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Resumo
As propriedades elétricas de um varistor emergem de sua microestrutura, a qual é formada
durante o processo de sinterizagdo. Neste trabalho, ceramicas varistoras a base de 6xido de
zinco foram produzidas através do método ceramico. A caracterizacao elétrica, efetuada a
partir de dados de tensao-corrente e tensao-capacitancia, e microestrutural, por meio
de microscopia eletrénica de varredura e determinacao da densidade das pegas obtidas, foi
efetuada com o intuito de verificar a influéncia das condi¢des de sinterizagdo (temperatura,
tempo e atmosfera) sobre o desenvolvimento microestrutural, notadamente a cinética de
crescimento de grdo e o grau de densificacdo, dos varistores produzidos, relacionando-se
estes aspectos com o seu desempenho elétrico. Conclui-se que, para o sistema ceramico
estudado, a sinterizacdo em atmosfera oxidante promove um decréscimo na velocidade de
migracdo dos contornos de gréo, resultando em maior densificagdo do corpo ceramico e em
incremento no comportamento elétrico ndo-linear do dispositivo, uma vez que proporciona o
aumento da concentragido de estados aceitadores nos contornos de grdao da microestrutura
ceramica. Pdde-se diferenciar o mecanismo de crescimento de grdo predominante em
funcdo da composicdo da atmosfera de sinterizagdo. Adicionalmente, determinou-se as
condi¢bes otimas de sinterizacao para o sistema ceramico varistor estudado.
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INFLUENCE OF THE SINTERING CONDITIONS ON THE MICROSTRUCTURAL
DEVELOPMENT
OF VARISTOR CERAMICS
Abstract
Zinc oxide based varistors were produced by conventional ceramic techniques (mixture of
oxides, pressing and sintering) from oxide powders of zinc, bismuth, antimony, cobalt, nickel,
manganese and chromium. Electrical (voltage-current and voltage-capacitance curves and
determination of the associated parameters) and microstructural (scanning electron
microscopy) characterization and determination of the pieces densities were used to evaluate
the influence of the sintering conditions (temperature, time and atmosphere) on the grain
growth kinetics, the densification level and electrical performance of the produced varistors.
The results show that the pure oxygen sintering atmosphere provides a decrease in the grain
boundary migration velocity, resulting in more densification of the ceramic piece and in
increase in non-linear electrical behavior of the device. Additionality, the optimize sintering
conditions for the studied ceramic system were determined.
Key words: Varistors; Microstructural characterization; Ceramic sintering.
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INTRODUGAO

Ceramicas a base de 6xido de zinco (ZnO) tém sido utilizadas como varistores,
na protecdo de circuitos, equipamentos e redes elétricas contra sobretensdes
causadas por descargas atmosféricas, manobras do sistema, tensdes induzidas e
outros disturbios elétricos, ""? desde que foram propostas por Matsuoka et al.® em
1970. Desde entao, varistores comerciais tém sido produzidos através do método
ceramico convencional, o qual consiste na mistura e homogeneizagado por moagem
dos diversos 6xidos que compdem o corpo ceramico dos varistores, seguido das
operacbes de prensagem e sinterizacdo. Dessa forma, o processamento de
varistores a base de ZnO nao difere daquele empregado na producdo de qualquer
artefato ceramico multicomponente. Ao final da sinterizagao, o produto obtido € uma
ceramica policristalina com uma singular propriedade de contorno de gréao, na qual
tem origem a bem conhecida relagdo nao-linear entre a tensédo (V) aplicada e a
corrente elétrica (1) que flui através do dispositivo.

As caracteristicas elétricas dos varistores tém origem em sua microestrutura, a
qual, por sua vez, é resultante do processo de fabricacdo e pode ser controlada
mediante o controle apurado dos parametros envolvidos nas diversas etapas de
processamento Y. A etapa de sinterizagdo é de particular importancia, uma vez que
€ nesta etapa que o compacto resultante da conformagao dos pés (corpo a verde) é
exposto a maxima temperatura, ocorrendo entdo a densificacdo do material, a qual
resultara na formacao da microestrutura da peca ceramica. Neste trabalho avaliou-se
a influéncia das condigbes de sinterizagdo (tempo, temperatura e atmosfera de
sinterizagao) sobre a cinética de crescimento de grdo e o grau de densificagdo de
ceramicas varistoras a base de Oxido de zinco; confrontando-se estes aspectos
microestruturais com as caracteristicas elétricas dos varistores produzidos.

MATERIAIS E METODOS

Oxidos reagentes de alta pureza (PA) foram utilizados na preparacdo de
ceramicas varistoras (cuja composi¢cdo quimica € apresentada na Tabela 1) segundo
o método ceramico convencional. Os 6xidos apds pesagem, passaram por moagem,
com uso de alcool isopropilico para homogeneizagdo da mistura e calcinagao
(500°C, 3h). O po calcinado e cominuido passou por um processo de conformagéo
através da prensagem uniaxial a seco da mistura em uma matriz de ago, sob
pressao igual a 80 MPa por 4 minutos. A quantidade de pé usada na conformagéao
de cada pastilha foi de (1,000 + 0,005)g. A sinterizagao das pastilhas obtidas apds a
etapa de conformacdo foi efetuada num forno tubular, empregando-se taxas de
aquecimento e resfriamento, respectivamente, iguais a 8 e 6 OC/min. A etapa de
sinterizagcdo foi efetuada tanto em atmosfera de ar (20% de O;), quanto em
atmosfera de oxigénio puro. Em seguida, as pastilhas obtidas (com, em média, 10,0
mm de didmetro e 1,1 mm de espessura) passaram por lixamento, polimento,
deposicdo dos eletrodos & base de prata e tratamento térmico (600°C, 2h). As
temperaturas de sinterizacdo estudadas foram 1100°C, 1200°C e 1300°C, com
tempos de permanéncia no patamar de sinterizacdo de 1 e 2 horas.

Tabela 1. Composicao quimica (% molar) das cer&micas varistoras estudadas.

ZnO Bi203 Sb203 NiO MnO CoO Cr203

92,120 1,670 2,870 0,940 0,500 0,990 0,910
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Os varistores obtidos foram caracterizados por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), avaliagdo da densidade (p, em termos da percentagem da
densidade tedrica alcangada, segundo o método de Arquimedes) e caracterizagao
elétrica que consistiu na obtengcdo dos dados tensdo x corrente e tensao x
capacitancia em um analisador de indutancia 3245 Modelo 916 da Wayne Kerr, e na
determinagcdo dos parametros elétricos associados (o, Egr). O coeficiente de
nao-linearidade (o) foi calculado entre dois valores de densidade de corrente
elétrica, 1 e 10 mA/cm?. A intensidade do campo elétrico de ruptura (Eg) foi estimada
em 1 mA/cm?. O tamanho médio de grdo (Dg) de cada ceramica varistora foi obtido
utilizando-se o método dos interceptos.®

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos (valores médios para 3 ou 4
amostras de cada tipo; com discrepancias médias referidas ao valor médio)
mediante a caracterizacdo elétrica e microestrutural das ceramicas varistoras
produzidas em fungdo das condigdes de sinterizacdo empregadas. Os valores
apresentados na Tabela || mostram que o crescimento dos gréos de ZnO depende,
em primeiro lugar, da temperatura e, de forma secundaria, do tempo de permanéncia
no patamar de sinterizagdo. Além disso, verifica-se que os valores de Er possuem
uma dependéncia inversamente proporcional em relagdo ao tamanho médio de grao
(Dg). Contudo, a observacdo mais interessante consiste no fato de que a
sinterizacdo em atmosfera de oxigénio puro resulta em redugcédo do crescimento de
grao, aumentando a densificagédo e os valores de o e Egr, embora isto ocorra de
forma mais efetiva nas temperaturas de sinterizacdo iguais a 1200 e 1300°C.

Com base nos resultados experimentais apresentados na Tabela 2 foram
estimadas as taxas de crescimento de grdo durante a sinterizagdo em atmosfera
normal (ar) ou oxidante (O, puro) com base na equacgéo de crescimento de grao:

D" -D!, =kt (1)

onde D¢ [um] é o tamanho de grdo no tempo t [min], Dgo corresponde ao valor de Dg
em t =0, n &€ o expoente de crescimento de grao e k € a taxa de crescimento de
grao, a qual possui uma dependéncia com a temperatura absoluta (T) dada por:

K=k, ep(%j (2)

onde ko é a mobilidade do contorno de gréo, E é a energia de ativagcdo para a
mobilidade dos contornos de grao durante a sinterizagdo e R a constante universal
dos gases ideais.

Uma vez que D/ >>D{,, nas temperaturas e tempos de sinterizacao
estudados, a Equacéo (1) pode ser aproximada para:

Dy =k-t (3)
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Tabela 2. Caracteristicas elétricas (o, Er) e microestruturais (Dg, p) das cerdmicas varistoras
estudadas em fungao das condigbes de sinterizacdo empregadas.

Condigées de D¢ p a Er
Sinterizacao (um) % Dens. Teor. (kV/cm)
1100°C, 1h, Ar 4,57 £+ 1,60 89,1 41 5,8
1100°C, 2h, Ar  5,80+1,10 90,0 30 5,1
1200°C, 1h, Ar  6,40+0,80 93,1 38 4,2
1200°C, 2h, Ar 8,00 +£1,40 94,5 39 3,3
1300°C, 1h, Ar 8,89+ 1,00 92,6 40 3,0
1300°C, 2h, Ar 11,00 £ 2,30 87,2 5 2,3
1100°C, 1h, O, 4,59+ 0,20 96,3 49 6,1
1100°C, 2h, O, 5,66 + 1,50 98,1 68 4,7
1200°C, 1h, O, 5,18 £ 1,30 97,3 68 53
1200°C, 2h, O, 6,72+ 1,60 98,3 59 4,0
1300°C, 1h, O, 6,08 £ 0,90 92,7 16 3,7
1300°C, 2h, 0, 7,80+ 1,10 94,2 20 2,7

Discrepancia média (3) (valores médios): 6p = 0,2%; do = 2,5%; 8Er = 3,6%.

Com base nas Equacgdes (2) e (3) e nos dados apresentados na Tabela 2, os
valores dos parametros n, k, ko e E foram obtidos através da regressao linear dos
respectivos dados de tamanho médio de grao versus temperatura. Ao se utilizar a
Equagdo (2) considerou-se a faixa de temperaturas entre 1100 e 1200°C, a qual
corresponde ainda ao estagio intermediario de sinterizagdo para o sistema ceramico
em analise. ©

As Tabelas 3 e 4 apresentam, respectivamente, os valores de n e k, e de kp e E,
para as condi¢cdes de sinterizacdo estudadas. Assim, definiu-se as equagdes que
descrevem o processo de crescimento de grdo para as ceramicas varistoras de
composi¢ao quimica apresentada na Tabela 1. A Figura 1 mostra fotomicrografias da
superficie polida, obtidas por MEV, de duas amostras das ceramicas varistoras
estudadas.

Para o caso das ceramicas varistoras sinterizadas em atmosfera normal (ar,
20% vol. de O,) a equacgao de crescimento de grao resultante &

44540
D' =(3x107)-exp| -——— |-t 4
5 =(x )xp( RT] )

ao passo que para as amostras sinterizadas em atmosfera oxidante (O, puro) a
equacgao de crescimento de grao toma a forma:

12760
D =(115,1)-exp| - ——— |-t 5
& =(115.1) p[ RTJ (5)

Os valores obtidos para a taxa de crescimento de grao (k) para as ceramicas
sinterizadas ao ar e em atmosfera de O, puro mostram que o oxigénio atua
reduzindo a velocidade de migracéo (ou seja, a mobilidade ko) dos contornos de
grao, favorecendo assim a densificacdo do corpo ceramico, uma vez que
proporciona a permanéncia da ligacdo dos poros aos contornos de gréo durante a
sinterizacgo.® No entanto, durante a sinterizacdo, a energia de ativagédo para a
migracao dos contornos de grao em atmosfera de carater mais oxidante € menor que
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aquela necessaria a migragao dos contornos de grao do mesmo material sinterizado
sob ar.

Tabela 3. Coeficientes n e k da equagéo de crescimento de grdo (Eq. 3).

Atmosfera Temperatura (°C) n k (um/min)
1100 2,91 1,38
Ar 1200 3,10 5,25
1300 3,25 20,42
1100 2,70 0,90
O, 1200 2,66 1,32
1300 2,78 2,52
Tabela 4. Parametros E e kq para o processo de crescimento de grdo (Eq. 2).

Atmosfera E (kcal/mol) Ko (um/min)

Ar 44,54 30x10°

O, 12,76 1151

Flgura 1. Fotomlcrograﬂas da superf|C|e pollda e atacada (sol. aq NaOH 6M) obtidas por MEV, das
ceramicas varistoras sinterizadas a: (a) 1200°C, 2 h, Oy; (b) 1200°C, 2 h, Ar.

A energia de ativagdo para a migragdo dos contornos de gréo € aquela propria
para a difusdo dos ions nos compostos idnicos, sendo que é o ion que se move mais
lentamente que controla o processo. A migragdo dos contornos de grao mediante a
difusdo dos atomos de zinco e de oxigénio pelos contornos de grao é facilitada
quando a atmosfera de sinterizacdo € mais rica em oxigénio, devido a maior
disponibilidade de oxigénio nesta regido e devido ao fato de existir também na regiao
de contornos de grdo um maior numero de vacancias de zinco quando a atmosfera &
mais oxidante.®. Contudo, quando a sinterizagao é efetuada sob atmosfera normal
(ar) o valor da energia de ativacdo para a migragado de contornos de grédo € mais
proximo do valor necessario para a ocorréncia de difusdo do zinco pelo reticulado
cristalino do ZnO " 'V De fato, quando se considera que, durante a sinterizagdo do
corpo a verde, a densificacdo ocorre através da difusdo ibnica pelo reticulado
cristalino do ZnO formado pelos atomos presentes nos contornos de grdo em dire¢ao
as superficies dos poros, tem-se, a partir de consideracdes acerca da equivaléncia
do fluxo de massa oriundo da regido de contornos de grdo em diregdo aos poros
localizados nas arestas dos graos, com a correspondente variagédo no volume dos
poros ¥, a seguinte equacao para o fenémeno:

3086



61° Congresso Anual da ABM

A (8\/_pj :_{(1,19x103)Dith} )

(Dg)’kT

onde p é a fragcdo em volume de poros (dada por p = (1 - p/pt), onde p; € a densidade
tedrica do ZnO), D; é o coeficiente de difusdo da espécie que se difunde mais
lentamente da regido de contornos de gréo para a superficie dos poros através do
reticulado cristalino do ZnO, t é a energia de superficie (1,0 x 10* J/cm?, para o
Zn0,®) O é o volume da vacancia (2,40 x 10%" cm®),® Dg é o tamanho médio de
grao num tempo t e ks é a constante de Boltzmann (1,381 x 102 J/K).

Por outro lado, caso se considere que a densificagdo, durante a sinterizagao,
ocorre devido a difusdo dos atomos através dos contornos de grédo para as
superficies dos poros, tem-se: 'V

%

_| 2D,wtQ 7)

ICEES

onde Dy, € o coeficiente de difusdo dos atomos constituintes dos contornos de grao
para as superficies dos poros e w € a largura do contorno de grao.

Os valores de D; e Dy, estimados a partir dos resultados apresentados na
Tabela 2 e utilizando-se as Equagdes (6) e (7), para as temperaturas de sinterizagao
1100 e 1200°C, sd0 mostrados na Tabela 5 e as energias de ativagdo relativas aos
dois tipos de mecanismo de densificacdo considerados (trajetéria de difusdo via
reticulado cristalino ou via contorno de grao) podem ser vistas na Tabela 6.

Comparando-se os resultados apresentados nas Tabelas 5 e 6 com os valores
indicados na literatura ©'%'? verifica-se que o crescimento dos graos de ZnO, para
as ceramicas varistoras analisadas, ocorre, predominantemente, por difusdo dos
atomos através dos contornos de grdo, quando a atmosfera de sinterizagdo é de
oxigénio puro, ao passo que, para 0 mesmo sistema ceramico, quando sinterizado
sob atmosfera de ar, o processo de crescimento de grdo se da, principalmente,
através da migracdo dos contornos de grdo, a qual € controlada pela difusdo dos
ions de zinco através do reticulado cristalino do ZnO.

Tabela 5. Coeficientes de difusdo (cm?/s) estimados para os mecanismos de densificagdo via
reticulado cristalino (D) e via contorno de grdo (Dy).

Atmosfera de Temperatura (°C) D, (entre D,

Sinterizagao 1e2h) (entre1e2h)
Ar 1100 0,32 x10™" 3,10x 10
Ar 1200 1,06 x 10" 7,09 x 10™
0, 1100 1,86 x 107 5,67 x 10™
0, 1200 6,20 x 103 9,08 x 102

Tabela 6. Energias de ativagéo para a difusdo de atomos pelo reticulado cristalino e pelo contorno de
grao.

Coeficiente Atmosfera de E k
Sinterizagao (kcal/mol)
D Ar 39,92 1,00 x 10°
D 0, 40,13 7,80 x 10°
Dy Ar 27,57 11,02 x 10°
Dy, 0, 15,69 2,20 x 10’
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Embora se constate que cerdmicas pouco densas apresentam caracteristicas
varistoras inferiores, a reciproca nem sempre € verdadeira. Com efeito, verificou-se
que, para o sistema ceramico estudado, amostras sinterizadas a 1300°C, embora
relativamente densas, apresentaram caracteristicas varistoras inferiores aquelas das
amostras sinterizadas em temperaturas menores, conforme os resultados mostrados
na Tabela 2. Tal observacao parece estar relacionada a densificagdo provocada pela
coalescéncia e crescimento de poros que ocorre devido a migragdo destes poros
com os contornos de grao durante o crescimento normal dos graos nesta
temperatura ©, e ainda, ao estabelecimento, nestas condigdes, de uma estrutura de
defeitos aceitadores e doadores que nao favorece o desenvolvimento e estabilidade
de barreiras de potencial eletrostatico nos contornos de grédo, as quais s&o a origem
do comportamento varistor.('*'%)

As caracteristicas elétricas de ceramicas varistoras a base de ZnO tém sido
relacionadas a modelos de defeitos quimico-estruturais do tipo Schottky,(4'14) onde,

num Oxido binario, como o ZnO, as vacancias de oxigénio (V)) sao
contrabalangadas por vacancias de atomos metalicos (V.. ) conforme a equag&o:

v vi =k, (8)

onde o uso de colchetes denota concentracdo do respectivo defeito e K; € uma
constante de equilibrio. De fato, conforme os trabalhos de Einzinger® e Mahan,!"
as concentragdes de vacancias de zinco (aceitadoras) e de oxigénio (doadoras), no
equilibrio, estdo relacionadas a pressao parcial de oxigénio (Poz), respectivamente,

segundo as equacgdes:
[ z’i.]=(1,29x10”)-exp[-%j-(l>m% ©)

[Vg]=(3,87X1030)-eXp(— 4;%1“8)(%2)% (10)

permitindo estimar as concentracbes destes defeitos quimico-estruturais, as quais,
para as condicbes analisadas neste trabalho, s&o apresentadas na Tabela 7,
revelando que, para as temperaturas de sinterizacdo iguais a 1100 e 1200°C, a
utilizacdo de atmosfera de O, puro possibilita o incremento da concentragdo de
vacancias de zinco em relacdo a concentragdo das vacancias de oxigénio,
proporcionando assim um aumento do carater ndo-linear do processo de condugao
elétrica que tem lugar nos varistores, uma vez que um maior numero de espécies
aceitadoras em relagdo as espécies doadoras, na regido de contorno de grao, é
condicdo necessaria para o estabelecimento e integridade da barreira de potencial
eletrostatico.'*'® Embora as consideracdes acima restrinjam-se aos defeitos
intrinsecos ao ZnO, e a presenga de dopantes induza alteragdes na estrutura de
defeitos dos materiais semicondutores, tal como o ZnO, as quais refletem-se sobre
as caracteristicas elétricas destes materiais, estas consideragdes mostram-se
pertinentes para o sistema ceramico estudado neste trabalho, visto que o melhor
comportamento varistor foi obtido quando da sinterizacdo nas temperaturas de
1100°C (2h) e 1200°C (1h) sob atmosfera de oxigénio puro, representando as
condicdes 6timas de sinterizagao para o sistema ceramico considerado. Ademais, os
resultados apresentados na Tabela 7 e as consideragdes precedentes estdo em
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acordo com as caracteristicas da barreira de potencial (apresentadas na Tabela VIII)
inferidas a partir da dependéncia da capacitancia com relacdo a tensao aplicada,
obtidas com base na abordagem devida a Mukae et al.,"® utilizando-se a equacéo:

[1 ljz— 2 (p+V) (1)

Cc 2C, - qé&,.6,Ny

onde C é a capacitéancia por unidade de area de um contorno de grdao sob uma
tensao V, Cy é o valor de C quando V é nulo, g, € a permissividade elétrica do vacuo,
e € a permissividade relativa do material e q é a carga elétrica elementar. A
densidade de estados eletrénicos interfaciais (existente entre os graos de ZnO) foi
estimada usando-se a seguinte aproximagao:!'®

Y
N, {M) (12)
q

Tabela 7. Concentracdo de vacancias de zinco e de oxigénio nas condigbes de sinterizagao
estudadas. (Var.(%) é a variagcdo % entre os dois tipos de vacancias).

Condigées de [ng (cm™) [ng (cm™) Var.(%)

Sinterizagao

1100°C, Ar 2,44 x 10" 1,32 x 10™ 85
1100°C, O, 5,45 x 10" 5,91x 10" 822
1200°C, Ar 7,99 x 10" 16,01 x 10° - 50
1200°C, O, 1,79 x 10'° 7,16 x 10" 150
1300°C, Ar 4,72 x 10'® 3,87 x10™ 22
1300°C, O, 2,11 x 10" 3,16 x 10'® -33

Tabela 8. Caracteristicas da barreira de potencial (¢ € a altura da barreira de potencial) em fungéo
das condigbes de sinterizagao estudadas.

Condigbes de Ng Nis o
Sinterizagio (10"8/cm?®) (10"3/cm?) (eV)
1100°C, Ar 0,54 2,962 3,46
1100°C, O, 1,37 4,215 2,76
1200°C, Ar 0,48 2,841 3,58
1200°C, O, 1,46 4,303 2,70
1300°C, Ar 1,92 4,750 2,33
1300°C, O, 1,57 4,454 2,49

CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho mostram que, para o sistema
ceramico a base de ZnO estudado, a sinterizacdo sob atmosfera de oxigénio puro
proporciona um decréscimo na velocidade de migragdo dos contornos de grao (uma
vez que reduz o numero de vacancias de oxigénio que participam dos processos
difusionais que tém lugar nos contornos de grao), contribuindo para o aumento do
grau de densificagdo do material (em virtude de que, no equilibrio, tem-se mais
oxigénio disponivel para a incorporagao na rede cristalina do ZnO) e resulta em
ceramicas com melhores caracteristicas varistoras (visto que fornece maior numero
de estados aceitadores nos contornos de grao devido a adsor¢cao de atomos de
oxigénio nessas regides de maior desordem atémica).
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