (Tg) (K)
10 1550 0,1550 798,22
1000 1 2050 0,3480 1.055,72
0,5 - - -
0,1 - - -
| . :
10 2970 . 0,0710 1.614,56
1100 1 3300 - 10,0820 1.793,95
0,5 3400 - -0,0880 1.848,32
0,1 - 23700 : - o -
10 8400 0,3500  4.417,71
1150 1 13500 _ 0,4200 -~ 7.099,90 ~
0,5 - ~14500 - p : -
0,1 o= - -
TABELA 4 - Caracterlstlca elétricas da amostra 2 variando com a tem-

peratura e a frequéncia.

Temperatura Frequéncia Capacitancia Tangente de Constante dielétrica

perdas
(°oc) (KHz) (pF) (Tg) (K)
(L 1780 0,0840 949,52
1000 1 2000 0,0750 1.066,87
: 0,5 2050 ~0,0775 1.093,55
0,1 22100 - -
10 8900 0,5200 4.892,60
1 ' 16000 L= 8.795,69
1100 0,5 219000 - o -
0’1 - ’ - -
10 .. - 4400 0,1600 2.625,63
1150 (. 5100 0,1590 3.043,35
0,5 5500 0, 1645 3.282,04
0,1 6150 - 3.669,92
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TABELA 5 -~ Caracteristicas elétricas da amostra 3 e variando com a tem=—
peratura e frequencia

Temperatura Frequencia Capacitancia Tangente de Constante dielétrica

perdas
(°c) (KHz) (pF) (Tg) (K)
10 1420 0,0473 727,58
1000 1 1500 0,0400 768,57
0,5 1520 0,0440 778,82
0,1 1570 - 804,44
10 3200 0,0900 1.674,61
1100 1 3650 : 0,0960 1.940,10
0,5 3800 0,1045 1.988,60
0,1 24200 - -
10 7000 0,1000 4.011,30
1150 1 8000 0,0110 4,519,77
0,5 8300 0,1250 4.689,26
0,1 «9500 - -
TABELA 6 - Valores de coeficiente'néo—linear e do campo de ruptura dos
componentes com a temperatura e composicao. :
Amostra Températura Coeficiente Campo de ruptura
nad-linear ~
(°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 l 10,7 3656,5
3 1100 16,0 1658,9
‘ 1150 ' 9,2 172,7
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A adicao de 1 molZ de 6xido de manganes (amostra 3) melhoreou censxdera
velmentée as propriedades varistoras, superando os valores de coeficinete nao-
linear de varistor inicial (amostra 1). Neste caso, o MnO, formou solucao so
11da com 0 Zn0 e em presenca do Co,04 aumentou a resxstenc1a do contorno de
grao, melhorando assim as caracteristicas elétricas (9). Nestas composicdes
(amostra 3), prova.elmente maiores valores destas propriedades varistoras po-
dem ser atingidos com menores quantidades de alumina (<5x10 ), isto decorren
te ao comportamento observado na amostra 2. -

IV. CONCLUSOES

As propriedades elétricas assim como a microestrutura dos varistores
Zn0,Bi,0, .Co,04 foram analisadas em relacao as adigdes de alumina(5%10  mol%)
e do oxldo de manganés (1 molZ).

Obseérvou-se que: em todas as amostras houve uma distribuicdo de fases
bastante homogenea, e as superficies fraturadas apresentaram aspecto basica-
mente intergranular, Duas fases, Zn0O e B-Bizoa foram detetadas, a partir dos
difratogramas de raios-X.- Adicao de alumina utilizada foi no caso excessiva,
atuando como inibidor do crescimento de grao e os ions Al3+* em excesso causan
do aumento da condutividade nos contornos de graos, o que provocou uma queda
das caracteristicas varistoras, em todas as temperaturas utilizadas:- A adi-
cao do ‘MnO, melhorou as proprledades elétricas e estas proprledades podem cer
tamente ser melhoradas com adicoes de alumina inferior a 5x10~3molZ.
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CAPITULO 2

- CERAMICA AVANCADA
MATERIAS-PRIMAS E
PROCESSAMENTO
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