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Resumo

Neste trabalho foram avaliadas as caracteristicas microestruturais e elétricas de um
varistor a base de Oxido de zinco dopado com Oxidos de terras-raras, com
composi¢cdo quimica (mol%) 98,5.Zn0-0,3.Prs011-0,2.Dy,03-0,9.C0203-0,1.Cr,0s.
Os resultados evidenciam a formagao de microestrutura bifasica e com elevado grau
de densificacdo, apresentando caracteristicas varistoras relevantes e que podem ser
incrementadas com o uso de dopantes estabilizadores do carater eletrotérmico e
controladores do crescimento de grao, proporcionando maior homogeneidade
microestrutural e consequente incremento do desempenho destas ceramicas como
varistores.

Palavras-chave: Ceramicas varistoras; Eletroceramicas; Oxidos de terras-raras.

RELATIONSHIPS BETWEEN MICROSTRUCTURAL AND ELECTROTHERMAL
CHARACTERISTICS OF RARE-EARTHS DOPED ZnO VARISTOR CERAMICS

Abstract

In this work we evaluate the microstructural and electrical characteristics of a zinc
oxide doped with rare-earth oxides varistor ceramic with chemical composition
(mol%) 98.5.Z2n0-0.3.Prs044-0.2.Dy,03-0.9.C0203-0.1.Cr,03. The results show the
formation of two-phase microstructure with a high densification degree, with varistor
characteristics relevant and it can be increased with the use of electrothermal
stabilizing doping and grain growth controls, resulting in greater microstructural
homogeneity and consequent increase in the performance of these varistor ceramics.
Key words: Varistor ceramics; Electroceramics; Varistor ceramics; Rare-earth
oxides.
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1 INTRODUCAO

Varistores a base de 6xido de zinco (ZnO) sao dispositivos ceramicos eletrénicos
produzidos a partir da sinterizacdo de uma mistura de ZnO e pequena quantidade de
alguns 6xidos metalicos, contendo geralmente nesta mistura 6xido de praseodimio
(PrsO11) ou 6xido de bismuto (Bi»O3), sendo este ultimo o usado na grande maioria
dos varistores comerciais.!” Estes oxidos adicionados a composi¢ao do varistor
proporcionam caracteristicas altamente nio-lineares entre a tensdo aplicada e a
corrente elétrica produzida. Esta caracteristica é expressa pela equagado | = kV°,
onde k é uma constante e a é um expoente nao-linear associado ao comportamento
varistor que pode apresentar valores entre 30-80 para varistores comerciais M. 0
valor de a é fortemente influenciado pelas condigdes de sinterizagdo e depende da
resistividade dos graos presentes na microestrutura do material.(? Com relagao a
microestrutura formada, varistores dopados com PrsO+4 ou BipO3; apresentam grande
diferengca. Quando dopado com oOxido de bismuto podem estar presentes quatro
fases cristalinas diferentes: uma composta por ZnO (grdos), uma rica em bismuto
(camada fina intragranular), espinélio e uma fase transiente pirocloro. Por outro lado
varistores dopados com 6xido de praseodimio apresentam duas fases: ZnO (gréos)
e uma intragranular rica em praseodimio.(3'4) A presenca em abundancia destas
fases secundarias pode favorecer o aumento da corrente de fuga que passa pelo
dispositivo. A vida util dos varistores é restringida pelos processos degradativos que
neles ocorrem, resultando no colapso eletrotérmico do varistor devido o aumento da
corrente de fuga mesmo sob condigdes normais de operagéo.(z)

Com relacao as propriedades elétricas das ceramicas varistoras, sabe-se que estao
associadas a dupla barreira do tipo Schottky formadas nos contornos dos graos das
ceramicas semicondutoras.®® Sua caracteristica nao-linear esta associada a esta
dupla barreira formada que possui dependéncia com a espessura da fase
intergranular formada durante a sinterizagdo, tal camada é formada pelos aditivos
utilizados para aumentar a densificacido da peca através da formacao de uma fase
liquida durante a etapa de sinterizacdo e conferir ao varistor certas propriedades
como: elevado grau de condugdo ndo 6hmica, formagdo da estrutura basica e
estabilidade fisico-quimica.”

Varistores sao utilizados como dispositivos protetores de circuitos eletro-eletronicos
contra sobretensdes. As ceramicas varistoras originais foram desenvolvidas no inicio
da década de 1930 para protecao do sistema de telefonia, tendo como base o
carbeto de silicio (SiC) e, em 1970, foi proposto o uso de ZnO como base na
fabricagdo dos varistores.®®

O propdsito deste trabalho € a analise das caracteristicas microestruturais e elétricas
de uma ceramica varistoras a base de ZnO dopada com oOxidos de terras-raras, com
composi¢cado quimica (em % molar) 98,5.Zn0O - 0,3.PrgO44 - 0,2.Dy,03 - 0,9.C020s3 -
0,1.Cr,03 como etapa inicial para compreensao e aperfeicoamento deste tipo de
varistor.

2 MATERIAIS E METODOS

A composigdo quimica utilizada e suas respectivas massas foram: 1,7890 g de
PrsO14, 0,4355g de Dy,03, 0,8714g de Co,03, 0,0887g de Cr,03 e 46,8150g de ZnO.
Para facilitar a homogeneizagdo da mistura foi adicionada uma pequena quantidade
de alcool isopropilico. Para remover o alcool, a mistura dos 6xidos foi levada ao
forno a 85°C por 2h.
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Como néo era conhecida a faixa de temperatura onde ocorre a transicéo de fases,
foram utilizadas as técnicas de analise térmica diferencial (DTA) e analise
termogravimétrica (TGA). As condigbes utilizadas foram: atmosfera de ar, taxa de
aquecimento de 5°C/min e variacao de temperatura desde a ambiente até 1.400°C.
Dessa forma, foi determinado que a calcinagdo deveria ser realizada por 1h com
temperatura igual a 800°C, e uma aliquota resultante foi analisada por difracdo de
raios-X. A conformacéo do p¢ foi efetuada em uma etapa de prensagem uniaxial em
molde de ago inoxidavel. Por fim a etapa de sinterizagdo ocorreu com os seguintes
patamares: aquecimento até 900°C mantida por 1h seguido de uma elevagdo da
temperatura até 1.325°C sendo mantida por 2h. As taxas de aquecimento em ambos
os casos foram iguais a 5°C/min.

Para a analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi fraturada um
pastilha e outra foi cortada para a analise de superficie polida. Para amostra da
superficie uma etapa de preparo para a melhor observacédo de sua microestrutura foi
realizada. Além de lixar na sequéncia convencional de lixas metalograficas, polir em
tecido de feltro com suspensao de pasta de diamante e silica coloidal, e para realce
de suas caracteristicas microestruturais, como maclas e contornos de gréo, a
amostras foram submetida a ataques quimicos e térmico. Os ataques quimicos
foram feitos de duas maneiras: uma amostra foi atacada em solugdo aquosa de
acido acético (1 ml CH3COOH + 20 ml agua destilada) por aproximadamente 40 min
e a outra em solugdo aquosa de hidroxido de sédio (12 g NaOH + 1.000 ml agua
destilada) por aproximadamente 30 min. Ja o ataque térmico foi realizado a 1.275°C
por 1h e tem por objetivo revelar o contorno dos graos. A técnica de espectroscopia
de raios-X por dispersdo de energia (EDS) de mapeamento foi essencial para a
identificacdo das fases presentes, pois possibilitou a visualizagdo dos elementos
quimicos distribuidos pela superficie analisada.

Duas pastilhas foram utilizadas para analise de densidade e o método utilizado foi o
de Arquimedes. Utilizando as imagens obtidas com o MEV, foram selecionados
127 graos para a realizagdo de medidas de seus tamanhos médios.

Foram preparadas quatro amostras para as analises elétricas. Para estas analises
foi necessaria a utilizagao de tinta condutora a base de prata para fixar os fios no
varistor possibilitando a passagem da corrente elétrica pelo caminho desejado, como
pode ser observado na Figura 1.

Figura 1. Pastilhas varistoras preparadas para analises elétricas.

Com estas pastilhas foram feitas analise de dissipacao de calor (perdas dielétricas)
e medi¢cdo da curva tensdo (U) x corrente elétrica(l). A composigédo de fases da
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mistura dos 6xidos, da mistura apds a calcinagao e apos a sinterizagao foi avaliada
por meio de difracdo de raios-X (DRX). Com auxilio do programa Image-Pro® foi
realizada a medigdo do tamanho médio do grao e a porosidade da superficie da
amostra foi analisada através das imagens obtidas por MEV. Nas analises
microscépicas que se seguem os acrénimos SE e BSE denotam respectivamente
“‘elétrons secundarios” (secondary electrons) e “elétrons retroespalhados”
(backscattering electrons) como modos de obteng¢ao das imagens em MEV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da fratura de uma das pastilhas produzidas foi observada sua
microestrutura, cujos resultados podem ser vistos na Figura 2. A pastilha varistora
apresentou grande densificagdo, mas alguns poros podem ser observados. Tais
poros possuem geometria esférica o que caracteriza poros estaveis, que com a
continuidade do tratamento térmico necessitaria de grande quantidade de energia
para sua remocao. Este fato mostra que a sinterizagao realizada para a fabricagao
destas pastilhas necessita de aprimoramento. Também pode ser observada alguma
heterogeneidade na distribuicdo de fases na forma de precipitados.

Figura 2. Imagens de MEV de uma superficie fraturada da pastilha varistora com aumentos
diferentes. BSE: (a)200x (barra = 200um) e (b)500x (barra = 50um) e (c)1000x (barra = 20um).

A Figura 3 mostra fotomicrografias em SE e BSE para diferentes tipos de ataques
quimicos e térmico. Os resultados obtidos com o ataque térmico foram mais
significativos e permitiram melhor identificagdo dos contornos de gréo.

Uma grande quantidade de precipitados, que podem ser observados na Figura 3,
tende a elevar a corrente de fuga além de provocar um aumento da temperatura na
regido de acumulo destes precipitados reduzindo a capacidade de absorg¢do de
energia do bloco varistor, e reduzindo a qualidade do varistor. A presencga de poros
estaveis (circulares) dentro dos graos mostra que a velocidade de crescimento do
grao durante a sinterizagao foi muito maior do que a de movimentagao dos poros o
que favoreceu a sua estabilidade. Muitos poros também estdo localizados nos
contornos dos grédos e nas jungdes triplas, como podem ser observados na
Figura 3(f), todos estes fatores afetam o desempenho do varistor. O aprimoramento
na cinética de densificagdo poderia proporciona melhores resultados, seja
utilizando-se tratamentos térmicos mais lentos e em maiores tempos ou fazendo-se
0 uso de dopantes especificos para melhor controlar o crescimento dos graos. Por
outro lado, ha regides em que os graos de ZnO se tocam sem a presenga de poros e
fases precipitadas ou mesmo camadas intergranulares (CIG) favorecendo dessa
forma o comportamento varistor ¥. Com uma analise meticulosa como, por exemplo,
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com 0 auxilio do microscépio eletrénico de transmissao, destas regides com possivel
auséncia de CIG que elevam a corrente de fuga e promovem o surgimento de
problemas termoelétricos, poderia ser confirmada ou ndo a existéncia de uma fase
muito fina intragranular. Outro fator que pode ser observado a partir da analise das
fotomicrografias apresentadas na Figura 3 é a aparente uniformidade de tamanho de
grao, com tamanho médio de grdo de aproximadamente 18 ym, o que resulta em
maior numero de contato entre os graos de ZnO. Contudo, para aplicacbes em altas
tensdes ha necessidade de reducéo deste tamanho de gréo.

Figura 3. Imagens de MEV da pastilha varistora submetida a diferentes tipos de tratamentos
quimicos e térmico: ataque quimico basico (a)SE e (d)BSE, ataque quimico acido (b)SE e (e)BSE,
ataque térmico (c) SE e (f) BSE. (barra = 20um).

Na Figura 4 foi verificada a composigdo quimica elementar das fases presentes no
sistema estudado. Na fotomicrografia € observada a presenca de uma fase que
forma uma fina camada entre os graos (Figura 4 (marca X)) favorecendo a
densificagdo da peca e nao afetando o comportamento do varistor, outra fase
precipitada pode ser observada (Figura 4 (marca Y)). Com relagdo a composi¢ao
quimica elementar, as fases X e Y sédo formadas por praseodimio, cobalto, disprésio,
zinco e oxigénio, sendo que a fase Y apresenta maior quantidade de praseodimio
quando comparada com a fase X. E na Figura 4 (Z) esta indicado um grao de ZnO,
no qual apenas Co aparece como dopante, evidenciando seu carater anfétero como
dopante tanto dos grdos quanto das CIG.®
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Figura 4. Resultado da anadlise de espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS) da
pastilha varistora para diferentes fases formadas. (barra 10 um).

A Figura 5 mostra, através da analise de difracdo de raios-X, as mudancgas
associadas as reacbes e transformacdes de fases ocorridas nas etapas do
processamento que deram origem as fases que constituem uma microestrutura com
propriedades varistoras. O resultado de DRX referente a mistura dos 6xidos mostra
quais os oxidos foram utilizados na composicao, a etapa de calcinagao onde ocorre
a formacao das fases e a analise apds a sinterizagdo onde as fases cristalinas
permanecem a mesma, pois se trata de uma etapa de densificagao da peca.
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Figura 5. Resultados das analises de difratometria de raios-X da mistura dos 6xidos, do p6 calcinado
e do sinterizado.
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Quanto a analise do comportamento elétrico das pastilhas varistoras produzidas
neste trabalho, foram tragadas as curvas tens&o versus corrente elétrica (U x |, em
corrente continua) para as quatro amostras (pastilhas) varistoras (A, B, C e D) do
sistema ceramico sob estudo, cujos resultados sdo mostrados na Figura 6. Com esta
analise foram obtidos valores da corrente de fuga e a tensao de ruptura. Ja o fator
de dissipagao de calor (D) foi obtido através de analise em corrente alternada com
freqUéncia de 60 Hz.
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Figura 6. Curva U x | das quatro pastilhas varistoras produzidas: A, B, C, e D. Eixo das abscissas: um
quadrado = 100 mA. Eixo das coordenadas: um quadrado = 83,33 V.

Na Figura 7 estdo em um unico grafico as curvas U x | das quatro amostras,
podendo ser observado comportamentos semelhantes, pois se trata de pastilhas
com mesma composi¢cdo quimica. A partir dessas curvas foram obtidos os valores
de corrente de fuga e tensao de ruptura apresentados na Tabela 1, ao passo que os
resultados de fator de dissipagao de calor (D) vieram de analise em CA. A corrente
de fuga média obtida apresentou um valor relativamente alto o que ja era esperado
através da analise da microestrutura que compdem as pastilhas, pois a presenga de
poros intergranulares e intragranulares, fases precipitadas e fases intergranulares
nao uniformemente distribuidas favorecem a elevagao do valor da corrente de fuga
@) Contudo, os valores de D sdo adequados como analises iniciais e indicam a
possibilidade de redugdo de corrente de fuga mediante o aperfeicoamento de
processamento, corroborando assim a analise microestrutural.®”
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Figura 7. Curva U x | das quatro pastilhas varistoras.

Tabela 1 — Valores de corrente de fuga e do fator de dissipagao de calor (a 60 Hz) para as pastilhas
varistoras (A, B, C e D)

Amostras A B C D Média
Corrente de fuga (mA) 35,0 35,0 42,0 38,5 37,6
Tenséo de ruptura (V) 445 387 470 454 439
Fator de dissipagao de calor (D) 0,07 0,03 0,08 0,05 0,06

Em resumo, as analises microestrutural e elétrica aqui empreendidas permitem
considerar que ainda se necessita de aperfeicoamento de processamento,
principalmente de sinterizagdo, com o intuito de incrementar as caracteristicas
varistoras do sistema ceramico estudado. Os principais problemas identificados
neste trabalho e associados a microestrutura das amostras observadas foram: poros
(intra e intergranulares) e a presenca e distribuicdo heterogénea de fases
precipitadas e intergranulares, confirmadas por MEV, EDS e DRX, o que reduz a
area ativa efetiva dos contornos de gréo disponiveis para o estabelecimento de
barreiras de potencial. Em geral, este tipo de microestrutura promove a
intensificagdo da corrente de fuga e reduz a capacidade de absor¢do de energia do
bloco varistor, sendo que esta heterogeneidade microestrutural termina por induzir
caracteristicas eletrotérmicas também espacialmente heterogéneas na estrutura do
bloco varistor tornando-o mais susceptivel a degradagdo e ao colapso estrutural.
Uma tentativa de solugdo para estes problemas seria incremento da homogeneidade
microestrutural do dispositivo, seja mediante aperfeicoamentos de processo ou
através do uso de novas formulagdes ceramicas, seja através da adigdo de outros
oOxidos de terras-raras ou reducdo do percentual de Oxidos presentes na
Composicao.

4 CONCLUSAO
A caracterizagao elétrica e microestrutural das ceramicas de composi¢cao quimica

(em % molar) 98,5.ZnO - 0,3.PrgOq1 - 0,2.Dy,03 - 0,9.C0,03 - 0,1.Cr,03 permitiu
identificar que este sistema possui carater varistor tendo condicdes de alcangar
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elevado grau de densificagdo, mas ainda necessita de aperfeicoamentos de
processo, principalmente estudos de sinterizagdo, para se conseguir reducdo de
corrente de fuga. O uso de dopantes estabilizadores do carater eletrotérmico e
controladores do crescimento de grdo em conjunto com a formulagdo basica
analisada também podem resultar em maior homogeneidade microestrutural e em
consequente incremento do desempenho destas ceramicas como varistores.
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