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1. INTRODUCAO

Hoje o mundo assiste um grande avango nas diversas areas do conhecimento,
fruto da explosdo tecnologica e de seus impactos na troca de informagdes. Todos os
ramos da Ciéncia e da Engenharia tiveram que se adaptar a esta nova realidade, ja
que agora, 0 acesso a tudo o que ocorre em qualquer parte do mundo, é quase que
imediato.

Tendo em foco a relagiio processamento/desempenho e se apoiando naquilo
que a Ciéncia dos Materiais melhor oferece em termos de conhecimentos de
microestrutura/propriedades, a Engenharia de Materiais vem dando passos ousados
rumo ao desenvolvimento e 4 inovagio. Podem-se citar milhares de novos materiais
que hoje j& fazem parte da nossa realidade e que eram impensaveis anos atras, por
exemplo:

¢ sangue artificial - um composto inorgéinico a base de fluorcarbono;

¢ diamante artificial — obtido por deposi¢do quimica de vapores de H e CH,

sobre o cristal gema,;

¢ detector de umidade — sinais de radio de ultra alta freqiiéncia s3o

emitidos e seu reflexo ¢ captado, sendo capaz de detectar umidade de
apenas um centimetro quadrado;

¢ espuma metalica ou “bubbloy” — liga de paladio, niquel, cobre e fosforo,

com resisténcia de um metal, grande elasticidade e capaz de flutuar em
agua,

e metal piezoelétrico — platina nanoporosa que apresenta variagdes

dimensionais sob estimilo elétrico.

Assim como “velhos conhecidos” nossos com propriedades aprimoradas:

* concreto acrado — metade do peso, mesma resisténcia, fornece cinco vezes

mais isolamento térmico;

* luvas medicinais sensiveis - fabricadas a base de vinil ou polietileno e

que liberam di6xido de cloro quando exposta i luz ou umidade;

* bio-plastico a prova de fogo — baseado no 4cido polilatico, feito a partir

do milho, ¢ altamente resistente ao fogo sem a adigdo de produtos toxicos

como halogénios e compostos de fésforo;



e cerimica UHT — diboreto de zircdnia (ZrB;) e boreto de hafnio (HfB,),
conjugadas com carbeto de silicio (SiC), capazes de suportar temperaturas
acima de 2000 °C;

¢ vidro autolimpante — uma camada externa a base de 6xido de titdnio que
quebra as moléculas orgénicas e depois elimina a poeira).

De modo especial, a industria eletrdnica vem acompanhando de perto as
inovagdes tecnoldgicas que ocorrem no campo dos semicondutores. Os primeiros
transistores comegaram a ser utilizados na década de 50 e suas dimensdes eram de
alguns centimetros, passando a casa dos milimetros e dos microns a partir da década
de 70. A revolugdo da miniaturizagdo prosseguiu na década de 80 com a criagdo de
dispositivos e circuitos integrados digitais, e hoje estamos na era da tdo falada
Nanotecnologia, uma nova area na ciéncia, que ¢ multidisciplinar e abrange
atividades na tecnologia da informagdo, ciéncias exatas, ci€ncias biologicas ¢
engenharias. Ela trata de aplicagdes e desenvolvimentos de nanoestruturas e
nanodispositivos ultilizando-se das propriedades fisicas, quimicas, elétricas e Opticas
de novos materiais € materiais avangados, e que resulta em uma maior
miniaturizagdo de dispositivos ¢ sensores. Presentemente, a pesquisa de ponta
realizada em todo o mundo requer a manipulagfo da matéria em nivel atémico e
molecular.

O dominio das propriedades elétricas dos materiais, como no caso dos
ceramicos, permite a sua utilizagdo em diferentes aplicagdes eletronicas, tais como:
transdutores piezoelétricos (convergdo de” energia mecdnica em energia elétrica),
capacitores dielétricos, componentes hibridos de filmes finos, além dos ja citados
transistores ¢ dos varistores, dispositivo que vira a ser tratado com mais detalhes a
partir de agora.

O varistor ¢ um componente eletro-eletronico aplicado na protecdo de
circuitos que, nos dias atuais, ¢ bem conhecido considerando-se a influéncia de
aditivos, processamento, microestrutura ¢ caracteristicas elétricas. Sabe-se que além
da matriz semi-condutcra de ZnO, SnO, ou TiO,, é imprescindivel a presenga dos
dopantes, responsaveis pelas propriedades finais alcangadas, tais como tensfo de
ruptura, tamanho do gréio, densidade, altura da barreira de potencial, etc.. Sem eles, o

material comporta-se como um isolante elétrico. Porém, o estudo da influéncia de



cada um destes aditivos é bastante complexo, devido as diferentes interagdes que
podem ocorrer na microestrutura formada quando utilizados em conjunto. Na
literatura especializada € possivel encontrar vasta gama de experimentos relativos a
tal assunto, muitos deles procurando analisar a contribui¢do individual de cada
dopante sobre as propriedades do sistema varistor.

O objetivo deste trabalho ¢ dar um panorama geral de dois sistemas
varistores. Do ja consagrado e muito utilizado industrialmente ZnO, e do SnO,, que
vem sendo estudado mais a fundo recentemente. O trabalho versa desde o
comportamento fisico do varistor, até a atuagdo dos dopantes e disposigdo
microestrutural capaz de elucidar tal comportamento. E por fim, confrontam-se os
dois sistemas ressaltando-se vantagens e desvantagens de cada um. As informagdes
aqui contidas e relatadas, foram tiradas em sua grande maioria, de material cientifico,

tais como dissertagdes e artigos ja publicados.



2. BREVE HISTORICO E PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO

2.1 Histdrico
A primeira publicagdo sobre materiais varistores data de 1957, quando Kh.S.

Valee ¢ M.D. Mashkovich descobriram que o sistema binario ZnO-TiO, possuia
propriedades ndo dhmicas. Outros estudos em sistemas binarios ZnO-Bi;O3 € ZnO-
AL,O; realizados por M.S. Kosman e colaboradores (1961) e S. Ivamov e
colaboradores (1963) respectivamente, também mostraram que €sSeS sistermas
poderiam ser utilizados como varistores. Entretanto, a ndo linearidade obtida para
esses sistemas (propriedade relacionada a eficacia do varistor), era de 3 a 4%,
indicando que sdo coeficientes de ndo linearidade muito baixos, comparados com 0s
que sdo obtidos atualmente, de 50 a 70%.

Em 1971, Matsuoka e colaboradores, fizeram varistores ceramicos
multicomponentes com propriedades muito melhores do que aquelas obtidas para
sistemas binarios. A ndo linearidade nas caracteristicas corrente-tensdo para esse
sistema foi de 50%. Um tipico sistema com essas propriedades seria; 97%Zn0 -
1%Sb,05 - 0,5%MnO -0,5%Co0 - O,S_%Cr203, representados em porcentagens
molares.

Atualmente, uma ampla variedade de composigdes € utilizada para a obtengdo de
varistores. Os varistores comercialmente mais usados sdo ainda a base de oxido de
zinco (ZnO), mas varistores de dioxido de estanho (SnO,) e diéxido de titdnio (TiO;)

possuem um grande potencial tecnologico que ainda ndo foi utilizado.

2.2 Principio de Funcionamento
Os varistores s3o corpos cerdmicos altamente densos, com caracteristica ndo-

dhmica. Estes materiais atuam como dispositivos de protegéo em equipamentos
eletroeletronicos, cuja fungdo é restringir sobrevoltagens transitorias, ou seja, tem
como principal fungdo manter o valor do potencial elétrico quando ocorre um grande
aumento na intensidade do campo elétrico aplicado (sbbretensﬁo).

Eles podem ser usados em linhas de corrente alternada (ac) ou corrente
continua (dc), com aplicagdo em uma lérga faixa de tensdo, desde poucos V até

alguns kV, e também de corrente, de microamperes até kiloamperes. Os varistores



tém também uma propriedade adicional muito importante, que ¢ a alta capacidade de
absor¢do de energia e dissipagdo da mesma na forma de calor.

Também chamados de VDR (voltage dependent resistor), os varistores
apresentam uma resisténcia nominal cujd valor ¢ uma fungfio da propria tensdo

aplicada aos terminais. Sendo assim, ndo obedecem & Lei de Ohm, segundo a qual:

I=V/R
V: diferenga de potencial aplicada
R: resisténcia

I: corrente qué passa pelo circuito
Para os materiais varistores esta equago € escrita da seguinte forma:

=V fC)*
C: resisténcia ndo-0hmica

o coeficiente de ndo-linearidade (Equagéo 1)

dl
=_I___d(1081) ~_1_0g1012_10g1011
= LB g et ™)
dv  d(logV) log, V, -log, V)
V

2.2.1 Andlise da curva Vx I
A principal € mais importante propriedade de um varistor € a caracteristica

nfo-linear da curva Vx 1.

A figura 1 ¢ a reprensentagdo grafica de um varistor a base de ZnO, onde
definem-se trés regides bem distintas:

A primeira regido, de baixa corrente, ¢ chamada pré-ruptura, onde a
densidade de corrente aumenta lineanﬁente' com a tens3io aplicada até valores de
densidade de corrente de aproximadamente 10™* A/em?’. Nesta regifio a propriedade €

semelhante a um resistor dhmico. A curva tem comportamento diferente para



corrente ac que é cerca de duas ordens de grandeza maior que em corrente dc, na
mesma tensdo aplicada. Esta diferenga pode ser explicada pela contribuigdo da perda

dielétrica sofrida na aplicagéio de tensdo ac.

vensiyade de CoaTrente: !

Figura 1. Curva VxI caracteristica de um varistor de ZnO. Em pontilhado € apresentada a

curva comparativa para um varistor de SiC i,

A segunda regido de corrente intermediaria é chamada de “ndo-linear”, onde
a densidade de corrente aumenta bruscamente com pequenas variagdes de tenséo,
aplicadas até valores de densidade de corrente de aproximadamente 100 Alcm’. Esta
regido estende-se por 6 a 7 ordens de grandeza, e € a grande faixa de densidade de
corrente que destaca o varistor de ZnO como resistor ndo-6hmico em relagdo ao
varistor de SiC principalmente. Isto faz com que o varistor de ZnO tenha uma
variedade de aplicagdes bastante superior.

A terceira regifio, de alta corrente, é chamada de “pos-ruptura”, e € onde a
curva volta a ter caracteristica linear. Esta regido tem a diferenga de sofrer uma
grande influéncia da temperatura, pois a alta densidade de corrente causa um grande
aquecimento, a partir da qual podem-se éomeqar a comprometer as propriedades do

varistor.

2.2.2 Protegendo o circuito...
O pré-requisito para a utilizagdo correta de um varistor, ¢ garantir que sua

ligagio seja feita em paralelo, como mostra a Figura 2. Isto porque, como acabamos

de ver acima, ele apresenta um comportamento inicial isolante até que seja atingida



sua respectiva tensdo de ruptura, a partir da qual passard a conduzir grandes

quantidades de corrente.

Tonte de
Energia ]
r-h Yaristor Eyuipumeniv

~—— Termra

Figura 2. Circuito eletrénico contendo o sistema varistor aplicado a protegio de um

equipamento eletrdnico.

Obviamente, um cuidado especial também deve haver na escolha das
propriedades nominais do varistor a ser utilizado, confrontando-as com aquelas dos
aparelhos a serem protegidos, de modo a ndo prejudicar seu desempenho.

Valores de Tens3o de Ruptura podem variar numa larga faixa, desde 6 V até
30kV. Tal propriedade deve ser controlada no préprio processo de fabricagdo, a
partir de sua espessura, composicio quimica, microestrutura e varidveis de
tratamento térmico.

Resumidamente entdo, para niveis de tens3o normais, o circuito funciona
como se ndo existisse o varistor. Havendo picos de sobretensfo que atinjam a Tenséo
de Ruptura, o varistor impede que o corrente em excesso passe pelo componente
além de dissipar grandes quantidades de energia na forma de calor, evitando assim a

danificagdo do mesmo.

2.2.3 O porqué de tal comportamento
A partir de infimeros estudos sobre o comportamento varistor, atribui-se que o

transporte eletrOnico ocorra através dos contornos de grio, sendo dependente da
tensdo a qual € submetido.

O conceito essencial da agdio varistora é que as caracteristicas VxI sdo
controladas pela existéncia de uma barreira de potencial eletrénico no contorno de
gréo. A tensdo de ruptura vai depender das caracteristicas desta barreira e de quantas

barreiras efetivas serdo formadas. De acordo com Pike %! existe a formacdo de um



contorno de grio como jungdo de dois grios semicondutores idénticos, gerando uma
barreira de potencial, como pode ser visto na Figura 3. Assume-se que este contorno
de grio contém material semicondutor, mas com defeitos e dopantes. Como
resultado, o nivel de Fermi do contorno ¢ diferente dos dois grios, e ha diferengas
nos estados eletrénicos, pois os defeitos e dopantes localizam-se dentro da banda
proibida do semicondutor.

Os gréos do material estdo associados agora pelo contorno de grio formado.
Para ter um equilibrio termodindmico, o fluxo de elétrons com energia menor que a
energia livre de Gibbs ¢ 0 mesmo por toda parte. O fluxo de elétrons em diregdo ao
contorno de grio faz com que os e]étrons.sejam “armadilhados” por defeitos gerados
pelos dopantes. Isto acarreta 0 aumento do nivel de Fermi até que seja o mesmo em
todo o material. No equilibrio, a energia quimica obtida pela ocupagio de um elétron
armadilhado ¢ igual & energia eletronica gasta no movimento de um elétron do
interior do gréo para o contorno de grio. O resultado deste equilibrio, é que os
elétrons armadilhados agem como uma capa de cargas negativas no contorno de
gréo, atraindo cargas positivas, que formam uma camada na interface do contorno,
formando um campo eletrostatico que gera uma barreira elétrica no contorno de gréo.

Assumindo que a natureza das cargas possa ser ignorada, a magnitude da

barreira de potencial pode ser calculada pela equagiio de Poisson, mostrada na

Equagdo 28 2],

d’ o) = LX)

di* c& *
0

onde @ ¢ o potencial elétrico, p(x) é a densidade de carga do contorno de grio, € é a
permissividade relativa e gy é a permissividade do vacuo.

Para um varistor tipico de ZnO cada contorno de grio pode entdo ser
associado 4 uma barreira de aproximadamente 3V ! donde pode-se concluir que,

quanto maior o nimero de grdos, maior sera a tenso de ruptura deste material.



Figura 3. Bandas de energia na formagéo de uma barreira de potencial no contorno de grﬁom.

Na Tabela 1, seguem listadas algumas propriedades tipicas de varistores de ZnO®"

Tabela 1. Propriedades para um sistema varistor de ZnOP!

PROPRIEDADES VALORES
Resisténcia do contorno de grio ~ 102 Q. cm
Resisténcia do grio ~1-10Q.cm
Barreira de tensdo do contorno de grio ~2 -4V
Tensdo ndo-linear ~1~10 kV/cm
Coeficiente ndo-linear ~ 15-100
Capacitincia do contorno de grio ~ 0,2 pF/cm?
Constante dielétrica aparente relativa ~10° - 10%
Espessura da camada de deple¢io =~ 50 -100 nm

Capacidade de absorgio de energia

~ 100 — 300 J/em®
(~0,5 - 1,5kW . Win*)

Tempo de Resposta ~5-10 ns
Perda de Poténcia ~ 10 -100 mW/cm’
Tempo de vida > 30 anos
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3. ANALISE DO SISTEMA ZnO

Para se ter uma idéia mais clara da importancia dos chamados dopantes na
formulagdo de um sistema varistor, vamos analisar tais efeitos sobre a composicao

desenvolvida por Matsuoka !

, tendo em vista o grande nimero de trabalhos na
literatura correlacionados a varistores de 6xido de zinco.

Cations muito pequenos, por ndo ficarem estaveis em sitios octaédricos, se
posicionam em intersticios tetraédricos menores ¢ tendem a formar estruturas como
da wurtzita (ZnS). O Oxido de Zinco (ZnO) segue este caso, onde os ions de
oxigénio se posicionam na forma hexagonal compacta, e os ions Zn** ocupam

metade dos intersticios tetraédricos, sendo que os dois ions, 0 Zn*" e 0 O, estdo

tetraedricamente coordenados entre si, como pode ser visto nas Figuras 4 e 5:

Figura 5. Estrutura reticulada da wurtzita ©°.



A estrutura do ZnO ¢ relativamente aberta, pois apresenta todos os sitios
octaédricos e metade dos tetraédricos desocupados, o que facilita a introducfo e
incorporagdo de aditivos.

Segundo Gupta [ estes aditivos podem ser divididos em trés categorias:

e Na primeira estdo relacionados alguns Oxidos que segregam no
contorno de grao, e que sem eles nio se consegue propriedades varistoras no
sistema ZnO. Os principais Oxidos desta categoria sio: Bismuto, Antimdnio,
Bario, Estanho, Praseodimio.

e Na segunda estdio relacionados os Oxidos que sdo caracterizados por
aumentar a performance das propriedades varistoras melhorando a caracteristica
da curva V-I, ou seja, aumentando o coeficiente de ndo-linearidade e a
capacidade de absor¢do de energia. Os principais 0xidos que fazem parte desta
categoria sfo: Cobalto, Manganés, Niquel, Cromo, Titanio.

e Na terceira estdo os Oxidos que tém caracteristica de melhorar a
performance de propriedades especificas como a estabilidade do varistor. Qs
principais oxidos que fazem parte desta categoria sio: Sddio, Potassio, Aluminio
e Galio. Estes aditivos, no entanto quando presentes, sdo adicionados em pequena
quantidade, em partes por milhdo (ppm).

A microestrutura do varistor de ZnO, e em especial o crescimento de grio e a
regido do contorno de grio, tem sido muito estudada por pesquisadores do mundo
inteiro e, com isso, gerando uma grande quantidade de informagdes na literatura®'*!
A maioria destes trabalhos mostra que basicamente sdo formados quatro compostos
na estrutura do varistor de ZnO de formulagfio basica: ZnO, espinélio, pirocloro e
fases ricas em bismuto. O local e a férmulagéo quimica mais comuns destes
compostos podem ser observadas na Figura 6.

A microestrutura funcional deste tipo de varistores pode ser assim composta:

- grdos de ZnO, os quais atuam como semicondutores dopados.

- regides de contorno de grio entre os grios de zinco, onde se
localizam as barreiras de potencial.

- fases ricas em Bismuto (principalmente Bi,03), que segregam

nos contornos de grao e formam uma rede continua através do material.
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Bi,0, )
Cr0, l Sb0,

MnQ, \\“ //;/,Co 0
6]
{
- S~
| S

>
Composto Formulagio quimica Elementos Dopantes Locelizagéio
zZnQ ZnO Co, Mn Gréo
Espinslio Zn,SbO,, Co, Mn, Gr Fase |ntergranular
Pirocloro Biz(anSbm)Oti Co, Mn, Cr Fase Intergranular

12 Bizo3 . Cran
14 B|203. Cri_!O3
B-BiO,
B-BizoJ

Fase rica em Bi Zn, Sb Ponto Triplo

Figura 6. Componentes microestruturais que compdem o varistor de ZnO, com as varias fases

cristalinas, formulagdes quimicas, local e dopantes existentes nas fases!'’,

A Figura 7 " nos ajuda a visualizar melhor estes conceitos:

Figura 7. Sistema multifdsico de um varistor de ZnO: Z — fase ZnO; B — faze rica cm Bi203; S - fase

espinélio (Zn;Sb,0),); PY — fase pirocloro ( BisZn,SbsO, 4); P — poros. !



Na Tabela 2 podemos observar algumas influéncias dos principais aditivos
observados por Matsuoka®. Ele comenta que € complicado observar a influéncia dos
aditivos  individualmente, pois depende da temperatura de sinterizagio e da
combinacio de aditivos. Contudo, Matsuoka mostra que a simples adi¢io de CoO,
MnO ou Cr,0s, provoca solubilizagio dos mesmos nos grdos de ZnO, e nio
produzem propriedades ndo-ohmicas quando sinterizados acima de 1250°C. A adicdo
de Bi;O; forma uma camada segregada no contorno de grio e produz propriedades
ndo-ohmicas quando sinterizados de 950°C até 1250°C; acima de 1250°C ocorre
evaporagdo do BiO;. A adigio de Sb;O; produz propriedades ndo-ohmicas quando
sinterizados de 950°C até 1150°C; acima de 1150°C também ocorre evaporacio do
Sby0s.

Tabela 2. Propriedades obtidas para diferentes combinagdes de aditivos e temperaturas de
31

sintcrizagio' ™.
Aditivos Temperatura de | Resisténcia | Coeficiente | Tamanho de
(% mol) Sinterizac¢io Nio-linear | NAo-linear | griio médio

(°C) (V/mm) a (im)
Biz03 (0,5) 1150 10 4 20
Sb,0; (0,5) 1150 65 3.1 3
Bi,O; (0,5) g
CoO (0.5) 1250 30 13 25
Bi,03 (0,5)
MO (0.5) 1350 50 18 30
Bi;03 (0,5)
CoO (0,5) 1350 30 22 30
MnO (0,5)
B1,0O5 (0,5)
CoO (0,5
MnO  (0.5) 1250 48 21 20
CI'203 (0,5)
Bi,0: (0,5)
CoO (0,5)
MnO (0,5) 1350 135 50 10
CI‘QO3 (0,5)
Sb,03 (1,0)




®

Ja com a combinagio de aditivos observa-se um aumento no coeficiente nio-
linear para temperaturas de sinterizacio mais altas (até 1350°C), o que pode ser

explicado pela formagdo de compostos no contorno de grio que previnem a
evaporag¢do do Bi,03 e Sb,05.
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4. ANALISE DO SISTEMA SnO,

O SnO,, pbssui estrutura tetragonal do tipo rutilo, sendo um semicondutor do
tipo-n, podendo formar solugfo sélida em grande extensio. Observe as Figuras 8 ¢ 9.

E comumente utilizado em aplicagdes que necessitam de um sistema poroso,
tais como sensores, catalisadores e células fotovoltéicas. Sua baixa densifica¢do pode
ser atribuida a presen¢a de mecanismos nio densificantes, como evapo-condensagio
¥l Tais mecanismos sio responsiveis somente pelo crescimento de graos e
formacdo de pescogo entre as particulas durante a sinterizagio e ndo promovem a
densificagdo. Porém, a alta densidade da cerdmica ¢ fundamental para o alcance de
propriedade varistora, uma vez que os fendmenos envolvidos que garantem tais

condi¢Ses ocorrem na regidio de contornos de grao do material.

Figura 8. Estrutura tetragonal tipo rutilo"®!.

Figura 9. Reticulado de TiO2 (rutilo) ",

Na Figura 10 "* 550 apresentadas micrografias obtidas por microscopia eletrénica de

varredura (MEV) de uma estrutura porosa ¢ outra densa de Sn02.
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(b)
Figura 10. (a) Microestrutura tipica de um sistema poroso a base de SnO,. (b) Microestrutura
{18]

tipica de um sistema denso 2 base de SnO,

Assim, varios estudos foram conduzidos com o objetivo de se obter cerdmicas
policristalinas densas 4 base de SnO, para aplicagdes em varistores, e muito ja se sabe
com respeito a agdo de dopantes e condigdes de processamento em sua microestrutura.

Vejamos alguns resultados.

4.1 Influéncia do Cr,0;
Pianaro et al " estudou os efeitos da concentragdo de Cr,Os no sistema SnO, —

CoO - Nb,Os — Cr,03 e mostrou que as propriedades elétricas sio altamente dependentes
da concentragdo deste 6xido assim como da temperatura de sinterizagdo.

O aumento da concentragdo de .Cr203 leva 4 diminuigdo do tamanho de grio
(Figuras 11 e 12)!" ¢ a0 aumento da barreira de potencial (o que resulta num aumento
de tensdo de ruptura), como pode ser visto na Tabela 3 ", Para cada temperatura de
sinterizagdo existe um valor 6timo para a concentragdo do dopante, a partir do qual,
passa a apresentar propriedades deletérias para o sistema (a estrutura passa a ter elevado

grau de porosidade).
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Tabela 3. Coeficiente de ndo linearidade (c), tens3o de ruptura (E,), tamanho médio de grio (d) e altura

da barreira de potencial (v,), para o sistema de composi¢io (98.95 - x) SnO,+1.00 CoO+0.05

NbyOs+xCry04, sinterizado a 1300 e 1350°C durante 1h. (1]

1300°C 1350°C
Molar b E, d 1oy a E, d Y
Yo (Viem}) (um) (V¥/b}) (Viem) {pm) (V/b)
0.05 41 3990 34 22 35 2900 7.3 2.2
0.10 - - 4.5 = 29 6800 3.0 34
0.30 - - 11 - - - 34
0.50 - 24 - . - 3.0 -

A influéncia sobre a barreira de potencial pode estar associada & maior

concentragdo do oOxido na superficie do grio, criando defeitos atdmicos, ou a sua

concentragdo no contorno de gréo.

A diminuigdo do tamanho dos grios pode estar associada 4 uma possivel

precipitagdo de segunda fase nos contornos de gro, semelhante ao que ocorre durante a

sinterizagdo de varistores de ZnO com a formagfo da fase espinélio

[20]

Uma evidéncia da segregagdio de Cr’* no contorno de gréio pode ser percebida

pela mudanga na morfologia dos gréos, com a promogdo do crescimento em algumas

dire¢des especificas, como pode ser visto na Figura 13, logo abaixo

Figura 13.

£ / — r 5 f
. ABRV/ Tkx 18707m 0902 85-86-2800

Crlo1z & |
i Fun

-
!

MEV de um sistema 99% Sn0, + 1 mol% Cr,0,%']

(21



Figura 11. Variagdo da microestrutura de um
deum sistema varistor de SnQO, sinterizado a 1300°

em fung3o da concentragiio (% molar) de Cr,O;:

(2) 0,05; (b) 0,10; (c) 0,30 ",

18

8K XI«sO00

Figura 12. Variagio da microestrutura de um
sistema varistor de SnQ, sinterizado a 1350°

em fung#o da concentra¢do (% molar )

de Cry05: (2) 0,05; (b) 0,10; (c) 0,301
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4.2 Efeitos do MnO
O Mn** forma uma solugiio sélida com o Sn** mais facilmente, devido ao seu

menor ponto de fusfo, aumentando assim a taxa de sinterizagdo e conseqiientemente a

densidade da amostra.

B31)

Figura 13. MEV para uma amostra sinterizada com e sem Mn

Além disso, o aumento da concentragdo de defeitos facilita a formagdio das
barreiras de potencial. Porém, existe um maximo na substituigio dos ions Sn** por Mn*"
Quando passarem a existir ions de Mn em excesso, estes passardo a segregar nos
contornos de grdo dificultando o transporte eletrdnico e de outros defeitos. Como
resultado, a largura e altura das barreiras de potencial passario agora a sofrer uma

diminuigdo, culminando com um empobrecimento das propriedades elétricas ndo-
dhmicas 2.

4.3 Efeitos do CoO
O Co0, ao ser adicionado ir4 se estabilizar como Co** ou Co®", de acordo com a

Equagio 30Y:

CoQ —» Co’s",n 4+ Vg 4 Op

A formagdo de vacincias de O favorecem a densificagio!?'.
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. L 21
Figura 14, MEV para uma amostra sinterizada com e sem Co 2y

A concentragio de defeitos, aumentada pela substituigio de Sn** com Co**,
também facilita a forma¢do de barreiras nos contornos de grio, os quais so
responsaveis pela ndo-linearidade elétrica das amostrast?'. Assim como o MnO, atua
como aceitador de elétrons promovendo a adsorgdo de espécies de oxigénio (O,, O;
, O77e 0 7), as quais s#o atribuidas como as principais responsaveis pela formagio da

barreira de potencial observada nos sistemas varistores a base de SnO,, aumentando a

ndo-linearidade do sistema.

4.4 Efeitos do Nb,Os
Inibigo do crescimento do grio e elevada porosidade Y causada pela

aniquilagdo das vacincias de oxigénio

)

i.L

f
10Ky feapd Ty metny
\ i
b o u

Bol=11

-] £ F
a(.)\ia::ua‘\
4

28V Tek T Brm D114 W5-16-2080
Hbdan A

Figura 15. MEV - $n0, V) Figura 16. MEV - 99% SnO, + 1 mol%

Nb205[2”
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[21]

Distribuigdo homogénea nos grios e contornos'“"', o que permite a preparagio de

amostras com propriedades elétricas uniformes.

A substituigdo de Sn** por Nb°* na rede promove o aumento da condutividade

[23)

eletronica ™, agindo como doador de elétrons, como mostra a Equagao 4 !

S‘n()!

s
Nb,O, — 2Nbg, + 2¢~ +50,

4.5 Influéncia da atmosfera de tratamento:
Sabe-se que tratamentos térmicos em atmosferas oxidantes (rica em O,)

potencializam as propriedades ndo-6hmicas do material, sendo o efeito inverso
observado para tratamentos em atmosferas redutoras (rica em N;). Além disso, tal efeito

comporta-se de maneira reversivel, como pode-se observar na Figura 17 *°!;

70 T L] L L]
60 ]
g
o %A .
el
L]
2
.S 40 J
20 . 4
x4 .{
1 ] 1 4
Sem 0, N, 0,
Tratamenlo  Fluxd ds Fluxo d= Fluxo de
10 Limin 10 Limin 10 L/min

(novamende)

Figura 17. Reversibilidade dos valores de a em sistemas varistores 4 base de Sn02.CoO apos tratamentos
térmicos em atmosperas oxidantes e redutoras!
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5. ZnO X SnO,

Com o dominio sobre as interagdes entre os diversos dopantes e o SnO;, foi
possivel alcangar propriedades elétricas similares aquelas ja mostradas pelos sistemas de

ZnO. Compare os resultados mostrados na Figura 18 '

a0 r

W[ s ZnO VARSTOR
as | %" 8e0, VARISTOR a8 — o
-
M o a-akaaa—aaans
§ ol e
2 r A
w28 A o
e li. ..
gwr r
24+ ./
22t )
ot/ .
A 1, A A, 1 Fl A i H ]
7 P - 4 K 2
109;¢ (Alam®)

Figura 18. Curvas caracteristicas de duas composigdes varistoras a base de ZnO e SnOz[lgl.

O comportamento elétrico dos dois sistemas ¢ muito similar. Os coeficientes de
ndo-linearidade sdo quase os mesmos (a=41 para o SnO2 e o=42 para 0 ZnO). Ja a
tens@o de ruptura para 0 SnO, é bem mais elevada e a corrente de fuga do ZnO menor,
mostrando uma maior resisténcia elétrica do contorno de gréo.

A grande diferenga entre os dois sistemas reside na clara diferenga de aspectos
microestruturais. Sistemas varistores de ZnO sfio multifasicos, sendo os graos
predominantemente de ZnO e algumas fases secundarias como espinélio (Zn7Sb013) €
pirocloro (Zn,Bi3Sb;014) € ricas em 6xido de bismuto. Estas fases exercem um papel
importantissimo nas propriedades elétricas e, sendo assim, o controle durante o
processamento ¢ tdo crucial quanto complexo.

Ja o sistema de SnO, apresenta uma microestrutura muito mais simples,
aparentemente com unica fase (cassiterita) e o desenvolvimento microestrutural ocorre
por sinterizagdo no estado sélido. Isto faz com que o controle das varidveis de
processamento durante a sinterizagdo seja bem mais simples.

Outra diferenga a ser realgada é a resisténcia a degradagdo dos 6xidos. Varistores

de ZnO sdo facilmente degradados quando em atmosferas quimicamente agressivas [**
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M o que restringe sua aplicag8o. Por outro lado, SnO, € quimicamente pouco reativo, e
pode ser utilizado em quaisquer ambientes sem correr o risco de ser degradado
facilmente.

Outra vantagem apresentada pelos sistemas de Sn0,.CoO em relagio aos
sistemas de ZnO.Bi,O; ¢ a necessidade de uma menor concentragio de dopantes para
obtengdo de valores de a e E; equivalentes ['”) .

Portanto, cientifica e tecnologicamente, as caracteristicas eletronicas e
microestruturais observadas para as cerdmicas a base de SnO, justificam a importancia
do estudo das propriedades elétricas destes sistemas. Porém, o grande desafio ainda ¢
encontrar propriedades tdo sobressalentes que venham a compensar a enorme diferenga

de pregos da matéria prima no mercado brasileiro. S¢ para se ter uma idéia methor desta

disparidade, veja a tabela de pregos abaixo, retirada do site da empresa Arte Brasil

Materiais [28], de Sdo Paulo:

Cédigo Nome 0,1kg | 0,5kg 1 kg 5kg |10kg
MPC 027|Lepidolita | R$302] R$249{R$ 1,91
MPC 028 Micropax - Zirconita | TR$380 R$650 RS 550
MPC 029|0xido de Aluminio | R$ 1,50, R$ 580, R$ 850, R$750
MPC 031(Oxido de Cobalto R$ 54,00 R$ 225,00/R$ 375,00|R$ 355,00,

MPC 032|Oxido de Cobre R$ 6,40 R$ 23,40} R$ 21,00| R$ 15,80, |

MPC 034|Oxido de Cromato de Ferro| R$ 6,00; R$ 16,00, R$ 42.50] R$ 40 40
MPC 035|0Oxido de Cromo R$ 599! R$ 2197 T
MPC 036 g et P : PR it ’;“g}
MPC 039|Oxido de Fero Vermelho | R$ 150

R$ 6,00 "R$ 844!

MPC 037|Oxido de Ferro Amarelo | R$ 1.50; R$ 6.00 R$ 8,84
MPC 038!Oxido de Ferro Preto | 'R$ 4,000 R$ 15,521 R$ 2140 R$ 18,00
MPC 041[Oxido de Niquel {R$11,00] R$ 40,00/ R$ 90,00, R$ 82,00

MPC 042{Oxido de Titanio | RS 3,50! R$ 12,90, R$ 23 46| R$ 1134
MPC 043{{xide: do Zinca. RE200. R$ 13,301 R$ 12,60
MPC 044|Oxido de Zirconio R$2.00 R$7.00! R$1117] RS 11.00
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6. CONCLUSAO

O estudo de sistemas varistores vem sendo realizado desde a década de 70.
Muitos avangos foram feitos € o conhecimento acumulado para o sistema a base de
ZnO permitiu que se chegasse & escala industrial de produgo. Hoje, uma gama
variada de varistores pode ser processada dependendo do grau de protegdo que se
deseja para os dispositivos eletronicos. Tudo isso pela manipulagio das devidas
variaveis de processamento.

Ha, porém, uma tendéncia de maior investimento no estudo de outros
materiais potencialmente varistores, como por exemplo, o SnO, e o TiO, Através
deste trabalho, pode-se mostrar os avangos que vem sendo feito especialmente no
campo do oOxido de estanho (conhecimento microestrutural e propriedades), e
constatar suas reais caracteristicas para aplica¢io varistora. Em termos tecnolégicos e
cientificos, suas caracteristicas sio compativeis a0 do ZnO. Porém, para sua

utilizagdo em grande escala, ainda nfio se encontraram vantagens suficientes que

viabilizassem economicamente sua procdugio.
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