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Varistores a base de 6xido de zinco (ZnO) sdo resistores ceramicos ndo-lineares, cuja resisténcia
elétrica depende da tensao aplicada, os quais sdo usados para suprimir e limitar surtos de tensdo elétrica.
Sua caracteristica corrente (I) x tensdo (U) ndo-linear tem origem na existéncia de barreiras de potencial
eletrostatico localizadas nos contornos de graos do ZnO. Nesta tese, varistores a base de ZnO dopados
com O6xidos de terras-raras foram produzidos através do método cerdmico convencional a partir dos pés
de ZnO, Pr¢O,;, CoO e concentrados de terras-raras. Microscopia eletronica de varredura, espectroscopia
de raios-X por dispersdo de energia, determinacdo das caracteristicas elétricas, do fator de dissipacdo de
calor e das densidades das pecas obtidas foram utilizadas para avaliar a influéncia do processo de
sinteriza¢do e da composi¢do quimica sobre as caracteristicas elétricas dos varistores produzidos. Foram
realizados experimentos de sinterizag@o a taxa de aquecimento constante e sinterizagcdo isotérmica para
examinar os processos de sinterizacdo em fase sélida e em presenca de fase liquida que ocorrem no
sistema cerdmico varistor ZnO-CoO-Me,Oy. Conclui-se que os mecanismos de difusdo via contornos de
grao e difusdo via reticulado cristalino sdo os predominantes no caso do sistema estudado. Contudo, a
medida que o sistema apresenta maior complexidade composicional ocorre superposicdo de mecanismos

de sinterizacao.
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CORRELATIONS BETWEEN GRAIN AND GRAIN BOUNDARY PHENOMENA
AND THE PERFORMANCE OF VARISTOR CERAMICS
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March/2005
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Zinc oxide varistors are ceramic resistors exhibiting nonlinear voltage
dependence which are used to suppress and limit transient voltage surges. Their current
(D x voltage (U) characteristics arises from electrostatic potential barriers located at the
ZnO grain boundaries. In this thesis, varistors of zinc oxide doped with rare-earth
oxides were produced by conventional ceramic method from powders of ZnO, PrsOyy,
CoO and rare-earth oxides concentrated. The influence of the sintering process, and
chemical composition, on the electrical characteristics of the ZnO varistors produced
was evaluated by means of scanning electron microscopy, X-ray energy dispersive
spectroscopy analysis, electrical characterization, determination of both heat dissipation
factor and bulk densities of the sintered pieces. Constant heating rate and isothermal
sintering were used to examine solid-state phase and liquid phase sintering in the ZnO-
Co0O-Me,Oy varistor ceramic system. Thus, it was found that grain boundary diffusion
and lattice diffusion are the predominant mechanisms in the studied system. However,
as the compositional complexity of the system increases, more overlapping of the

sintering mechanisms occurs.
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"Todo interesse de minha razdo (tanto o especulativo
quanto o pritico) concentra-se nas trés seguintes
perguntas: Que posso saber? Que devo fazer? Que me ¢é
permitido esperar?"

(Immanuel Kant, Critica da Razdo Pura)

"O que se pode em geral dizer, pode-se dizer claramente; e
sobre aquilo de que ndo se pode falar, deve-se calar."

(Ludwig Wittgenstein, Tractatus Logico-Philosophicus)



1. INTRODUCAO

Varistor, acronimo com origem na expressao em lingua inglesa variable resistor,
€ o nome dado a um dispositivo ceramico semicondutor bipolar caracterizado por
apresentar uma relagdo fortemente ndo-linear entre a tensdo aplicada (U) aos seus
terminais e a corrente elétrica (I) produzida; sendo também conhecido como resistor
nao-linear (ou nao-6hmico), resistor dependente da tensdo elétrica (do inglés, voltage
dependent resistor, VDR), supressor de surtos elétricos, limitador de sobretensdes, entre
outros sindnimos.

O comportamento elétrico I x U nao-linear do varistor € utilizado como base de
dispositivos de seguranca para suprimir ou limitar picos de tensdo elétrica
(sobretensdes) comumente introduzidos em linhas de alimentacdo, transmissdo e
distribuicdo de energia elétrica durante as operacOes de ligamento e desligamento de
aparelhos eletro-eletronicos, ocorréncia de descargas atmosféricas, manobras do sistema
elétrico, acionamento de termostatos, derretimento de fusiveis, entre outras situagdes
onde seja importante limitar transitorios (perturbagdes transitorias) de tensdes elétricas
de diferentes magnitudes. Assim, varistores sdo dispositivos cuja funcdo é restringir
surtos de tensao elétrica e, ainda que fazendo isto repetidamente, ndo sejam destruidos.

Sob condi¢des normais de operacdo, num circuito ou rede elétrica, o varistor
atua essencialmente como um isolante. Porém, se uma sobretensdo incidir sobre o
sistema, ultrapassando a tensdo de ruptura dielétrica (que € a tensdo necessdria para
provocar a quebra do isolamento; também conhecida pelos termos "tensdo de
chaveamento" e "tensdo ndo-linear") do varistor, este passa a se comportar como um
condutor (sua resisténcia elétrica decresce stubita e rapidamente), dando vazao a corrente
elétrica excessiva, que € entdo desviada, usualmente para o solo, de forma a ndo
danificar os equipamentos ou circuitos a jusante. Quando, apds o surto, a tensdo retornar
ao seu patamar normal de operagdo, o varistor volta a se comportar como um isolante.
Esta alternancia de comportamento elétrico ocorre, em geral, com pequena histerese e
num intervalo de tempo extremamente curto, tipicamente da ordem de 5 a 20 ns [1],
dependendo do grau de degradacdo do varistor. Assim, um varistor € um resistor que
apresenta uma elevada impedancia em baixas tensdes e uma baixa impedancia em altas
tensoes.

Fendmenos transitérios de alta tensdo sdo de ocorréncia freqiiente na maioria

dos sistemas de suprimento e distribuicdo de energia elétrica, tornando a protecdo



dos circuitos e redes elétricas um procedimento fundamental. Com o continuo
desenvolvimento dos sistemas elétricos e de telecomunicagdes, eles se tornam cada vez
mais eficientes e complexos. Contudo, paralelamente ao aumento em complexidade,
ocorre o incremento na fragilidade ou susceptibilidade destes sistemas frente aos
fendmenos transitérios [2-4]. Transistores e circuitos integrados, componentes
fundamentais da tecnologia eletrOnica, sdo particularmente susceptiveis a danos
causados por sobretensdes [3]. Dada a crescente importancia dos sistemas
eletro-eletronicos e de transmissdo e distribuicio de energia elétrica no mundo
contemporaneo, torna-se Obvia a importancia de se proteger estes sistemas contra
fendmenos transitérios como as sobretensdes, as quais podem afetar o desempenho ou
mesmo danificar diversos componentes dos sistemas supracitados, ocasionando, por
exemplo, interrup¢des no fornecimento de energia elétrica que podem resultar em
elevados prejuizos sdcio-econdmicos.

Ao longo do periodo que vai do inicio da década de 1970 até o momento atual os
varistores t€ém se constituido numa importante op¢ao tecnoldgica frente aos distirbios
de tensdo elétrica nas mais variadas faixas de aplicacdes, que vao da indudstria de
semicondutores eletronicos até as grandes redes de transmissao e distribuicdo de energia
elétrica. Em 1992 contabilizou-se a producdo de um bilhdo de varistores [5]. Tais
dispositivos cerdmicos representam aproximadamente 6% do mercado mundial de
ceramicas eletrdnicas e seu desenvolvimento estd longe de ter chegado ao fim [5-8].

Paralelamente & importancia tecnoldgica, os varistores tém se revelado bastante
proficuos em gerar conhecimentos (e novos problemas) acerca dos processos
fisico-quimicos que neles ocorrem (a despeito do fato de que os mecanismos de
transporte de carga e de massa que ddao origem as propriedades varistoras, e estdo
igualmente relacionados a degradacdo das mesmas, permanecem problemas em aberto),
bem como aqueles relativos as diferentes etapas do processamento de materiais
ceramicos que t€ém que ser levadas em consideracao quando se visa a producdo destes
dispositivos com as almejadas caracteristicas elétricas ndo-lineares.

Na verdade, conforme o paradigma central da Ciéncia e Engenharia de Materiais
(CEM), estes dois aspectos estdo intimamente relacionados; uma vez que as
propriedades relevantes dos materiais (no caso dos varistores, suas caracteristicas
elétricas ndo-lineares) emergem de uma microestrutura (aquela do dispositivo
consolidado) que, por sua vez, € o resultado material que se obtém mediante a aplica¢do

de uma série de técnicas e etapas de processamento sobre uma determinada composi¢ao



quimica de partida (ou seja, uma formulacdo cerdmica). Nesse sentido, ndo é de se
estranhar que o continuo desenvolvimento destes dispositivos eletronicos
(verdadeiramente, um artefato cerdmico) esteja intimamente relacionado a crescente
importancia que a CEM tem conquistado nos cendrios cientifico e tecnolégico desde
meados do século XX, particularmente ao desenvolvimento da drea de cerdmicas
avancadas, na qual as cerdmicas varistoras se inserem.

Nesse sentido, desde a proposi¢ao do tipo de varistor mais utilizado, ceramicas a
base de 6xido de zinco (ZnO), ha cerca de trinta e cinco anos [9, 10], as pesquisas
relativas as diferentes etapas do processamento ceramico — indo dos métodos de sintese
e condicionamento de pds e misturas de pdés cerdmicos (incluindo estudos de
estabilidade e reologia de suspensdes ceramicas, diversas técnicas de moagem,
granulacdo, secagem e calcinagdo), passando-se pelos mais diferentes processos de
conformacdo de materiais ceramicos, especialmente as técnicas de conformacgdo por
prensagem, chegando-se aos estudos acerca dos processos de sinterizacdo destes
materiais —, t€ém, por um lado, se nutrido dos desenvolvimentos da Fisica do Estado
Sélido acerca dos processos eletrdnicos que ocorrem em semicondutores elementares ou
ceramicos (mono ou policristalinos), e, por outro lado, tém influenciado
significativamente estes mesmos desenvolvimentos, contribuindo sobremaneira para a
compreensdo dos diversos fendmenos que ocorrem em cerdmicas varistoras,
possibilitando assim o aperfeicoamento destes dispositivos, inclusive com reflexos
sobre o entendimento das propriedades de outros dispositivos e materiais de estado
s6lido, como termistores, capacitores, materiais piezoelétricos e condutores idnicos,
entre outros [7, 11, 12].

Sem prejuizo da importincia das demais etapas do processamento ceramico, a
etapa de sinterizacdo € de valor essencial, uma vez que € nesta etapa que o compacto
resultante da conformacgdo dos pds (o corpo a verde) € exposto a méxima temperatura,
ocorrendo entdo os processos de densificacio (reducdo de porosidade) e crescimento de
grdo do material, os quais resultardo na formagdo da microestrutura da peca cerdmica.
No caso dos varistores, sdo os mecanismos de transferéncia de massa que controlam
tanto a densificacdo quanto o crescimento de grdo, que, ocorrendo sob condi¢des
especificas (mediante o controle apurado dos pardmetros de sinteriza¢do: temperatura,
tempo, atmosfera, taxas de aquecimento e resfriamento), proporcionardo o
estabelecimento de condicdes fisico-quimicas (incluindo as estruturas eletronica e de

defeitos quimicos) diferentes no cerne dos graos e na regido de contornos de grao. E é



justamente essa diferenca de propriedades entre as duas regides da microestrutura, que
d4 origem ao comportamento elétrico micro e macroscopico do dispositivo e, em ultima
instancia, condiciona os processos degradativos que limitam o desempenho e a vida util
das ceramicas varistoras.

O processo de sinterizacdo pode ocorrer em presenga ou auséncia de uma fase
liquida. No primeiro caso, tem-se o processo conhecido como "sinterizagdo em presenca
de fase liquida", SPFL, (também comumente referido como "sinterizagdo por fase
liquida") e no segundo caso, tem-se o processo denominado "sinterizacdo em fase
s6lida", SFS (também conhecido como “sinterizagdo por fase sélida”).

Os varistores a base de ZnO sdo geralmente divididos em duas categorias
principais, os baseados no sistema ZnO-Bi,O3-Sb,O3 e aqueles que tém por base o
sistema ZnO-PrsO;, onde o segundo componente destes sistemas (Bi,O; ou PrsO,
conforme o caso) sdo os agentes promotores da sinterizacdo em presenca de fase
liquida, através da formacgao de eutéticos de baixa temperatura de fusdo, que da origem
a estes dispositivos ceramicos [13, 14]. Sb,O3; estd normalmente associado ao sistema
bindrio ZnO-Bi,03 com o objetivo de controlar o crescimento de grdo que, em sua
auséncia, torna-se bastante exagerado [10, 14]. O sistema ZnO-PrcOy; é, por outro lado,
menos sensivel ao crescimento anormal de grao; entretanto, um controle mais apurado
pode ser obtido através do emprego de dopantes especificos tais como Nd,Os3 e B,0;
entre outros [15, 41, 42].

Os varistores a base de ZnO dopados com PrgO;; possuem uma microestrutura
apresentando duas fases, consistindo de graos de ZnO e uma fase rica em PrsOy;
segregada, principalmente, nos pontos nodais e nos contornos de graos [15-18], ao passo
que aqueles dopados com BiyO3-Sb,O3 possuem uma complexa estrutura polifasica,
envolvendo espinélios eletricamente isolantes (do tipo Zn;Sb,0;,), 0s quais ndo
participam do processo de condugdo elétrica, fase pirocloro (Zn;Bi3Sb;0;4) metaestavel,
além de diversas fases ricas em bismuto, originadas de reacdes em fase sélida que tém
lugar neste sistema [10, 14].

Como o comportamento elétrico ndo-linear das ceramicas varistoras tem origem
nos contornos de grdos da estrutura policristalina destes materiais, a auséncia de
particulas de espinélio (bem como de qualquer outro tipo de fase tercidria) no varistor a
base de ZnO dopado com PrgO;; aumenta a area ativa de contornos de grao, através da
qual a corrente elétrica deve passar. Tal fato faz com que este dispositivo possa ser

miniaturizado, principalmente para aplicacdes em baixas tensdes e, em especial, para a



confec¢do de varistores em multicamadas, mas é também importante para aplicagcdes
convencionais em tensdes elevadas envolvendo a prote¢do de linhas de transmissdo e
distribuicdo de energia elétrica, uma vez que permite a producdo de varistores com
microestrutura mais uniforme e que, em geral, tendem a apresentar menores correntes
de fuga e maior estabilidade eletrotérmica [16-18].

O comportamento elétrico (em niveis nano, micro e macroscopico) das
ceramicas varistoras tem origem em seus aspectos estruturais, mormente nas jungoes
com propriedades elétricas I x U ndo-lineares que se estabelecem nas regides de
contornos de grao destes materiais policristalinos, como um resultado da formacdo de
uma dupla barreira de potencial (induzida pela separagdo de cargas elétricas devido
tanto a presenca de defeitos intrinsecos quanto a formacgao de defeitos extrinsecos por
dopagem). Nos niveis nano e micrométricos as construcdes tedricas que partem de
analogias com homo e heterojuncdes de semicondutores elementares [19, 66, 68] t€ém
tentado explicar o comportamento elétrico destes materiais, com um grau de sucesso
apenas relativo [13, 14, 20, 51, 67]. De fato, nestes niveis (principalmente no
nanométrico € no micrométrico até por volta de 5-10 um) tem-se que é relativamente
simples associar o comportamento elétrico com estruturas bicristalinas e nitidos
contornos de graos considerados de per si. Contudo, quando se considera o dispositivo
ceramico como um todo (nivel macroscépico, ou mesmo microscopico com dimensdes
superiores a 5-10 um), a homogeneidade estrutural estd longe de ser a regra. Passa-se
entdo a contar com uma distribuicdo de tamanho de grdo que, em geral, ndo é muito
estreita; bem como com diferentes formas e disposicdes destes graos, e formas e
espessuras das camadas intergranulares presentes (inclusive com composi¢do quimica
ndo homogénea), resultando no estabelecimento de contornos de grdo que exibem
diversos tipos de comportamento elétrico e condi¢des de estabilidade, os quais sdo
reflexos de suas caracteristicas fisico-quimicas desiguais, ndo uniformes, e podendo ser
fortemente anisotropicas [20]. Ou seja, o comportamento elétrico do dispositivo real é
fortemente dependente desta heterogeneidade microestrutural e, neste sentido, ndo pode
simplesmente ser considerado como o somatério dos comportamentos individuais
apresentados pelas junc¢des ideais que se estabelecem num bicristal ou na interface entre
dois graos isolados [13, 14].

Todavia, esta heterogeneidade microestrutural € o resultado final do
processamento ceramico e, principalmente, da elevada complexidade dos fendmenos

que ocorrem ao longo do processo de sinterizagdo destes materiais policristalinos. Como



a sinterizacdo implica, essencialmente, nos processos de densificagdo e crescimento de
grdo (os quais dependem de muitos fatores e podem ser monitorados através de diversos
parametros), os quais devem ser conduzidos de tal forma que se estabele¢cam, ao final do
processo, contornos de grdo com caracteristicas elétricas ndo-lineares relevantes e
adequada estabilidade eletrotérmica, entdo, muita atencdo deve ser dispensada ao
entendimento dos fendmenos que ocorrem ao longo do processo de sinterizagdo destes
materiais.

Adicionalmente, a complexidade microestrutural dos varistores convencionais a
base de ZnO, normalmente apresentando cinco ou mais aditivos e estrutura polifasica
(incluindo diversas transi¢des de fase), na qual muitos dopantes participam em mais de
uma fase, dificultava o desenvolvimento de pesquisas sobre os processos de sinteriza¢ao
e a influéncia dos dopantes, principalmente quanto ao comportamento sinérgico [7, 13,
14]. O advento dos sistemas varistores a base de ZnO-PrgO;; ou Sn0O,-Nb,Os,
microestruturalmente mais simples, mas apresentando comportamentos elétricos

equivalentes, tem possibilitado o desenvolvimento de estudos nesses sentidos [7, 8, 13].

1.1 Escopo e Estrutura da Tese

O escopo desta tese compreende a caracterizagdo elétrica e microestrutural de
ceramicas varistoras a base de 6xido de zinco dopadas com 6xidos de terras-raras,
produzidas segundo o método ceramico convencional (mistura de 6xidos), e tendo o
mondéxido de cobalto (CoO) como agente promotor de caracteristicas elétricas varistoras
(ndo-6hmicas).

A presente tese € um estudo que visa contribuir para o entendimento acerca de
sistemas ceramicos varistores a base de ZnO dopados com O6xidos de terras-raras,
principalmente no que diz respeito ao processo de sinterizacdo e a influéncia deste, e da
composicdo quimica, sobre as caracteristicas elétricas e microestruturais destes
materiais. Descrevem-se e interpretam-se os resultados experimentais de sinterizacdo e
apresentam-se sugestdes acerca dos mecanismos de sinteriza¢do envolvidos.

No desenvolvimento desta tese de doutorado foi efetuada uma revisdo dos
conceitos fundamentais relacionados aos varistores a base de ZnO, dando-se énfase as
relacdes entre microestrutura, em particular as caracteristicas de contornos de graos, e as

propriedades elétricas dos varistores, tendo em vista a interpretagdo dos resultados de



medicdes elétricas e de caracterizagdo microestrutural. Dessa forma a estrutura da tese

pode ser esquematizada como se segue:

- O Capitulo 1 compreende a introdu¢do geral da tese, incluindo uma primeira
abordagem dos problemas e questdes bdsicas que serdo vistos e desenvolvidos
adiante, bem como a definicdo acerca do escopo da tese, sua estrutura, seus
objetivos, e o desenvolvimento acerca de seus pressupostos e hipdteses que
serdo testadas;

- O Capitulo 2 dedica-se ao desenvolvimento dos fundamentos tedricos e a
execu¢do de uma revisdo da literatura com énfase nos principais aspectos
relacionados ao escopo da tese, ressaltando-se as explanagdes acerca das
caracteristicas fisico-quimicas, elétricas e microestruturais das ceramicas
varistoras, bem como os mecanismos de transporte de carga elétrica e os
aspectos relacionados a degradacdo destes dispositivos ceramicos; sendo que o
nucleo do capitulo refere-se ao desenvolvimento microestrutural que tem lugar
ao longo do processo de sinteriza¢do das ceramicas varistoras;

- O Capitulo 3 apresenta os materiais, equipamentos e métodos experimentais
envolvidos no desenvolvimento desta tese;

- O Capitulo 4, representando o nicleo da tese, dedica-se a apresentar, descrever,
comentar e analisar os resultados experimentais obtidos; discutindo-se os
principais aspectos a luz dos conhecimentos e conceitos apresentados no
capitulo 2;

- O Capitulo 5 apresenta as conclusdes obtidas a partir das anélises efetuadas no
capitulo 4;

- O Capitulo 6 limita-se a apresentar algumas sugestdes que podem se mostrar
proficuas no sentido de dar continuidade aos principais desenvolvimentos desta
tese;

- O Capitulo 7 apresenta as referéncias bibliograficas que embasaram a elaboragdo

da presente tese.



1.2 Objetivos e Hipdteses

Diferentes sistemas cerdmicos varistores a base de ZnO (p. ex. ZnO-Bi,Os-
Sb,03, ZnO-PrcO;, ZnO-Nd,03, ZnO-V,0s, ZnO-Si0,-PbO, ZnO-PbO-Cu,0, entre
outros) sdo caracterizados pela sinterizacio em presenca de fase liquida (SPFL).
Contudo, diversos trabalhos [13, 21, 22] tém mostrado que, em geral, a quantidade de
fase liquida gerada nestes sistemas € bastante pequena quando comparada a outros
sistemas cerdmicos que sofrem SPFL, a qual € preponderante na industria cerimica.
Neste sentido, torna-se razodvel a considera¢do da hipdtese de que nos processos de
sinterizagdo que tém lugar em ceramicas varistoras a base de ZnO, podem ocorrer
ambos os tipos de sinterizacdo (SPFL e SFS), seja de forma simultinea ou subseqiiente.

Nesta tese foram realizados experimentos de sinterizac¢do a taxa de aquecimento
constante, sinterizacdo isotérmica, caracterizacdo microestrutural e elétrica, para avaliar
o comportamento e o desempenho de cerdmicas varistoras a base de ZnO.

Considerou-se a expressdo "fendmenos de grao e de contornos de grao"
(tomados em conjunto, uma vez que um grao cresce através da migracdo dos contornos
de grao em dire¢do aos centros de curvatura) como denotativa do estabelecimento de
um tamanho médio de grao, de uma distribui¢cdo de tamanho de grdo, de uma taxa de
crescimento de grdo, de uma mobilidade dos contornos de grio, de um grau de
densificac@o (densidade final) da microestrutura e das energias de ativacdo associadas
ao duplo processo de densificacio e crescimento de grdo, para cada composi¢do
quimica (formulacdo cerdmica) avaliada. Por outro lado, o desempenho das ceramicas
varistoras foi caracterizado, essencialmente, pela utilizacdo de trés parametros bésicos:
o coeficiente de ndo-linearidade (principal parametro para a caracterizacdo de um
varistor), a intensidade do campo elétrico de ruptura, e a densidade de corrente de fuga.
Além disso, ao longo desta tese, parametros caracteristicos da barreira de potencial e
resultados de resistividade elétrica inferidos a partir de andlises de espectroscopia de
impedancia também foram utilizados.

Os varistores a base de ZnO que utilizam O6xidos de terras-raras como
formadores da estrutura basica tém, quase que exclusivamente, empregado o 6xido de
praseodimio (Pr¢O;;) para este intento; ndo obstante alguns trabalhos tenham sugerido
que o 6xido de neodimio (Nd,0O3) pode desempenhar um papel andlogo ao do PrsOy;
[18, 41, 42]. Contudo, ndo hd registro na literatura da utilizacio de misturas ou

concentrados de Oxidos de terras-raras. Este é um aspecto que pode se revelar



importante, do ponto de vista industrial, uma vez que o Brasil possui grandes reservas
de terras-raras e, do ponto de vista tecnolégico, o principal problema associado ao
processamento destes materiais € justamente a separacdo das fragdes (6xidos puros)
constituintes [5, 141]. Nesse sentido, uma outra hipétese testada ao longo desta tese foi
a adequacdo da utilizacdo de concentrados de 6xidos de terras-raras para a produgdo de
ceramicas varistoras a base de ZnO.

Assim, e estritamente relacionados as hipdteses supracitadas, tem-se que 0s
objetivos da presente tese podem ser enunciados como se segue:

(1) O objetivo principal consiste em estudar o comportamento durante a sinteriza¢ao
(densificacdo e crescimento de grao) de sistemas ceramicos varistores a base de
Zn0O e dopados com o6xidos de terras-raras, tentando-se relacionar alguns dos
aspectos considerados com as caracteristicas elétricas e o desempenho do
dispositivo produzido;

(2) Adicionalmente, esta tese também procura contribuir, através da apresentacdo de
resultados originais e andlises pertinentes, para o desenvolvimento tecnoldgico e
industrial de novas formulagdes bdsicas para ceramicas varistoras a base de
Zn0O; ndo se procura, evidentemente, estabelecer uma formulacio otimizada (a
qual, em virtude do estreito espectro de reagentes utilizados, foge ao escopo da
presente tese), mas sim, delinear uma possivel formulacao bésica e caracteriza-la

sob os pontos de vista microestrutural e elétrico.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

2.1 Ceramicas Varistoras a Base de Oxido de Zinco

As primeiras ceramicas varistoras foram desenvolvidas no inicio da década de
1930 pela empresa americana Bell System, com o objetivo de substituir os retificadores
a base de selénio utilizados na protecdo de sistemas de telefonia contra sobretensdes.
Tratava-se de dispositivos ceramicos constituidos principalmente por particulas de
carbeto de silicio (SiC) parcialmente sinterizadas [23, 24]. Durante as quatro décadas
que se seguiram varios aperfeicoamentos foram propostos, principalmente relativos ao
processamento destes materiais com o objetivo de se obter melhores propriedades, uma
vez que o SiC € um material ceramico com acentuado cardter covalente (ou seja, ligacdo
quimica de elevado conteddo energético e fortemente direcional), tradicionalmente
obtido através da reducdo carbotérmica de aluminossilicatos, e apresenta expressivos
problemas de densificagdo por sinterizacdo que resultam, em geral, em varistores com
acentuada porosidade, grande variabilidade das caracteristicas elétricas e reduzido grau
de eficiéncia [23-25]. Ainda assim, varistores a base de SiC foram e ainda sdo
largamente utilizados em redes de alta tensdo (em pdra-raios de linhas de transmissdo e
distribui¢ao de energia elétrica) em diversos paises, e existem pesquisas focadas no uso
de auxiliares de sinterizacdo e técnicas de sinterizagc@o, objetivando o aperfeicoamento
das propriedades varistoras do SiC [25]. Contudo, sdo, em geral, técnicas onerosas € 0s
resultados alcancados ainda s@o limitados [26, 27].

Entre os anos de 1957 e 1963 diversos estudos realizados na entdo Unido
Soviética evidenciaram que alguns sistemas bindrios onde o 6xido de zinco (ZnO) era o
componente principal (notadamente os sistemas ZnO-TiO,, ZnO-Bi,O3 e Zn0O-Al,03)
apresentavam caracteristicas varistoras, isto €, relacdo I x U ndo-linear; embora com
baixo grau de ndo-linearidade [28].

A partir do inicio da década de 1960, pesquisas realizadas no Japdao, na esteira
do intenso desenvolvimento que o setor de cerimicas avancadas apresentou neste pais,
culminaram na proposicao, por Matsuoka [9-10] em 1968, de um novo tipo de cerdmica
varistora. Tratava-se de uma formulacdo ceramica multicomponente, apresentada na
Tabela 1, na qual o ZnO era o componente majoritario. O grau de ndo-linearidade e o
intervalo de tensdo e corrente no qual o comportamento ndo-linear se verificava eram

substancialmente maiores que os apresentados por qualquer outro tipo de varistor até
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entdo conhecido. J4 em 1970 estas cerimicas varistoras comecaram a ser
comercializadas [7]. Ao longo da primeira década apds sua invenc¢do, varios aditivos
foram utilizados para incrementar o desempenho destes dispositivos como supressores
de sobretensdes. Ainda hoje a maioria dos varistores comerciais, nas mais diferentes
faixas de aplicagdo, sdo baseados na cldssica formulag@o proposta por Matsuoka ou dela
diferem apenas ligeiramente [7, 29-31], a despeito dos avancos em ciéncia e engenharia
de materiais que tém possibilitado, a0 menos em tese (ou seja, excluindo-se andlises de
viabilidade técnico-econdmica em nivel industrial), a producdo de novas cerdmicas
varistoras que apresentariam elevada eficiéncia (acentuado grau de ndo-linearidade e
maior nivel de protecdo) e, principalmente, maior estabilidade eletrotérmica [13, 18, 32-
34]. Com efeito, as questdes relacionadas ao comportamento da corrente de fuga e aos
problemas de absorcdo de energia e dissipacdo de calor, conjuntamente referidas como
estabilidade eletrotérmica, constituem-se no Calcanhar-de-Aquiles da tecnologia de

varistores [7, 14, 31, 35].

Tabela 1 - Composi¢do quimica proposta por Matsuoka para ceramicas varistoras a

base de ZnO e tipicamente usada na maioria dos varistores comerciais.

Componente % molar
Nome Férmula
oxido de zinco Zn0O 96,5
o6xido de bismuto 111 B1,0;5 0,5
oxido de antimonio II1 Sb,03 1,0
oxido de cobalto II CoO 1,0
6xido de manganés 11 MnO 0,5
6xido de cromo II1 Cr,05 0,5

Fontes: [9, 10]

Atualmente existem inimeras formulacdes para varistores a base de ZnO, muitas
das quais s@o variacdes em torno daquela sugerida por Matsuoka. Como mencionado
anteriormente, uma linha alternativa de formulag¢des para varistores de ZnO propde a
substituicdo do 6xido de bismuto (Bi,Os3) por 6xidos de terras-raras, notadamente, o
6xido de praseodimio (PrsO;;), como formadores da estrutura basica do varistor (através
da promocgdo de sinterizagdo em presenca de fase liquida), com o objetivo de se obter

um corpo ceramico com uma microestrutura mais homogénea, que ird resultar em
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melhores propriedades varistoras [15-18, 37-40]. Doravante, nesta tese de doutorado, a
designagdo varistores convencionais serd utilizada para os varistores de ZnO baseados
no sistema terndrio ZnO-Bi,03-Sb,03, de forma a distingui-los dos varistores de ZnO
que tém por base o sistema ZnO-Me,0Os3;, onde Me é um elemento de terra-rara,
essencialmente o praseodimio (Pr); embora alguns trabalhos recentes tenham aludido a
possibilidade da utilizacio do neodimio (Nd) em sua substituicdo, alcancando-se
resultados semelhantes (ligeiramente inferiores) em termos das propriedades
varistoras [41, 42].

A partir do final da década de 1970 teve inicio o intenso estudo das propriedades
microestruturais e de contornos de grdos dos sistemas varistores baseados no ZnO.
Concomitantemente, diversas aplicacdes destes dispositivos foram rapidamente sendo
encontradas na protecdo de equipamentos, circuitos e componentes eletro-eletronicos,
em diversas faixas de tensdo e corrente elétrica, desde em transistores e circuitos
integrados até em subestacoes e redes de distribui¢do e transmissdo de energia elétrica.
Em meados da década de 1980, praticamente a totalidade dos péra-raios produzidos no
Japdo eram constituidos por varistores a base de ZnO [7], os quais, em todo o mundo,
vém substituindo os para-raios baseados em varistores de SiC, em virtude das vantagens
que proporcionam, em termos de maior simplicidade de constru¢do, maior
confiabilidade e menores custos [7, 43-46].

Varistores a base de ZnO sdo fabricados industrialmente pela mistura do p6 de
ZnO com os pds de outros 6xidos (tais como aqueles apresentados na Tabela 1, por
exemplo), e submetendo-se a mistura ao processamento e técnicas de conformacgdo e
sinterizagdo convencionais dos materiais ceramicos. Deste modo, o processamento de
varistores a base de ZnO ndo ¢ diferente daquele empregado na producdo de qualquer
artefato cerdmico multicomponente. Ao final da sinterizacdo, o produto obtido é uma
ceramica policristalina com uma singular propriedade de contorno de grdo, na qual tem
origem a conhecida caracteristica I x U ndo-linear do dispositivo.

Atualmente, existe um consenso de que o comportamento elétrico de um varistor
tem origem em fendmenos de contornos de grdos que ocorrem em semicondutores
ceramicos policristalinos [11, 13, 47] e, embora muitos destes fendmenos ainda
permanecam obscuros, considerdvel progresso tem sido feito no estudo das

propriedades de contornos de grdos (e ndo apenas no caso de varistores, mas sim, em
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materiais cerimicos de um modo geral, em particular, das ceramicas eletr@nicaST), de tal
forma que, atualmente, fala-se até em Engenharia de Contorno de Grdo, para enfatizar
a extrema importincia destes fendmenos e a possibilidade de se obter materiais de
elevado desempenho através de modifica¢des induzidas na regido de contorno de grao
por meio do controle apurado dos parametros de processamento dos materiais ceramicos
[13, 48, 49]. De fato, esta tendéncia em direcdo ao controle das caracteristicas de
contorno de grao em materiais ceramicos, apesar das dificuldades analiticas e
fenomenoldgicas inerentes, tem contribuido muito para o entendimento e modelagem do
comportamento de varistores [13, 14, 47, 50-56].

Interfaces (incluindo contornos de grdo) em ceramicas eletronicas exibem uma
grande variedade de defeitos quimico-estruturais, os quais influenciam
significativamente a estrutura eletronica de bandas energéticas e os fendmenos de
transporte de carga e de massa nestes materiais [57-59]. Os tipos e concentracdes destes
defeitos, por sua vez, dependem da estrutura eletrOnica intrinseca destes materiais, da
natureza e concentracio dos dopantes (quando existentes), e dos parametros de
processamento (ou seja da histéria pregressa destes materiais). Em ceramicas
policristalinas a base de 6xidos metdlicos, o equilibrio (ou a distancia dele) entre os
defeitos pontuais existentes nos grdos e nos contornos de grdo e a taxa na qual este
equilibrio € alcancado (ou, durante a ocorréncia de fendmenos transitérios, a taxa
segundo a qual se distancia dele), determinam os tipos, perfis e concentracdes dos
defeitos formados durante o processamento. Conseqiientemente, interfaces em 6xidos
ceramicos semicondutores exibem caracteristicas especiais, distintas daquelas
apresentadas por semicondutores nao-6xidos, tais como o silicio (Si) e o arseneto de
gilio (GaAs), por exemplo, embora muitas das caracteristicas elétricas macroscopicas
sejam semelhantes.

Assim, os contornos de grdo em cerdmicas policristalinas a base de 6xidos
metélicos com fungdes eletrOnicas, apresentam caracteristicas bastante diferentes
daquelas apresentadas pelos contornos de grio em materiais ndo-6xidos, incluindo,

principalmente, uma elevada sensibilidade a gases, tanto durante o processo de

" Entende-se por ceramicas eletrOnicas, os materiais cerdmicos obtidos a partir de pds precursores de
elevada pureza e adequadas caracteristicas morfoldgicas, sob rigorosas condi¢des de processamento,
apresentando propriedades eletromagnéticas relevantes e um elevado desempenho em diversas aplicacdes
na drea eletro-eletronica. Estas incluem, além dos varistores, materiais piezoelétricos, piroelétricos,
dielétricos para capacitores, substratos e capsulas cerdmicas para aplica¢des eletrdnicas, semicondutores,
condutores i0nicos, ceramicas fotdnicas, materiais magnéticos e supercondutores.
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fabricacio quanto durante a operagdo dos dispositivos; o0s quais podem ser
condicionados através do controle dos parametros de processamento destes materiais.

Um contorno de grao em semicondutores policristalinos torna-se eletricamente
ativo em conseqiiéncia do "aprisionamento" de cargas por estados eletronicos vazios
localizados na interface entre grios adjacentes. Tais estados interfaciais podem ser
criados por impurezas, deslocacdes e defeitos interfaciais e se manifestardo através do
aparecimento da dupla barreira do tipo Schottky.

Diferentemente dos metais, poucas sdo as ceramicas que sdo processadas
mediante a fusdo do material; uma vez que as temperaturas de fusdo sdo, em geral,
muito elevadas. Assim, normalmente, materiais ceramicos sdao produzidos via
sinterizacdo de um corpo a verde resultante da conformacdo de pds cerdmicos,
resultando em corpos sinterizados que apresentam contornos de grdo com diversas
orientacdes cristalograficas, em funcdo das composi¢des quimicas empregadas e dos
métodos de fabricacdo. Deste modo, em virtude da crescente importancia que as
ceramicas eletronicas vém apresentando nos cendrios cientifico e tecnoldgicos atuais,
muita aten¢do tem sido dispensada aos fendmenos interfaciais, de forma a se
compreender 0s mecanismos responsdveis pelo comportamento elétrico destes
materiais. Entretanto, a grande maioria dos modelos ou construcdes tedricas
desenvolvidas t€ém sido geradas a partir de adaptagdes nos modelos que explicam o
comportamento dos semicondutores elementares, principalmente o Si, apesar das
diferencgas supracitadas.

Atualmente, utiliza-se até a expressdo Engenharia de Contornos de Grdo, de
forma a enfatizar a extraordindria importincia que este tipo de interface tém
desempenhado na Ciéncia e Engenharia de Materiais como um todo e, em particular, na
drea de ceramicas eletronicas.

A medida que se reduz o tamanho de grio dos materiais policristalinos (e esta é
uma tendéncia com forte apelo tecnoldgico, haja vista a crescente importancia da
nanotecnologia) tem-se uma significativa fracdo de seus dtomos ou ions localizada nas
regides dos contornos de grao, onde eles ocupam posi¢des relaxadas (com maior grau de
liberdade) em relagdo as posicdes dos sitios normais do reticulado cristalino. Para
contornos de grao convencionais, apresentando altos angulos, estas relaxacoes (ligacao
menos intensa ou mais débil) se estendem por cerca de dois planos atdmicos sobre cada
lado do contorno (fronteira) de grdo, com o mdximo da relaxa¢do ocorrendo no primeiro

plano atdmico [60]. Para um grdo médio com didmetro na faixa de 5 a 10 nm (ainda
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distante das aplicacdes usuais, mas com perspectivas factiveis), o qual tem sido o foco
de grande parte das pesquisas em nanomateriais, a percentagem de 4tomos que estdo na
regido de contornos de grao é de cerca de 15 a 50% [61]. Uma vez que uma fragdo tao
elevada dos seus dtomos reside nas proximidades dos contornos de grio, entdo, torna-se
evidente que estas estruturas interfaciais podem desempenhar um significativo papel,
afetando consideravelmente as propriedades destes materiais [62].

Paralelamente a crescente compreensdo dos fendmenos de contorno de grao que
explicam o comportamento do varistor, tem-se procurado produzir varistores que
possuam uma microestrutura com elevado grau de uniformidade fisico-quimica, de
forma a maximizar o desempenho elétrico do dispositivo, através da geracdo, no corpo
ceramico, de uma maior drea ativa de contornos de grdos disponiveis para o
estabelecimento das barreiras de potencial elétrico responsaveis pelo fendmeno varistor,
aumentando-se assim a confiabilidade e resisténcia a degradagdo do dispositivo.
Diversas linhas de pesquisa tém-se desenvolvido, tais como: estudos acerca dos
métodos de preparacdo dos pds ceramicos precursores, mediante diferentes métodos de
sintese quimica para obtencdo destes pds; otimizagdo das formulagdes para varistores de
ZnO, utilizando-se dopantes tais como os Oxidos de terras-raras e técnicas de
modelagem por redes neurais, por exemplo; adicdo de ligantes e/ou dispersantes nas
etapas de dispersdao e conformacgdo dos pds; e o estudo dos efeitos das condicdes de
sinterizagdo sobre as propriedades dos dispositivos ceramicos obtidos.

O processo de fabricac@o dos varistores atua sobre os trés principais parametros
que definem as caracteristicas elétricas de um varistor. Para uma composi¢cdo quimica
fixa (ou seja, uma certa formulacdo ceramica), (i) a espessura da peca ceramica e o
tamanho médio de grao (verdadeiramente, a distribui¢do de tamanho de grao) controlam
a tensdo de ruptura do dispositivo; (ii) a drea superficial do eletrodo (4rea de secdo reta
do corpo cerdmico) controla a corrente de surto que o varistor pode suportar; e (iil) o
volume da peca ceramica e seu grau de homogeneidade controlam a capacidade que o
varistor possui de resistir a energia do pulso transiente sem entrar em colapso térmico.

Assim, varistores a base de ZnO tém se tornado de particular importancia para a
moderna prote¢do contra surtos elétricos, pelo fato de que suas caracteristicas elétricas
ndo-lineares, as faixas de tensao (de cerca de 5V até dezenas de kV) e corrente elétrica
(de WA até kA, em circuitos de corrente continua ou alternada) sob as quais o
dispositivo pode ser usado, além de sua capacidade de absorver energia (desde poucos

Joules a milhares de Joules) do pulso transitério, sdo bastante superiores aquelas dos
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varistores baseados no SiC [43, 63]. O desempenho dos varistores a base de ZnO ¢é
resultante da evolucdo de diversos dispositivos utilizados na protecdo de circuitos e
sistemas elétricos, sendo considerado uma conjugacdo das melhores caracteristicas dos
diodos Zener e dos varistores de SiC. De fato, a caracteristica I x U de um varistor a
base de ZnO ¢é similar aquela apresentada por um diodo Zener. Mas diferentemente de
um diodo, os varistores podem limitar igualmente sobretensdes em ambas polaridades,
apresentando deste modo, uma caracteristica I x U que € funcionalmente anédloga a de

dois diodos conectados dorso-a-dorso.

2.2 Caracterizacio Elétrica e Parametros de Desempenho

A caracteristica elétrica mais importante de um varistor € sua relagdo ndo linear

entre corrente elétrica (I) e tensdo elétrica (U), tal como ilustrado pela curva I x U da

Figura 1.

] Regiia de Ruptura 0
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o i
I

. —1—

Uiy ou E {(Micm)

10° 3 / —a—Curva [xl 1=K U™ 3
] —o— Curva J x E: J =K, E

101 B e A I e, L MYy & oy RPN, T R T N o T e T bl | Ll Wby
o™ o 1% ot 107 1® 10 1t

2

I{A) ou J(Afem7)

Figura 1 - Comportamento Elétrico de um Varistor, mostrando as curvas [ x U, J x E, e

suas trés regides: pré-ruptura, ruptura (ndo-linear), e pés-ruptura.

A parte intermedidria da curva I x U (regido de ruptura) pode ser representada

pela relagdo

U (04
=| — = 1
1 (Hj K1U (D),
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onde K; (que é igual a H*) é uma constante cujo reciproco (1/K; = H*) corresponde a
uma resisténcia elétrica ndo-linear, e depende da geometria e do processo de fabricacdo
do varistor; e o € o coeficiente de nao-linearidade do dispositivo, constituindo-se num
parametro bastante complexo, o qual sofre a influéncia da composi¢cdo quimica, do
tempo e da temperatura de sinterizacdo (fatores bdsicos que controlam o tamanho de
grao do material cerdmico), do tempo e das taxas de resfriamento apds a sinterizagado, e
mesmo, de tratamentos térmicos pds-sinterizagdo (recozimento). Em  geral,
numericamente, a razao U/H encontra-se na faixa de 0,87 a 1,2 para correntes entre 1
mA e 10 kA; sendo que, usualmente, K; € inferior a 1071 [64]. A maioria dos varistores
comerciais apresenta valores de o entre 25 e 60 [13, 14, 64].

Funcionalmente um varistor atua como um isolante (resistor) antes de ser
alcancada sua tensao de ruptura (Ug), atuando como um condutor a partir de entdo. As
caracteristicas elétricas bésicas que tornam o varistor a base de ZnO atraente para
aplicagdes em protecdo de circuitos e equipamentos -eletro-eletronicos contra
sobretensdes sdo o comportamento I x U ndo-linear (ou ndo-6hmico) no modo
condutivo (baixa impedancia) e a baixa corrente de fuga (também chamada de corrente
de dispersdo) no modo resistivo (elevada impedancia), quando entdo o varistor estd
submetido a tensdo normal de operacdo (tensdo nominal) do circuito ou rede elétrica
considerada.

Uma forma mais apropriada de representar os dados de corrente elétrica contra
tensdo aplicada para varistores, e que também estd indicada na Figura 1, é levar em
consideracdo a geometria do varistor, normalizando assim os dados em funcdo da 4rea
do eletrodo (4rea de secdo reta do varistor, Ay (cm)) e da espessura do dispositivo,
h (cm). Neste caso, os dados sdo entdo apresentados na forma de densidade de corrente
elétrica, J (A/cmz), versus intensidade do campo elétrico aplicado, E (V/cm), resultando

na curva J x E da Figura 1. Assim a Equacdo (1) toma a forma

J=K,E® 2),

onde J =1/Ay e E =U/h. A constante K, da Equacdo (2) tem um papel andlogo ao da

constante K; da Equacdo (1); contudo, elas sdo diferentes (K; # K;). Mas o parimetro o
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¢ o mesmo em ambas as equagdes, podendo ser obtido tanto a partir da curva U x |
quanto da J x E.
As caracteristicas elétricas bdsicas dos varistores podem ser realcadas pela

andlise das trés regides das curvas apresentadas na Figura 1:

a) Regido Linear de baixa densidade de corrente:

A caracteristica I x U é 6hmica (linear) nesta regido também conhecida como
regido de pré-ruptura (ou regido de fuga), correspondendo a atuacdo do varistor na
auséncia de sobretensdes, estando entdo submetido a tens@o normal de operagcdo do
sistema considerado (tensdo nominal). O dispositivo atua essencialmente como um
resistor ordindrio (e assim, nesta regido pode-se obter informagdes sobre a resistividade
global do material) e através dele passa apenas uma pequena corrente de fuga (I, da
ordem de alguns HA; sendo que para a maior parte dos varistores comerciais Jg, a razao
entre Ir e A(, encontra-se na faixa de 60 a 90 uA/cm2 [64, 65]) que aumenta com a
temperatura e, quanto maior esta corrente, pior o desempenho eletrotérmico do varistor.
De fato, a corrente de fuga estd diretamente ligada aos mecanismos de degradacdo dos
varistores, como serd visto adiante. Os mecanismos condutivos predominantes nesta
regido sdo os de emissdo termoidnica (emissdao tipo Schottky e emissdo tipo Poole-
Frenkel) [13, 14, 66-68], e sdo fortemente dependentes da temperatura. Esta
dependéncia pode ser visualizada pela andlise da Figura 2. Ainda nesta regido, a
corrente alternada (CA) € cerca de duas ordens de grandeza maior que a corrente
continua (CC) para uma dada tensdo de operacdo. Esta diferenca pode ser atribuida a
contribuicdo da perda dielétrica sob aplicacdo de uma tensdo alternada. A corrente
alternada total é composta de uma corrente capacitiva e de uma corrente resistiva, sendo

determinada pela impedancia da regido de contornos de graos [13, 69].
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Figura 2 - Curvas caracteristicas J x E de um varistor a base de ZnO, evidenciando a

o/

maior dependéncia da corrente elétrica, na regido de pré-ruptura, em relacdo

temperatura, (Adaptado da Ref. [7]).

b) Regido Nao-Linear Intermedidria:

A regido ndo-linear, de densidade de corrente intermedidria, corresponde a
esséncia da acdo do varistor, sendo também conhecida como regido de ruptura.
Apresenta como caracteristica marcante o fato de que o dispositivo conduz, de modo
crescente, grande quantidade de corrente elétrica para um pequeno incremento na tensao
(ou seja, existe acentuada ndo-linearidade entre U e I). Esta regido pode se estender
sobre 6 a 7 ordens de magnitude de corrente. De fato, € esta elevada ndo-linearidade sob
uma faixa de corrente tdo ampla que faz dos varistores a base de ZnO claramente
diferentes de qualquer outro tipo de resistor ndo-linear, tornando-os aptos para uma
grande variedade de aplicacdes. O grau de ndo-linearidade é evidenciado pelo
achatamento da curva I x U (ou da J x E), na regido de ruptura, num grafico log-log tal
como o da Figura 1. Quanto maior este achatamento (maior é o a), melhor € o
dispositivo. As relacdes entre tensdo e corrente, ou entre intensidade do campo elétrico
e densidade de corrente sdo dadas, respectivamente, nesta regido, pelas Equacdes (1) e
(2).

O comportamento do varistor nesta regido estd fundamentalmente ligado a
eficiéncia da barreira de potencial. A medida que a tensdo vai aumentando, pode haver
tunelamento de elétrons através da barreira de potencial e/ou elétrons atravessando
barreiras ndo efetivas, fendmeno este que dd origem a corrente de fuga na regido de

pré-ruptura e a mantém nas proximidades da regido de ruptura. Dessa forma, um bom
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varistor (ou um varistor ideal) deve possuir barreiras de potencial que impecam a
passagem dos elétrons entre os graos até ser atingida a tensdo de ruptura, quando entdo
as barreiras de potencial serdo vencidas (tuneladas) por todos os elétrons. O processo de
conducdo ndo-linear deve-se entdo a uma perda tempordria de eficiéncia da barreira de
potencial, fazendo com que os elétrons encontrem uma baixa impedéncia na regido de
contorno de grao, possibilitando assim a condugdo entre os graos. Nessas condi¢des o
material apresenta uma alta condutividade elétrica (em comparagcdo com a apresentada
na regido de pré-ruptura). Um aspecto fundamental é que essa perda de eficiéncia da
barreira de potencial € reversivel (embora possa haver degradagdo se o dispositivo for
mantido por muito tempo em tensdes proximas a tensdo de ruptura, em virtude da
ocorréncia dos problemas relacionados ao aquecimento por efeito Joule e a difusdo
idnica); ou seja, quando a tensdo é reduzida abaixo de Ur o varistor retorna ao seu
estado inicial de elevada impedancia, recuperando suas caracteristicas originais.

Os parametros de fabricacdao que influenciam esta importante regido, a qual é
pouco afetada pela temperatura, sdo apenas qualitativamente conhecidos. Sabe-se que a
adi¢do de um agente promotor da sinterizagdo em presenga de fase liquida (também
chamada sinterizag¢@o por fase liquida), Bi,O3; no caso dos varistores convencionais, ou,
alternativamente, 6xidos de terras-raras (como o Pr¢Oj;), resultando na formacdo de
uma camada intergranular e a segregacdo de fons volumosos (de maior raio idnico) para
a regido de contornos de grdo, tem sido mostrada como essencial para a formagdo do
comportamento ndao-6hmico [13, 14, 70]. Diversos estudos [38-40, 71-74] t€ém mostrado
que as caracteristicas de molhamento da fase liquida sobre os graos de ZnO, durante o
processamento, tém influéncia decisiva sobre as propriedades elétricas da ceramica
varistora resultante. A adicao de 6xidos de metais de transicdo (particularmente 6xidos
de cobalto e manganés) também intensifica a ndo-linearidade. Dopagem muiltipla e
aumento da concentrag¢do de certos dopantes (até um ponto 6timo) conduzem a elevados
valores de ; entretanto, o sinergismo existente entre os diversos dopantes ainda nao foi

estabelecido.

¢) Regido Linear de alta densidade de corrente:

Na regido de alta densidade de corrente (em geral, J > 10° A/cmz), também
conhecida como regido de retorno ou de pds-ruptura, a caracteristica I x U € novamente
linear, similar aquela da regido de pré-ruptura, mas com a tensdo aumentando mais

rapidamente com a corrente que na regido ndo-linear. As caracteristicas elétricas desta
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regido s@o controladas pela impedancia dos graos de ZnO da microestrutura do varistor.
Deste modo, os dopantes conhecidos como controladores da resistividade elétrica dos
graos de ZnO (tais como Al e Ga, por exemplo) exercem grande influéncia sobre o
comportamento elétrico nesta regido [13, 14]. Novamente, essa regido € altamente
afetada pela temperatura.

Para caracterizar adequadamente um varistor a base de ZnO ¢é desejivel a
determinacdo da curva I x U englobando as trés regides anteriormente consideradas.
Entretanto, em virtude da ampla faixa de corrente elétrica envolvida, ndo € possivel o
uso das mesmas técnicas de medicao para as trés regides. Usualmente as caracteristicas
I x U abaixo de 100 mA/cm? sdo obtidas em corrente continua ou em corrente alternada
com freqiiéncia igual a 60 Hz; e aquelas acima de 1 A/cm” sdo determinadas usando-se
uma corrente de impulso com uma forma de onda resultante de um tempo de ascensdo
até o pico de 8 us e um tempo de decaimento, até a metade do valor do pico, de 20 us,
conhecida como onda 8 x 20 us [43].

Tendo por objetivo a utilizacdo de um varistor numa dada aplicacdo, além da
curva I x U € necessdrio a determinacgdo de alguns pardmetros que estdo associados com
as regides da referida curva e desempenham diversas fun¢des no projeto e operacao
destes protetores contra sobretensdes. De um modo geral, e em particular no ambito
desta tese, os parametros que se seguem serdao considerados como os "pardmetros que
denotam o desempenho de um varistor", doravante referidos como pardmetros de
desempenho de um varistor, dentre os quais alguns serdo utilizados para a
caracterizagdo das cerdmicas varistoras produzidas e avaliadas nesta tese.

Um varistor ideal deve possuir um elevado coeficiente de ndo-linearidade, uma
faixa de tensdao normal de operacdo satisfatéria, uma fensdo de ruptura adequada a
aplicacdo que se destina, um baixo valor da corrente de fuga, uma vida 1til longa, uma
alta capacidade de absorver energia, além de um tempo de resposta extremamente
pequeno. Na prética, freqlientemente, trabalha-se com um certo grau de compromisso
entre estes varios requisitos. Segue-se uma descri¢do mais detalhada destes parametros e

suas funcoes.

a) Coeficiente de ndo-linearidade
O parametro mais significativo (porquanto denota o préprio cardter nio-linear do
processo condutivo que tem lugar na estrutura deste dispositivo e, como se verd adiante,

estd intrinsecamente relacionado ao nivel de protecao que um varistor pode oferecer) de
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um varistor € o seu coeficiente de ndo-linearidade (), o qual € o reciproco da

inclinag@o da curva I x U (ou da J x E), na regido ndo-linear, sendo dado por

_ dllog(1)]
dflog(U)]

3).

Quanto maior o valor de o melhor serd o varistor. Contudo, a Figura 3 mostra
que o também € dependente da faixa de corrente elétrica considerada. Deste modo, é
importante sua determinacdo com referéncia explicita a uma faixa de corrente, sobre a

qual visa-se empregar o varistor.

: // o
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coeficiente de nao-linearidade (o)
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Figura 3 - Dependéncia do coeficiente de ndo-linearidade (o) em relacdo a densidade

de corrente elétrica (J), (Adaptado da Ref. [7]).

Na prética, o valor de o é estimado entre dois valores de intensidade de corrente

e suas respectivas tensoes (ou seja, entre dois pontos da curva I x U da Figura 1), por

1og( /1) __log(Ip) - log(1})

1og(U / ] log(U7) - log(U})

4,

onde U; e U, sdo as tensdes elétricas associadas as correntes I; e I, respectivamente

(I, > I;). Assim, a pode ser obtido a partir de medicdes puramente elétricas pelo uso da
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Equacdo (4). A faixa mais comumente usada na literatura é entre 1 e 10 mA; mas ela
deve ser cuidadosamente escolhida, tendo em vista a aplicacdo a qual o varistor se
destina. Outra forma de se obter o coeficiente o € através da regressdo linear dos dados,

da regido de ruptura, da curva log(I) x log(U), pois neste caso, tem-se que
log(I) = log(K1) + eflog(U)] (5),

e assim o é obtido como o coeficiente angular da reta dada pela Equacao (5).

Como evidenciado na Figura 4, pode-se aproximar a curva nao-linear I x U por
uma sucessdo de segmentos lineares (6hmicos). Assim, o coeficiente de ndo-linearidade
(o) pode ser definido como a razdo entre uma resisténcia elétrica (R), suficientemente
pequena, de forma que possa ser considerada linear (6hmica) e uma resisténcia elétrica

Rp real (mensurdvel) ndo-linear (ndo-6hmica); segundo a equagio

o =

R
R_D (6);

e portanto, o ¢ uma medida do grau de afastamento da resisténcia elétrica do varistor
(ou, de modo mais fundamental, de sua resistividade elétrica) em relacdo a uma
resisténcia elétrica 6hmica (ideal). Para esta resisténcia ideal (R) vale a Lei de Ohm,

U=R-I ().

1(A)

Figura 4 - Representacdo mostrando a curva I x U ndo-linear (ndo-6hmica) de um

varistor como uma sucessdo de segmentos lineares infinitesimais (6hmicos).
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Do ponto de vista infinitesimal (considerando algo como um "microvaristor", ou
seja, uma pequena regido da interface entre dois graos, tal como representado na Figura
5), pode-se considerar vdlida a Lei de Ohm para um elemento diferencial de resisténcia

do varistor [75-77], assim, pode-se escrever

dU = Rp -dI (8).

Substituindo-se as equagdes (7) e (8) na defini¢dao de o, Equacdo (6), obtém-se

o=-‘r-—=——=—-— 9).
du I dU I dU
dl
Logo,
ﬁ = (XE (10).
I U

; _F--.-_milzrwariztur

~2x —~grao de £nG
" Carnada intergranular
=

Figura 5 - Representa¢do esquemdtica da microestrutura de uma cerdmica varistora
evidenciando que a jun¢do entre dois graos de ZnO, ou seja, a regido de contorno de
grao, atua como um "microvaristor", possuindo uma caracteristica elétrica I x U
nao-linear (ndo-6hmica), e sugerindo que o comportamento elétrico macroscépico € o

resultado do somatdrio (em série e em paralelo) de muitas destas jungdes.
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Supondo-se uma pequena faixa de corrente de tal forma que se possa considerar

o constante (na verdade, como visto anteriormente na Figura 3, oo ¢ um valor médio); da

1n[L] = a~ln[£] (11).
Iy U

integracdo da Equacdo (10) resulta

Entao,

(04
I U
)l -

onde Iy e Uy sd@o constantes, sendo que U, € a tensdo acima da qual espera-se que o
varistor entre em acdo, cumprindo sua fun¢do de proteger circuitos ou equipamentos
contra sobretensdes, e Iy € a corrente elétrica correspondente a Uy. Pode-se agrupar as

constantes e se reescrever a Equacao (12) da seguinte forma:

1|10 o (13).

(04
Yo

Definindo-se a constante K, que aparece na Equacao (1), por

K| = To (14).

o
Yo

A Equacdo (13), finalmente, toma a forma:
1=K U% (15),

a qual é a propria Equacdo (1), que descreve o comportamento do varistor ao longo da

regido de ruptura. Dessa forma, vé-se que a equacdo que representa 0 comportamento
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elétrico do varistor decorre da prépria definicdo do coeficiente de ndo-linearidade. Além
disso, por analogia com a Lei de Ohm, o reciproco do parametro K; corresponde, de
fato, a uma resisténcia elétrica ndo-linear.

O coeficiente ndo-linear € um pardmetro muito importante para a protecdo de
equipamentos contra sobretensdes. A importancia dos varistores a base de ZnO resulta
do fato de que eles excedem, em termos do valor de o, a outros tipos de resistores
nao-lineares. Assim, enquanto um resistor 6hmico tem o = 1, um retificador de selénio
tem o compreendido entre 5 e 8, os varistores baseados no SiC t€ém o entre 5 e 10, os
varistores a base de ZnO apresentam o na faixa de 20 a 100; sendo que para a maioria
das aplicacdes comerciais o estd na faixa de 25 a 60. Ademais, o valor de o é afetado
pelas condi¢des de temperatura e pressdo sob as quais o dispositivo estd submetido
durante o uso. Com o incremento de ambos, pressdo e temperatura, o valor de o
diminui, indicando a necessidade da correta especificacido dos varistores em fungdo das
condi¢cdes ambientais sob as quais estes dispositivos serdo utilizados. Isto é
particularmente importante, no caso dos para-raios, os quais estdo, em geral, submetidos
as condi¢des mais severas. Neste caso, a questdo da umidade (adsorcdo de dgua sobre os
discos varistores que compdem o pdra-raios, caso o invélucro protetor ndo seja
adequado ou apresente falhas) também se torna decisiva, podendo inclusive levar a
destrui¢ao do pdra-raios [45, 46]. Mesmo as condicdes geograficas e climdticas devem
ser levadas em consideragdo [78].

Desde o inicio das pesquisas em ceramicas varistoras foi notado que o valor de o
decresce com o aumento da densidade de corrente. Isto sempre deve ser levado em
consideracdo para aplicacdes que envolvam descargas com elevadas densidades de
corrente, como € o caso dos pdra-raios utilizados na protecdo contra descargas
atmosféricas. Uma vez que a extensdo da regido ndo-linear € determinada pela
impedancia diferencial entre os contornos de grios e os graos de ZnO, uma forma de
aumentar esta extensdo (diminuindo a amplitude da regido de retorno) €, efetivamente,
promover a diminuicdo da resistividade elétrica dos graos de ZnO mediante uma
dopagem seletiva com elementos doadores, tais como Al, Ga ou In. Contudo, estes
elementos também provocam uma certa reducdo do valor de o; sendo entdo necessdrio

um certo grau de compromisso entre o valor de o e a extensdo de ag¢do do varistor [79-

81].
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b) Tensdo de Ruptura

Todo varistor € caracterizado por uma tensdo que marca a transicdo da regiao de
pré-ruptura para a regido de ruptura, conhecida como tensdo de ruptura dielétrica (Ug),
ou tensdao de chaveamento. Contudo, devido a falta de severidade desta transicdo (a
qual, num varistor ideal, seria pontual; ou seja, um ponto de inflexdo) na curva I x U (na
pratica, a transicdo é gradual), ¢ muitas vezes, dificil a sua determinacdo exata. Apesar
disto, a partir da Equacgao (12), especificando-se Iy = 1 mA e fazendo Ugr = Uy, pode-se

obter a tensdo de ruptura pelo uso da seguinte equagio:

U

i (1000- 1)%5

Ur (16),

onde I (em amperes, A) e U (em volts, V) sdo, respectivamente, a corrente elétrica e a
tensdo em qualquer ponto da regido ndo-linear da curva I x U, e o o coeficiente de
nao-linearidade.

Usando-se a Equagdo (16) estd implicita a escolha da intensidade de corrente
elétrica igual a 1 mA para a determinacdo de Vg. De fato, esta € a escolha usualmente
adotada na literatura e em muitos catdlogos de fabricantes. Entretanto, o uso de Ugr ndo
leva em conta o efeito da geometria do dispositivo. Este problema pode ser evitado pelo
uso de valores normalizados para tensdo e corrente elétrica. Comumente, define-se a
intensidade do campo elétrico de ruptura (Eg, em V/cm) medido numa densidade de
corrente (Jp, em mA/cmz) igual a 1 mA/cmz; e desta forma, passa-se a trabalhar com
dados de J x E, como anteriormente mostrado na Figura 1.

Os parametros que afetam o valor de Ug sdo, principalmente, o tamanho de grao

e a espessura do dispositivo. Uma estimativa de Ug pode ser obtida por

Ug = JCGh am.
d
G

onde Ucg € a tensao média por contorno de grao, apresentando um valor entre 3 e 4 para
a maioria dos varistores a base de ZnO [13, 14], h e dg sdo, respectivamente, a
espessura e o tamanho médio de griao do dispositivo. A Equacdo (17) mostra que Ug é

uma propriedade volumétrica do varistor, e para aumentar o valor de Ur deve-se
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aumentar o tamanho do dispositivo (para um dado tamanho de grdo) ou diminuir o
tamanho de grdo (para um certo tamanho do varistor). Visto que, para uma certa
composi¢do quimica, o tamanho de grao € controlado pelos pardmetros de sinteriza¢ao
(temperatura, tempo, atmosfera) e o tamanho do dispositivo é uma caracteristica de
projeto, em geral ditada por fatores externos, e em muitas aplicagdes tendendo a
miniaturizacdo, Ugr pode ser adequadamente controlada através do processamento
ceramico. O aumento do tempo e/ou temperatura de sinteriza¢do implica em aumento de
dg, e portanto, decréscimo em Ug, ocasionando abaixamento da curva I x U. J4 o uso de
inibidores de crescimento de grio torna possivel a producdo de cerdmicas varistoras a

base de ZnO para as mais diversas faixas de aplicagdo.

¢) Corrente de Fuga

Os aspectos concernentes a corrente de fuga (Ir) em varistores a base de ZnO sdo
de fundamental importancia para o projeto e operacdo desses dispositivos pois estdo
diretamente relacionados aos problemas de transferéncia (absor¢do e dissipacdo) de
calor que neles ocorrem, contribuindo fortemente, em dultima instdncia, para a
determinagao da vida util do varistor.

Primeiramente, a corrente de fuga determina a quantidade de poténcia dissipada
que o varistor ird apresentar quando permanentemente submetido a tensdo normal de
operacdo (tensdo nominal) do circuito no qual ele estd inserido. Se U, for esta tensdo
nominal e I a corrente de fuga nesta tensdo, entdo a poténcia dissipada pelo varistor,

Pp, serd dada por:

2

LU (8)

2
Pp = Ryl = RyK

onde R, € a resisténcia elétrica do varistor, nesta tensao U,. Além disso, a corrente de
fuga ird limitar a magnitude da tensdo nominal a que o dispositivo pode ser submetido
sem a geracdo de uma excessiva quantidade de calor devido ao fluxo de Irp. A
necessidade de balancear os valores de U, e Iz € conseqiiéncia, por um lado do desejo de
se ter um valor fixo de U, estreitamente relacionado com Uy (na verdade, Ug deve ser
ligeiramente maior que U,), de modo a maximizar a acio protetora do dispositivo, e por

outro lado, para manter o varistor distante da condi¢do de descontrole térmico devido ao
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aquecimento excessivo. Para a maioria das aplicacdes, U, € medida entre 70 e 80% do
valor de Ug.

Para aplicacOes em corrente alternada, a corrente de fuga total (Ir), na regido de
pré-ruptura, é composta por uma corrente resistiva (Ig) € uma corrente capacitiva (I¢),
correspondendo, do ponto de vista fenomenoldgico, respectivamente, aos aspectos
resistivos e capacitivos da regido de contorno de grdao. Embora a ordem de grandeza
destas correntes possa variar muito caso a caso, a componente capacitiva €, em geral,
muitas vezes maior que a componente resistiva. Contudo, na regido de ruptura, a
corrente de fuga € predominantemente resistiva; sendo responsdvel pelo aquecimento do
dispositivo, mediante o Efeito Joule. Os parametros que influenciam o valor de Iz sdo:
composicdo quimica do varistor, tensdo aplicada, temperatura ambiente e tempo de
duracdo da tensdo aplicada.

Na maioria das formula¢des comerciais para varistores de ZnO o valor de I é
elevado e, principalmente em aplicacdes em altas tensdes, a vida ttil do dispositivo é
limitada pela eficiéncia (ou a falta dela) com os mecanismos de dissipa¢do de calor
atuam. Alids, este é atualmente um dos principais objetivos da pesquisa em ceramicas
varistoras: reduzir a corrente de fuga e/ou compatibilizd-la com os processos de
dissipacdo de calor em materiais ceramicos [7, 13, 14, 18, 32, 33]. Quanto a composi¢ao
quimica, em geral, dopantes receptores (aceitadores) reduzem a corrente de fuga, ao
passo que dopantes doadores conduzem ao aumento de Iz. Os efeitos da temperatura e
tensdo sobre I, Ic e Ig sdo parecidos, com I crescendo mais rapidamente. O efeito do
tempo sobre estas correntes (numa dada tens@o) € andlogo ao efeito da temperatura. Sob
elevadas tensdes (numa dada temperatura), Ig, Ic e Ig aumentam com o tempo de
aplicacdo da tensdo; contudo, o incremento sobre Iz é bem mais pronunciado, levando
ao aumento da temperatura, de tal forma que, apds prolongados periodos de operagcdo
sob tais condi¢des pode ocorrer um eventual descontrole térmico do dispositivo. A
dependéncia com o tempo de Ig € assim o parametro mais significativo na determinagao

da vida util do varistor [13, 14, 32].

d) Vida Util

A vida util do varistor estd intimamente relacionada com a corrente de fuga.
Uma vez que, inexistindo falhas mecanicas e sob condi¢des usuais, a vida util do
varistor serd determinada, preponderantemente, pelo valor da componente resistiva da

corrente de fuga (Ir) e seu comportamento com respeito ao tempo, temperatura e tensao,
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conforme visto anteriormente. Com o aumento de Ir e a conseqiiente produgao de calor,
se este ndao for adequadamente dissipado, a temperatura do dispositivo ird elevar-se
rapidamente. Permanecendo nestas condi¢des, o varistor ird alcancar um estado de
descontrole térmico, levando ao colapso térmico do material e ao fim de sua vida
util [82]. Segundo um modelo proposto por Carlson et al. [83] um varistor estd no fim
de sua vida util quando ele alcanca uma densidade limite de poténcia (Pr), definida
como o ponto onde a poténcia gerada (Pg) excede a poténcia dissipada (Pg), onde Pg e

Pg sdo dadas, respectivamente, por

P; = %th(XER )JR (19),

PE = AS(TL _Tcm) = R:FI(TL _Tcm) (20)9

onde xEgr = U, € a tensdo nominal a que o varistor estd submetido, Jr € a densidade da
componente resistiva da corrente de fuga, Ap e h sdo respectivamente, a drea de se¢do
reta e a espessura do dispositivo, A € o coeficiente médio de dissipagdo de calor do
material do varistor, Rt € a resisténcia térmica do dispositivo, S € a drea superficial total

da pega ceramica, e T, e T. s@o respectivamente, as temperaturas do varistor e do

ambiente externo. Pg e Pg sdo dadas em watts, com Pg apresentando um crescimento
exponencial e P uma dependéncia linear com a temperatura [82, 83].
Utilizando estas consideragdes, os referidos autores [83] concluiram que o tempo

de vida util do varistor pode ser estimado por

2P, A, 1T
XE, RO
t =
KT

v

D),

onde Igp € o valor inicial da componente resistiva da corrente de fuga, e Kt um

parimetro complexo que pode ser determinado plotando-se Iz contra ,/t, , em

v

temperaturas elevadas.
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Reciprocamente, a tensdo nominal para um varistor com um dado tempo de vida

ttil pode ser estimada por

Up 2P Aq
X = = (22),
ER ER(IRO + KT\/E)

a qual é util, por exemplo, na avaliacdio de pdra-raios instalados em linhas de
transmissdo e distribuicdo de energia elétrica.

O aspecto mais significativo deste modelo é que a vida util do varistor é
determinada por um conjunto de pardmetros que se influenciam mutuamente, uns
relacionados ao projeto do dispositivo (como P e x), enquanto outros estdo
relacionados com as propriedades do material e ao processamento ceramico (Eg, Igo,

Kr).

e) Absorcdo de Energia

Um varistor pode ser submetido a vdrios surtos elétricos com diferentes valores
de pico, duracdo e forma de onda. Assim, o varistor ndo somente deve ser termicamente
estdvel sob condi¢des normais de operacdo (quando submetido a tensdo nominal do
sistema), mas também, deve ser capaz de absorver a energia do pulso transitério
(quando da incidéncia de sobretensdes) sem provocar uma excessiva elevacdo da
temperatura e de forma compativel com os processos de dissipacdo de calor reinantes,
de modo a prevenir o colapso térmico do dispositivo. Por isso, ao lado do coeficiente de
ndo-linearidade, a capacidade de Absorver Energia (F, J oule/cm3) ¢ de extrema

importancia para o desempenho do varistor, sendo dada por
F = [j¢Upldt (23),

onde { ¢é um pardmetro que depende da forma de onda do pico de tensdo, Up é a

magnitude do pico de tensdo, J a densidade de corrente elétrica, e t o tempo de duracio

da sobretensdo. O fator F também pode ser visto como

_ [energia absorvida]
A, -h

F

24).
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Entdo, a vantagem de um varistor com alta capacidade de absor¢do de energia torna-se
6bvia: o tamanho do dispositivo pode ser bastante reduzido (o que muitas vezes € uma
exigéncia de projeto) quando sua capacidade de absorver energia for aumentada.

A partir de consideragdes sobre transferéncia de calor em varistores a base de

Zn0O, Gupta [14] mostrou que a capacidade de absorver energia pode ser obtida por

PprCrkTi T I
g froptBi2 1o (25),
EAF I

onde F dd a quantidade de energia do pulso transitério que o varistor é capaz de
absorver enquanto sua temperatura varia de T; a T, (T, > T}), correspondendo a uma
variacdo da corrente de fuga de I; a I, (I, > I;), sendo kg a constante de Boltzmann, p, a
densidade média do dispositivo, C, € o calor especifico médio do dispositivo, e Exr € a
energia de ativagdo para o aumento da corrente de fuga em fun¢do da temperatura.

O trabalho de Lawless et al. [84, 85] mostrou que a capacidade do varistor de
absorver energia depende de vdrios pardmetros, tais como densidade, homogeneidade,
tamanho de grdo, porosidade, e a quimica de defeitos existente na camada de deplecio.
Assim, quando se tem um elevado grau de homogeneidade na mistura de pds original,
alta uniformidade estrutural, elevada densificacdo (baixa porosidade), estreita
distribuicdo de tamanho de grdo, e uma desejdvel quimica de defeitos na camada de
deplecdo (um aspecto apenas qualitativamente conhecido), entdo as juncdes grao de
ZnO-contorno de grao-grdao de ZnO permanecem estdveis mesmo em situagcdes
extremas de uso, por um tempo considerdvel [85].

Por outro lado, condi¢des de processamento inadequadas irdo resultar em
varistores que apresentardo distribui¢cdes de temperatura que variam localmente, de
ponto a ponto, no interior do dispositivo. Esta ndo uniformidade na distribuicdo de
temperaturas provoca flutuagdes pontuais na densidade de corrente elétrica, resultando
num fluxo elevado de corrente através das regides de menor resisténcia, isto €, nas
regides que estdo em temperaturas elevadas [86], o que poderd levar ao descontrole
térmico do dispositivo. Quando este processo se repete vdrias vezes ao longo de muitos
surtos, a estrutura sofre continua degradacio, reduzindo a vida util e o desempenho do

varistor. Este € o reflexo macroscépico resultante da degradacdo das juncdes existentes
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na regido de contornos de grdos em um varistor instdvel, que tem sido atribuida a
existéncia de componentes metaestaveis (espécies idnicas) influenciando a barreira de
potencial. Este processo de degradacdo € simétrico sob condicdes de polarizacdo em
campos alternados, em ambas as polaridades. Contudo, sob condi¢des de polariza¢do
em campos continuos este tipo de degradacdo € assimétrica, com a tensdo inversa

causando maior instabilidade que a tensao direta [13, 14].

f) Nivel de Protecao
E comum avaliar a eficiéncia com que um varistor pode restringir sobretensdes

através de um parametro conhecido como Nivel de Protecdo (NP), que é definido por

NP = — (26),

onde Ug é a tensdo elétrica associada a uma dada corrente de descarga (Ig),
caracterizando a sobretensao incidente sobre o varistor, e U, € a tensdo nominal a qual o
varistor estd permanentemente submetido (quando ndo hd incidéncia de surtos), que
portanto estd associada a corrente de fuga (Ir) que flui através do varistor nestas
condicdes. Para relacionar o NP ao coeficiente de ndo-linearidade pode-se utilizar a

Equacdo (4), fazendo-se Ug=U,, U,=U,, [g=1, e [r=1;, o que resulta em

IE
log
a Jﬁl 7).

1og(UE Un )

Substituindo-se a Equagdo (26) na Equacao (27) e explicitando-se NP obtém-se:
N
NP = [_] 28).

Assim, para um valor fixo de o, quanto menor for a corrente de fuga do varistor, maior
serd seu nivel de protecdo para uma corrente de surto especifica. A Equagdo (28) tem

assim grande importancia prética.
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g) Fator de Dissipagdo de Calor

Diretamente relacionado aos problemas de transferéncia de calor no interior dos
varistores que tém-se considerado desde o estudo da corrente de fuga, e constituindo-se
num método simples e de ficil execucdo para avaliacdo de varistores, propde-se a
andlise do fator de dissipagdo de calor (D).

Como todo material dielétrico, o corpo ceramico do varistor (localizado entre os
eletrodos), possui a caracteristica de dissipar alguma energia quando sob acdo de
campos elétricos oscilatérios, como aqueles impostos por correntes alternadas. Estas
perdas dielétricas sdo encontradas na literatura com diferentes nomenclaturas, tais como
fator de perdas, fator de dissipacao de calor ou simplesmente perdas. Embora diferentes
nos fundamentos, estas grandezas se referem, em geral, as mesmas perdas. O campo
elétrico aplicado ao varistor ird provocar uma corrente de condugdo (resistiva), através
do corpo do mesmo, e polarizard o material na direcio do campo, em sentidos
reversiveis, com a freqiiéncia do campo aplicado. Esta corrente resistiva ird provocar
um aquecimento do material, que serd adicionado a dissipa¢do de energia provocada
pela periddica reversdo do campo elétrico. Além desta corrente resistiva (Ir) o material
também serd percorrido por uma corrente de deslocamento (corrente capacitiva, I¢)
devido a carga e descarga do mesmo. Num dielétrico ideal esta é a Unica corrente
existente, € ndo produz aquecimento, mas nos materiais dielétricos reais, como 0s
varistores, sempre haverd alguma dissipacdo de calor. Estas correntes sido as
componentes da corrente de fuga (Ir), conforme visto anteriormente.

O fator de dissipacdo de calor (D.) € definido como a razdo entre estas duas

correntes, conforme a equagao

]

D, = X = tan(5) (29),

T

sendo numericamente igual a tangente do dngulo 8 (normalmente referido como dngulo
de perdas) mostrado na Figura 6. Quanto maior o fator de dissipacdo de calor, maiores
serdo as perdas dielétricas devido a corrente resistiva, provocando o aquecimento do
dispositivo e, como tem sido visto, reduzindo sua eficiéncia. Em manuais de fabricantes
¢ comum encontrar o fator de dissipacdo de calor expresso como Fator de Qualidade

(FQ) segundo a equagdo
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FQ= 1 =IC (30).

Assim, quanto maior for Ig, menores serdo a qualidade e a confiabilidade do dispositivo.
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Figura 6 - Diagrama mostrando as componentes resistiva e capacitiva da corrente de

fuga num varistor e o dngulo de perdas (J).

h) Tempo de Resposta

Certas limitagdes no desempenho de um varistor sdo conseqiiéncia de suas
propriedades secunddrias, resultantes da forma como ele € utilizado. Existe uma
capacitancia (C) associada aos eletrodos, uma indutancia (L) devido ao comprimento de
seus fios condutores e a area de seus eletrodos. Assim, um varistor, como um todo,

equivale ao circuito mostrado na Figura 7.

g

R

N
N
Cc

Figura 7 - Circuito equivalente a um varistor, associando uma resisténcia (R), a uma

capacitancia (C) e aos efeitos indutivos (L) devido ao comprimento dos conectores.
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A eficiéncia com que um varistor absorve o transitério de tensdo, que pode
ocorrer acidentalmente, em uma estacdo de suprimento ou distribuicdo de energia, por
exemplo, depende da sua velocidade de resposta, sendo determinada pelo tempo de
resposta (t;) do varistor. Este tempo de resposta, para materiais sensiveis a tensdo, é
geralmente adequado, tipicamente na faixa de 5 a 20 ns [1]. A capacitincia em paralelo
com o varistor ird parcialmente absorver o transitorio e retardar o pico de tensdo, mas
isto ndo produzird um efeito significativo na protecdo do equipamento ou circuito a
jusante. A indutincia pode ter um efeito importante, pois o tempo de desenvolvimento
do transitério resulta na presenca de componentes de tensdo de alta freqiiéncia, de
maneira que a impedancia devida a uma pequena indutincia em série com o varistor
torna-se significativa, atuando no sentido de aumentar o tempo de resposta do varistor.
Assim, esta indutincia deve ser limitada; o que implica no fato de que o comprimento
dos fios condutores conectados ao varistor deve ser o menor possivel, de modo que a

indutincia ndo limite o tempo de resposta [69, 87].

2.3 Caracteristicas Fisico-Quimicas e Mecanismos de Transporte

O 6xido de zinco (ZnO) € um material conhecido desde a Idade do Bronze [88];
sendo encontrado na natureza como o mineral zincita (6xido de zinco de ocorréncia
natural, geralmente associado ao berilio, cdlcio, manganés, e ao ferro) que foi altamente
explorado para obten¢do do ZnO [89], antes do inicio da sua obtencdo industrial
mediante o conhecido Processo Francés, o qual consiste na vaporizagdo do zinco
metélico dentro de uma camara apropriada, através de aquecimento externo; sendo que
o vapor obtido passa por um forno onde € oxidado, produzindo o fino p6 de ZnO; este é
coletado por filtracdo, selecionado e empacotado [90]. O ZnO encontra emprego em
diversos setores, tais como a producdo de cosméticos e farmacos, a inddstria ceramica
tradicional, e principalmente, na inddstria de tintas e pigmentos, além da fabricacdo de

varistores [90].
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Atualmente, tem-se plena consciéncia de que o 6xido de zinco € um composto
ndo estequiométrico. Contudo, o reconhecimento desta caracteristica que, de resto, é
muito comum em substancias inorganicas, faz parte de um dos mais controvertidos
capitulos da historia da Quimica Moderna; aquele que estabeleceu as bases para o
conceito de "ndo estequiometria" e substancias e compostos ndo estequiométricos,
influenciando sobremaneira as teorias de ligacdo quimica em substancias de cardter
i6nico predominante e as concepcdes e desenvolvimentos acerca do papel dos defeitos
quimico-estruturais sobre a estrutura e propriedades dos materiais [91, 92]. Concepgdes
estas que tém apresentado seus maiores desenvolvimentos, e encontrado diversas
aplicagdes tecnoldgicas, nos ultimos sessenta anos [93, 94].

De fato, no inicio do século XIX, o 6xido de zinco estava no centro de uma
controvérsia envolvendo os quimicos franceses Claude Berthollet e Joseph Proust [91,
95]. Berthollet afirmava que o ZnO poderia ser produzido apresentando vdrias relacdes
zinco/oxigénio (e ndo apenas a relacdo estequiométrica de 1 mol de Zn para 1 mol de
0), dependendo das quantidades relativas usadas destes elementos (em outras palavras,
Berthollet assegurava que o 6xido de zinco é um composto ndo estequiométrico, ou, na
linguagem da época, uma “substincia de estequiometria varidvel”), ao passo que Proust
mostrou que ndo havia diferengas detectaveis na composi¢do quimica do ZnO, mesmo
que tivessem sido preparados de diferentes maneiras. Na época, a posicdo de Proust
prevaleceu, uma vez que, segundo as palavras de Greenwood [95], "estava
essencialmente firmada sobre uma fé inabaldvel na aplicacdo geral das Leis de Dalton
acerca das combinacdes quimicas e numa exagerada devocdo ao conceito de molécula,
como algo estdtico e imutdvel"; tornando-se assim uma das grandes conquistas da
aplicagdo da teoria atdbmica de John Dalton, que se baseava firmemente na lei da
composicao definida.

Entretanto, o que ndo foi levado em considerag@o na época, € que os estudos que
resultaram no estabelecimento da teoria atdmica de Dalton e no conceito de molécula,
baseavam-se somente em experiéncias envolvendo gases simples, os quais sempre se
combinavam em propor¢des fixas. Verificou-se depois que isto ndo ocorria com muitos
s6lidos inorgénicos. Mas, o subseqiiente e extraordindrio sucesso da quimica organica (e
de seu sustentdculo tedrico, a Teoria da Valéncia), com seus compostos moleculares nos
quais o carbono apresenta uma valéncia constante e igual a quatro, praticamente levou

as "concepcdes ndo estequiométricas" ao ostracismo.
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Ironicamente, hoje sabe-se que Berthollet estava correto ao sustentar que, de
fato, o 6xido de zinco podia ser preparado com composicdes variando desde ZnO (1
mol de zinco : 1 mol de oxigénio) até Zn; 9003010000 (1,0003 mol de zinco : 1,0000 mol
de oxigénio); além disso, variacOes entre estes extremos sdo sempre encontradas no
material ZnO. Além da "oposi¢do implacdvel”, as técnicas analiticas da época é que
eram incapazes de detectar uma quantidade extra de 0,03 por cento de zinco atdmico no
Zn0 rico em zinco. Com efeito, hoje se reconhece que a variabilidade da valéncia de
um atomo € uma situagdo muito mais comum que a sua constancia.

Paradoxalmente, a utilizagao do ZnO como base dos varistores de maior uso na
atualidade provém justamente da sua ndo estequiometria. Hoje se diz que o ZnO € um
composto ndo estequiométrico com excesso de zinco (ou, com deficiéncia de oxigénio).
Neste 6xido, os atomos extras de zinco podem estar preenchendo alguns dos intersticios
do reticulado cristalino do ZnO, e isto altera significativamente as propriedades do
composto: Znj 000001000 € branco e eletricamente isolante, enquanto que 0 Zn; 000301,0000
€ de cor laranja e um material semicondutor. A semicondutividade provém do fato de
que alguns 4tomos intersticiais de zinco perdem um ou dois elétrons, através de
processos de ioniza¢do termicamente estimulada, os quais se tornam deslocalizados,
afetando a estrutura de bandas de energia do composto, reduzindo o intervalo de energia
proibida entre o topo da banda de valéncia e o inicio da banda de conducdo. O efeito da
ndo estequiometria € assim, introduzir niveis doadores abaixo da banda de conducio,
tornando o material um semicondutor do tipo n (os portadores de carga majoritdrios sdo
elétrons) [95-98]. Ou seja, a simples existéncia dos defeitos intrinsecos ao ZnO
(vacancias de oxigénio e espécies de zinco intersticiais) € suficiente para produzir um
nivel de dopagem do tipo n a cerca de 0,01-0,05 eV abaixo da banda de condug¢do [95].
As propriedades eletronicas, fotoluminescentes, fotocondutivas e de absorcao refletem o
efeito dos defeitos nativos (intrinsecos) sobre a estrutura de bandas de energia do ZnO e
podem ser modificadas ou aperfeicoadas através da dopagem (introdu¢do controlada de
impurezas), a qual resulta na formacao de defeitos pontuais extrinsecos (induzidos) [95,
97, 99]. A Figura 8(a) apresenta, de forma esquemdtica, a estrutura do ZnO,
evidenciando as vacancias de zinco e de oxigénio, bem como os elétrons e lacunas
(buracos eletronicos) que ocorrem nesta estrutura como um resultado da existéncia dos
defeitos intrinsecos e que pode ser incrementada mediante a dopagem do ZnO
(produzindo defeitos extrinsecos). Adicionalmente, mostra-se, na Figura 8(b), a acdo

destes defeitos (intrinsecos ou extrinsecos) sobre a estrutura de bandas energéticas do
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ZnO, possibilitando o controle do cardter semicondutor conforme a aplicacdo que se

destina.
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Figura 8 - (a) Representacdo esquemdtica da estrutura do ZnO, evidenciando as

vacincias de zinco e de oxigénio e os elétrons e lacunas (os circulos maiores
representam 0s fons O” e os menores 0s fons Zn2+); (b) representacdo acerca da
influéncia dos defeitos (intrinsecos e extrinsecos) sobre a estrutura de bandas
energéticas do ZnO (W designa um nivel energético; Wy e Wy sdo, respectivamente, 0s

niveis energéticos das bandas de valéncia e de conducio).

O ZnO apresenta uma estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita, que ndo
possui um grau de empacotamento muito elevado; compreendendo os fons oxigénio
(02') e zinco (Zn2+) tetraedricamente coordenados, conforme mostrado na Figura 9,
consistindo de tetraedros de ZnO, mono-orientados. Nesta estrutura, os elétrons d do Zn
estdo hibridizados com os elétrons p do O e camadas ocupadas pelos dtomos de Zn
alternam-se com camadas ocupadas por dtomos de O [95-97]. Os seus tetraedros se
arranjam na estrutura hexagonal deixando aproximadamente 66% do volume do
reticulado cristalino vazio (a metade dos intersticios tetraédricos e todos os intersticios
octaédricos estdo vazios, na estrutura do ZnO) [97]. A estrutura tipo wurtzita é bastante
comum, sendo encontrada em muitos outros materiais inorganicos, como Agl, BeO,
MgTe, CuBr, entre outros. A Tabela 2 resume as principais propriedades

fisico-quimicas e cristalograficas caracteristicas do ZnO.
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Figura 9 - Estrutura do ZnO, mostrando os anions (O*) e os cdtions (Zn>");
evidenciando ainda, a coordenacdo tetraédrica entre estes ions e os espagos vazio do

reticulado cristalino.

Devido a grande diferenga entre os tamanhos dos fons Zn*t e 02', os cristais de
ZnO apresentam espacos abertos relativamente grandes. Estes espacos vazios
desempenham um papel importante, sendo central, no estabelecimento de muitas
propriedades fisico-quimicas do ZnO; em especial, estes espacos comportam diversos
tipos de dtomos em solucdo sdlida, impurezas, contaminantes ou dopantes, o que
proporciona considerdvel incremento na geracdao de defeitos e propicia a difusdo de
espécies atOmicas e i0nicas pelos intersticios da rede cristalina. Mesmo os processos de
migracdo de dtomos do préprio ZnO (intrinsecos) através dos intersticios do reticulado
cristalino sdo capazes de gerar defeitos, denominados defeitos nativos ou intrinsecos.

Como visto anteriormente, a presenga de defeitos nativos na estrutura cristalina
do ZnO caracteriza-o como um semicondutor ndo estequiométrico do tipo n com
excesso de zinco (um semicondutor composto pertencente a familia II-VI). A ndo
estequiometria do ZnO € devida tanto a perda de oxigénio com formacdo da respectiva
vacancia, como ao posicionamento de zinco nos intersticios do reticulado deixando em
seu lugar vacancias de zinco. Contudo, ndo existe um consenso na literatura acerca de
qual destes defeitos € predominante. Estudos de difusdo i6nica propdem a
predominancia do zinco metdlico intersticial, ao passo que estudos de cinética de reagdo

sugerem a preponderancia das vacancias de oxigénio [99-101].
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Embora as ligagdes quimicas entre os dtomos de zinco e de oxigénio apresentem
um carater idnico predominante (segundo o critério de Pauling a ligagdo Zn-O
¢ 54,6% ib6nica), o seu cardter covalente parcial ndo pode ser negligenciado (45,4%)
pois € significativo e fundamental para explicar a semicondutividade e o

comportamento piezoelétrico dos cristais de ZnO [97, 102].

Tabela 2 - Principais Caracteristicas Fisico-Quimicas e Cristalogréaficas do ZnO.

Zinco (Zn): [Ar] 4s” 3d™ Intervalo de Banda Proibida: 3,2 eV
Oxigénio (O): [He] 2s” 2p" Indice de Refragio: 2,008

Raio i6nico do cation Zn”*: 0,074 nm Constante dielétrica estatica: 8,656

Raio idnico do anion O°: 0,140 nm Condutividade Térmica: 0,6 - 1,2 W/m K
Peso Molecular (ZnO): 81,376 g/gmol Sistema Cristalino: Hexagonal
Temperatura de Fusdo: (1975 £ 25)°C Grupo Espacial: P6;mc

Densidade Tedrica (média): 5,61 g/cm3 Pardmetros da Rede Cristalina a 300 K
Moédulo de Young: 124 GPa a=0,32495 nm

Dureza Vickers: (2,3 + 1,0) GPa ¢ =0,52069 nm

Razdo a/c = 1,602 (uma estrutura hexagonal ideal apresenta a/c = 1,633)

Fontes: [8, 92, 95, 102]

A partir de estudos acerca da influéncia da temperatura, pressdo parcial de
oxigénio e dopagem com 6xidos de metais com valéncia diferente daquela apresentada
pelo zinco no ZnO, chegou-se a conclusdo de que as propriedades semicondutoras do
Zn0 sao dependentes dos tipos de defeitos presentes em sua microestrutura [102-104].
De fato, os processos bésicos para a difusdo em sélidos idnicos requerem a presenga de
defeitos (ou imperfei¢des, no sentido cristalogrifico) pontuais na estrutura cristalina do
material. A condutividade (ou seu reciproco, a resistividade) estd portanto, estritamente
relacionada com a existéncia destes defeitos, os quais sdo de quatro tipos basicos:
vacancias catidnicas ou anidnicas, cations ou Aanions intersticiais [14, 104]. A
nomenclatura para defeitos, segundo Kroger e Vink [103, 105] € mostrada na Tabela 3,
e serd utilizada adiante nesta tese, além de constar da lista de simbolos apresentada no

inicio da presente tese.
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Tabela 3 - Nomenclatura para defeitos cristalinos segundo Kroger e Vink.

Simbolo Definiciio’ Ex.
M}, Cation num sitio regular do reticulado cristalino Zn},
X% Anion num sitio regular do reticulado cristalino o}
V) Vaciancia Catidnica A2
Vi Vacancia Cationica monoionizada v,
A\ Vacancia Catidnica duplamente ionizada v,
M Cétion num sitio intersticial (posi¢do intersticial) Zn’
M Cétion intersticial duplamente ionizado Zn’*
X: Anion num sitio intersticial (posicao intersticial) o;
X7 Anion intersticial duplamente ionizado o7
V3 Vacancia AniOnica vy
Vs Vacancia Ani6nica monoionizada A
vy Vacancia Anidnica duplamente ionizada \'A%

Fonte: [103, 105].
- definidas para reticulados do tipo MO.
° - exemplo para o 6xido de zinco (ZnO).

Como dito anteriormente, ZnO puro é um semicondutor ndo estequiométrico do
tipo n, com um comportamento elétrico I x U praticamente linear (ZnO puro altamente
densificado ou o contato grao-grdo j4 apresenta um o ligeiramente maior que a unidade,
provavelmente em razdo do perfil de defeitos intrinsecos) [95, 99]. A dopagem com
diversos Oxidos aditivos € utilizada para torni-lo ndo-linear e incrementar as
propriedades desejaveis para um varistor. A incorporagdo destes 6xidos produz defeitos
quimico-estruturais, que se formam tanto nos graos de ZnO quanto nos contornos de
grdos, com defeitos doadores dominando a camada de deplecdo e defeitos receptores
predominando na interface dos contornos de graos. Selin et al. [106] foram os primeiros
a desenvolver um modelo de defeitos para varistores convencionais a base de ZnO, o
qual considera o papel do oxigénio no desenvolvimento do comportamento ndo-linear

do ZnO. Os tipos relevantes de defeitos, segundo o referido trabalho, sdo: V. , V. |

Vo, V&, Zn;, Zn;", D, e D;j, onde os dois dltimos simbolos representam,
respectivamente, todos os dtomos doadores e receptores incorporados mediante
dopagem.

A partir de um estudo de equilibrio de defeitos no ZnO, Einzinger [107]

demonstrou que uma barreira de potencial induzida por defeitos pode ser formada em
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conseqiiéncia da migracdo desproporcional de defeitos em dire¢do aos contornos de
graos, sem a exigéncia de uma camada intergranular separando fisicamente os graos de
Zn0O, em acordo com o tipo de barreira de potencial que havia sido proposto por

Matsuoka [108], j4 visto na secdo sobre mecanismos de condugdo elétrica. Neste

trabalho foi mostrado que com uma substancial dopagem doadora (D’ = 10" cm™) os
contornos de grdos tornam-se ricos em vacancias de zinco (V. , de cardter receptor) e
pobre em vacancias de oxigénio (' V], de cardter doador) durante o resfriamento a partir
das elevadas temperaturas de sinterizacdo no processo de fabricacdo dos varistores.
Este tipo de dopagem resulta num excesso de V, e um déficit de V] nos contornos

de graos, causando o aparecimento de uma barreira de potencial com cerca de 0,8 eV de
altura na camada de deplecdo e, efetivamente, elimina a necessidade da existéncia de

uma camada intergranular isolando os graos de ZnO. O efeito de uma dopagem doadora
sobre V, e V] foi também investigado por Schwing et al. [109] e Sukkar et al.

[110]. A partir destes estudos, a quimica de varistores a base de ZnO pode ser resumida
como se segue: (1) que existe uma separacdo de cargas (polarizacdo) nos contornos de

graos, em conseqiiéncia do resfriamento a partir da temperatura de sinterizacdo; (2) que

as concentracdes de defeitos doadores intrinsecos (V., V., Zn;, Zn;") e de
receptores (Vén, V;n) sofrem, respectivamente, decréscimo e aumento, na regido de

contornos de grdos, na presenca de doadores externos de alta eficiéncia (D, ); (3) e que

as regides proximas aos contornos de graos sdo significativamente exauridas de elétrons
moveis, quando comparadas com o cerne dos grdos de ZnO, onde a concentracio
eletronica € maior. Estas conclusdes, quando combinadas com estudos sobre o
fendmeno da instabilidade fisico-quimica dos varistores a base de ZnO, tém conduzido
ao aperfeicoamento dos modelos de defeitos quimicos para estes varistores, com
aplicacdes, especialmente, no que diz respeito a explicacio dos mecanismos de
transporte de carga e de massa que ocorrem nestes dispositivos e na degradacdo destes
varistores, proporcionando inclusive meios de atenud-la, como serd visto adiante.

As questdes relativas aos mecanismos de condugdo elétrica existentes em
varistores a base de ZnO (e em outros materiais policristalinos) constituem um
problema fisico de extrema complexidade, € em muitos aspectos este permanece um

problema em aberto. Hoje, hd um consenso na literatura de que o comportamento

elétrico de um varistor tem origem em fendmenos que ocorrem nos contornos de grao
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destes semicondutores cerdmicos policristalinos [13, 14, 47]. Mais especificamente,
trata-se da existéncia de barreiras de potencial elétrico que se formam na regido de
contornos de graos. Esta € uma regido extremamente rica em defeitos quimicos e
estruturais; e estes defeitos alteram significativamente os estados eletronicos, niveis e
faixas de energia nesta regido dos materiais semicondutores, como € o caso do ZnO. Em
conseqiiéncia, o contorno de grao possuird um nivel de Fermi diferente do exibido pelos
graos, e portanto uma densidade de estados eletronicos também diferente daquela
existente nos grios. Estabelecem-se assim gradientes de energia e de potencial
eletrostatico (resultante da micro-polarizacdo de cargas) entre elementos infinitesimais
da regidao de contornos de graos, que ddo origem a barreira de potencial elétrico e
influenciam a mobilidade dos portadores de carga nestes materiais [111, 112]. Deste
modo, a base para o entendimento do comportamento varistor é o fato de que o
movimento dos portadores de carga majoritdrios (elétrons, no caso do ZnO) através dos
contornos de graos eletricamente carregados € dependente da tensdo elétrica (das
barreiras de potencial elétrico naquelas regides).

Desde o inicio do desenvolvimento dos varistores a base de ZnO diversos
modelos tém sido propostos para explicar o mecanismo de condugdo elétrica que da
origem ao comportamento macroscopico destes dispositivos. Em geral, estes modelos
envolvem emissdo termoidnica, tunelamento, emissdo de campo e limite de carga
espacial, e sdo oriundos da modelagem de fendmenos -eletro-quanticos em
semicondutores elementares de elevada pureza, tais como o silicio (Si) e o germanio
(Ge). Isto €, o fenomeno de juncdo observado nestes semicondutores monocristalinos
foi estendido para tentar explicar o mecanismo condutivo em varistores. Contudo, em
contraste com aqueles semicondutores elementares, os quais apresentando pureza
elevada, sdo relativamente livres de defeitos, os varistores de ZnO ndo apresentam
planos cristalograficos bem definidos, mas sim, exibem alta variabilidade e elevado
grau de desordem microestrutural, tanto intrinseca quanto induzida por impurezas,
caracteristica tipica de contornos de grdo em soélidos policristalinos, além de
apresentarem altas concentracdes de defeitos e considerdvel anisotropia entre as
direcdes radial e axial do reticulado cristalino [95, 97]. A situacdo torna-se ainda mais
complicada pois as propriedades elétricas do ZnO puro sdo sensiveis a presenca dos
defeitos intrinsecos, especialmente vacancias de oxigénio e espécies de zinco
intersticiais, bem como concentracdes minimas de certos dopantes, tais como o

aluminio, por exemplo [13, 14, 113].
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Em virtude dessas consideracdes, os modelos de faixas energéticas tém
apresentado dificuldades em correlacionar a fisica dos varistores (levando em conta
aspectos microestruturais, composicao quimica e processamento) com 0 comportamento
elétrico macroscépico do dispositivo, limitando a capacidade de previsao destes
modelos com respeito a melhoria das propriedades varistoras; o que tem sido conduzido
de forma empirica, e mais recentemente, pelo desenvolvimento de modelos de defeitos
quimico-estruturais para a regido de contornos de grdao. Nao obstante suas limitagcdes, 0s
modelos de faixa de energia possibilitaram um aumento considerdvel do conhecimento
acerca da fisica dos varistores. Assim, se estabeleceu que o Modelo da Dupla Barreira
do tipo Schottky (MDBS) é adequado para explicar o comportamento do varistor na
regido de pré-ruptura e sua dependéncia com a temperatura, bem como algumas
caracteristicas da regido de retorno. Entretanto, este modelo, baseado somente no
transporte eletronico através da barreira de potencial, ndo explica muitos aspectos
relacionados a elevada ndo-linearidade dos varistores, nem a questdo da degradacao dos
mesmos.

Diversos aperfeicoamentos [67, 114-117] no MDBS tentaram dar conta dessas
caracteristicas cruciais dos varistores, sendo que o trabalho de Pike et al. [118, 119]
mostrou-se mais promissor. Este estudo evidenciou que na regido de contorno de grio,
quando submetida a campos elétricos elevados, outro fenomeno (além do transporte
eletrdnico) parece ocorrer, a saber, a geracdo de portadores minoritdrios (lacunas)
devido a acdo de elétrons excitados na regido de deplecdo. Este processo de
ndo-equilibrio pode ser assim resumido: sob a influéncia de campos elétricos muito
elevados alguns elétrons que atravessam a barreira de potencial adquirem energia
cinética suficientemente alta para provocar a criacdo de portadores minoritdrios pela
ionizag@o por impacto sobre fons receptores de estados de valéncia mdltipla no interior
da camada de deplecdo (a maioria dos elétrons que atravessa a barreira de potencial ndo
participa deste processo, pois através de um processo térmico, emitem fonons o6ticos,
dissipando calor que pode ser visualizado por espectroscopia na regido do
infravermelho). Os portadores minoritarios assim gerados sofrem retrodifusio na regido
de contorno de grio, sob a influéncia do campo elétrico, € compensam em parte as
cargas negativas (elétrons) aprisionadas. Desta forma entdo a altura da barreira de
potencial sofre reducdo por meio do proprio fluxo de elétrons através dela. Este
processo retroalimentado de ionizacdo por impacto resulta num alto grau de

ndo-linearidade no transporte de cargas elétricas através dos contornos de graos,
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provocando elevacdo do coeficiente de ndo-linearidade (o). Em esséncia, este processo
€ um efeito de avalanche, embora o mecanismo especifico ndo seja idéntico aquele
existente em diodos [120-122]. Este modelo prevé que existe uma densidade critica de
dopagem, da ordem de 10'” cm™, acima da qual a intensidade do campo elétrico (local)
excede o valor de 0,3-0,4 MV/cm, o que € necessdrio para que o transporte de cargas se
torne influenciado pela acdo do campo e o efeito de avalanche ocorra. Embora esta seja
uma previsao tedrica, o valor critico de dopagem estd em concordancia com a densidade
eletrOnica existente em varistores comerciais [13, 14]. Em niveis inferiores de dopagem,
a intensidade do campo elétrico nos contornos de grdo ndo € suficiente para
provocar ionizagdo por impacto, o que tem sido comprovado por técnicas de
eletroluminescéncia [119].

Uma limitacdo dos modelos derivados do MDBS € que ele estd relacionado
apenas com a descricdo do transporte eletronico através de um contorno de grao
individual. Contudo, varistores sdo materiais policristalinos contendo um imenso
nimero de contornos de grdos individuais, cada qual podendo apresentar diferentes
caracteristicas. Este fato conduz, necessariamente, a um fluxo percolativo de corrente
elétrica no interior dos varistores. Ademais, pelo fato de que varistores apresentam
comportamento elétrico ndo-linear, a diferenca de potencial eletrostitico através de um
Unico contorno de grdo nado € linearmente dependente da tensdo aplicada ao dispositivo
como um todo; ainda mais que as cargas elétricas efetivas dos defeitos localizados no
contornos de grdos contribuem para deformar o campo elétrico local. Estes efeitos de
populagdo (multiplos graos) e a contribuicdo dos defeitos limitam o sucesso do MDBS e
seus congéneres, favorecendo o aparecimento e evolu¢do dos modelos baseados em
defeitos quimicos, os quais tém importante papel no entendimento das questdes relativas
a estabilidade e degradacdo dos varistores. Na verdade, no trabalho de modelagem dos
fendmenos elétricos que ocorrem nas cerdmicas policristalinas utiliza-se uma
superposi¢cdo de modelos, de forma a tirar proveito das melhores caracteristicas de cada
um, e somar esforcos com o objetivo de melhor compreender o comportamento destes
materiais.

Como resultado dos progressos obtidos, é agora reconhecido que a
ndo-linearidade dos varistores € um fendmeno de contorno de grdo, onde uma barreira
de potencial elétrico para os portadores de carga é formada na camada de deplecdo dos
graos adjacentes. Como visto anteriormente, a barreira Schottky tem sido considerada

como o tipo de barreira de potencial existente na regido de contorno de grdo em
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varistores a base de ZnO. Inicialmente acreditava-se que a conducdo fosse governada
por uma camada intergranular altamente resistiva, formada nos contornos dos graos
(que no caso dos varistores convencionais, ¢ composta pelo 6xido de bismuto que,
durante a sinterizacdo, forma uma rede tridimensional continua isolando os grios de
ZnO uns dos outros; papel que nos varistores de ZnO que ndo possuem o BiyOs ¢é
executado pelos 6xidos de terras-raras) [7, 9, 10, 123, 124]. No entanto, estudos das
propriedades desta fase isolada foram inconclusivos [117, 125]. De fato, estudos
posteriores [126-130] mostraram que para a formacdo da barreira de potencial nio é
necessdrio a existéncia de uma separagdo fisica (ou seja, de uma camada intergranular
eletricamente isolante) entre os graos de ZnO. Ademais, estudos sobre a evolugdo da
capacitancia em campos elétricos de baixa intensidade [131-134] mostraram que a
altura média da barreira de potencial estd entre 0,5 e 1,2 eV. Com base nestas
observagdes, o diagrama de faixas de energia, no equilibrio, para os contatos entre os
graos de ZnO foi associado a um modelo constituido por uma dupla barreira do tipo
Schottky com uma camada de deplecdo de determinada largura. Por outro lado, a
condicdo de neutralidade elétrica do material impde a existéncia de cargas de sinal
negativo na interface dos contornos de grios (elétrons aprisionados) compensando as
cargas positivas na camada de deplecao, nos graos, em ambos os lados da interface. Esta
polarizacdo provoca uma diferenca de potencial elétrico de contato, dando origem a
barreira de potencial.

A formacgao de barreiras de potencial nos contatos intergranulares &, desta forma,
atribuida a trés fatores essenciais: (1) a ruptura das ligagcdes nos contornos de graos,
ocasionando uma interrupcdo da periodicidade da rede cristalina (descontinuidades);
(2) a existéncia de gradientes de defeitos quimico-estruturais nos graos de ZnO e nos
contornos de graos induzido pelo resfriamento em condi¢des de ndo-equilibrio ou a
reacOes de 6xido-reducdo; (3) a segregacdao ou formacgdo de solucdo sélida de aditivos
(particularmente aqueles de maior raio i0nico) nos contornos de graos.

A conducgdo elétrica porém € governada por diferentes mecanismos, dependendo
da intensidade do campo elétrico aplicado se ela estd acima ou abaixo da intensidade do
campo elétrico de ruptura do material. Emissdo termoidnica e tunelamento sdo
reconhecidos como os mecanismos predominantes de transporte de cargas elétricas
através da barreira de potencial [14, 112, 124, 131]. Existe ainda, como visto
anteriormente, evidéncia da participacio de portadores de carga minoritarios [118, 119].

A Figura 10 apresenta modelos esquemadticos para a barreira de potencial e as camadas
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de deplecdo que se estabelecem nas vizinhangas dos contornos de grdo em ceramicas
varistoras, € a Figura 11 representa, pictoricamente, o que ocorre na barreira de
potencial existente em varistores nas situacdes onde ndo ha polarizacdo (elevada
impedancia) e sob efeito de polarizagdo (baixa impedancia), ocorrendo, entdo,

transporte de carga elétrica através e/ou sobre a barreira de potencial.
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Figura 10 - Representacdes esquemadticas da barreira de potencial eletrostatico existente

em ceramicas varistoras: (a) e (b) separacdo de cargas que d4 origem a camada de
deplecdo e ao estabelecimento da barreira de potencial, mostrando que se trata de uma
dupla camada elétrica nas vizinhancas dos contornos de grao; (c) ilustracdo mostrando
trés graos de ZnO e evidenciando a existéncia de caracteristicas diferentes no cerne do
grao e nas vizinhancas dos contornos de grao, onde se estabelece a camada de deplecao,
resultando na formagdo da barreira de potencial entre os graos; (d) representacdo da
regido de contornos de grao mostrando que a micropolariza¢do de cargas que resulta na
formacgdo da camada de deplecdo estabelece uma condiciao desfavordvel ao movimento
dos portadores de carga elétrica (elétrons), como se estes estivessem aprisionados,

resultando na elevada condi¢dao de impedancia caracteristica dessa regido.
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Figura 11 - Ilustracdo esquematica da barreira de potencial eletrostdtico em ceramicas
varistoras: (a) sob a condicdo de ndo polarizacio tem-se o estabelecimento das camadas
de deplecdo em cada grao de ZnO e, na juncao entre graos, da dupla camada elétrica
caracterizada por uma elevada impedancia que restringe o movimento dos portadores de
carga; (b) quando da aplica¢@o de tensdo proxima a tensdo de ruptura do dispositivo, os

elétrons tornam-se capazes de tunelar a barreira ("passar através dela").

O processo de conducgd@o na regido de pré-ruptura (E < Eg) pode ser emissio
termoidnica do tipo Schottky ou do tipo Poole-Frenkel. A emissdo do tipo Schottky
supde a formacgdo de uma barreira de potencial na interface grao-contorno de grao. Dai,
elétrons sdo emitidos por acdo da temperatura e do campo elétrico aplicado que distorce
o diagrama de bandas de energia préximo a interface. Esta distor¢do modifica a barreira
de potencial, favorecendo a emissdo termoelétrica acima desta. A equagdo que descreve
a dependéncia da densidade de corrente (J) com o campo elétrico (E) e a temperatura

absoluta (T) para a interface governada por emissdo do tipo Schottky é dada por:

J= ARTzexp{— (‘0”—\@)} G,
kgT
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em que, por analogia com a formulag¢do de Schottky para contatos metal-semicondutor

[135], Ar € a constante efetiva de Richardson, ¢ € a altura da barreira de potencial, kg é

a constante de Boltzmann, e 7 um parametro dado por,

1

3 s

n=|—0 (32),
4nNveper

onde N € o nimero de graos por unidade de comprimento, v € a largura da camada de
deplecdo, considerada como sendo a largura da prépria barreira de potencial, q € a carga

elétrica elementar (carga elétrica do elétron), &) e & sdo respectivamente, a

permissividade elétrica do vicuo e do material. Tendo em vista estas consideracgdes, este

modelo permite estimar o valor de o pelo uso da seguinte equacao:

o = _Eo (33),
2kgT

onde Ey € a energia no topo da barreira de potencial. Embora este modelo consiga
alguma concordancia com resultados experimentais quando se trabalha préximo da
temperatura ambiente, ele falha a medida que se afasta desta condigao.

A emissdo do tipo Poole-Frenkel supde a formagao de centros coulombianos na
regido da interface. Este modelo considera que os elétrons sdo emitidos das posi¢cdes
onde estdo aprisionados para a faixa de conducdo devido a agdo da temperatura. Tal
efeito € intensificado pela acdo do campo elétrico externo que distorce o pogo de
potencial. A influéncia da temperatura e do campo elétrico sobre a densidade de

corrente € dada por:

J =Ty E exp{— M} (34),
kT

onde Iy, é a uma constante caracteristica do material, € 7 é o mesmo dado pela
Equacgdo (32). Pode-se observar que a Equacgdo (34) € semelhante a Equacao (31) para a

emissdo do tipo Schottky; contudo, a emissao do tipo Poole-Frenkel € mais influenciada
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pelo campo elétrico externo, ao passo que a emissdo do tipo Schottky o é pela
temperatura.

Quando o campo elétrico aplicado é maior que o campo elétrico de ruptura do
varistor (Egr), a conducao elétrica torna-se altamente ndo-linear. A emissdo termoidnica
ndo consegue explicar os altos valores do coeficiente de ndo-linearidade observados [80,
82]. Além disso, foi verificado que nesta regido o processo condutivo &
substancialmente independente da temperatura [69, 131]. Por isso, pode-se considerar o
efeito de tunelamento para explicar a condugdo elétrica sob influéncia de campos
elétricos elevados. Este mecanismo € baseado no tunelamento (Fowler-Nordheim) de
elétrons sobre as barreiras de potencial formadas nos contornos de graos [14, 131, 133]

resultando num considerdvel aumento da densidade de corrente, segundo a equagao:
J = Joexp‘:— é} (35),
E

onde J é uma constante, E é o campo elétrico aplicado, e & é dado por,

(36),

- e ano)2
3

dn

onde m, € a massa em repouso de elétron, n, a constante de Planck normalizada e ¢, a

altura da barreira de potencial quando o campo elétrico é nulo. Baseado neste modelo, o

coeficiente de ndo-linearidade pode ser estimado por:

4. /me€
o = ecg 1 U 37,
3n  +Np U 3
1+—
¢

onde g, € a permissividade elétrica dos graos de ZnO, Np € a concentrag@o de espécies

doadoras, e U € a tensao aplicada.
Trabalhos recentes [136-138] tém enfatizado a importancia da contribuicio

piezoelétrica para o entendimento do comportamento elétrico dos varistores a base de



52

ZnO. De fato, o ZnO é um material piezoelétrico, apresentando considerdvel anisotropia
em condicdes de expansdo térmica, a qual para uma ceramica policristalina, resulta na
existéncia de tensdes mecanicas internas, fortemente dependentes das condicdes de
resfriamento a partir da temperatura de sinteriza¢cdo. Uma contribuicdo adicional para o
comportamento piezoelétrico dos varistores de ZnO € conseqiiéncia da expansdo
térmica diferencial entre o ZnO e outras fases presentes no corpo ceramico. Levando-se
em consideracdo o efeito piezoelétrico, Verghese et al. [136] concluiram que o principal
efeito de distribuicdes de tensdes mecanicas residuais sobre o comportamento dos

varistores de ZnO estd no incremento do cardter ndo-linear do dispositivo.

2.4 Sinterizacao e o Desenvolvimento Microestrutural

O termo microestrutura designa "o nimero e identidade de fases, incluindo
porosidade, as quantidades relativas dessas fases, e as caracteristicas de tamanho, forma,
orientacdo e distribuicdo destas fases, em conjunto com as estruturas de defeitos
existentes, num material" [95, 139]; sendo utilizado para descrever as caracteristicas
estruturais encontradas nos materiais poligranulares (policristalinos ou polifdsicos). As
microestruturas podem ser caracterizadas pelo tipo, propor¢do e composicao das fases
presentes, e pela forma, tamanho, distribuicdo e orientacdo dos graos, para cada fase
existente. E da interacdo entre a microestrutura e as condi¢des ambientais que emergem
as propriedades fisicas e quimicas dos materiais (no caso, dos varistores), as quais
manifestando-se, determinardo o desempenho dos materiais quando em uso (no caso,
enquanto dispositivo destinado a restringir sobretensdes). Por sua vez, a microestrutura
¢ resultado do processo de fabricacdo do material considerado; e portanto, todas as
varidveis de processamento irdo influenciar a microestrutura do material.

As propriedades especificas desejdveis em um varistor a base de ZnO, como em
geral em qualquer peca ceramica, normalmente dependem das caracteristicas intrinsecas
dos precursores utilizados, sendo essas caracteristicas fortemente influenciadas pelas
técnicas de obtencdo desses precursores [140, 141]. Assim, as propriedades elétricas dos
varistores estdo intimamente relacionadas com a homogeneidade do tamanho de grio,

da distribuicdo das barreiras de potencial e das caracteristicas de volume, isto €, da
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distribuicdo homogénea dos aditivos. Nesse sentido, a etapa de preparagdo dos pds
precursores da peca ceramica €é de fundamental importancia.

No processamento ceramico, as caracteristicas fisicas e quimicas dos precursores
influenciam fortemente seu comportamento na etapa de conformacdio e na
microestrutura resultante do corpo a verde, isto é, no corpo cerdmico compacto apds a
conformag¢do. A microestrutura do corpo a verde influencia, por sua vez, o
comportamento na sinterizacao (consolida¢do do material) [142, 143].

Segundo Boschi [144], as particulas primdrias de um pé cerdmico podem ser
monocristais, policristais monofésicos ou policristais multifdsicos vitreos. Quanto ao
tamanho, hd um consenso geral de que particulas menores conduzem a uma taxa de
densificacdo mais rdpida [145]. A energia livre superficial das particulas € inversamente
proporcional ao tamanho, isto €, particulas pequenas possuem alta energia superficial e,
portanto, uma alta reatividade. A reducdo do excesso dessa energia superficial é
responsdvel pela ativagdo do processo de sinterizacdo. Dessa forma, pds finamente
particulados podem ser sinterizados mais facilmente, em menores tempos, e
temperaturas mais baixas. O principal problema da tecnologia das particulas muito finas
¢, no entanto, a maior tendéncia destas se aglomerarem espontaneamente devido as
forcgas atrativas de Van der Waals [146].

Segundo Yan [147], é razodvel esperar que a distribui¢cao de tamanho de grdo no
estdgio final da sinterizag@o seja proporcional a distribuicdo de tamanho de particula do
pé inicial. Uma distribuicio de tamanho de particula estreita permite obter alta
densificac¢ao na sinterizac¢ao; contudo, esta distribui¢cao ndo deve ser demasiado estreita,
pois uma pequena variagdo em torno de um valor médio de tamanho de particula baixo,
possibilita uma melhor operacdo de conformacao, resultando num compactado a verde
uniforme e com alto grau de empacotamento, e portanto com menor contragdo durante a
sinterizacgao.

Quanto a forma, um pé ceramico de caracteristicas ideais deve ser constituido
por particulas primérias esféricas [148]. Entretanto, como em termos praticos &
impossivel se obter particulas completamente esféricas, é desejdvel que um pé seja
constituido de particulas de forma o mais regular possivel, com grios equiaxiais, isto &,
sem orientagdes preferenciais. Tais particulas conferem ao pd boas propriedades de
fluéncia e de manuseio, permitindo uma boa compactagdo e, conseqiientemente, a

producdo de compactos a verde densos e uniformes. Além disso, particulas de formas
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regulares t€ém maior nimero de pontos de contato entre si, resultando em menor volume
de poros e favorecendo a velocidade de sinterizacdo [149, 150].

De acordo com Rhodes er al. [151], a pureza de um pé ceramico é,
provavelmente, o fator mais importante em cerdmicas avangadas. A presenca de
impurezas ou contaminantes, originados no processo de obtencdo, pode prejudicar o
produto final, principalmente sob o ponto de vista da sinterizacdo. Verifica-se que a
sinterizacdo de pds impuros nao € homogénea, podendo ocorrer a formacao de segundas
fases com densidades geralmente menores do que a da matriz. Em conseqiiéncia, as
regides de maior densidade sofrerdo menor retragdo do que as regides menos densas,
favorecendo o surgimento de tensdes mecanicas internas e a propagacio de defeitos na
peca ceramica. De um modo geral, as impurezas afetam o comportamento na
densificacdo e as propriedades finais da peca ceramica, tais como, resisténcia mecanica,
resisténcia quimica, comportamento elétrico e magnético, transmitincia Optica,
condutividade térmica, dentre outras.

Varistores de ZnO contém aproximadamente 90% em peso de ZnO, sendo o
restante composto de outros 6xidos selecionados entre Bi,Os, Sb,03, Cr,03, NiO, MgO,
CaO, TiOz, C0304, MI’IO, SiOz, SI’IOQ, AgZO, ZI'OQ, La203, PI'(,O]], Kzo, A1203, B203,
BaO, In,0s3, dentre outros.

Os varistores a base de ZnO sdo industrialmente produzidos por processamento
ceramico convencional. Uma mistura de pds, imida e homogeneizada por moagem ¢é
submetida a granulagdo através de secagem por atomizacdo (spray-drying). Apds
preencherem as matrizes com diferentes formatos requeridos pelo mercado de
varistores, os granulos sdo compactados, em geral, uniaxialmente a frio.

Os blocos, pastilhas ou tubos (dependendo da forma do compactado) sdo
transferidos por esteiras transportadoras para um forno elétrico tipo tinel, onde passardo
por um tratamento de secagem, eliminacdo de aditivos organicos introduzidos para
melhorar a eficiéncia da etapa de conformacdo, e finalmente, serdo sinterizados em
temperaturas que variam de 1100 a 1350°C em atmosfera normal de ar.

Os corpos ceramicos sinterizados sdo conduzidos para a deposicao de eletrodos,
testes elétricos e, quando for o caso, soldagem de conexdes condutoras e
encapsulamento com resina ou porcelana.

Os eletrodos sdo aplicados ao corpo ceramico através de processos de
metalizacdo que variam de acordo com a aplicacdo: impressdo de tinta de prata

(processo econdmico mas necessita de tratamento térmico entre 600-800°C) para
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aplicagdes de média e baixa tensdo e deposicdo de aluminio por aspersdo térmica
(equipamento caro, mas o processo ndo requer tratamento térmico que acarreta difusdao
do oxigénio do varistor) para aplicagcdes em altas tensdes.

Todos os materiais de partida (6xidos) sdo pods, de 0,5 a 20,0 um de diametro.

Uma rota tipica de processamento € constituida pelas seguintes etapas:

1. Pesagem dos pos;

2. Moagem dos aditivos, em moinhos de bolas;

3. Calcinacao dos aditivos para pré-reagir os 6xidos;

4. Moagem, em moinhos de bolas, do produto calcinado para promover a
homogeneizagdo da mistura e reduzir o tamanho de particula;

5. Mistura do material calcinado e moido com a quantidade requerida de ZnO;

6. Secagem por atomizagdo e condicionamento da suspensdo de pds e aditivos, para
adequé-la a etapa de conformacdo;

7. Conformagdo, usualmente por prensagem:;

8. Secagem e eliminagdo de organicos;

9. Sinterizagao;

10. Polimento das faces do varistor;

11. Aplicagdo dos eletrodos;

12. Aplicagdo e cura do colarinho isolante;

13. Testes elétricos e selecao.

Em virtude da grande quantidade de aditivos possiveis, vdrias formulacdes
foram propostas, entre elas, uma que € bastante utilizada pelos fabricantes de varistores,
¢ a descrita por Matsuoka [9, 10], como ja mostrado na Tabela 1. Ainda segundo
Matsuoka [10], os vdrios tipos de aditivos, podem ser agrupados em trés classes de

acordo com as fungdes que possuem, como mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Funcgdes dos aditivos sobre as propriedades dos varistores de ZnO.

Aditivos Funcoes
B1,03, PrgO;1, BaO, SrO, ... Formacao da estrutura basica
Co0O, MnO, AlLO;, ... Propriedades nao 6hmicas
Sb,0s, Cr,03, B,03, NiO, Ca0O, MgO, ... Estabilidade

Fonte: [10]
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A maioria das formulacOes descritas na literatura e utilizadas comercialmente
possuem como aditivo formador da microestrutura bdsica o BiOs; (varistores
convencionais). Este aditivo € caracterizado por proporcionar sinterizacdo em presenca
de fase liquida, que resulta na formacdo da camada intergranular. Uma classe de
aditivos que desempenha papel semelhante é formada pelos 6xidos de terras-raras, em
especial o PrgOy.

Como visto anteriormente, uma vantagem [13] que o varistor formado por ZnO
dopado com PrgO;; possui sobre o dopado com Bi,0O3; é que o primeiro d4 origem a
uma microestrutura com duas fases, consistindo de graos de ZnO e contornos de graos,
conforme ilustrado na  Figura 12. J4 o varistor dopado com Bi,O3 possui uma terceira
fase; que consiste em um espinélio isolante (Zn;Sb,0;,) e que ndo possui nenhuma

participacdo no processo de conducdo elétrica.

ZnO dopado com Praseodimio Zn0O dopado com Bismuto

Estrutura com duas fases Estrutura com trés fases

Gtéo de ZnO

Camada intergranular (contorno de grdo) Camada intefgranular (contorno de grao)

Figura 12 - Modelo esquemadtico da microestrutura de varistores de ZnO com 6xido de

praseodimio e com 6xido de bismuto (varistores convencionais).

Como a ndo-linearidade dos varistores tem origem no contorno de grios da
estrutura policristalina, a auséncia de particulas de espinélio no varistor de ZnO dopado
com PrsO;; aumenta a drea ativa de contorno de grdo, através da qual a corrente elétrica
deve passar. Esta melhoria faz com que este dispositivo possa ser miniaturizado para
aplicacdes ndo apenas em baixas tensdes, mas também para estacdes de geracdo de

energia de alta tensdo. Uma outra desvantagem do Bi,O3; é que este ndo é um aditivo
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apropriado para compor varistores na forma de chips multicamadas, porque este 6xido
reage facilmente com o palddio, presente nos eletrodos [152].

Além dos dois 6xidos descritos acima, utilizados como promotores de uma
microestrutura ideal para compor um varistor, alguns outros O6xidos tém sido
empregados com esta finalidade, com um variado grau de sucesso. Fan et al. [153]
descreveram a utilizacdo de BaO como dopante e concluiram que o sistema ZnO-BaO
forma uma microestrutura adequada para um varistor e, através de medidas elétricas,
obtiveram um valor de o (o coeficiente de ndo linearidade) compardvel ao do sistema
Zn0-Bi;03. Contudo, um aspecto que deve ser levado em consideracdo € a
susceptibilidade de ataque pela umidade da fase rica em Ba no sistema ZnO-BaO.
Quando esta ceramica € estocada ao ar, a camada intergranular é atacada, danificando a
peca. Este comportamento pode ser explicado pela grande solubilidade em 4gua do
BaO. Assim, este sistema, tem limitado valor comercial.

Pode-se dividir os métodos de preparagdo dos pds ceramicos precursores em
duas classes: o0 método ceramico convencional (mistura de 6xidos e reacdo em estado
s6lido a elevadas temperaturas) e os métodos de sintese quimica.

O método ceramico tem como vantagens o custo e a simplicidade, contudo, o
elevado tempo de moagem pode introduzir impurezas resultantes do desgaste do
revestimento e dos corpos moedores dos moinhos.

Por outro lado, os métodos quimicos promovem uma melhor dispersdo dos
aditivos, resultando numa homogeneidade composicional, um alto grau de pureza e um
bom controle da distribui¢do de tamanhos dos pds obtidos. Além disso, o processo de
sinterizagdo da pega ceramica pode ser realizado em menores temperaturas € menores
tempos, minimizando o crescimento de grdo, e levando a formacdo de uma
microestrutura policristalina refinada, homogénea e densa, que d4 origem a varistores
com melhores caracteristicas elétricas.

Segundo Segal [149], a técnica de precipitagdo de solu¢cdes homogéneas € a mais
comumente utilizada para produ¢do de particulas uniformes de compostos inorganicos.
A rota adotada € baseada no controle da cinética de geracdo de espécies do soluto que,
eventualmente, supersaturam e precipitam-se, ocorrendo uma nucleacio; esses nucleos
vao crescendo uniformemente, resultando em particulas de estreita distribuicdo de
tamanho. Utilizando-se equipamentos de laboratdrio relativamente simples, essa técnica
produz pds quimicamente homogéneos e de estequiometria controlada. Normalmente

sdo constituidos de particulas finas e se caracterizam pela excelente sinterabilidade. A
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precipitacdio € particularmente importante para obtencdo de particulas coloidais
monodispersas. Dentre as varidveis do processo que influenciam as propriedades do po,
incluem-se a concentragdo dos reagentes, o pH e a temperatura de reacao.

A coprecipitagdo quimica é um método de precipitacdo convencional onde
vdrios fons presentes em solucdo sdo precipitados simultaneamente pela adicdo de um
adequado agente precipitante. A gelificacdo de solu¢des contendo os precipitados na
forma coloidal tem também sido apontada como um meio de obten¢do de pds ceramicos
(sol-gel).

Ferreira [154] estudou métodos de coprecipitagdo quimica para obtengdo de pds
precursores para fabricacdo de varistores convencionais, concluindo que este
procedimento permite a formacdo de microestruturas mais finas, homogéneas e com
maior grau de densificagdo que as obtidas por meio do processamento ceramico
convencional via mistura de 6xidos comerciais.

Recentemente Duarte [41] efetuou um estudo sistematico sobre a influéncia do
método de preparacdo de pds precursores para varistores a base de ZnO dopados com
terras-raras, concluindo que o método de precipitacdo utilizando acido oxdlico como
agente precipitante permite obter misturas ceramicas que resultam em varistores com
melhores propriedades elétricas. Além disto, este autor verificou que a adi¢do de 6xido
de bismuto a formulacdes baseadas em terras-raras € prejudicial para as propriedades
varistoras; concluindo ainda que, com base nos parametros elétricos obtidos para os
varistores de ZnO dopados com terras-raras, estes apresentam maior viabilidade para a
miniaturizacdo quando comparados aos varistores obtidos por meio do processamento
ceramico tradicional.

Uma forma alternativa de obten¢do de misturas precursoras para varistores de
Zn0, que consiste na utilizacio de moagem intensa dos constituintes (mechanical
attrition) para “sintetizar” a formulacdo requerida, foi estudada por Brankovic et al.
[155]. Segundo este trabalho, foi possivel obter varistores convencionais com reduzido
tamanho de grao e excelente desempenho elétrico, compardvel aos obtidos a partir de
pds quimicamente sintetizados.

Embora os métodos de sintese quimica tenham conquistado espaco no processo
de fabricacdao de varistores, especialmente o método sol-gel [156], a maioria dos
fabricantes ainda utiliza o método ceramico tradicional a partir de pds comerciais, na
producdo de varistores a base de ZnO. Ademais, ndo obstante o desenvolvimento de

varistores de ZnO dopados com terras-raras, a grande maioria das formulagdes
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utilizadas comercialmente permanece baseada no sistema bindrio ZnO-Bi,Os. Talvez
devido aos conhecimentos de processos ja adquiridos com estas prdticas, ou por
apresentarem menores custos. Deve-se ressaltar também que, embora estudos
académicos persigam muitas vezes o objetivo de se obter parametros elétricos (o, Vg,
etc.) cada vez melhores, na pritica comercial valores intermedidrios destes parametros
sdo os mais comuns, sendo que o interesse maior estd na possibilidade de se aumentar a
vida util dos varistores a base de ZnO, o que sem duvida passa por uma melhor
compreensdo dos fendmenos que ocorrem no processo de degradacdo destes
dispositivos.

Seguindo as formulag¢des iniciais propostas por Matsuoka [9, 10], a maioria dos
varistores baseados no sistema bindrio ZnO-Bi,O3 sdo produzidas por sinterizacdo em
presenca de fase liquida da mistura homogeneizada dos pds de ZnO, Bi,Os3 e outros
aditivos, como anteriormente visto. E no caso dos varistores de ZnO dopados com
terras-raras, a dupla Bi,O3-Sb,03 do sistema convencional € substituida por um 6xido
de terra-rara (principalmente o PrsOy).

Conforme enfatizado na introducdo desta tese, o entendimento da cinética da
etapa de sinterizacdo € de grande importancia, uma vez que € nesta etapa que o corpo a
verde € levado a maxima temperatura, ocorrendo entdo os processos de densificacdo e
crescimento de grdo, os quais resultardo na formacdo da microestrutura da peca
ceramica, notadamente na criacdo de jungdes, idealmente estiveis, nos contornos de
grdo, nas quais t€m origem as caracteristicas varistoras do dispositivo ceramico.

Sinterizag@o € "um processo termicamente ativado através do qual um compacto
ceramico (resultante de um processo de conformacdo) € transformado em um corpo
ceramico denso e consolidado" [102].

Na defini¢do alternativa dada por Hering [157], a "sinterizac¢do € entendida como
o conjunto das modificacdes que ocorrem na forma e tamanho das particulas que
compdem um agregado de certa composi¢do quimica, quando este sistema é levado a
temperaturas elevadas".

Na pratica, de uma forma geral, a sinterizacdo de materiais ceramicos é um
processo bastante complexo, envolvendo a evolu¢do microestrutural através da ac¢do de
diversos mecanismos diferentes, os quais podem, inclusive, estar em competicio.
Diversas investigagdes [149, 158-160], tendo por objeto materiais ceramicos simples
(em geral 6xidos puros), tém enfatizado a estreita ligac@o entre a cinética de sinterizacdo

destes materiais e as caracteristicas das microestruturas resultantes.
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De uma forma geral, a sinterizagdo pode ocorrer em presenca ou auséncia de
uma fase liquida. No primeiro caso, tem-se o processo conhecido como "sinteriza¢ao
em presencga de fase liquida", SPFL, (também comumente referido como "sinterizagao
por fase liquida") e no segundo caso, tem-se o processo denominado "sinterizacdo em
fase solida", SFS.

A forca motriz responsavel pelo processo de sinterizagcdo € a reducdo do excesso
de energia livre associado com as superficies (interfaces) das particulas. Esta reducdo
pode ocorrer devido a (i) redugdo da drea superficial total do conjunto das particulas,
mediante o aumento do tamanho médio das particulas, resultando num engrossamento
da estrutura, e/ou a (ii) eliminacdo das interfaces s6lido/vapor e a criagdo de contornos
de grdo, seguido de crescimento dos graos, resultando em densificacdo. Estes dois
mecanismos estio, usualmente, em competigﬁo.

Uma condicdo necessdria para que ocorra a sinterizacdo € que a energia

associada aos contornos de grao (Ycg) seja cerca de duas vezes menor que a energia

superficial (interfacial) associada a interface entre as fases sélida e vapor (Ysy), ou seja:

YCG zZYSV COS(CD%) (38),

conforme o esquema apresentado na Figura 13; o que implica em que o angulo diedral
de equilibrio (®") seja menor que 180" para que a densificacdo possa ocorrer. Para
muitos sistemas ceramicos @ € da ordem de 120°; ou seja, a razdo entre Ycg € Ysv €
praticamente igual a unidade; o que estd em forte contraste com o que ocorre em
sistemas metdlicos (metais puros e suas ligas) nos quais esta razdo apresenta um valor
entre 0,25 e 0,50 [161, 162]. Dessa forma, evidencia-se a razdo pela qual a densifica¢do
de muitos materiais ceramicos € bastante complicada. De fato, muitos destes materiais,
quando puros, nao sofrem densificacdo em niveis elevados, mediante a operacdo de
sinterizag¢do. Sendo, muitas vezes, necessdrio o emprego de auxiliares de sinterizagao,
os quais, desafortunadamente, podem comprometer outras propriedades (principalmente

elétricas ou eletronicas) dos materiais em questao.
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Figura 13 - Representacdo simplificada do modelo de duas particulas esféricas em

contato, ocorrendo densificacio e resultando na formagdo do contorno de grao.

Se um compacto cerdmico sofre encolhimento ou retracdo, sua densidade ird
aumentar com o tempo. Entdo, densificacdo ou grau de densificacio (em geral
relacionado a densidade tedrica do material em maior propor¢do) € uma medida deste
aumento da densidade do corpo ceramico com o tempo € a temperatura (uma vez que se
estd sob condigdes de um tratamento térmico, a sinteriza¢do). Em contraste, se o
compacto de pds cerdmicos sofre um engrossamento da estrutura, entdo ndo ocorre a
retracdo, impedindo a obtencdo de densificagdo adequada, uma vez que € grande a
probabilidade da formagdo de poros termodinamicamente estdveis (quando isto ocorre,
a forca motriz que sustenta o processo de densificacdo torna-se nula) e de tamanhos
considerdveis. Dessa forma, elevada densificagdo s ocorre quando os processos
atdmicos associados ao engrossamento da estrutura sdo suprimidos, enquanto aqueles
associados a densificacdo sdo incrementados. A Figura 14 apresenta esquematicamente
os resultados dos processos de engrossamento e densificacdo de uma microestrutura
hipotética; e a Figura 15 mostra a tipica evolu¢do microestrutural que ocorre ao longo
do processo de sinterizacdo de materiais ceramicos, levando um fragil agregado de
particulas (o corpo a verde) a condi¢do de um corpo ceramico denso e consolidado, no
qual se observa nitidamente o estabelecimento dos contornos de grao.

Em se tratando de ceramicas varistoras (e, para ceramicas eletronicas de um
modo geral), baixa densificagcdo ¢ um problema decisivo e que deve ser evitado a todo
custo uma vez que implica num baixo desempenho destes dispositivos, visto que suas
propriedades tém origem justamente nas jungdes grao-grao (ou seja, nos contornos de

grdo), e baixa densificagdo corresponde a existéncia de poros aprisionados nestas
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regides, tornando as juncdes instdveis, sendo completamente inoperantes (ou seja, sem

apresentar caracteristica varistora alguma).

| '. (b@
Figura 14 - Representacdo esquemadtica dos processos que podem ocorrer durante a

sinteriza¢do de um material poligranular: (a) densificagdo, e (b) engrossamento.

(d)
Figura 15 - Representacdo esquemadtica da evolucdo microestrutural que ocorre ao
longo do processo de sinterizacdo de um material cerdmico tipico: (a) agregado de

particulas (corpo a verde); (b) inicio da formacdo dos pescogos; (c) densificacdo
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(reducdo de porosidade); (d) crescimento de grdo e estabelecimento dos contornos de

grao.

Uma vez que a for¢a motriz do processo de sinterizacdo (a redug¢do do excesso
de energia livre superficial) é, em geral, bastante pequena (da ordem de poucos joules
por mol) quando comparada a energia envolvida em reagdes quimicas (da ordem de
kJ/mol), por exemplo, se o processo de sinteriza¢do ndo for cuidadosamente controlado,
dificilmente se alcancard completa densificacdo. Por vezes, mesmo valores apenas
adequados sdo de dificil obtengao.

Embora os materiais ceramicos facam parte da vida humana desde os tempos
pré-histéricos, os conhecimentos cientificos e a modelagem dos processos de
sinteriza¢do dos metais é que se desenvolveram mais rapidamente, sobretudo a partir da
Revolugdo Industrial; certamente por influéncia do crescente emprego dos metais e suas
ligas nos mais diversos setores.

Dessa forma, quando as teorias de sinterizacdo dos materiais ceramicos
comecaram a ser desenvolvidas, por volta da década de 1930 [102, 163]; estas tomaram
por base as concepcdes existentes para os metais e, em geral, consideraram
negligencidvel a influéncia da energia associada aos contornos de grdo, frente a energia
associada aos poros, sobre a densificacio e o crescimento de graos durante a
sinteriza¢do. Assim, quando um sistema metdlico € submetido a um tratamento térmico
de sinterizacdo, onde os dtomos apresentam certa mobilidade, deve ocorrer a eliminag¢do
dos poros e a formagdo de contornos de grdo, em outras palavras, densificacdo;

conforme pode ser inferido a partir da equacao:

dG =y,dA, +7cdA g (39),

onde Ap € a drea do poro, Acg € a drea do contorno de grdo, yp € a energia interfacial
associada ao poro e dG a energia livre de Gibbs, a qual deve ser minimizada. Como a
variagdo da 4rea do contorno de grdo € positiva, para que o sistema seja
termodinamicamente favordvel é necessdrio que a energia interfacial associada ao poro
seja maior que a associada ao contorno de grao. Esta €, em linhas gerais, a consideracdo
energética proposta nos modelos tradicionais, acerca da sinterizacdo de materiais

metdlicos (caracterizados pelo predominio da ligacdo metdlica, ou seja da estrutura
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deslocalizada de elétrons); nos quais as auséncias de direcdes preferenciais de ligacdo
quimica (as quais sdo tipicas da ligacdo covalente) ou de cargas elétricas pontuais ou
parciais (por sua vez, tipicas da ligacdo i0nica), fazem com que, num metal, o dtomo da
superficie apresente um estado energético bastante desfavordvel, uma vez que por um
lado sua coordenagdo de equilibrio ndo estd satisfeita e, por outro lado, o 4&tomo nas
proximidades do contorno de griao se apresenta em uma situagdo energética muito mais
favoravel, j& que sua coordenacdo pode estar muito proxima daquela de equilibrio.
Assim, ndo € necessdrio a existéncia de uma direcdo preferencial de ligacdo para o
atomo presente nos contornos de grdo. Todavia, 0 mesmo ndo pode ser considerado de
per si para os materiais ceramicos i0nicos ou covalentes. De fato, a presenca de cargas
nos materiais idnicos e de uma direcao preferencial de ligacio em materiais covalentes
pode fazer com que a energia associada aos contornos de grao se torne bastante elevada,
contrariando um pressuposto dos modelos para a sinterizacdo de metais. Ademais, a
adsorcdo de gases e a segregacdo de fons provenientes de aditivos, contaminantes ou
dopantes para a superficie dos poros podem modificar consideravelmente a sua energia,
fazendo com que a diferenca energética entre os contornos de grdo e os poros se torne
muito pequena [164]. Considerando-se que, durante a sinterizagdo, todos estes
fendmenos podem ocorrer simultaneamente, entdo a forca motriz para a densificacio
pode ser enfraquecida e, assim, a densificacdo pode ndo ocorrer em condi¢des habituais
de sinterizagdo, sendo necessdrio o recurso de outras fontes energéticas para se alcangar
a densificacdo do sistema cerdmico, tais como temperaturas mais elevadas, sinterizagao
auxiliada por pressdo (ou prensagem a quente), controle da atmosfera, entre outros.

Deste modo, as teorias de sinterizacdo de materiais ceramicos normalmente
dividem o processo de sinterizacdo em trés estidgios bdsicos e distintos: inicial,
intermedidrio e final [102]. O estdgio inicial é definido como a parte do processo no
qual ocorre o arredondamento das particulas, a formacdo de pescogos ou de contornos
entre as mesmas, o desenvolvimento dos pesco¢os com pouco crescimento de grao e
uma significativa redugcdo na 4rea superficial especifica e na porosidade total. Este
estdgio avanga até o ponto onde os pescocos interferem uns com os outros, ou seja até a
condicdo na qual o dngulo diedral de equilibrio € atingido.

No estdgio intermedidrio (de transi¢do) ocorre acentuado crescimento de grao e
reducdo volumétrica dos poros, ou seja, densificacdo devido a acdo energética das

respectivas tensdes interfaciais; podendo também ocorrer o engrossamento da estrutura,
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quando esta for favordvel. Ja o estdgio final é caracterizado pela eliminacdo dos poros
remanescentes, com pouca ou nenhuma densificacdo, e crescimento de graos.

Os mecanismos de transporte de massa responsaveis pela sinterizagcdo (ilustrados
na Figura 16) incluem: difusdo via reticulado cristalino, difusdo superficial, difusdo
através dos contornos de grdo, fluéncia pldastica e viscosa, evaporacdo-condensag¢do ou
qualquer combinac¢@o entre dois ou mais destes mecanismos. Contudo, nem todos os
mecanismos resultam em densificagcdo. Mas, em todos os casos, a forca motriz (de
origem termodindmica) responsdvel pela sinteriza¢do € a redugdo da energia livre total
do sistema, da qual a maior parcela estd associada a energia livre superficial
(interfacial).

O processo difusional via reticulado cristalino € um mecanismo volumétrico no
qual a difusdo ocorre no interior da particula e se da através de vacancias existentes na
estrutura cristalina da particula, levando material da superficie interna para a regidao de
pescoco. Os dtomos ou fons se difundem da regido de menor concentracdo de vacancias
(maior concentragdo atdmica ou idnica) para a regido de maior concentracdo de
vacancias (menor concentragdo atdmica ou idnica), e as vacancias se movimentam em
sentido contrdrio. Em geral, nos materiais reais, mais de um tipo de vacancia estd em
jogo, mas € a espécie que se difunde mais lentamente que controla o processo.

Na difusao via contorno de grao o transporte difusional de massa se dd ao longo
dos contornos de grdo, ocorrendo radialmente, da drea do contorno de grio para a
superficie do pesco¢o. O contorno de grdo equivale a um defeito estrutural de
discordancia em série. A amplitude da discordancia depende do angulo de contato
formado entre os planos cristalinos das particulas envolvidas no contato. No contorno
de grdo existe uma grande concentracdo de irregularidades e de vacancias geradas
devido ao angulo de contato (ou seja, tem-se uma situacdo fenomenologicamente
complicada, "a existéncia de defeitos num defeito" [60, 97]). O gradiente de
concentracdo de vacancias entre a superficie do pesco¢o (menor concentracdo de
vacancias) e o contorno de grao (maior concentragdo de vacancias) provoca a difusio.
Novamente, dentre as espécies que se difundem, aquela que o faz mais lentamente
controla o processo.

Na difusdo superficial ocorre a movimentagdo dos dtomos ou ions junto a
superficie das particulas devido ao gradiente de potencial quimico existente entre os

diferentes sitios; o qual € gerado pela irregularidade da estrutura da superficie, tendo os
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atomos de superficie um ntimero de coordena¢do menor que os dtomos do interior da
particula.

O mecanismo de evaporagdo-condensacao estd relacionado ao fato de ocorrer
evaporacdo do material em superficies de alta energia superficial livre (superficies
concavas) e a condensacdo em superficies de baixa energia superficial livre (superficies
convexas), normalmente, os pescocos formados entre duas ou mais particulas.

Em geral, apenas os mecanismos volumétricos e a difusdo via contornos de grao
sdo capazes de gerar densificacdo (redu¢do de porosidade). Nestes, a eliminacdo dos
poros ocorre através de diversas etapas, as quais tétm em comum o fato de que os
atomos difundem-se em direcdo aos poros, € as vacancias sdo transportadas dos poros
para os sorvedouros de vacancias, 0s quais sdo os contornos de grdo, deslocacdes ou
superficies externas do cristal. Assim, durante a densificacdo do material, assume-se que
existe uma forca motriz para o encolhimento dos poros. Contudo, esta suposi¢do nem
sempre ¢ vilida, uma vez que, sob determinadas condicdes, os poros podem se
apresentar como termodinamicamente estaveis.

As transformagdes que ocorrem durante o processo de sinterizacdo estdo
relacionadas as mudangas no tamanho e/ou na forma das particulas e no tamanho e/ou
forma dos poros e dos grios (a partir do momento em que estes se formam).
Inicialmente as particulas cerdmicas apresentam formas irregulares e diversos tamanhos
(em geral, reduzido). Com o tratamento térmico as particulas tornam-se facetadas e seu
tamanho aumenta consideravelmente. Por sua vez, a porosidade inicial pode (e, em
geral, deve) ser reduzida drasticamente. Os poros inicialmente presentes podem mudar
sua forma, tornando-se canais cilindricos ou esferas isoladas, sem necessariamente
sofrer mudanga de tamanho. No entanto, € desejavel que as mudancas no tamanho e na
forma dos poros ocorram simultaneamente, pois, de outra forma, torna-se grande a
possibilidade da criacdo de poros estdveis, prejudicando a densificacdo. Assim, 0s poros
devem se tornar mais esféricos e menores com o desenvolvimento do processo de
sinterizacgdo.

As consideragdes acima permitem associar os estdgios de sinterizagdo as curvas
de retracdo linear em funcdo do tempo e da temperatura. Esta é a base dos estudos
experimentais acerca da cinética dos processos de sinterizagcao [102]. Contudo, devido a
enorme complexidade e superposicdo de mecanismos densificantes ou ndo,
caracteristicos dos processos de sinterizacdo de materiais ceramicos, existe grande

dificuldade na interpretacdo dos resultados experimentais. Perseguindo este intento,
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varios modelos tém sido propostos, baseados em aspectos termodinidmicos e/ou em
consideragcdes acerca dos mecanismos de transporte de massa.

Frenkel [165] foi o primeiro a propor um modelo para o estdgio inicial do
processo de sinterizacdo de um material simples (essencialmente, particulas de vidro),
caracterizado pelo predominio do rearranjo das particulas por fluxo viscoso através da
acdo de tensdes superficiais (interfaciais). Outros autores [158, 166] verificaram que a
sinterizacdo, em seus estdgios iniciais, ocorre por meio de um processo de rearranjo
estrutural das particulas, e que, devido a acdo de forcas capilares este rearranjo tem
caracteristicas de fluxo viscoso, corroborando assim os resultado sugeridos por Frenkel.

Kuczynski [167] desenvolveu pesquisas com materiais cristalinos
(essencialmente, particulas de prata; ou seja materiais metalicos), estabelecendo que a
sinterizacdo destes € controlada por processos difusionais que podem ocorrer segundo
diferentes mecanismos (através das superficies, pelo volume, pelos contornos de grio),
conforme o esquema simplificado mostrado na Figura 16. No aspecto global, estes
processos conduzem a uma reducdo da drea superficial (interfacial) livre e a um

aumento da area total de contato entre as particulas.
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Figura 16 - Representacdo esquemadtica mostrando os mecanismos de transporte de
massa durante a sinterizacdo, levando ao crescimento de grao e/ou densificacao. O fluxo
material sempre tem origem na superficie, no interior da particula ou nos contornos de

grdo; porém o destino € sempre 0 pescoco.



68

Tanto o modelo de Frenkel [165] quanto o de Kuczynski [167] sdo comumente
utilizados para analisar os resultados obtidos na sinterizacdo de materiais ceramicos em
fase inicial. Com base nestes modelos, muitos autores vém propondo outros diferentes
modelos cinéticos, para o estidgio inicial de sinterizacdo de particulas cerdmicas
esféricas, com o intuito de melhor ajustar e explicar os resultados experimentais.

No entanto, foi do trabalho Coble [168-170], utilizando o classico modelo
simplificado de duas esferas em contato, que emergiu o tratamento fenomenolégico que
descreve a densificagdo em estdgio inicial em fungdo da retracdo linear. Apesar da
simplicidade deste modelo, ele é muito utilizado na interpretacdo dos resultados
experimentais e tem servido como ponto de partida para modelos mais sofisticados. A
Figura 17 ilustra o modelo, dando énfase para o que ocorre na regido de contato entre as
particulas, ou seja, o contorno de grao. O fluxo direcional de vacincias ocorre devido ao
gradiente de potencial quimico resultante da mudanca de curvatura na regido do
pescoco. A maior concentracdo de vacancias € observada na superficie dos pescogos
com forma aproximadamente cilindrica (cf. Figura 17(b)), unindo as duas particulas

esféricas.

(a) (b)

Figura 17 - (a) Modelo simplificado para a sinterizacao entre duas esferas, segundo o
processo de difusdo de vacancias; (b) Modelo adotado por Coble [169] para a regido de

contorno de grio, segundo sua abordagem da sinterizagdo em estdgio inicial.

A forma da superficie exposta € de grande importincia, uma vez que a
concentracdo de vacancias € dada pela curvatura tipica da regido do pescoco. De fato,

Coble [169] mostrou que a concentragdo de vacancias acima de uma superficie concava
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¢ maior que aquela acima de uma superficie plana, a qual, por sua vez, ¢ maior que
aquela acima de uma superficie convexa. Ou seja, o processo de criar uma vacancia nas
vizinhancas de uma superficie concava € energeticamente mais favordvel que a criacdo
da mesma vacancia nas proximidades da superficie convexa. Logo, os 4tomos ou ions
tém a tendéncia de migrarem de uma 4rea convexa (onde a pressdo de vapor é maior e a
concentracdo de vacancias menor) para uma drea concava (onde a pressao de vapor é
menor e a concentragdo de vacancias é maior).

Com base nos trabalhos de Coble [168-170], Woolfrey e Bannister [171]
desenvolveram um modelo cinético ndo-isotérmico, utilizando taxa de aquecimento
constante (TAC), para o estdgio inicial de sinterizacdo de materiais ceramicos, o qual

pode ser representado pela equacao

T? gz&
dT (m+1)R

(40),
onde [T*(dY/dt)] representa o valor da taxa de retracdo linear em fun¢do da temperatura
T, Qs € a energia de ativacdo para o processo de sinterizacdo, R a constante universal
dos gases ideais, Y € a retracdo linear normalizada e n um parametro que estd associado
ao mecanismo de sinterizagdo predominante neste estdgio. Quando n = 0 ocorre o
predominio do processo associado ao fluxo viscoso; quando n = 1 o predominio estd
associado ao mecanismo de difusdo através do reticulado cristalino e, quando n = 2 o
processo difusional através dos contornos de grdo € o predominante. Contudo, para a
utilizacdo da equacgdo (40) € necessdrio um valor inicial (estimativa prévia) para Qs, 0
que normalmente € feito com base na interpretagdo devida a Bacmann e Cizeron [172]

do método de Dorn [171], segundo a equagdo

T, T Y
Q, =— 172 1/ =L 41),
(Tl _TZ) Y2

onde o intervalo de temperatura AT = T, - T;, corresponde as retragdes lineares
normalizadas Y, e Y.
Contudo, como dito anteriormente, a sinterizacdo de materiais ceramicos é um

processo bastante complexo e, em todos os modelos supracitados, as equagdes cinéticas
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envolvem muitos parametros, tanto intrinsecos aos materiais em questdo quanto
relacionados a energia térmica, e, o que € pior, muitas vezes, Superposicdo e
acoplamento destes parametros também ocorrem. Adicionalmente, a interpretacdo dos
resultados com base em dados de retracdo linear € muitas vezes de grande dificuldade
[102, 160, 170].

Foi somente com os trabalhos de Su e Johnson [173, 174] a partir dos
desenvolvimentos de Hansen e colaboradores [175] que uma solu¢do aproximada para
estes problemas (acoplamento e superposi¢do de parametros) foi encontrada, resultando
no estabelecimento do modelo que ficou conhecido como Curva Mestre de
Sinterizacdo. Fazendo a conversdo da taxa de retragcdo linear normalizada em taxa de
densificacdo (ou grau de densificacdo) normalizada, os autores supracitados obtiveram a

seguinte expressao:

®(R7)=0(t,T) (42),

em que a fungio (1) representa os parAmetros intrinsecos (materiais,

microestruturais), sendo dada por:

o kg pdg®) . .
q)(n)_%loDo » 3T dn (43);

e a fungio O(t,T) representa o conjunto de parimetros cinéticos (temporais) e

térmicos (energéticos), sendo definida por:

o, T)=| ‘_O%exp[-g—;)dt (44).

Nas equagdes acima, p € a densidade relativa, kg € a constante de Boltzmann, v é
a energia superficial (ou interfacial),  é o volume atdmico, dg é o tamanho médio de
grdo, n ¢ um pardmetro que define a predominancia de um certo mecanismo de
transporte de massa, Qs € a energia de ativagdo aparente para o processo de sinterizacao
(para todo o processo de sinteriza¢do, € ndo apenas para 0os estdgios iniciais), t € o

tempo, T € a temperatura absoluta, e D, € o coeficiente de difusdo, que pode assumir um
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valor Dy para difusdo via reticulado cristalino ou D¢go para difusdo via contornos de
grao. I' é um parametro de escala que é funcdo da densidade e dos mecanismos
predominantes que resultam na densificacio do material (também podendo assumir
valores diferentes conforme a difusdo seja predominantemente via reticulado cristalino
ou via contornos de grao).

A abordagem devida a Su e Johnson [173, 174] e a Hansen [175] apresenta
grande vantagem sobre os modelos que a precederam, pois possibilita a determinacao da
energia de ativacdo aparente de sinterizacdo (Qs) independentemente dos mecanismos
envolvidos no processo e durante todo o processo de sinterizacao.

A ligacdo entre os fatores geométricos e a densidade (ou grau de densificacio) é

obtida através da expressdo [173, 175]:

[1+(Lf'Li)][1+(df'di)T
At = L d, n s
1+£(t) 1+ (df _di)Li AL(‘[)
L, (Lf —Li)di L.

onde L; e L; sdo, respectivamente, o comprimento inicial e final das amostras; d; e d¢

sdo, respectivamente, o diametro inicial e final das amostras; AL = Ls - Li; e pr € a
densidade relativa final da amostra considerada.
Com base nesta abordagem [173-175] pode-se entdo equacionar o problema da

densificacdo dos materiais ceramicos como se segue:

1dn_32, DI M1, ( 0 ) (46).
N dt kpgdg( T RT
1dAd -
—— =N =A, FIN)G(T 47),
=~ = N =A, FR)G(T) (47)
Qs

N exp| - “SRT

L= A, F(R) ® 48)
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ln{r% exp[— S—;)dt} = ln{JT l% exp[— S—; ]dT} (49).
0 o

Onde Ap é um pardmetro que agrupa todas as constantes envolvidas no processo, p; é

uma outra forma de representar a taxa normalizada de densificacdo, F e G sio,
respectivamente, funcdes que s6 dependem da densidade e da temperatura; e r € a taxa
de aquecimento utilizada, mantida constante (dai ser uma sinterizacdo a TAC) durante
todo o processo. Evidentemente, as equagdes (46), (47) e (48) se equivalem e
representam a taxa de densificagdo normalizada em fun¢@o dos pardmetros do problema
e indicam (47) a separagdo destes parametros no equacionamento ou modelagem da
sinterizagdo de materiais ceramicos.

Através do ajuste dos dados experimentais as equagdes supracitadas, e que, por
suposicdo, descrevem o processo de sinteriza¢do, pode-se calcular as energias de
ativacdo que estdo em jogo; e a ultima equagdo, (49), mostra que no processo global, a
integracdo ao longo do tempo (modelo cinético) e ao longo da temperatura (modelo
térmico ou energético) sdo equivalentes. De fato, a suposi¢cdo fundamental por trds da
teoria da sinteriza¢do a TAC, e da qual decorre a igualdade verificada na equagdo (49),
€ considerar que o gradiente da retracdo linear normalizada em relagdo ao tempo sob

condi¢des isotérmicas € o mesmo que se verifica sob condi¢cdes ndo-isotérmicas (a

TAC), ou seja,
oy (o .
ot T—const ot Jr=const

TAC

Esta suposicdo nio é demonstrada com base no equacionamento disponivel da
teoria de sinterizagdo a TAC, mas se sustenta a partir de resultados empiricos [160, 173-
175].

Quanto a sinterizacdo de varistores a base de ZnO, exclusivamente com base nos
trabalhos acerca dos varistores convencionais, pode-se, teoricamente, distinguir quatro
estagios bdsicos associados com o processo de sinterizacdo que € a etapa crucial na
fabricacdo de varistores ceramicos [176-180]. No primeiro estdgio ocorre a formacdo de
fase liquida durante o aquecimento dos pdés compactados (o corpo a verde). Este é

tipicamente associado com a formagdo de eutéticos de baixo ponto de fusdo, que no



73

caso do sistema ZnO-Bi,0; ocorre a 735°C. Dependendo do tempo, temperatura e
composicdo quimica, fases secunddrias podem ser formadas (como € o caso das fases
espinélio e pirocloro no caso dos varistores convencionais); mas o processo principal € a
dissolucdo dos dopantes no interior da fase liquida, proporcionando uma distribui¢do
uniforme destes dopantes pela microestrutura do material, que ird prosseguir ao longo
do segundo estdgio, a densificacdo por intermédio da fase liquida. Concomitantemente,
ocorre o inicio do crescimento dos graos de ZnO. A temperatura e o tempo de
sinterizagdo sdo escolhidos de modo a otimizar a uniformidade composicional, a
densificacdo e o tamanho médio de grio (na verdade, a distribuicdo de tamanho de
grdo). No terceiro estdgio, durante o resfriamento para temperaturas intermedidrias,
ocorrem processos que incluem a cristalizacao das fases secunddrias (se houver) a partir
da fase liquida rica em bismuto ou terras-raras, conforme o caso, e a retracdo desta fase
liquida a partir dos contornos de graos para os pontos triplos (nodais) da estrutura.
Barreiras de potencial sdo formadas na regido de contornos de grdos durante este
estdgio, mas o maior desenvolvimento de propriedades elétricas ocorre no quarto
estdgio, que consiste no resfriamento lento e ininterrupto do sistema a partir de
temperaturas intermedidrias, ou sob recozimento subseqiiente. Tratamento este que é
crucial para a obtencdo de varistores com propriedades adequadas, especialmente
aqueles que se destinam a aplicacOes em altas tensoes [14, 33, 85, 117].

As modificagdes microestruturais mais pronunciadas ocorrem durante o terceiro
estagio, o resfriamento a partir da temperatura de sinterizacao. Estas modificacdes estao
diretamente relacionadas com o comportamento de molhamento da fase liquida sobre os
grdos de ZnO. Este fendmeno de molhamento € crucial para o desempenho elétrico
posterior do dispositivo, e depende de parametros de fabricacdo. Se o material € esfriado
rapidamente a partir da temperatura do eutético, a fase liquida rica em Bi ou terras-raras,
conforme o caso, reveste as faces dos graos de ZnO de uma forma tal que ndo resulta
em um comportamento varistor aprecidvel. Contudo, se o processo de resfriamento é
feito lentamente, como € a prética industrial, a fase liquida sofre retragdo a partir das
jungdes grao-grao e localiza-se preferencialmente, nas jungdes entre trés graos (pontos
triplos ou nodais). O angulo de contato entre esta fase liquida e os grdos, no
molhamento destes, aumenta com o decréscimo da temperatura [71], até uma condi¢do
tal que ndo favorece mais o0 molhamento dos graos. Na retracdo a partir da regido entre
dois graos, a fase liquida segrega uma camada contendo Bi (ou terras-raras, conforme o

caso) e outros fons de raio idnico elevado. Andlises por microscopia eletronica de
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transmissdo [72, 125, 180], espectroscopia eletronica Auger [74], espectroscopia idnica
de varredura [180], e espectroscopia fotoeletronica [181] indicam que o bismuto (para
varistores convencionais) € segregado para os contornos de grdos apdés o fim do
molhamento. Contudo, a forma de segregacdo e as espécies sob as quais o Bi pode ser
encontrado nos contornos de graos, dependem da composi¢do quimica e das rotas de
processamento utilizadas.

Desde o inicio dos estudos sobre varistores, intensos esforcos t€m sido feitos no
sentido de correlacionar o comportamento elétrico dos varistores com suas
caracteristicas microestruturais. Embora muitos aspectos ainda permanecam obscuros,
progressos considerdveis ja foram feitos. Primeiramente, € o mais importante, eles
confirmaram que o comportamento varistor estd relacionado com os contornos de graos
individuais e que estes exibem, em sua maioria, um nivel energético associado a tensdo
de ruptura por contorno de grao de aproximadamente 3-4 eV. Contudo, sabe-se também
que existe considerdvel variacdo das caracteristicas I x U de um contorno de grio para
outro, em termos da tensdo de ruptura, grau de ndo-linearidade e da transicdo entre o
comportamento linear (6hmico) e ndo-linear (ndo-0hmico) ser abrupta ou suave, e da
capacitincia associada a estas regides. Estes estudos conduziram a concep¢do de que os
varistores estdo longe de apresentarem caracteristicas uniformes, mas sim, que eles sdao
melhor compreendidos como uma rede de resistores, em série e em paralelo; sendo que
alguns autores [182, 183] tém considerado que num varistor existem contornos de graos
que apresentam boas caracteristicas varistoras, € outros que simplesmente ndo as
possuem.

Tém-se ainda considerado que os dopantes afetam o crescimento de grao durante
a sinterizacdo, as caracteristicas de molhamento e retracdo da fase liquida durante o
resfriamento, e os tipos e estados de defeitos quimicos pontuais presentes na regidao de
contorno de grdo, e que controlam, em tultima instancia, o comportamento elétrico do
varistor. Sabe-se que existe a necessidade de dois grupos basicos de dopantes, um para
controlar a condutividade (ou resistividade) dos graos de ZnO e outro que influi sobre a
distribuicdo de densidades de cargas elétricas nos contornos de grdos. A situagdo é
complicada, pois as prdprias propriedades elétricas intrinsecas ao ZnO puro sdo
sensiveis a presenca de defeitos nativos, especialmente vacancias de oxigénio e espécies
de zinco intersticiais, bem como minimas concentra¢des de outros dopantes.

As primeiras concepcdes acerca da sinterizacdo em presenca de fase liquida

foram propostas por Kingery [184] e consideravam que a fase liquida dissolve
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parcialmente a fase sdlida (embora, ainda hoje, exista grande controvérsia acerca do
grau no qual a fase sélida deve ser soluvel na fase liquida [102]) e assumiram que a fase
liquida molhava completamente a fase sélida, resultando no estabelecimento de uma
microestrutura na qual as particulas ou grdos da fase sélida estdo totalmente revestidos
pela fase liquida (ou, mais exatamente, pela fase sélida secunddria cristalina ou amorfa
remanescente da fase liquida transitéria) ao findar-se o processo; sendo que a forca
motriz para este processo é, essencialmente, a reducdo da energia associada a interface
liquido-vapor.

Assim, o modelo original [102, 184] identifica trés estdgios bdsicos: rearranjo
das particulas (em fun¢do da pressdo capilar e envolvendo processos de fluxo viscoso e
pléstico), solucdo-precipitacdo (processo essencialmente difusional que resulta em
elevada densificacdo), e um processo de coalescéncia (fundamentalmente da mesma
natureza que ocorre na SFS). Logo, se 0 molhamento nio € completo (como € o usual
nos sistemas reais), entdo existirdo zonas microestruturais onde as particulas da fase
sOlida estardo em contato, possibilitando a ocorréncia simultdnea ou subseqiiente de
mecanismos tipicos da SFS. Ademais, em geral, todos os modelos de sinteriza¢do
(baseados essencialmente em caracteristicas geométricas) consideram que as energias
interfaciais envolvidas sdo isotrOpicas. Contudo, para a maioria das ceramicas
policristalinas esta € uma suposicdo que estd longe da realidade [185], e isto afeta
fortemente o entendimento do processo.

Assim, na prética, existem particulas que ndo foram completamente molhadas
pela fase liquida, tal como esquematicamente mostrado na Figura 18, bem como fase
liquida original que ndo foi distribuida uniformemente (através de processos de
percolacdo) pela microestrutura do material, resultando em sistemas cerdmicos tais

como aqueles ilustrados na Figura 19.

fases segregadas

Figura 18 - (a) Ilustracdo esquemadtica mostrando uma particula da fase sélida sendo

molhada de forma desigual (ndo uniforme) pela fase liquida; (b) Microestrutura
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esquematica tipicamente resultante de processos de sinterizacdo em presenca de fase
liquida, evidenciando as fases secunddrias (remanescentes da fase liquida) segregadas

nos pontos nodais e contornos de grao.

A sinterizagdo do ZnO puro é dominada pela difusdo superficial [186, 187],
essencialmente relacionada com as caracteristicas nao-estequiométricas do ZnO, pelo
fato de que as espécies de zinco intersticiais desempenham um papel importante através

da reacao:
ZnOs) = Znj + ¢ + 1 05 (g (51).

A facilidade com que as espécies de Zn; se difundem pelo reticulado cristalino
do ZnO implica em alcancar um bom nivel de densificagdo mesmo para o ZnO puro,

quando comparado a outros 6xidos metdlicos, tal como o SnO, por exemplo.

A L)) /Cf‘w-fm’i

o M O o
B O

a)
c) d)
Figura 19 - Representagdes esquemdticas acerca da microestrutura de materiais

ceramicos caracterizados pelos processos de densificacdo através de sinterizacdo por
fase solida (a e b), e em presenca de fase liquida (c e d): (a) "microestrutura real" de um
material ceramico obtido por SFS; (b) microestrutura idealizada de um material
ceramico obtido por SFS; (c) "microestrutura real" de um material ceramico obtido por

SPFL; (d) microestrutura idealizada de um material cerdmico obtido por SPFL.
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Quando o ZnO ¢é convenientemente dopado, o papel das vacincias de zinco
também torna-se relevante, como por exemplo, no ambito desta tese, para os casos da

adicao de PrgO;; e de CoO, através das reagdes:

PrgO11 LO) 6Prz, + 3V7, + 1100 (52),
e
Co0 —29 ;1 Cozy + Vi + 200 (53),

uma vez que a situacdo da vacancia de zinco duplamente ionizada € a mais favordvel
energeticamente [68, 186, 187].

Devido a estrutura cristalina do ZnO e a relacdo entre os raios idnicos das
espécies envolvidas, os 4tomos da maioria dos metais de transicdo (com excecao do Co)
e dos metais de transi¢do interna (notadamente as terras-raras) encontram-se segregados
nas regides nodais ou de contornos de grdo, influenciando significativamente o
comportamento elétrico e microestrutural dos varistores e resultando na formagdo de
uma camada intergranular, cuja natureza, para varios sistemas varistores a base de ZnO,
ainda nao esta esclarecida [8].

Diretamente relacionado com a operagdo de sinterizagc@o estd o estabelecimento
de um tamanho médio de grdo (ou, de forma mais correta, de uma distribuicdo de
tamanho de grdo) de um sistema cerdmico, o qual aumenta com a temperatura € o tempo
durante a sinterizacdo, desde que a temperatura (energia térmica) seja suficiente para
ultrapassar a energia de ativacdo para o crescimento de grdo (para uma certa
composicdo quimica). A forca motriz para o crescimento de grdo é o gradiente de
energia livre associado ao contorno existente entre um grao de superficie convexa e
outro de superficie concava, no qual os dtomos (ou fons) estdo coordenados com um
maior nimero de vizinhos [102, 186]. Conseqiientemente, o contorno de grio move-se
em direcdo ao centro de curvatura. Como os graos menores tendem a apresentar
superficies com convexidade mais pronunciada que os grdo maiores, tem-se como um
efeito global, a ocorréncia de reducdo de tamanho dos grdos menores, que por sua vez

alimentam (via processos de transferéncia de massa) o crescimento dos grados maiores.
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Ou seja, os graos maiores crescem as expensas dos menores, € entdo ocorre um processo
de engrossamento da microestrutura, acompanhado ou ndo de densificagdo. No caso de
ceramicas varistoras, a competi¢do entre crescimento de grao e densificacdo deve ser
cuidadosamente controlada em funcdo da aplicacdes a que estes dispositivos se
destinam. Para aplicacdes em altas tensdes (pdra-raios) deve-se ter pequeno tamanho
médio de grao [7, 13, 14], ja para aplicacdes em baixas tensdes, os graos sofrem,
comumente, crescimento exagerado (até mesmo, pode-se crescé-los a partir de
sementes). Contudo, em ambos 0s casos, o objetivo € atingir a médxima densificacdo
possivel [14].

Em geral, se todos os contornos de grdo tém a mesma energia, entdo
formar-se-do grios hexagonais com angulos de 120°. Grios com menor nimero de
lados tém contornos concavos, quando observados do centro do grdo. Desde que o
contorno de grdo migra para o centro de curvatura, grdos com menos de seis lados
tendem a diminuir e, no limite, desaparecer. A taxa (ou velocidade) com que o tamanho
(médio) de grdo se modifica [d(dg)/dt] € diretamente proporcional a velocidade (taxa)
de movimentagdo (ou migra¢do) do contorno de grao (Vcg), a qual, por sua vez, é

inversamente proporcional ao tamanho de grao (dg) [166], ou seja:

dd,) , .
dtG =k, 1 (54),
e,
. M @
R (55).
dG

Onde k. e ky, sdo as respectivas constantes de proporcionalidade, Mcg € a mobilidade do
contorno de grio e 7y a tensdo interfacial (superficial).
Das equacdes (54) e (55) resulta a seguinte expressdo para o crescimento de

grdos em sistemas poligranulares:

dé 'déo :kgMCGdt (56);
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onde dgo € dg sdo, respectivamente, o tamanho (médio) de grdo em t = 0 e num tempo t;
e k, € uma constante. A dependéncia da mobilidade do contorno de grdo (e portanto do

crescimento de grao) em relacdo a temperatura € dada por:
Mg :Mgc eXP[‘ U j (57),

onde MOCG ¢ um fator pré-exponencial.

Contudo, os valores de dg obtidos a partir da equagdo (56) ndo correspondem a
valores reais, uma fez que para a interpretacdo de resultados experimentais, o expoente
associado ao dg é, usualmente, maior que 2, devido a existéncia de poros e inclusdes
que dificultam a movimentacdo dos contornos de grdo, provocando reducdo na
mobilidade e na taxa de crescimento de grdao. Nesse sentido, pode-se expressar a

equacdo (56) de uma forma mais geral, por:

df -do =k exp(— QRCS ]t (58).

Onde, por analogia com a equacdo (56), ko € um fator pré-exponencial que agrupa todas
as demais constantes, sendo normalmente referido como a "mobilidade efetiva do
contorno de grao" (ou simplesmente "mobilidade do contorno de grdo"). Contudo, a

taxa (ou velocidade) de crescimento de grao (k) € dada por:

k=k,- exp(— %} (59).

Uma vez que d; >>d/,, nas temperaturas e tempos de sinterizacdo usualmente

considerados, a equacdo (58) pode ser aproximada para:

n Q
dg =k-t=k, exp(—R—C’;]t (60).
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Com base nas equacdes (59) e (60) os valores dos pardmetros n, k, ko € Qcg
podem ser obtidos através da regressao linear dos respectivos dados de tamanho médio

de grao versus tempo, para uma determinada temperatura, tal como expresso por:

1 Q 1
In(d. )=—<In(k,)- =55+ —1In(t 61).
nl0g)= ik, )- 262 b Lint) a
E a "n" conhecido, por:
d, Q
In| =& |=In(k, )- =& 62).
n[ t ] nlk) RT (62)

O uso dessa abordagem (centrada na Equacao (60) e em suas conseqii€éncias) em
conjunto com o desenvolvimento tedrico da sinterizacdo a TAC implica na aceitacio de
uma suposicdo bdsica, a saber, a de que para cada diferencial de temperatura em fungdo
de um diferencial do tempo, tem-se, na verdade, a existéncia de uma pequena isoterma.
A adociao dessa suposi¢do, e considerando-se a temperatura como uma fungdo linear do

tempo, resulta em:

) 1 Q
nd®Y dd,.)=-k, exp| - =< |dT 63).
G (dg) I XP( RT] (63)

Na situacdo de sinterizacdo a TAC e considerando-se que o tamanho médio de

grao varia de dgo até dg, para um intervalo de temperatura de T até T, tem-se:

k, R 2 2 2 )
dgT -dgT -0 QCG exp _QCG n QCG ) QCG exp| - QCG + QCG
- "o LRT RT ) RT [RT, RT, | RT,

(64).

Com base nessa abordagem pode-se determinar os parametros de crescimento de
grdo e os mecanismos de sinterizacdo envolvidos sob condi¢des de TAC (os quais, por

suposicdo, estdo intimamente relacionados).
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2.5 Aplicacoes de Varistores

Os varistores sdo ligados em paralelo com o circuito cuja protecdo devem
garantir. Deve-se ter o cuidado de escolher um varistor que possua uma tensdo de
ruptura ligeiramente maior que a tensdo de operacdo do sistema em questdo. Quando um
transitorio ocorre, o valor nominal da resisténcia se reduz drasticamente, desviando e
parcialmente absorvendo os eventuais picos de corrente que, caso contrdrio, seriam
injetados no circuito. A Figura 20 apresenta o simbolo de um varistor (a), um grafico
com as caracteristicas tensdo-corrente tipicas de varistores de ZnO e de SiC, que sdo os
mais comuns (b), e um diagrama mostrando um exemplo de aplicagdo de um varistor na

protecdo de um circuito elétrico (c).

log(U)
SiC (=04
_/_ End ( f=0035)
I0g(1)
(a) (b)
R
PV
1+
u, | Ug | Circuito
(c)

Figura 20 - (a) Simbolo de um varistor, (b) caracteristica tensdo-corrente tipicas de um

varistor (diferenciando VDRs a base de ZnO e de SiC), (c) exemplo de aplicagao.

O valor da tensdo de operacdo pode ser usado para distinguir os diferentes
campos de aplicacdo dos varistores. Na faixa de tensdo de 1 kV a 1 MV, a principal
aplicagdo dos varistores é na protecdo de sistemas de transmissdo e distribuicdo de
energia elétrica. Eles atuam como supressores de surtos e devem, nesse caso, absorver
energia de transitérios na faixa dos megajoules e picos de correntes de até 100 kA.
Neste caso, o dispositivo de protecdo em questdo, € um "pdra-raios", podendo conter
varias dezenas de discos de varistores de ZnO conectados em série. Esta € uma drea de

intensa utilizacdo de varistores de ZnO, os quais vém gradativamente substituindo os
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dispositivos que utilizam centelhadores ou blocos de carbeto de silicio associados a
centelhadores, devido as vantagens que a tecnologia de varistores baseados em ZnO
apresenta no que diz respeito a simplificacdo, confiabilidade e custo. Blocos na forma
de discos ou radiais, além de outras formas, sdo usadas na montagem de varistores
utilizados na faixa de tensdo de 24 a 1000 V, que corresponde a protecdo de
equipamentos eletronicos no campo das telecomunicacdes e de eletrodomésticos.

Varistores na forma de pequenos discos encapsulados, paralelepipedos, chips, ou
ainda na forma de multicamadas sdo comercializados para suprimir transitérios em
circuitos que operam na faixa de baixas tensdes (< 24 V). Isso envolve a protecido de
componentes eletronicos automotivos e de computadores. O chaveamento das cargas
indutivas nos automdveis (motores de arranque, nos reguladores, limpadores de
péra-brisas, relés, etc.) gera sobretensdes com altas energias que devem ser absorvidas
pelos varistores colocados perto das fontes dos transitérios e paralelamente ao
componente a ser protegido.

Uma forma alternativa de apresentar a caracteristica I x U para varistores e de
maior utilidade na compreensdo da funcdo destes dispositivos na protecdo de um

circuito ou equipamento, € reescrever a Equacdo (1) da seguinte forma:

U=K,I’ (65),
onde:
B = L (66),
(04
e,
K, =1 (67)
Tk, ) |

Seja a Figura 20(c), que mostra um circuito que exemplifica a fun¢do de um
varistor na prote¢ao de um circuito. Admitamos que em condi¢des normais a tensao nos

terminais da fonte de alimentacdo seja,
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U, = Ug + Uy =R 1+ K5 1P (68).
Mas que, em condi¢des anormais, apresenta um pico de amplitude AU, tal que,
U, + AU, = R(I + AD) + K5(I + ADP (69).

Contudo, quanto melhor for o desempenho de um varistor, maior serd o seu coeficiente
de ndo-linearidade (o). Mas, pela Equacdo (66), tem-se que [ € o reciproco de o. Logo,
admite-se que B << 1; o que € tanto verdade, quanto melhor for o varistor utilizado.

Assim, pode-se escrever, (I + AI)B =P, Portanto, a Equacdo (69) pode ser escrita como,
U, + AU, =R + Al + K3'IB (70).

E portanto o pico de tensdo é quase na integra absorvido pela resisténcia R,
protegendo assim o circuito a jusante.

A resisténcia elétrica (Ry) do varistor, numa dada tensdo, e a poténcia
dissipada (Pp), anteriormente dada pela Equacdo (18), podem ser obtidas

respectivamente, por:

Ry = K31f-1 = Lyd-o 71),
Kj
e,
Pp =1U = Ku@+D (72).

Os pardmetros que aparecem nas equagdes precedentes, K;, Ks, o, e B, sdo
sempre, caracteristicos do material empregado nos varistores (além das condi¢des de
processamento) e, como pode ser visto na Figura 10(b), B é bem menor para o ZnO que

para o SiC, o que se traduz num melhor desempenho dos varistores baseados em ZnO.
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2.6 Degradacao de Ceramicas Varistoras

A degradacdo dos varistores pode ser elétrica, térmica, quimica ou mecanica; e
na prética, estes processos estio relacionados entre si. Em geral, o processo degradativo
conduz a um aumento da dissipacdo de energia provocando uma elevagdo excessiva da
temperatura e fuga térmica espontinea comprometendo, desta forma, a vida util do
varistor. A maior parte dos estudos de degradacdo é baseado em testes acelerados em
que tensdes elétricas sdo aplicadas em temperaturas variando entre 100 e 200°C. Desta
forma podem ser avaliados o aumento da corrente ou dissipacdo de energia para uma
dada tensdo em func¢d@o do tempo através de diferentes técnicas experimentais.

O fendmeno de degradacdo em varistores a base de ZnO tem sido
intensivamente estudado [188-196], tanto sob condicdes de polarizagdo em campos
continuos e alternados, quanto sob acdo de correntes elétricas impulsivas. Os
mecanismos que tém sido sugeridos para explicar o fendmeno envolvem aprisionadores
de elétrons, formacdo e orientagcdo de dipolos, migragdo idnica, e dessor¢do de oxigénio.
Embora todos estes fendOmenos parecam ocorrer, a hipdtese da migracdo idnica tem
mostrado estar suportada em maiores evidéncias experimentais [13, 14, 195]. Neste
sentido, tem-se que: (1) a degrada¢do ¢ um fendmeno de contorno de grdo; (2) ela é
conseqiiéncia da migracdo de fons existentes na camada de deplecdo; (3) os ions
migrantes sdo, predominantemente, espécies de zinco intersticiais. Uma forte evidéncia
da migracdo i6nica foi primeiramente obtida a partir de medigdes de corrente
termicamente estimulada, em varistores sob a aplicacio de tensdes elevadas [196].

Estudos de espectroscopia transiente em nivel profundo [197] de defeitos
quimicos na regido de contorno de grao evidenciaram a existéncia de um mecanismo de
difusdo intersticial. Estes estudos indicam que o fendmeno da degradagdo dos varistores
a base de ZnO pode ser atribuido a existéncia de niveis aprisionadores nos contornos de
grdos, sob a influéncia de campos elétricos, os quais t€m sido identificados como sendo
majoritariamente espécies de zinco intersticial duplamente ionizadas, Zn; . Foi
mostrado que varistores de maior estabilidade possuem baixos niveis de aprisionadores
deste tipo, ao passo que os varistores mais instdveis possuem elevadas concentracdes
destas espécies. Ademais, a densidade de espécies aprisionadoras pode ser controlada

pelo recozimento das pastilhas entre 600 e 750°C [33]. Amostras recozidas
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apresentaram reducdo na densidade destes aprisionadores e maior estabilidade, em
relacdo aquelas que ndo sofreram o tratamento térmico [33].

Desta forma, a degradacdo foi identificada como sendo resultante da difusdo de
espécies de zinco intersticiais, na camada de deplecdo, sob acdo de um campo elétrico,
seguido por interacdes quimicas com defeitos existentes nos contornos de grios;
processo este que conduz a redugdo na altura da barreira de potencial e um aumento na
corrente de fuga. A origem das espécies de zinco intersticiais [198, 199] pode ser
rastreada, em virtude da natureza ndo estequiométrica do ZnO, o qual sob aquecimento,
mesmo em atmosfera oxidante, pode originar um excesso de espécies de zinco
doadoras, que sdo acomodadas em sitios intersticiais do reticulado cristalino, sendo
“congeladas” durante o resfriamento. A partir destes sitios, localizados na camada de
deplecdo, estas espécies aprisionadoras promovem uma deterioracdo da estabilidade
fisico-quimica dos varistores. Baseado nestas concepc¢des foi desenvolvido um modelo
de defeitos nos contornos de graos [200] para os varistores a base de ZnO, o qual é
andlogo ao modelo de bandas de energia, compreendendo as barreiras do tipo Schottky.

A idéia bésica deste modelo é que a camada de deplecdo compreendendo as
barreiras de potencial consiste de dois componentes fundamentais: um componente
estavel, consistindo de fons positivamente carregados (cédtions) fixos e uniformemente
distribuidos, e um componente metaestdvel consistindo de espécies moéveis de zinco

intersticiais positivamente carregadas.

Os primeiros sdo espécies i0nicas doadoras substitucionais, D, , e as vacincias
intrinsecas de oxigénio, V, e V.J'; ao passo que os ultimos sdo as espécies intrinsecas

de zinco intersticiais, mono e duplamente ionizadas, Zn; e Zn; . Estes doadores

positivamente carregados estendem-se a partir de ambos os lados dos contornos de
graos, em direcdo ao seio dos graos adjacentes, e sdo eletricamente compensados por
uma camada de espécies receptoras negativamente carregadas, na interface dos

~ . . A . . . ’
contornos de grdos, compreendendo principalmente, vacancias nativas de zinco, V., e
V, . Sendo que se considera que as espécies intersticiais de oxigénio tém pouca

importancia neste processo. Para que a neutralidade elétrica seja satisfeita, as cargas
negativas nos contornos de graos sdo balanceadas em ambos os lados por cargas
positivas presentes na camada de deplecio dos graos de ZnO adjacentes. Uma
importante caracteristica sobre as cargas na camada de deplecdo € que as localizagdes

espaciais destes ions positivos sdo diferentes: os fons substitucionais e as vacancias de
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oxigénio estdo localizadas nos sitios regulares do reticulado cristalino do ZnO, ao passo
que as espécies intersticiais de zinco estdo localizadas nos sitios intersticiais do
reticulado cristalino do ZnO. Conseqiientemente, as espécies de zinco intersticiais
podem migrar rapidamente pelo interior da estrutura, via sitios intersticiais, enquanto
que os fons substitucionais devem mover-se por meio de vacincias adjacentes, as quais
sdo fixadas por condi¢des termodinamicas. Para todos os propdsitos praticos estes ions
sdo espacialmente fixos na temperatura usual de operacao.

Uma caracteristica adicional deste modelo é que a regido de contornos de graos
comporta-se como se fosse uma camada desordenada, apresentando duas caracteristicas
basicas: (1) ela proporciona um meio de difusdo répida para os anions (oxigé€nio), e
(2) ela atua como uma fonte infinita e sorvedouro para vacancias neutras. Este modelo
explica fenomenologicamente as caracteristicas de instabilidade dos varistores de ZnO
sob condicdes de polarizacdo. O fundamento para o processo degradativo € a migracdo
iénica. E assumido que o varistor é energizado durante a polarizacdo (aplicacdo do
campo elétrico), a qual proporciona a forca motriz necessdria para a migracdo de
espécies intersticiais positivamente carregadas em dire¢do a interface da regido de
contornos de grdo negativamente carregada. Na interface, estas espécies iOnicas de
defeitos sdo convertidas em defeitos neutros devido a reacdes entre estes defeitos,

como:

Zn! + V) = Zn’ + VI, (73).

Das duas espécies de defeitos neutros resultantes, V, desaparece nos

sorvedouros da regido de contornos de grio, e Zn; migra para os contornos de grao.

Com a continua polarizacdo do varistor, estas espécies neutras de zinco intersticial vao
se acumulando na interface, em virtude da progressiva diminui¢do da quantidade de
cargas opostas a partir dos reservatdrios adjacentes de cargas positivas e negativas. Esta
perda de cargas causa reducdo na altura da barreira de potencial e da tensdo por barreira.
As reagOes opostas ocorrem sob condi¢des de desernegizacdo do varistor (remogao do
campo elétrico). Contudo, embora ambos os processos difusional e reacional ocorram
durante a energizagdo e a desenergizacdo do dispositivo, o fendmeno difusional, sendo a
etapa lenta, € a etapa controladora do processo como um todo. Deve-se ainda observar

que este modelo pressupde a existéncia de um campo elétrico aplicado; contudo,
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processos degradativos ocorrem mesmo sem a presenca de um campo elétrico externo (e
portanto, sem migracdo idnica), o que é uma indicacdo de que este ndo é o Unico
mecanismo de degradacao existente.

Uma vez que a difusdo das espécies intersticiais de zinco leva a degradacio dos
varistores, teoricamente, a remocao destes componentes metaestaveis pode restaurar a
estabilidade do dispositivo. Isto pode ser feito térmica ou quimicamente.

Tem sido mostrado [13, 14, 33, 201] que espécies de zinco intersticiais podem
ser permanentemente difundidas via recozimento, aumentando a estabilidade do
dispositivo. Numerosos estudos indicam que o recozimento entre 600 e 800°C, por
algumas horas, em presenca de atmosfera oxidante aumenta a estabilidade fisico-
quimica dos varistores frente aos fenomenos degradativos cinéticos e difusionais. Isto se
deve ao fato de que as espécies de zinco intersticiais, ou seja, 0S componentes
metaestaveis da barreira de potencial, sdo difundidos para fora da camada de deplecao,
em direcdo ao contorno de grdo, e sdo permanentemente removidas, nesta regido, por
reacOes quimicas localizadas na interface, produzindo assim jungdes com caracteristicas
mais estdveis, em conseqiiéncia do recozimento. Durante este tratamento térmico ocorre
uma rdpida difusdo de oxigénio na regido de contornos de graos, seguida de reacdes

quimicas com vacancias de oxigénio, segundo a reagdo:
X X
vy + 10,, = 0} (74).

Esta reacdo produz uma espécie neutra de oxigénio (adsorvida) nos contornos de
graos, que imediatamente captura um elétron oriundo de vacdncias de zinco

negativamente carregadas, devido a sua alta afinidade eletronica, segundo a reagao:
Oy + V,, =0y + V,, (75).

Enquanto V, ¢ aniquilada no sorvedouro da regido de contornos de grdos, a

espécie de oxigénio negativamente carregada permanece na interface. Simultaneamente,
espécies de zinco positivamente carregadas sdo criadas em sub-sitios do reticulado

cristalino, pela aniquilagdo de espécies de zinco intersticiais, por meio de difusdo nos

contornos de graos e interagdo com V., segundo a reagdo:
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V, + Zn; = Zn, + VI (76).

As espécies com cargas elétricas opostas produzidas pelas reacdes (75) e (76)
entdo reagem entre si, promovendo a eliminacdo de espécies de zinco intersticiais da

camada de deplecdo, e originando um sitio regular no reticulado cristalino do ZnO:

Zn, + O, = ZnO (77).

Uma alternativa ao tratamento térmico € o uso de um dopante de cardter
anfétero, tal como sédio ou potéssio. Este tipo de dopante tem a capacidade de ocupar
tanto sitios normais quanto intersticiais do reticulado cristalino do ZnO, restringindo a
possibilidade de migracdo de espécies de zinco intersticiais [202].

Em resumo, as possibilidades de falhas em varistores a base de ZnO,
relacionadas aos processos degradativos, as quais comprometem o desempenho e
reduzem a confiabilidade dos dispositivos sdo de trés tipos bdsicos: falha elétrica
pontual por perfuracdo, ruptura fisica e descontrole térmico. O primeiro tipo estd
associado com a excessiva absor¢do de energia durante a ocorréncia de descargas
elétricas, o segundo com surtos de alta densidade de corrente, e o terceiro com a
degeneracdo do comportamento I x U, como anteriormente visto; estando diretamente
ligado a instabilidade fisico-quimica dos varistores a base de ZnO. Dentre estes, o
problema do descontrole térmico tem recebido maior atencdo, pelo fato de que ele afeta

inimeras aplicagdes praticas.
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3. MATERIAIS E METODOS

As principais etapas relativas ao trabalho experimental que compdem esta tese
sdo: (i) a obtencdo das misturas de pds ceramicos e a producdo das cerdmicas varistoras
mediante os processos de conformagdo e consolidacdo (sinterizacdo) de materiais
ceramicos; (il) a caracterizacdo microestrutural; e (iii) a caracterizacdo elétrica das
ceramicas varistoras produzidas. Para tanto foram utilizados os materiais (reagentes

quimicos e insumos), equipamentos, e métodos analiticos conforme expostos a seguir.

3.1 Materiais

Tendo por objetivo a preparacdo de misturas precursoras para fabricacdo das
cerdmicas varistoras, nas composicdes quimicas estudadas neste trabalho, foram

utilizados os seguintes reagentes quimicos de alta pureza (P. A.):

1) o¢xido de zinco (ZnO), pureza > 99 %, PM 81,37 (Vetec);

2) ¢6xido de lantanio III (La,O3), pureza > 99,5 %, PM 325,82 (Sigma-Aldrich);

3) oxido de praseodimio II/IV (PrOy), pureza > 99 %, PM 1021,44 (Sigma-Aldrich);

4) o6xido de neodimio III (Nd,O3), pureza > 99,5 %, PM 336,48 (Sigma-Aldrich);

5) o6xido de samdrio III (Sm,03), pureza > 99, 5 %, PM 348,64 (Sigma-Aldrich);

6) oxido de eurdpio III (Eu,03), pureza > 99,5 %, PM 351,92 (Sigma-Aldrich);

7) o6xido de disprésio III (Dy,03), pureza > 99, 5 %, PM 372,99 (Sigma-Aldrich);

8) o6xido de cobalto II (CoO) 99,5 % de pureza, PM 74,93 (Merck);

9) 4lcool isopropilico P. A. (Vetec);

10) alcool polivinilico P. A. (Vetec);

11) pirofosfato de sédio P. A. (Vetec);

12) solugdo aquosa de 4cido nitrico (HNO;) 10% (p/p), obtida a partir de dgua
deionizada e acido nitrico concentrado (Vetec);

13) solucdao aquosa de hidréxido de sdédio (NaOH) 6M, obtida a partir de dgua
deionizada e hidréxido de sédio granular (Vetec).

Além dos reagentes supracitados foram empregados dois tipos de concentrado

de 6xidos de terras-raras, como se segue:
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14) Um concentrado (mistura) de 6xidos de terras-raras — doravante designado como
CTR-1 (concentrado de terras-raras nimero 1) — produzido a partir da mistura (em
moinho de bolas, durante dez horas) dos 6xidos de terras-raras acima mencionados
(P. A.) na seguinte propor¢do: 25 % molar de Pr¢O;;, € 15 % molar de cada um dos
demais 6xidos (LayO3, NdyO3, Sm;03, Eu,03, Dy,03). Trata-se portanto de um
concentrado (melhor seria dizer, de uma mistura) de alta pureza;

15) Um concentrado de 6xidos de terras-raras (procedéncia INB, Industrias Nucleares
do Brasil) — doravante designado como CTR-2 (concentrado de terras-raras nimero
2), mediante doagdo da CNEN/IEN (Comissdo Nacional de Energia Nuclear /
Instituto de Energia Nuclear), também homogeneizado por moagem durante dez

horas.

As composi¢des quimicas (teores de impurezas), caracteristicas granulométricas
e andlises de fases (para os 6xidos constituintes) que caracterizam os concentrados de
oxidos de terras-raras acima considerados (CTR-1 e CTR-2), bem como as andlises de

fases, obtidas por difratometria de raios-X do ZnO e do PrsO;; puros (P. A.) —

naturalmente em funcdo da importincia que possuem no contexto desta tese —, obtidos
a partir das andlises ou técnicas pertinentes (além das andlises térmicas dos materiais
supracitados), encontram-se na se¢do dedicada aos Resultados e Discussdo.

Com base nos reagentes acima considerados estabeleceram-se as composi¢oes
quimicas dos sistemas cerdmicos estudados como se segue.

A literatura especializada [13-19] mostra que os varistores a base de ZnO que
utilizam 6xidos de terras-raras como formadores da estrutura bdsica via sinteriza¢do em

presenca de fase liquida possuem composi¢des quimicas do tipo:

[100 - (X1 + Xy + X3)]'ZI’IO + xl-MexOy + X2‘COO + X3'Mj0k (78),

onde X;, X, € X3 sdo respectivamente, a porcentagem molar do 6xido de terras-raras
utilizado (indicado por Me,Oy; podendo ser Pr¢O;; puro, como € mais usualmente
encontrado na literatura [13-19], Nd,Os conforme alguns estudos recentes [41, 42], ou
ainda, pode representar um determinado concentrado ou mistura de terras-raras, no

sentido explorado nesta tese), a porcentagem molar de 6xido de cobalto (CoO), e o
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somatorio das porcentagens molares de outros 6xidos utilizados (indicado pela notacdo
genérica M;Oy).

A maioria dos estudos realizados com varistores de ZnO dopados com
terras-raras utiliza o 6xido de praseodimio como agente promotor da sinterizacdo em
presenca de fase liquida. Assim, em geral, estuda-se o sistema terndrio
Zn0O-PrsO;;-Co0O. Reduzidas quantidades de outros 6xidos (principalmente Al,Os3,
Cr,03, CaO, MgO e B,03) podem ou ndo ser utilizadas. Ademais, uma vantagem das
ceramicas varistoras baseadas no sistema ZnO-PrsO;;-CoO frente aquelas baseadas no
sistema ZnO-Bi,03-Sb,03, € justamente ndo necessitar de grande nimero de aditivos ou
dopantes para atingir propriedades varistoras e estabilidade eletrotérmica relevantes [7,
13-19], o que também favorece os estudos de analise microestrutural e dos processos
cinéticos de sinteriza¢do, uma vez que este sistema € microestruturalmente mais simples
[7, 18].

Nesta tese, no que diz respeito a composi¢cdo quimica dos varistores estudados e
sua influéncia sobre as propriedades elétricas e microestruturais dos mesmos, as
formulagdes levam em consideracdo as seguintes possibilidades (tendo em vista a

notacdo geral representada pela Equacao (78)):

(1) o 6xido de terras-raras utilizado &, essencialmente, o Pr¢O;; — cujas percentagens
molares estudadas foram: 0; 0,25; 0,50; 0,75; € 1,0 —, ou um concentrado de 6xidos de

terras-raras (CTR-1 ou CTR-2).

(2) o tnico 6xido utilizado como dopante, e que ndo € de um elemento de terra-rara foi
o 6xido de cobalto (CoO), cujas percentagens molares estudadas foram: 0; 0,25; 0,50;

0,75; e 1,0.

(3) ndo foram utilizados 6xidos secunddrios (M;Oy) sobre o sistema bédsico ZnO-Me,Oy-

CoO.

Ainda em conformidade com a notagdo geral representada pela Equacdo (78), a
Tabela 5 apresenta todos os sistemas de ceramicas varistoras estudados ao longo desta
tese. J4 a Tabela 6 mostra o nimero de amostras produzidas, utilizadas em cada anélise
ou experimento considerado, e as descartadas (em geral, em funcdo de problemas de

conformacgdo, consolidagdo ou acabamento), para cada um dos sistemas avaliados.
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Exceto quando dito em contrério, todos os resultados que serdo apresentados no capitulo
4, Resultados e Discussdo, representam as propriedades médias obtidas em cada andlise
ou experimento considerado, e para o nimero de amostras (de cada sistema em
particular) efetivamente utilizadas nas respectivas andlises. As respectivas discrepancias
em relacdo aos valores médios, em cada caso, podem ser dadas sob a forma de barras de
erro (quando da apresentacdo grafica dos resultados e se tal representacdo fizer sentido
conforme a escala adotada) ou numericamente (onde "0 = x %" indica uma discrepancia
(8) ou variabilidade da grandeza em questio de x %, para mais e para menos, em
relacdo ao valor médio). Evidentemente, o somatério do niimero total de amostras, para
cada sistema considerado é maior que o nimero de amostras produzidas, uma vez que
muitas amostras puderam ser utilizadas em mais de um tipo de andlise ou experimento

(quando este ndo era destrutivo ou quando os destrutivos foram realizados por dltimo).
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Tabela 5 - Composi¢do quimica dos sistemas de ceramicas varistoras estudados.

Designacgao Composicdo Quimica (% molar)
Zy00 100-ZnO
Sistema Z.C
ZCss 99,75-Zn0 + 0,25-CoO
ZCso 99,50-Zn0 + 0,50-CoO
ZC7s 99,25-Zn0 + 0,75-CoO
ZCio0 99,00-Zn0O + 1,00-CoO
Sistema ZP
ZP»s 99,75-Zn0 + 0,25-Pr¢Oy;
ZPs 99,50-Zn0 + 0,50- PrsOy;
ZP5 99,25.Zn0 + 0,75- Pr¢Oy;
ZP oo 99,00-Zn0 + 1,00- Pr¢Oy;
Sistema ZCP
ZC»sPsg 99,25.Zn0 + 0,25-Co0 + 0,50- PrsOy;
ZCsoPso 99,00-Zn0O + 0,50-Co0 + 0,50: Pr¢Oy;
ZC75Ps 98,75-Zn0 + 0,75-Co0 + 0,50- PrsOy;
ZC100Ps0 98,50-Zn0 + 1,00-Co0 + 0,50- PrsOy;
ZC100P100 98,00-Zn0O + 1,00-Co0 + 1,00- PrsOy;
Sistemas com Concentrado de Terras-raras
Z-CTR-1-A 99,50-Zn0O + 0,50- Me,Oy (CTR-1)
Z-CTR-1-B 99,00-Zn0O + 0,50-CoO + 0,50- Me,O, (CTR-1)
Z-CTR-2-A 99,50-Zn0O + 0,50- Me, Oy (CTR-2)

Z-CTR-2-B 99,00-Zn0O + 0,50-CoO + 0,50- Me, O, (CTR-2)
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Tabela 6 - Nimero de amostras produzidas utilizadas em cada anélise ou descartadas

para cada um dos sistemas ceramicos varistores avaliados.

Analises = Prod. Desc. Micro Term. Quim IxU CxV Z(w)

Designagdo Numero de amostras utilizado em cada andlise
Zi00 12 5 3 3 3 4 4 4
ZC>s 10 2 3 3 3 5 5 4
ZCs 8 2 3 2 3 4 4 4
ZCss 7 1 3 2 2 4 4 4
ZCo0 8 1 3 3 2 6 6 3
ZP;s 7 2 2 2 2 5 5 3
ZPs 8 1 3 3 2 5 5 4
ZP;s 6 1 3 2 3 3 3 3
ZP10o 8 2 3 3 3 4 4 4
ZCy5Ps 6 1 2 2 3 3 3 3
ZCs0Ps0 6 1 2 3 3 3 3 3
ZC75Psg 6 1 2 3 2 3 3 3
ZC00Pso 8 0 3 3 3 6 6 4
ZC100P100 5 1 2 2 2 2 2 2
Z-CTR-1-A 6 1 2 2 2 3 3 3
Z-CTR-1-B 6 1 3 3 2 3 3 3
Z-CTR-2-A 7 2 2 2 2 3 3 3
Z-CTR-2-B 7 2 3 3 2 3 3 3

Legenda:

Prod. = Total de amostras produzidas;

Desc. = Total de amostras descartadas;

Micro = MEV, DRX;

Term. = Anélises térmicas;

Quim = Andlises quimicas, incluindo FRX;

I x U = Caracterizagao elétrica, curvas I x U e parametros associados (a, Eg e Jg);

C x V = Caracterizagdo elétrica, curvas C x V e parametros da barreira de potencial;

Z(w) = Caracterizacgdo elétrica, espectroscopia de impedancia.
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3.2 Equipamentos

Relacionam-se a seguir os equipamentos utilizados nas diferentes etapas

relativas ao trabalho experimental efetuado no ambito desta tese, sejam acerca do

processamento ceramico (produgdo das cerdmicas varistoras) ou relacionados as

diferentes técnicas de andlise e caracterizacdo (microestrutural e elétrica) dos varistores

produzidos.

10.

11.
12.

13

14.

. Moinho de bolas Pulverisette 6 Fritsch, com jarros e corpos moedores de zircOnia

estabilizada de elevada densidade;

Balancgas analiticas: Mettler AE-200, Ohaus Analytical Plus, e Ohaus Precision Plus;
Prensa hidraulica Carver modelo C 3912 — 15 ton, de acionamento manual;

Fornos: Lindberg Blue modelo 55346 (tipo caixa), com temperatura méixima de
operacdo de 1200°C, Carbolite RHF 1500 (tipo caixa) e Lindberg modelo 59545-B
(tubular), ambos com temperatura méxima de operacio de 1500°C;

Difratdmetro de Raios-X: X-Pert Pro Philips Analytical;

Equipamentos de andlise térmica: termogravimétrica e termodiferencial
Thermogravimetric Analyzers SDT Q600 TA Instruments, e termobalanga
dilatométrica Netzsch STA 402/409 E;

Analisador de tamanho de particula Mastersizer Microplus MAF 50001;
Equipamento para andlise por Fluorescéncia de Raios-X 3070 Rigaku spectrometer;
Microscépios Eletronicos de Varredura: Zeiss modelo DSM 940 (com sistema de
andlise quimica elementar através de espectroscopia de raios-X por dispersao de
energia, EDS), e LEO 940A (com sistema EDS Oxford Link Isis);

Analisadores de resistividade elétrica: Precision Inductance Analyzer 3245/946 e
Measurement System Controler (Wayne Kerr);

Osciloscopio Tektronix modelo 577;

Multipotenciostato e Galvanostato digital Ohmnimetra modelo PG-39A;

.Sistema de  Espectroscopia de  Impedancia  composto  por um

potenciostato/galvanostato Ohmnimetra, modelo 19, um Analisador de Funcdo de
Transferéncia (AFT) Solartron-Schulumberger 1255 e um osciloscépio HP 54600A;
Facilidades de laboratério de andlises quimicas e processamento ceramico (vidrarias
tipicas de laboratdrio, estufas para secagem, placas ceramicas, naviculas e cadinhos

de alumina densa, cdpsulas de platina, termopares, conjuntos de gral (almofariz) e
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pistilo de alumina densa e de 4gata, placas de aquecimento e agitacdo, pastas para
deposicdo de eletrodos a base de prata, e gases de elevada pureza para uso em
laboratério), e de metalografia e ceramografia (méquinas para corte, embutimento,

lixamento, polimento e recobrimento de amostras).



97

3.3 Métodos

A Figura 21 apresenta o fluxograma da metodologia empregada para obtencgado e

caracterizacdo das ceramicas varistoras.

ZnO Dopantes
h 4
Meio de' moagem | > Moagem e homogeneizagdo
e aditivos
h 4
Secagem e Calcinacdo
h 4
Desaglomeracao
DRX, MEV, BET
h 4
Conformagdo
Picnometria
h 4
Sinterizacdo
h 4
Metalizagdo ] Caracterizacdo
Caracterizacdo
Caracterizagio Microestrutural:
Elétrica DRX, MEV, EDS
CCeCA Picnometria

Figura 21 - Fluxograma da metodologia utilizada na obten¢@o e caracterizacdo das

ceramicas varistoras estudadas nesta tese.
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3.3.1 Processamento Ceramico

Para a obtencdo das pecas ceramicas utilizadas neste estudo foi empregado o
método cerdmico convencional, que consiste na mistura das quantidades adequadas dos
p6s dos 6xidos que entram na composicdo de cada ceramica varistora. Para tanto, os
oxidos apds pesagem foram exaustivamente (24 h) misturados em moinho de bolas,
com o uso de dlcool isopropilico (12% em massa), dlcool polivinilico (4% em massa) e
pirofosfato de sédio (0,50% em massa) para facilitar a homogeneizacdo da mistura.

A mistura umidificada de pds cerdmicos obtida na etapa anterior passou por
secagem em estufa (120°C, 12 h) e posterior calcinagio (750°C-900°C, 4 h), de forma a
se obter uma composi¢ao quimica adequada para a producao dos varistores.

O p6 calcinado e cominuido para fragmentar os agregados formados na etapa de
calcinagdo, passou por um processo de conformacgdo através da prensagem uniaxial a
seco da mistura em uma matriz de aco, que consistiu de um ciclo de prensagem lento,
com um patamar de repouso a uma pressdo intermedidria (cerca de trés quartos da
pressdo total, por 3 minutos), e um tempo de repouso na pressao mdxima (80 - 95 MPa)
de 4 minutos, seguido de uma liberacdo lenta da pressdo. A quantidade de p6 usada na
conformacdo de cada pastilha foi de aproximadamente (1,000 £+ 0,005) g.

A sinterizag@o das pastilhas obtidas apds a conformagdo do p6 cerdmico (corpo a
verde) foi realizada em forno tubular sob atmosfera normal (ar). As temperaturas de
sinterizacdo estudadas estdo compreendidas entre 900 e 1350°C, com tempos de
repouso no patamar de sinterizagdo de 1 a 5 horas.

Na sinterizacdo das pastilhas ceramicas utilizou-se um “ciclo de sinteriza¢io
lento”, o qual consiste em: uma taxa de aquecimento de 4°C/minuto, da temperatura
ambiente até 800°C e permanéncia neste patamar por 1 hora, seguido de novo
aquecimento numa taxa de 3°C/minuto até o patamar de sinterizacdo e permanéncia
nesta condicao durante o tempo de sinterizacdo, seguido de resfriamento a uma taxa de
2°C/minuto até 1100°C, ficando nesta condicdo por 1 hora. Em seguida novo
resfriamento a uma taxa de 3°C/minuto até 500°C, apds o que desligou-se o forno.
Exceto quando mencionado em contrdrio, todos os resultados e andlises subseqiientes
referem-se ao tempo de sinterizacdo igual a duas horas.

As pastilhas obtidas e utilizadas na caracterizacdo elétrica e microestrutural

possuem uma espessura média de 1,6 mm, um didmetro médio de 12,6 mm e uma area
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de secdo reta média de 1,247 cm?. Por outro lado, os corpos utilizados nas andlises
térmicas tinham dimensdes aproximadas de 4,8 mm de espessura e 10,2 mm de
diametro; e os experimentos dilatométricos foram realizados a uma taxa de aquecimento

constante e igual a 5°C/min.

3.3.2 Caracterizacao Microestrutural e Elétrica

As pastilhas sinterizadas sofreram caracterizagdo microscépica por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), andlise quimica elementar através da Espectroscopia
de raios-X por dispersdo de energia (EDS), avaliacdo da densidade segundo o método
de Arquimedes, e caracterizacdo elétrica que consistiu na obtencdo dos dados I x U,
C x U, do fator de dissipacdo de calor (D) versus freqiiéncia da corrente alternada
utilizada, e andlises de espectroscopia de impedancia, das ceramicas varistoras
produzidas.

Para a caracterizacao microestrutural (superficie polida) as pastilhas sinterizadas
foram lixadas com lixas nimero 600 a 1000, polidas com pasta de diamante, embutidas
em resina fendlica, tratadas (atacadas) com uma solug¢do aquosa de hidréxido de sédio
6M por 2 - 4 minutos, e recobertas com ouro, em metalizador apropriado. Ja para as
andlises de superficie de fratura as pastilhas foram fraturadas e em seguida observadas
ao MEV. O tamanho médio de grio foi estimado segundo o método dos interceptos
[203].

A caracterizacdo elétrica das pastilhas, a qual € a forma mais direta e precisa de
se avaliar a qualidade, confiabilidade e parametros de desempenho em geral, foi
realizada apés adequada preparacdo das pastilhas, que consistiu no lixamento até a
obtencdo de faces paralelas e recobrimento das superficies das pastilhas com tinta
condutora a base de prata (56-62% de prata finamente granulada), fixacdo das conexdes
condutoras (fios de cobre estanhados), e aplica¢do de colarinho isolante constituido por
esmalte (vidrado) sem pigmentos metdlicos.

Os dados de tensdo versus corrente foram obtidos através da utilizagdo de um
circuito que estd esquematizado na Figura 22, ao qual estava acoplado um osciloscépio
Tektronix, onde se obtinha os referidos dados. As medidas do fator de dissipacdo de
calor foram efetuadas num analisador de indutancia 3245 modelo 916 série 29361 da

Wayne Kerr.
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Figura 22 - Esquema do circuito utilizado na aquisi¢do dos dados I x U dos varistores.

Finalmente, a densidade de cada pastilha foi obtida pelo método de Arquimedes.
Neste método a amostra é pesada primeiramente fora d’dgua e depois dentro d’dgua. A

densidade aparente (p,p) € obtida pela equagao

_ (M, (79)
pap - Ma -Mb A 4

onde, Ma € a massa da amostra no ar, Mb 4 a massa da amostra na d4gua e p, € a
densidade da 4gua a temperatura ambiente.

Considerando-se que as diversas varidveis estudadas foram sempre confrontadas
com os parametros elétricos (o, Er, Jp, € D) de forma a se avaliar cada varistor
produzido e correlacionar os dados de desempenho elétrico do dispositivo com as
caracteristicas estruturais estudadas, e tendo-se em vista todos os resultados e avaliagdes
que serdo posteriormente apresentados, fazem-se aqui algumas considera¢des sobre os
parametros elétricos obtidos. O coeficiente de ndo-linearidade (o) sempre foi calculado
entre dois valores de densidade de corrente elétrica, 1 € 10 mA/cm2, e em virtude da

Equacio (4), pode ser obtido por:

o - 1
[log(Ez) -log(E, )]

(80),

onde E, > E,, sdo respectivamente os valores do campo elétrico em 10 e 1 mA/cm?. A

intensidade do campo elétrico de ruptura (Eg) foi estimada numa densidade de corrente
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igual a 1 mA/cm?. O valor da corrente de fuga (Ir) foi medido numa intensidade de
campo elétrico igual a 80% do valor de Eg para o varistor considerado.

No que diz respeito a caracterizacao por espectroscopia de impedancia, tem-se
que a teoria descreve a resposta (em termos de impedancia) de um circuito, dispositivo
ou sistema a uma perturbagdo, sob a forma de uma tensdo alternada, em funcdo da
freqii€éncia. Tanto a resisténcia quanto a impedancia denotam uma oposicao a passagem
de elétrons ou de corrente. Porém, em circuitos de corrente continua (CC), somente os
resistores produzem este efeito, por outro lado, em circuitos de corrente alternada (CA)
dois outros elementos de um circuito, capacitores e indutores, afetam a passagem de
elétrons. A impedincia pode ser expressa como um numero complexo; onde a
resisténcia € o componente real e a capacitincia e a indutincia representam oS
componentes imagindrios. Resumidamente, a impedancia mede a resisténcia em
corrente alternada, e nela a componente resistiva ndo depende da freqiiéncia, por outro
lado, as componentes capacitivas e indutivas dependem da freqiiéncia.

A resistividade (ou a condutividade) de materiais ceramicos depende das
caracteristicas das amostras como composicdo quimica, pureza, homogeneidade
microestrutural, distribui¢do e volume dos poros e tamanho dos graos.

Em materiais policristalinos a resistividade total resulta da soma das
contribui¢des intragranulares e intergranulares. Medidas realizadas em corrente
continua fornecem apenas o valor da condutividade total, ndo permitindo informacdes
sobre as contribui¢des dos graos e dos contornos de grdo na condutividade, nem sobre o
efeito dos eletrodos. Com o intuito de superar estas limitagcdes, realizam-se medidas de
impedancia em corrente alternada com sua representacao no plano complexo.

Embora a técnica de espectroscopia de impedancia seja bem conhecida para
sistemas eletroquimicos em solu¢do, a mesma s6 comegou a ser aplicada em materiais
ceramicos por meio do estudo pioneiro de Bauerle [204], permitindo separar as
propriedades elétricas e dielétricas especificas do material e as contribui¢des dos

defeitos microestruturais.

A espectroscopia de impedancia, Z(®), consiste em submeter a amostra a uma
tensdo senoidal V() = Vi exp(jot) de freqiiéncia varidvel fornecendo como resposta
uma corrente I(®) = Iy exp[j(wt + 0)], em que 8 € o dngulo de fase entre a tensdo e a

corrente. A impedancia Z(®) pode entdo ser escrita segundo a equagao:
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.y V@) Veexp(jut)
20)= 1) B Ioexp[il(DUJt +&

)]=|Z| exp(- j&) (81),

onde Z(®) é um nimero complexo que pode ser representado em coordenadas polares

pelo modulo |Z| e a fase 0, ou em coordenadas cartesianas conforme a equacdo:

ZU)=Re(Z)+j-Im(z2)=2"+j- 2" (82).

Em que Re(Z) € a parte real, Im(Z) a parte imagindria da impedancia Z e j é o operador
imagindrio (j* = -1).

Assim, tem-se:

Re(Z)=Z"=|Z| cos& (83),
Im(Z)=27"=|Z|sené& (84).
Com o angulo de fase dado por:

. v
e =arctg| — 85),
{Z) o

e o modulo de Z por:

Z] =J [(z’)2 + (z”)z} (86).

Estas relacdes definem o diagrama de Argand ou plano complexo representado

na Figura 23.
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Re(Z)
Figura 23 - Plano complexo. Representacio da impedancia na forma vetorial

utilizando-se coordenadas polares e cartesianas.

. A . * 7 . 7’ . .
A impedancia complexa (Z ) é uma grandeza vetorial que € definida como um

numero complexo:

7 =77 87),

emque Z' e Z” representam a parte real e a parte imaginaria, respectivamente.

Uma andlise de espectroscopia de impedancia é geralmente apresentada sob a
forma de um gréafico dos dados no plano complexo; mas comumente, através de
diagramas de Nyquist (Figura 24), os quais consistem em apresentar o negativo da parte
imagindria da impedancia complexa no eixo das ordenadas contra a parte real no eixo
das abscissas, para uma determinada faixa de freqiiéncia. Os diagramas de impedancia
denotam curvas caracteristicas de associagdes de circuitos elétricos submetidos a uma
tensdo senoidal. Assim, a resposta elétrica do sistema em estudo em termos de
impedancia pode ser modelada a partir da analogia desta resposta com aquela resultante
de um circuito elétrico equivalente ou associagdes de circuitos. Embora este seja um
procedimento comum na drea de espectroscopia de impedancia, a analogia entre um
determinado fendmeno fisico-quimico e o comportamento de um circuito elétrico
muitas vezes ndo € Unica; no sentido de que mais de um circuito pode apresentar uma
resposta andloga a do sistema fisico considerado. Ademais, este procedimento, em
muitos casos, carece de significado fenomenoldgico, pois nem sempre € possivel
associar cada elemento do circuito elétrico equivalente a particularidades ou
caracteristicas intrinsecas do sistema fisico-quimico analisado. Nao obstante estas
limitacdes a andlise em termos de analogia com circuitos equivalentes ¢ muito utilizada,
principalmente na drea de dispositivos de estado s6lido, onde se inclui os varistores. A

Figura 24 apresenta a resposta de alguns circuitos elétricos a uma tensdo senoidal,
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representada no plano complexo, sendo associado a cada semicirculo, um circuito RC
em paralelo. Diagramas semelhantes, ao menos idealmente, sdo caracteristicos de
sistemas ceramicos policristalinos.

Além do método de interpretacio dos dados experimentais obtidos por
espectroscopia de impedancia mediante analogia com circuitos equivalentes, pode-se

utilizar modelos e métodos matematicos na analise destes dados.

" - "
Z r-—v'f,".‘ Z ) 5\1/_"71
nf,C 7
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]
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/_\/_\\COO -\@O
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1

Figura 24 - Diagramas de impedancia para diferentes combinagdes de circuitos RC.

A principal dificuldade associada as medidas obtidas por espectroscopia de
impedancia € a interpretacdo dos dados com vistas aos fendmenos fisico-quimicos que
sdo passiveis ou provaveis de ocorrerem no sistema considerado. A resposta em
corrente alternada para um determinado sistema em estudo € definida pela relacdo entre
a tensdo aplicada e a corrente produzida através do sistema em funcdo da freqiiéncia.
Assim, a natureza fisica dos sistemas (monocristal, policristais, eletrodo, eletrodo
bloqueante, etc.) devem ser consideradas. A representacdo destas propriedades bem
como a modelagem dos dados obtidos, podem ser realizadas por meio de circuitos
elétricos equivalentes. Estes circuitos equivalentes devem corresponder a critérios de
simplicidade e de consisténcia com os processos fisico-quimicos presentes no sistema, o

que nem sempre € suficientemente claro.
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Para os sistemas varistores estudados, a dependéncia da capacitancia com
relacdo a tensdo aplicada foi modelada utilizando-se a aproximacdo devida a Mukae e

colaboradores [132]:

1LY 2
C 2C, q€ €N,

(p+U) (88),

onde C € a capacitancia por unidade de drea de um contorno de grao sob uma tensdo U,
Co € o valor de C quando U € nulo.
A densidade de estados eletronicos interfaciais (existente entre os graos de ZnO)

foi estimada usando-se a seguinte aproximagao [132]:

2N, €€, %
st[ﬁj (89),
q

ao passo que a largura da barreira de potencial (8) foi obtida a partir da condigdo de
neutralidade elétrica (Ng/Np = 29).

Considerando-se que as propriedades nao-6hmicas dos varistores a base de ZnO
devem-se a presencga de barreiras de potencial do tipo Schottky nos contornos de graos,
resultantes da separacdo de cargas em que estados interfaciais negativos nos contornos
de grdos sdo contrabalancados por estados positivos na camada de deplecio,

provocando o aparecimento da barreira de potencial, cuja altura é dada por:

2N\ 2
e Ny

= — 90),
¢ 2e e,N, ©0)

onde €, e g, sdo respectivamente a permissividade elétrica do material e a do vécuo, e

¢ a carga do elétron, Ng é a densidade de estados eletronicos superficiais (negativo) e
Np € a concentracdo de espécies doadoras (positivo) na camada de deplec¢do; com base
nas medi¢des de capacitincia pode-se determinar a altura da barreira de potencial pelo

uso das Equacdes (88), (89) e (90).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 7 apresenta os resultados em termos das caracteristicas quimicas e
granulométricas dos concentrados de 6xidos de terras-raras (CTR-1 e CTR-2) utilizados

no ambito desta tese e a Tabela 8 exibe os resultados da andlise quimica do CTR-2.

Tabela 7 - Caracteristicas quimicas e granulométricas dos concentrados de 6xidos de

terras-raras (CTR-1 e CTR-2) utilizados nesta tese.

Sistema Sp dp Anadlise Quimica - Impurezas Principais

(m’/g) (um) (ppm)

Na K Li Fe Ca Ba Mg Si As Pb Mn Zr Ti
CTR-1 142 030 3 4 05 2 2 05 2 8 0505 1 2 -
CTR-2 76 078 38 26 7 8 40 17 16 122 3 5 5 48 23

Sp: Area superficial especifica (BET); dp: Tamanho médio de particula.

OSp = 1,2 %; 8dp = 2,0 %; d(An. Quimica, média) = 0,5 - 4 ppm.

Tabela 8 - Resultados de andlise quimica (microandlise EDS e fluorescéncia de

raios-X, FRX) do concentrado de 6xidos de terras-raras CTR-2 utilizado nesta tese.

Oxido componente EDS (% molar) FRX (% molar)
La,05 174 20,3
Pr¢Oy; 19,3 17,1
Nd,0O3 16,4 14,3
Sm,03 8,8 6,9
Eu,03 7.4 6,7
Dy,03 5.3 4,2
Y03 8,2 10,5
Gd,03 6,2 5,6
CeO;, 7,1 6,1

outros componentes 3,9 8,3

Total 100,0 100,0
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A partir dos resultados apresentados nas Tabelas 7 e 8 verifica-se que o
concentrado de 6xidos de terras-raras CTR-2 apresenta um perfil de componentes muito
mais amplo que o do CTR-1. Evidentemente, tal fato era de se esperar, uma vez que o
CTR-1 é, na verdade, uma mistura de 6xidos de terras-raras de alta pureza e ndo um
concentrado industrial ou semi-industrial, como € o caso do CTR-2. Contudo, esta
maior variabilidade da composicao quimica e, principalmente, a presenca de impurezas
(notadamente os elementos alcalinos, alcalinos terrosos e o Si) ird se refletir sobre as
caracteristicas elétricas e microestruturais das ceramicas varistoras produzidas a partir
deste concentrado de terras-raras, tal como ficara evidenciado adiante.

Ademais, ndo apenas a composi¢do quimica original apresenta diferengas
significativas, mas também as caracteristicas granulométricas originais dos
concentrados CTR-1 e CTR-2 sdo significativamente diferentes. Notando-se, em
especial, que o tamanho médio de particula caracteristico do CTR-2 € superior ao dobro
daquele caracteristico do CTR-1.

As consideracdes acima refletem-se sobre as caracteristicas estruturais médias
dos corpos a verde (preparados segundo o mesmo procedimento) representativos dos
sistemas ceramicos varistores estudados ao longo desta tese, conforme fica patente pelo
exame dos resultados apresentados na Tabela 9. Em especial, nota-se que a razdo
"tamanho de poro/tamanho de particula" média caracteristica do sistema Z-CTR-2 (no
qual o CTR-2 ¢ utilizado) € cerca de 30% maior que a média dos valores caracteristicos
dos sistemas ZC, ZP, ZCP e Z-CTR-1 (os quais apresentam valores bastante
semelhantes), repercutindo sobre a menor densidade a verde alcancada pelo sistema
Z-CTR-2. Adicionalmente, verifica-se que a distribui¢do granulométrica caracteristica
do Z-CTR-2 ¢é consideravelmente mais ampla que aquelas caracteristicas dos demais

sistemas ceramicos apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Caracteristicas médias do corpo a verde para os respectivos sistemas

ceramicos varistores basicos estudados nesta tese.

Sist. Dist. de Tam. Diam. Médio = Razdo tam. poro  Grau de Dens.

Particulas (um)  dos Poros (um) /tam. particula Meédio (% pv)

dio dso dyo
7C 0,16 0,27 048 0,04 0,25 54,6
7P 0,17 0,28 0,49 0,06 0,26 55,0
ZCP 0,17 0,28 0,51 0,05 0,26 55,2
Z-CTR-1 0,19 0,30 0,52 0,05 0,27 54,0
Z-CTR-2 0,26 041 0,87 0,12 0,33 52,0

As Figuras 25 a 30 apresentam os difratogramas obtidos por difra¢do de raios-X
de alguns componentes e sistemas ceramicos de interesse no ambito desta tese. Nas
Figuras 25 e 26 mostram-se, respectivamente, os difratogramas de raios-X dos pds dos
reagentes ZnO e Pr¢O;, evidenciando o elevado grau de pureza destes reagentes, uma
vez que apenas as respectivas fases principais sdo detectadas.

Nas Figuras 27 e 28 apresentam-se, respectivamente, os difratogramas de
raios-X caracteristicos dos pdés dos concentrados de 6xidos de terras-raras CTR-1 e
CTR-2. Corroborando os resultados supracitados (Tabelas 7, 8 e 9) verifica-se que o
espectro caracteristico do CTR-2 apresenta, além dos picos representativos dos 6xidos
de terras-raras de interesse, outros picos e indicios (maior ruido de fundo) que
correspondem a outros componentes e impurezas, em conformidade com os resultados
apresentados nas Tabelas 7 e 8.

A Figura 29 mostra o difratograma de raios-X obtido da andlise de uma pastilha
cerdmica sinterizada (a 13OOOC) representativa do sistema ceramico varistor ZPso.
Nota-se o estabelecimento de um sistema realmente bifdsico, apresentando somente 0s
picos caracteristicos do ZnO (zincita) e do PrgOy;.

Na Figura 30 apresenta-se o difratograma de raios-X obtido da andlise de uma
pastilha cerdmica sinterizada (a 1300°C) representativa do sistema cerimico varistor
Z-CTR-1-A, evidenciando as presengas dos diversos 6xidos de terras-raras empregados,
sem contudo indicar, dentro do limite de deteccdo da andlise, a formagdo de compostos
secunddrios, corroborando assim os resultados comumente apresentados na literatura

[13-19] que sugerem que os sistemas ceramicos varistores a base de ZnO dopados com
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6xidos de terras-raras apresentam uma estrutura bifdsica. Ademais, os resultados de
alguns trabalhos [16, 18] mostram que, nestes sistemas, mesmo quando se tem mais de
um 6xido de terras-rara, eles se comportam, do ponto de vista estrutural, como um tnico
componente secunddrio, resultante da segregacdo destes 6xidos nas vizinhangas dos
contornos de grdo do ZnO. Tal fato estd relacionado a grande semelhanca de
comportamento quimico entre os membros da série das terras-raras e aos igualmente
semelhantes valores dos respectivos raios i0nicos caracteristicos destes elementos de
transi¢do interna, tal como mostrado na Tabela 10. Os valores de raio idnico muito
superiores ao do Zn no ZnO impedem a formacdo de solucdo sélida destes componentes

com o ZnO tal como ficara evidenciado através de analises EDS consideradas adiante.

Tabela 10 - Raios I6nicos [nm] de fons comumente presentes em ceramicas varistoras

a base de ZnO.

Zn™t = 0,074 La’* = 0,106 Cr** = 0,056 Bi’* = 0,096
Co™* = 0,074 Pr'* = 0,109 Cr® = 0,052 Bi’* = 0,074
Co™* = 0,063 Pr** = 0,092 Mn** = 0,080 Ti** = 0,068
Mg™ = 0,065 Nd** = 0,108 Mn’* = 0,062 Sb'™* = 0,089
A’ = 0,050 Cr* = 0,084 Mn™* = 0,054 Sb™* = 0,090
Ga™* = 0,062 Cr* = 0,064 Mn"* = 0,046 Sb™* = 0,062
Sm™ = 0,113 Eu™* = 0,112 Dy”* = 0,099 Sn™ = 0,071

Fontes: [94, 95]

As Figuras 31 a 34 apresentam os resultados de andlise térmica de alguns
sistemas cerdmicos de interesse. Na Figura 31 tem-se o espectro de andlise
termogravimétrica (ATG) do ZnO puro e na Figura 32 os espectros caracteristicos da
andlise termogravimétrica e termodiferencial (ATD) do 6xido de praseodimio (Pr¢Oy;),
reagente puro. No caso do ZnO, além dos decréscimos de massa associados as perdas de
umidade e di6xido de carbono adsorvidos, existe, a partir de 12000C, a possibilidade de
perda de zinco por volatilizacio [14, 28]. No caso do Pr¢O;; tem-se ainda as transi¢des
caracteristicas associadas ao comportamento nao estequiométrico deste composto.

Os comportamentos térmicos dos concentrados CTR-1 e CTR-2 sdo, em geral,
semelhantes (cf. Figuras 33 e 34, respectivamente). Contudo, novamente verifica-se a

maior complexidade de comportamento para o concentrado CTR-2, certamente em
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funcdo de sua maior variabilidade de composi¢do quimica e caracteristicas estruturais,
em conformidade com os resultados e andlises anteriormente considerados.
Adicionalmente, verifica-se que, em todos os casos, os Oxidos de terras-raras
apresentam problemas associados a adsor¢do de diéxido de carbono. De fato, todos
estes 6xidos devem ser manipulados com cuidado, preferencialmente em atmosfera

inerte, e as misturas precursoras devem ser adequadamente calcinadas [41].
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A Figura 35 apresenta algumas fotomicrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) dos pds ceramicos dispersos caracteristicos de alguns
dos sistemas varistores estudados (todos obtidos sob as mesmas condi¢des de produgdo
e condicionamento). Sobressaem-se as caracteristicas morfoldgicas ligeiramente mais
aciculares e as estruturas mais grosseiras dos aglomerados de pds caracteristicos dos
sistemas Z-CTR-2-B, Z-CTR-1-B, e, em menor escala, do ZC;o0Pso. Em contraste,
tem-se a fina dispersdo dos pds ceramicos caracteristicos dos sistemas Zjoo (ZnO puro),
ZCi00, € ZPsy. Os pés do sistema ZCipPio0 apresentam uma morfologia algo
intermedidria entre os casos supracitados. Na Figura 35(h) mostra-se em maior detalhe
alguns aglomerados destes pds ceramicos.

As Figuras 36 a 47 exibem diversas fotomicrografias (MEV) de microestruturas
caracteristicas de amostras dos diferentes sistemas cerdmicos varistores estudados
sinterizados sob diversas condigoes.

Na Figura 36 vé-se fotomicrografias das superficies de fratura de pastilhas
ceramicas sinterizadas em baixas temperaturas (denotando condi¢des incipientes ou
compreendendo os estdgios iniciais de sinterizacdo) dos sistemas ZCjoy, ZCiooPso, €
ZCi00P1o0, enfatizando-se o elevado grau de porosidade (baixa densificacdo),
principalmente intergranular.

Na Figura 37 tém-se fotomicrografias das superficies de fratura das pastilhas
cerdmicas sinterizadas a 1300°C (correspondendo aos estigios finais de sinterizacdo)
caracteristicos dos sistemas: ZC0P100, ZC10oP75, € ZC100Ps0. Notam-se as distribui¢des
heterogéneas das camadas intergranulares e/ou precipitados ricos em terras-raras através
da microestrutura das respectivas amostras. Algumas das regides intergranulares
apresentam tamanho considerdvel, da ordem de grandeza de alguns grdos, em
conseqiiéncia da solidificagdo da fase liquida que certamente nio proporcionou um
molhamento uniforme dos grdos, muito embora as condi¢des de resfriamento
empregadas na sinterizacao de todos os sistemas analisados se caracterizem pelas baixas
taxas de resfriamento (resfriamento lento). Nesse sentido, postula-se que a dificuldade
de molhamento ndo estd relacionada a fendmenos cinéticos (ou seja, a falta de tempo
para o perfeito molhamento); mas sim aos aspectos microestruturais (as quais, como
pode ser visto, em geral, nas fotomicrografias caracteristicas dos sistemas varistores
estudados) e, principalmente, a quantidade incipiente de fase liquida gerada. O sistema
ZC00P100, apresentando maior contetido de Pr¢O,;, é particularmente rico em fases

segregadas. Por outro lado, verifica-se que, mesmo para um sistema caracterizado pela
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formacdo de fase liquida durante a sinterizacdo, resta ao final do processo, considerdvel
heterogeneidade microestrutural, uma vez que a fotomicrografia apresentada na Figuras
37(d) ilustra (apds ataque térmico a 12500C) uma zona microestrutural do sistema
ZCy00Ps0, a qual ndo apresenta camadas intergranulares bem definidas, observa-se
nitidos contornos de grdo, e praticamente ndo se verifica a existéncia de porosidade
intragranular, existindo apenas porosidade intergranular remanescente, mormente nos
pontos nodais.

Ja a Figura 38 apresenta fotomicrografias (MEV) das superficies polidas das
pastilhas cerAmicas sinterizadas a 1300°C (também correspondendo aos estigios finais
de sinteriza¢do) caracteristicas dos sistemas: ZCjoPso, ZCio0P2s, € Z-CTR-1-B. Na
Figura 38(b) tem-se a microestrutura de uma amostra do sistema ZC;oyPso, apds ataque
(lixiviacdo com sol. aq. 30% vol. de 4cido fluoridrico) para eliminacdo das camadas
intergranulares. J4 na Figura 38(d) verifica-se, apds ataque térmico a 1250°C, um
exemplo de microestrutura caracteristica do sistema Z-CTR-1-B, onde nota-se
claramente o estabelecimento dos contornos de grdo, bem como a variabilidade das
caracteristicas desses contornos, uma vez que alguns apresentam fase secunddria
remanescente aprisionada (precipitados), seja no contorno linear ou nos pontos nodais, e
alguns poros intergranulares (poros intragranulares também sdo observados neste caso).
Tal variabilidade de caracteristicas estruturais € que ird proporcionar o aparecimento de
comportamentos eletrotérmicos igualmente diferentes [18,32].

Na Figura 39 sdo apresentadas fotomicrografias das superficies de fratura das
pastilhas cerimicas sinterizadas a 1300°C (compreendendo os estdgios finais da
sinterizacdo), de amostras que alcancaram elevado grau de densificacdo.
Verifica-se, em grande extensdo, a existéncia de zonas microestruturais caracterizadas
pela auséncia de camadas intergranulares nitidas, caracteristicas dos sistemas: ZC;ooPsp,
Z-CTR-1-A, e Z-CTR-1-B. Ou seja, estas regides existem mesmo em sistemas que
certamente apresentam a formacdo de fase liquida transitéria. Nota-se ainda a forte
presenca de maclas, principalmente nas Figuras 39(a), (b) e (c).

Na Figura 40 tém-se fotomicrografias da microestrutura caracteristica de uma
pastilha ceramica ZC;yPsy sinterizada a 1250°C: (a) da superficie polida, e (b) da
superficie de fratura; enfatizando a heterogeneidade microestrutural, com zonas onde se
tem auséncia de camada intergranular nitida, outras onde se verifica a existéncia de
camada intergranular, precipitados nos contornos de grdo e, principalmente, nos pontos

nodais.
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A Figura 41 apresenta fotomicrografias das superficies de fratura de uma
pastilha cerdmica (Z-CTR-1-B) sinterizada a 1320°C (estdgio final, alcancando-se
elevada densificacdo), mostrando camadas intergranulares de diferentes espessuras. Ou
seja, em conjunto com as demais consideragdes supracitadas, verifica-se, ainda que
qualitativamente, o grau de heterogeneidade microestrutural dos sistemas considerados.

As Figuras 42 até 46 mostram, em diversas microestruturas de diferentes
sistemas avaliados, aplicacdes de espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia
(EDS) em éareas especificas (lineares e pontuais), enfatizando a diferengca de composi¢ao
quimica elementar entre os cernes dos grdos e as camadas intergranulares ou pontos
nodais; ressaltando-se, em geral, o comportamento diametralmente oposto dos perfis de
composi¢do quimica relativos ao Zn e as terras-raras, além do comportamento anfétero
do Co, neste sentido. Nota-se, mais uma vez, a existéncia de contornos de grao livres da
presenca de camadas intergranulares nitidas, caracterizados, essencialmente, pela
continuidade do perfil composicional relativo ao Zn. Por outro lado, verifica-se
igualmente a existéncia de contornos de grao caracterizados por diferentes espessuras de
camadas intergranulares. A existéncia de camadas intergranulares de espessuras
elevadas estd diretamente relacionada ao incremento da corrente de fuga em sistemas
ceramicos varistores [18, 32, 50, 51]. Estas consideracdes sdo ainda realgadas pelo
exame da Figura 47, na qual apresenta-se o sistema anteriormente visto na Figura 41,
mas em conjunto com um mapeamento EDS da microestrutura mostrada na Figura 47(a)

para os elementos Zn, e Pr.
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(2) (h)
Figura 35 - Fotomicrografias (MEV) dos pds cerdmicos caracteristicos dos sistemas:
(@) ZCyg0, (b) ZPs, (¢) Z-CTR-2-B, (d) Z-CTR-1-B, (e) ZC\90P100, (f) ZC100P50, (&) Z100s
(h) visdo em detalhe dos sistemas: (1) ZPso, (2) Z-CTR-1-A, (3) Z-CTR-2-A, (4) ZP o,
(5) ZCss.



Figura 36 - Fotomicrografias (MEV) das superficies de fratura das pastilhas ceramicas

sinterizadas em baixas temperaturas (condi¢des incipientes/estdgios iniciais)
caracteristicas dos sistemas: (a) ZCjg (9OOOC), (b) ZCi0oPso (11000C), (c¢) ZCiooP100
(10000C), (d) ZCipoPs0 (1100°C). Visdo em detalhes das microestruturas precedentes
enfatizando a presenca de porosidade (regides claras): (e) ZCjgo (9000C), () ZCi00Ps0
(1100°C), (g) ZC19oP100 (1000°C), (h) ZCjgoPso (1250°C).
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(d)

Figura 37 - Fotomicrografias (MEV) das superficies de fratura das pastilhas cerdmicas

sinterizadas a 1300°C (estagios finais) caracteristicas dos sistemas: (a) e (b) ZCo0P100,

(c) ZC100P7s, (d) ZC1p0Ps0.
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(© (d)

Figura 38 - Fotomicrografias (MEV) das superficies polidas das pastilhas cerdmicas

sinterizadas a 1300°C (estagios finais) caracteristicas dos sistemas: (a) ZCjoPso, (b)
ZC100Pso ap6s ataque (lixiviacao com sol. aq. 30% vol. de acido fluoridrico) enfatizando
a remocdo de camadas intergranulares, (c) ZCoP2s, (d) Z-CTR-1-B, ambos mostrando
a heterogeneidade na distribui¢do de precipitados nos contornos de grio e pontos

nodais.
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(b)

(©) (d)

Figura 39 - Fotomicrografias (MEV) das superficies de fratura das pastilhas ceramicas

sinterizadas a 1300°C (estdgios finais), enfatizando a presenca de maclas e a existéncia
de zonas microestruturais caracterizadas pela auséncia de camadas intergranulares

nitidas, caracteristicas dos sistemas: (a) e (b) ZCgoPs0, (¢) Z-CTR-1-A, (d) Z-CTR-1-B.
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(a) (b)

Figura 40 - Fotomicrografias (MEV) da microestrutura caracteristica de uma pastilha

ceramica ZCiooPso sinterizada a 1250°C: (a) da superficie polida, e (b) da superficie de
fratura; enfatizando a heterogeneidade microestrutural, mostrando zonas com auséncia
de camada intergranular nitida, e outras onde se verifica a existéncia de camada

intergranular, precipitados nos contornos de grao e, principalmente, nos pontos nodais.
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(© (d)

Figura 41 - Fotomicrografias (MEV) das superficies de fratura de uma pastilha

cerdmica (Z-CTR-1-B) sinterizada a 1320°C (estdgio final, alcancando-se elevada

densificac@o), mostrando camadas intergranulares de diferentes espessuras.
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Figura 42 - (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie polida da microestrutura
caracteristica de uma pastilha ceramica ZC;oPso sinterizada a 1250°C, mostrando a
linha reta utilizada na obtencdo do espectro EDS linear mostrado abaixo da
fotomicrografia; (b) espectro EDS caracteristico do cerne do grdo (local indicado por X

na fotomicrografia (a)).



127

(a) (b)
Figura 43 - (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie de fratura caracteristica da
microestrutura de uma pastilha ceramica ZC;yPso sinterizada a 1200°C/4 h, denotando
expressivo crescimento de grdo, mostrando a linha reta utilizada na obtencdo do

espectro EDS linear mostrado na figura (b), o qual apresenta os espectros caracteristicos
do Zn, do Co, e do Pr.
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(b)

Figura 44 - (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie de fratura caracteristica da

microestrutura de uma pastilha ceramica ZC;yP oo sinterizada a 1200°C/3 h, mostrando
a linha reta utilizada na obtencao do espectro EDS linear mostrado na figura (b), o qual

apresenta os espectros caracteristicos do Zn, do Co, e do Pr.
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Figura 45 - (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie de fratura caracteristica da

microestrutura de uma pastilha ceramica Z-CTR-1-B sinterizada a 1200°C/3 h,
mostrando a linha reta utilizada na obten¢@o do espectro EDS linear mostrado na figura
(b), o qual apresenta os espectros caracteristicos do Zn, do Co, e agrupado para as
terras-raras (Pr, Nd, La, Sm, Eu, Dy); (c) espectro EDS caracteristico da regidao marcada

com X (rica em terras-raras) na fotomicrografia mostrada em (a).
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(b)

Figura 46 - (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie de fratura caracteristica da

microestrutura de uma pastilha ceramica Z-CTR-2-A sinterizada a 1250°C/3 h,
mostrando a linha reta utilizada na obtencdo do espectro EDS linear mostrado na figura
(b), o qual apresenta os espectros caracteristicos do Zn, do Pr, do La, do Eu, do Nd, e do

Sm.
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Figura 47 - (a) Fotomicrografia (MEV) da superficie de fratura caracteristica da

microestrutura de uma pastilha cerdmica Z-CTR-1-B sinterizada a 1320°C. Mapeamento
EDS da microestrutura mostrada em (a) para os elementos (b) Zn, e (c) Pr, enfatizando

o acimulo de Pr nas vizinhangas dos contornos de grao.



132

Corroborando ainda os resultados provenientes da caracterizacdo microestrutural
por MEV tém-se os resultados das andlises de composicdo quimica, por fluorescéncia
de raios-X (FRX), dos residuos produzidos mediante ataque quimico de lixiviacdo com
solugdes aquosa e etandlica de acido percldrico (as quais atacam preferencialmente os
graos de ZnO) de amostras dos sistemas ceramicos ZCoPso, Z-CTR-1-B e Z-CTR-2-B,
conforme mostrado na Tabela 11. Nota-se claramente o predominio dos 6xidos de

terras-raras na composic¢ao do residuo.

Tabela 11 - Resultados da andlise do residuo (FRX) da lixiviagdo das amostras

estudadas .
Solucao de Tempo de  Massa do residuo Oxidos de Oxidos de metais
ataque dissolucao (% em massa) terras-raras de transicao

(h) (% massa) (% massa)

Notacdo para os resultados abaixo = ZCjyPso/Z-CTR-1-B / Z-CTR-2-B

5% SAAP* 24 10,5/9,3/9,4 82/85/84 18/15/16
10% SAAP 24 10,7/9,479,6 82/84/83 18/16/17
20% SAAP 24 10,9/9,6/9,8 80/83/83 20/ 17717
50% SAAP 24 11,2/9,9/10,2 791784 /83 21/716/17
10% SEthAP * 48 10,9/9,7719,7 80/85/84 20/15/16
20% SEthAP 48 11,1/99/99 78 /83 /84 227171716
50% SEthAP 36 11,3/10,1/10,2 78 /83 /83 22/17/17
Valor Médio (20% SAAP e 50% SAAP) 80/84/83 217171717
Valor Médio (20% SEthAP e 50% SethAP) 78 /83 /84 22/17/17

' Amostras sinterizadas a 1320°C.
> SAAP: solugio aquosa de dcido perclérico (em % volumétrica).
3 SEthAP: 4cido perclorico em solugdo a base de etanol (3:2, vol/vol).

As Figuras 48 e 49 apresentam as curvas de sinterizacdo caracteristicas dos
sistemas ceramicos varistores estudados; nas quais algumas delas sdo representadas
como curvas médias de uma classe, em geral, devido a existéncia de apenas uma ligeira
variagdo para o sistema global considerado.

Em geral, os grificos mostram o tipico perfil sigmoidal, indicando que o
processo de sinterizacdo chegou a termo [102, 173, 174], excetuando-se o caso do
sistema Z;¢9, ZnO puro, cujo respectivo segmento final da curva ainda apresenta algum
aclive, indicando que, neste caso, o processo de sinterizacdo nado foi concluido (resta
porosidade acentuada) e o crescimento de grao € intenso e anormal [102, 162]. Essa

observagdo é condizente com o fato de que a densificacdo do ZnO puro, mediante o
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processo de sinterizagdo (portanto, SFS) € muito mais dificil que a densificagdo dos
demais sistemas (ZC, ZP, ZCP, e os sistemas com concentrados de terras-raras),
traduzindo-se, obviamente, pela maior energia de ativacdo obtida para o caso do sistema
Z100, tal como mostrado na Tabela 12. Embora o ZnO ndo apresente uma pressao de
vapor tdao elevada quanto a do SnO,, por exemplo, ainda assim € suficiente para
prejudicar a densificagdo deste material quando puro [92, 97]. Os resultados de
densidade relativa (grau de densificagdo alcangado), apresentados na Tabela 13,
mostram que dentre todos os sistemas estudados foi o Z;oy que apresentou os menores
valores de densidade relativa, tanto sob condi¢des de sinterizagdo isotérmica (a 1200°C)
quanto ndo-isotérmica (a TAC). Também na mesma tabela verifica-se que dentre os
sistemas caracterizados por SFS o sistema Zjo, foi o que apresentou ndo apenas 0 maior
tamanho médio de grdo, como também a maior variabilidade deste tamanho, suportando
entdo a interpretagdo do comportamento apresentado na Figura 48. Sob a forma porosa
0 ZnO ¢ utilizado como base para sensores de umidade e de alguns tipos de gases [7, 8].

Outra observacgdo interessante que emerge da andlise das curvas de sinterizagcdo
apresentadas nas Figuras 48 e 49 diz respeito a inclinacdo da regido (intermedidria)
entre os dois segmentos aproximadamente horizontais, onde se verifica o continuo
incremento do grau de densificacdo para os sistemas ceramicos estudados. Justamente
para o caso do ZnO puro (Z;py) tem-se a menor inclinacdo dentre todos os sistemas
considerados. Para os sistemas com possibilidade de formagdo de fase liquida
(ZnO-Me,Oy ou ZnO-Me,O,-Co0) as respectivas inclinacdes sdo menores, indicando
maiores ganhos em densificagdo a partir da zona de transi¢do e em dire¢ao ao segundo
estagio das respectivas curvas de sinterizacdo. A regido intermedidria €, essencialmente,
dominada pelos processos difusionais (dai o elevado ganho em densidade) e pelos
processos associados ao fluxo viscoso [102, 104, 105]. Portanto, é razodvel verificar que
este ganho € maior nos sistemas onde existe a formagao de fase liquida, uma vez que
isto favorece o incremento do processos difusionais.

Tradicionalmente, as andlises de cinética de sinterizacdo ndo-isotérmica sao
geralmente apresentadas através de correlagdes gréficas entre a taxa de retracdo linear
ou a taxa de densificacio em funcdo da temperatura ou do grau de densificacdo
(densidade relativa alcancada, normalmente referia a densidade teérica do componente
principal). Entretanto, como dito anteriormente, a interpretacdo e compreensdao dos
processos € mecanismos que ocorrem durante a sinterizagdo, com base somente em

dados de retragdo linear, tém se mostrado bastante complicada [102, 173, 174].
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Dessa forma, a utiliza¢ao da taxa normalizada (ou instantanea) de densificacao -
um parametro global relacionado ao carater tridimensional das amostras e, portanto, ao
proprio desenvolvimento microestrutural - em funcdo do grau de densificacdo
alcancgado, permite uma melhor compreensao dos processos associados e a descri¢do das
transformacgdes microestruturais que tém lugar ao longo do processo global. As curvas
de taxa normalizada de densificacdo versus grau de densificacdo para os sistemas
ceramicos varistores estudados nesta tese sdo apresentadas nas Figuras 50, 51, 52 e 53.

Em todos os casos, a taxa instantanea de densifica¢do apresenta um considerdvel
incremento a partir do inicio do processo de sinterizacdo do respectivo corpo a verde
até, aproximadamente, o final do estdgio intermedidrio de sinterizagdo, atingindo um
maximo e, em seguida, apresentando significativa reducdo em fun¢do do aumento do
grau de densificacdo.

Na maior parte dos casos analisados o ponto de mdximo da taxa de densificacio
encontra-se na faixa de aproximadamente 70-75% do grau de densificacdo. Contudo, a
medida que um dado sistema torna-se mais rico em PrgO;; (ou, em geral, em 6xidos de
terras-raras) este maximo tende a ser deslocado para a faixa de 75-80% do grau de
densificac@o ou tende a se sustentar em valores elevados, sugerindo a formagdo de um
pequeno patamar, tal como verificado pela andlise das curvas subseqiientes. Este
comportamento € especialmente evidente no caso do sistema ZCP (Figura 52) e dos
sistemas que usam os concentrados de 6xidos de terras-raras. Esta capacidade de
sustentar elevados valores da taxa de densificacdio num intervalo de grau de
densificacdo mais amplo estd também diretamente relacionado aos maiores valores de
densidade final alcancado pelas amostras desses sistemas e, obviamente, estd
relacionado a presenca da fase liquida durante um certo intervalo de tempo dentro do
processo de sinterizacao.

Adicionalmente, verifica-se que o valor absoluto deste madximo também tende a
aumentar em func¢do do aumento da concentragdo de CoO ou de PrgO;;, assim como
pelo uso dos concentrados de terras-raras, em relacio ao ZnO puro, indicando
novamente, em geral, as melhores condi¢cdes de sinterabilidade dos sistemas do tipo
Zn0O-Me,0O,-CoO.

De fato, a SPFL é um processo no qual produz-se for¢ca compressiva suficiente,
através da acdo capilar, para se alcancar elevada densificacdo. Em muitos casos, a
magnitude da pressdo capilar pode ser equivalente a uma pressdo externa da ordem de

10 Mpa [68, 102]. A atragdo entre as particulas, mediada por forgas capilares, e
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produzida a partir do molhamento das particulas sélidas pela fase liquida, proporciona
um rapido rearranjo das particulas e ja conduz a densificacdo durante os estagios iniciais
da sinterizacdo (dai as elevadas taxas iniciais de densificacdo verificadas,
principalmente, nas Figuras 52 e 53). Nos estdgios subseqiientes a presenca da fase
liquida proporciona o incremento da difusdo atdmica num grau consideravelmente
maior que o verificado, em geral durante a sinteriza¢io em fase sélida.

Para os sistemas estudados os resultados também mostram que no estdgio inicial
do processo de sinterizacdo o comportamento da taxa de densificacdo € dependente das
condig¢des do corpo a verde, tal como também sugerido pelo trabalho de Rahaman et al.
[205]. Com efeito, como pode ser visto na Tabela 9, a razdo entre tamanho de poro e
tamanho de particula ndo € a mesma para todos os sistemas considerados e as proprias
densidades dos corpos a verde sdo ligeiramente diferentes. As inclinagdes dos
segmentos iniciais das curvas mostram-se diferentes para os diversos sistemas. Mesmo a
extensdo do segmento inicial mostra-se diferente para os sistemas considerados,
denunciando condicdes iniciais de sinterabilidade diferentes. Dessa forma, alguns
sistemas (notadamente os caracterizados pela SFS) mostram lenta densificacdo inicial
(curvas apresentando maior inclinacdo vertical) em funcdo das condi¢des dos
respectivos aglomerados de particulas do corpo a verde.

Uma vez vencido o estdgio inicial, a taxa de densificacdo tende a aumentar mais
rapidamente (aumento do contato entre as particulas em fung¢do do incremento
difusional), embora, em geral, ndo alcance os valores e o grau de incremento
caracteristicos dos sistemas que apresentam a formacdo de fase liquida ao longo do
processo.

Nos segmentos finais das curvas de sinterizacdo a taxa de densificacdo sofre
considerdvel reducdo, indicando o final do processo de densificagdo, embora o
crescimento de grdo ainda ocorra [173, 174].

A presenga de impurezas também influencia significativamente no decréscimo
da taxa de densificacdo; o que pode ser verificado especialmente nos gréificos relativos
aos sistemas que usam o concentrado de 6xidos de terras-raras CTR-2, Figuras 53(c) e
53(d). Neste caso, a transicdo final é bastante severa; ou seja, ocorre em grau mais
elevado (reducdo) que o verificado nos sistemas ZP, ZCP, ou no que utiliza o CTR-1.
Este comportamento esta relacionado aos altos valores da mobilidade dos contornos de
grdo (ko) e da taxa de crescimento de grdao (k), em sistemas com presenga de fase

liquida, apresentados por este sistema, tal como pode ser visto na Tabela 12.



136

Como regra geral para a andlise das curvas de sinterizacdo - Figura 50 a 53 -
pode-se considerar aproximacOes lineares dos dados experimentais que permitem
distinguir, aproximadamente, as etapas € mecanismos que estdo em jogo no processo de
sinterizacgao.

Nas curvas apresentadas na Figura 50 - para o ZnO puro e o sistema ZC -
tem-se, em geral, a ocorréncia de quatro estdgios, caracterizando tipicamente um
processo de sinterizacdo em fase soélida. Nos estdgios iniciais o ganho em termos de
grau de densificacdo € relativamente pequeno. Mas aumenta a medida que o sistema
torna-se mais rico em CoO. Também, a medida que a concentracdo de CoO aumenta,
alcangam-se maiores valores absolutos de taxa de densificacao.

O grafico da Figura 50(e) evidencia a proximidade do limite de formacdo de
solugcdo solida (final da regido de transicdo caracteristica da formacdo de solucdo
s6lida), a partir do qual CoO poder4 ser encontrado nos contornos de gro.

A aproximacdo por retas caracteriza bem os quatro estagios tedricos exibidos
antes de se atingir o ponto de maxima densificagdo. Nos primeiros instantes do
processo, dilatagc@o térmica e retracdo linear ocorrem simultaneamente. Esta é, em geral,
uma regido de pequena extensdo (e, em fun¢do da composi¢do quimica, nem sempre
nitida). Subseqiientemente a retracdo passa a dominar o processo e os efeitos de
dilatacdo sdo despreziveis. Assim, desde o inicio do processo, o rearranjo estrutural tem
lugar na microestrutura do corpo ceramico, conduzindo a formagdo dos pescocos e
diminuicdo das forgas capilares [102]. Contudo, o processo ndo € simples e, em virtude
de se ter uma distribui¢cao de tamanho de particula (e ndo um tnico tamanho), ocorrem
na prética diversos tipos de arranjos estruturais. No estdgio subseqiiente os mecanismos
nao difusionais, com predomindncia do fluxo viscoso, controlam o processo de
sinterizagdo. No terceiro estdgio, caracterizado pelas elevadas taxas de densificagdo,
ocorre a maior parte do processo de densificacdo do material. Em geral, ndo ocorre
crescimento substancial de grdos e os processos difusionais através dos contornos de
grao controlam a sinterizacao. A continuidade do processo leva ao ponto de maximo da
curva de densificacdo e, neste estdgio, crescimento de grdo e densificagdo ocorrem
simultaneamente. Dai em diante, o processo de crescimento de grdo predominard e a
taxa de densificac@o sofre continua reducao.

Ja nas curvas apresentadas na Figura 51 - sistema ZP - observa-se (através da
aproximacao por retas), em geral, a presencga de apenas dois estdgios (ou, quando muito,

um terceiro estdgio bastante pequeno). As menores inclinagdes das retas aproximadas
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indicam a ocorréncia de menores valores para a energia de ativacdo do processo, em
cada caso. De fato, a medida que o sistema ZP se torna mais rico em PrgO;; a energia de
ativacdo para o processo de sinterizacdo torna-se menor. Os expressivos ganhos iniciais
em grau de densificacdo denotam a ocorréncia de formacdo de fase liquida (em
conformidade com os elevados valores de n apresentados na Tabela 12) no sistema,
facilitando o processo difusional de transferéncia de massa e, portanto, incrementando a
densificacdo. Diferentemente do que ocorre no sistema ZC, no sistema ZP ndo se
observa nenhuma regido de transi¢do ou formacdo de solucdo sélida. Com efeito, com
base nas relacdes entre os raios idnicos do Zn e do Pr (cf. Tabela 10) verifica-se que ndo
existe esta tendéncia, pois o Pr ndo atua como dopante no reticulado cristalino do ZnO.
Ademais, conforme a andlise microestrutural anteriormente considerada, nota-se que o
Pr (como de resto, as demais terras-raras) € segregado nas vizinhangas dos contornos de
grao.

Na Figura 52 - sistema ZCP - verifica-se a existéncia de um comportamento
intermedidrio em relagdo aqueles apresentados nas Figuras 50 (sistema ZC) e 51
(sistema ZP). De fato, verifica-se, em geral, a ocorréncia de trés estdgios bdsicos
(tedricos), indicando a ocorréncia de um processo algo intermedidrio entre aqueles que
ocorrem nos sistemas ZC e ZP, e, novamente, existe um expressivo incremento do grau
de densificagdo nos estdgios iniciais do processo. Porém, as inclinagdes das retas
aproximadas permitem antever que as energias de ativacdo estdo aumentando a medida
que a concentragdo de CoO aumenta. O setor direito de cada curva denota, em geral,
uma pequena regido de transicdo caracteristica do estabelecimento do limite de
formacdo de solugdo sélida.

Finalmente, as curvas apresentadas na Figura 53 - sistemas que utilizam os
concentrados de terras-raras - sdo também caracterizadas, aproximadamente, pela
existéncia de trés estdgios tedricos (o0 que seria de se esperar, uma vez que estes
sistemas guardam grande semelhanca com o sistema ZCP). Nas Figuras 53(a) e 53(b) o
primeiro estdgio € bastante curto e os demais sdo longos. Em ambos os casos ndo ha
evidéncia de zonas de transi¢do caracteristicas da formacdo de solucdo soélida,
diferentemente do que ocorre nas curvas apresentadas nas Figuras 53(c) e 53(d), onde
uma pequena zona de transicdo (aproximadamente entre 88 e 96% do grau de
densificacdo) € observada. Mesmo no sistema sem a adi¢cdo de CoO, Figura 53(c), tal
situacdo € observada, devendo-se, possivelmente, as impurezas existentes no

concentrado de Oxidos de terras-raras CTR-2. Novamente, tal como nas curvas das
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Figuras 51 e 52, estes comportamentos diferem daquele apresentado na Figura 50,
caracteristico do cldssico processo de sinterizagdo em fase sélida.

A partir do ajuste dos dados experimentais aos modelos tedricos pertinentes a
sinteriza¢do a TAC, incluindo o equacionamento fenomenoldgico para o crescimento de
grdos (se¢do 2.4) - o qual permitiu a elabora¢do das curvas de crescimento de grdo
caracteristicas de cada sistema analisado, apresentadas nas Figuras 54, 55 e 56 -, e da
andlise microestrutural foi possivel determinar os principais parametros cinéticos do
processo de sinterizacdo dos sistemas ceramicos estudados, contribuindo para a
compreensdo dos mecanismos de sinterizagdo envolvidos. Estes resultados
encontram-se sumarizados na Tabela 12 e, no caso da energia de ativacdo para os
sistemas ZC, ZP e ZCP, sdo também mostrados, respectivamente, nas Figuras 57, 58 e
59. O confronto com as caracteristicas elétricas é efetuado com base nas Tabelas 14, 15
e 16, e nas Figuras 60 a 71.

Em relacdo a energia de ativacdo verifica-se que o maior valor obtido refere-se
ao sistema Zoo (ZnO puro), estando, portanto, estritamente relacionado a dificuldade de
densificacdo deste sistema mediante o processo de sinteriza¢do por fase sélida. Essa
observagdo é compativel com o baixo valor da taxa de crescimento de grdo (k) para este
sistema, muito embora o valor do fator pré-exponencial (ko) seja significativamente
elevado. Mas, como o processo € termicamente ativado, o elevado valor de Qcg,
compativel com outras estimativas encontradas na literatura [177, 186, 187, 206, 207],
controla o processo; o que é condizente tanto com o baixo grau de densificacdo
apresentado nos estdgios iniciais do processo de sinteriza¢do, como verificado na curva
da Figura 50(a), quanto com o menor valor de densidade relativa final apresentado por
este sistema, conforme verificado na Tabela 13, dentre todos o0s sistemas ceramicos
considerados. Ademais, conforme ficou evidenciado pela andlise da Figura 48(a), o
segmento final da curva de sinterizacdo apresenta ainda uma inclinacido considerdvel,
quando comparado aos respectivos segmentos das demais curvas, denotando que o
processo de densificagdo nao foi concluido.

A medida que se introduz e, em seguida, aumenta-se a concentracdo de CoO no
sistema constituido unicamente pelo ZnO - ou seja, passa-se do sistema Zjoy para o
sistema ZC -, verifica-se um acentuado e continuo decréscimo da energia de ativagdo, a
qual atinge um minimo quando a concentragdo de CoO ¢ igual a 0,75% molar, conforme
verificado na Figura 57, para, em seguida, apresentar um pequeno crescimento. De fato,

€ possivel teorizar que quando a concentracdo de CoO € menor que 0,75% molar, o
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sistema ndo possui quantidade suficiente de Co para intensificar o processo difusional
em todos os contornos de grao e, quando a concentracdo de CoO ultrapassa o valor de
0,75% molar, entdo, tem inicio o processo de segregacdo de Co nas vizinhangas dos
contornos de grao do ZnO, resultando em retardar a cinética do processo de sinterizagao
(e portanto, aumentar o valor da energia de ativacdo), como pode ser visto pelo fato de
que os valores de k (cf. Tabela 12) aumentam desde a concentracdao de CoO igual a zero
até quando esta concentracdo € igual a 0,75% molar. Em seguida, quando a
concentragdo de CoO ¢ igual a 1,0% molar, entdo a taxa de crescimento de grdo é quase
cinco vezes menor que o valor apresentado quando se tem 0,75% molar de CoO.

As consideragdes acima estdo em acordo com o comportamento da curva de
sinterizagdo apresentada na Figura 50(e), a qual mostra o estabelecimento de uma zona
de transi¢do caracteristica do alcance do limite de solucdo sélida do sistema ZnO-CoO,
a partir do qual o CoO serd segregado nos contornos de grao do ZnO, dificultando a
mobilidade dos mesmos. Dentro do sistema ZC, os valores de ky decrescem
continuamente, denotando o estabelecimento de condi¢cdes mais suaves para a migracao
dos contornos de grio e, portanto, do ponto de vista cinético, favorecendo a eliminagdo
da maioria dos poros intergranulares, o que é compativel com o aumento da densidade
final das amostras do sistema ZC em func¢do do incremento na concentragdo de CoO.
Estes resultados acerca da densificacdo refletem-se sobre os valores de corrente de fuga
apresentados na Tabela 14 para o sistema ZC, os quais sdo intermedidrios entre os
apresentados pelos sistemas ZP e ZCP. Também, a baixa densificacio estd diretamente
ligada ao pequeno grau de afastamento (baixos valores de o) em relacdo ao
comportamento 6hmico do ZnO puro, mesmo considerando-se que, de fato, o CoO € um
dos mais eficientes dopantes promotores de caracteristicas I x U nao-lineares utilizados
em varistores a base de ZnO [13, 14]. Contudo, nesta situacdo de reduzida densificacio,
a difus@o deste dopante pela microestrutura do material fica comprometida [11, 101].
Entretanto, a medida que a concentracdao de CoO aumenta, ocorre o aumento do grau de
densificacdo e o decréscimo da corrente de fuga (Figura 66), que, neste caso estd
fortemente influenciada pela porosidade (haja vista a inexisténcia de camadas
intergranulares). Comportamento inverso ocorre em relacdo aos valores de o (Figura
62) e de Eg (Figura 63); enfatizando o carater do CoO como promotor de caracteristicas
varistoras (ainda que as condi¢des de densifica¢do estrutural ndo sejam as melhores, o

que ¢, indiretamente, uma evidéncia da heterogeneidade microestrutural).
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O valor médio do pardmetro n para o conjunto que vai do Zjpy a0 ZCjg (todos
caracterizados por SES) € de 2,8 (3,2 para o Zjpp € uma média de 2,7 para o sistema
ZC). Em se tratando de sistemas caracterizados pela SFS, estes valores indicam um
ligeiro deslocamento do mecanismo predominante de sinterizagdo da condi¢do de
difusdo via contornos de grao (embora incipiente) no ZnO puro para uma continua
valorizagdo da difusdo através do reticulado cristalino (a2 medida que a concentragdo de
CoO aumenta). Embora isto seja razodvel, uma vez que o Co € capaz de se deslocar
facilmente pela estrutura cristalina do ZnO (favorecendo a formacgdo de solugdo sélida),
ndo se pode descartar a superposi¢cdo de mecanismos, visto que os valores de n estdo
dentro de uma faixa que vai de 2,3 até 3,2 (uma variacdo de quase 40%).

Ja para o sistema ZP, os valores de energia de ativacdo decrescem de uma forma
mais suave, em fun¢do do aumento da concentragdao de Pr¢O;;, conforme verificado no
gréfico da Figura 58. Nao ocorre o aparecimento de um ponto de minimo e, apds uma
concentracdo igual a 0,50% molar de PrsO,, os valores de Qcg decrescem de forma
muito menos acentuada, com tendéncia a estabilizacdo. Estas observacdes sio
condizentes com o fato de ndo haver a formacdo de solucdo sélida no sistema
ZnO-PrOy, tal como verificado nas curvas de sinterizacdo apresentadas na Figura 51.
Ressalta-se ainda, que quando a concentracdo de Pr¢O;; ultrapassa o valor de 0,50%
molar, a taxa de crescimento de grdo torna-se extremamente elevada (cf. Tabela 12),
caracteristica de um processo de sinterizacdo em presenga de fase liquida [38, 39, 102,
208, 209], resultando nos maiores valores de tamanho médio de grdo (sistema ZP)
apresentados na Tabela 13. Quanto as propriedades elétricas do sistema ZP e
considerando-se o fato de que o PrgO;; ndo € um promotor de caracteristicas
ndo-lineares (dai os baixos valores de o e Eg, cf. Figuras 61 e 64), mas sim um
componente formador da estrutura bdasica do material, nota-se, em especial, o
considerdvel incremento da corrente de fuga em fun¢do do aumento da concentracio de
Pr¢O;;. Com efeito, conforme mostrado na Tabela 16, este comportamento estd
diretamente ligado ao aumento de tamanho das camadas intergranulares que se formam
a partir do resfriamento da fase liquida, a qual existe em maior proporcdo quando a
concentragdo de PrgO;; € maior [15-17, 33]. Isso fica ainda mais evidente quando se
considera que, no sistema ZP, a densidade é praticamente uniforme, portanto, a
contribuicdo da porosidade € constante, e as caracteristicas fortemente dielétricas das

camadas intergranulares sobressaem-se.
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Quanto ao valor de n, para o sistema ZP, tem-se um valor médio de 3,3 e uma
faixa de variacdo de 3,0 até 3,7 (cerca de 23%), a medida que se aumenta a
concentracdo de Pr¢O;;. Em principio, este seria o tipico caso de predominio do
processo difusional via contornos de grdo, haja vista a crescente atividade material nas
vizinhangas dos contornos de grdo a medida que se aumenta a proporcao de fase liquida.
Ademais, a elevacdo dos valores de n, ultrapassando a casa dos 3,5 € caracteristico de
processos de SPFL [102, 206-208, 210].

Para o sistema ZCP a energia de ativacdo cresce continuamente em fungdo do
aumento da concentracio de CoO, Figura 59, denotando a existéncia de maiores
impedimentos a mobilidade dos contornos de grdo, condizentes com 0s pequenos
trechos caracteristicos do estabelecimento do limite de solucao sélida (Figura 52(c)) do
CoO no ZnO, mas agora, em presenga de uma fase liquida facilitando o processo
difusional (tais trechos sdo, contudo, muito menos pronunciados que o caracteristico do
sistema ZC, tipico de SFS). Contudo, os valores alcancados sdo ainda bastante
inferiores aquele apresentado pelo ZnO puro. Tanto k quanto ko também decrescem
continuamente e alcanca-se, em geral, os maiores niveis de densificacio (cf. Tabela 13)
e menores valores do tamanho médio de grdo, dentre todos os sistemas analisados.

No que diz respeito as propriedades elétricas, o uso simultaneo do CoO e do
Pr¢O;; sobre o ZnO proporciona um considerdvel incremento das caracteristicas
varistoras, o que pode ser verificado pelo exame dos valores de o e de Er apresentados,
respectivamente, nas Figuras 62 e 65. Adicionalmente, verifica-se uma significativa
reducdo dos valores absolutos de Jr, quando comparado aos valores tipicos dos sistemas
7ZC e ZP. Novamente, contudo, conforme evidenciado na Tabela 16, existe uma relacao
significativa entre o aumento da espessura média das camadas intergranulares e o
aumento da corrente de fuga, também para o sistema ZCP; embora as espessuras das
camadas intergranulares envolvidas sejam significativamente menores que aquelas
caracteristicas do sistema ZP (cf. Tabela 16). Mas, diferentemente do comportamento
do sistema ZP, no sistema ZCP a introdu¢do do CoO, e seu subseqiiente aumento,
parece contrabalancar o aumento exagerado de Jp em relacdo ao sistema ZPs
(apresentando, em média, valores 50% inferiores). Entretanto, a melhoria geral das
caracteristicas varistoras observada no sistema ZCP estd diretamente ligada ao maior
nivel de densificacdo e aos menores valores de tamanho médio de grao apresentados

pelas amostras desse sistema (cf. Tabela 13).
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Em termos do parimetro n, a situacdo do sistema ZCP (excluindo-se o
ZC100P100) € semelhante aquela do sistema ZP, ou seja, predominio do mecanismo
difusional via contornos de grao (inclusive com uma variabilidade semelhante, cerca de
22%). Os valores de n sdo, em geral, ligeiramente superiores aos caracteristicos do
sistema ZP, denotando maior efetividade do processo difusional em virtude do
sinergismo entre a dopagem com CoO e com PrsO;;, além do predominio do processo
de SPFL. Contudo, o sistema ZC;yyP;p parece apresentar um comportamento andémalo,
em virtude do baixo valor de n exibido; caracterizando um predominio do mecanismo
associado ao fluxo viscoso. No entanto, seria de se esperar um valor de n mais elevado,
em virtude da maior quantidade de fase liquida em jogo, o que se verifica inclusive pela
maior espessura da CIG observada nesse sistema (cf. Tabela 16).

Quanto aos sistemas caracterizados pelo uso de concentrados de 6xidos de
terras-raras, a situacdo € mais complicada, refletindo a maior complexidade
microestrutural e composicional destes sistemas. Por um lado, o sistema (Z-CTR-1) que
utiliza o concentrado de maior pureza (CTR-1) apresenta valores médios de energia de
ativacdo e reduzidos valores de ko e k, compardveis aos respectivos valores
caracteristicos do sistema ZCP; o que, alids, seria de se esperar, visto que existe grande
semelhanca de comportamento fisico-quimico entre os 6xidos de terras-raras, como
anteriormente considerado. Por outro lado, o sistema (Z-CTR-2) que utiliza o
concentrado de menor pureza, CTR-2, (e caracteristicas granulométricas mais
grosseiras), apresenta baixos valores de energia de ativacdo e elevados valores para a
mobilidade dos contornos de grao e a taxa de crescimento de grao, o que se reflete sobre
o maior valor de tamanho médio de grao alcancado (em comparacao com o Z-CTR-1), a
despeito de que os valores de densidade relativa final sejam compardveis entre os dois
sistemas. Em ambos os casos, a introdu¢do de CoO implica em diminuir o tamanho
médio de grao e aumentar, ainda que de forma muito suave, o grau de densificacdo.
Novamente estas observacdes estruturais estdo relacionadas aos parametros elétricos
apresentados por estes sistemas. O uso do concentrado de terras-raras de maior pureza
resulta em significativo incremento do cardter ndo-linear (cf. Tabela 12). Jd o
concentrado de menor pureza proporciona a obtencao de ceramicas varistoras com valor
de o ligeiramente inferior aqueles apresentados pela média do sistema ZCP. Contudo,
em ambos os casos, ocorre considerdvel incremento da corrente de fuga, muito embora
os valores de densidade final sejam elevados, o que, possivelmente, estd ligado a maior

complexidade dos processos que resultam na formacdo das camadas intergranulares
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nestes sistemas, tal como evidenciado nas curvas de sinterizacdo apresentadas na Figura
53, principalmente na 53(c) e 53(d). Este aspecto parece estar em acordo com o0s
maiores valores de tamanho de grio caracteristicos destes sistemas, 0 que novamente
induz a pensar, neste caso, no papel preponderante da fase liquida que se forma nos
sistemas considerados; que, em virtude do maior nimero de componentes (6xidos de
terras-raras), sem mencionar as impurezas (no caso dos sistemas Z-CTR-2-A e Z-CTR-
2-B), tende a apresentar uma evolu¢do mais complexa.

Novamente, o exame dos valores de n apresentados na Tabela 12 permite
associar o comportamento dos sistemas Z-CTR-1-A, Z-CTR-1-B, Z-CTR-2-A e
Z-CTR-2-B quanto a sinterizacdo aquele exibido pelo sistema ZC;yP;g. Com efeito,
novamente se tém valores tipicamente abaixo de 3 (excetuando-se, parcialmente, o
sistema Z-CTR-1-B, que estd no limite caracteristico do predominio da difusdo via
contorno de grdo). A média (2,1) para o sistema indicaria o predominio do processo
difusional via reticulado cristalino. Mas, isto ndo parece ser o caso (embora os graficos
da Figura 53(c) e (d) indiquem uma certa caracteristica relativa ao alcance do limite de
solucgdo sélida), uma vez que os valores de n para os sistemas Z-CTR-2-A e Z-CTR-2-B
(média de 1,4) denotam um predominio do fluxo viscoso. Evidentemente, a solu¢do
mais simples (e ndo de todo sem respaldo nas experiéncias efetuadas, bem como
considerando-se a maior complexidade composicional destes sistemas) seria considerar
uma situacdo de superposicdo ou competicdo entre estes trés mecanismos. Contudo,
novas andlises (incluindo-se novas formulacdes para sistemas deste tipo) deveriam ser
efetuadas na tentativa de elucidar a questdo, principalmente, levando-se em
consideracdo que sistemas deste tipo ainda ndo foram objeto de investigacdes exaustivas

por parte da literatura especializada.
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Tabela 12 -

crescimento de grdo) dos sistemas ceramicos varistores estudados.
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Parametros obtidos para o processo de sinterizacdo (densificagdo e

Parametros n on ko dko k Sk Qcc 3Qcs

Avaliados = (%) (%) (%) (%)
Designacdo

Z100 3,2 2,2 33860 0,8 0,0012 28,5 212 8,4
ZCys 3,1 2,1 24500 1,0 0,079 23,6 156 7,5
ZCs 2,8 2,3 17080 1,0 1,30 18,0 117 7,2
ZCys 2,6 2,3 10130 1,1 2,90 20,7 100 6,5
ZCi0 2,3 2,3 5320 1,0 0,60 17,8 115 7,8
ZPys 3,0 2,0 1450 1,0 0,002 27,6 192 8,5
ZPs 3,2 2,0 1940 1,2 0,38 17,5 105 8,4
ZP7s 3,5 24 2750 1,3 3,86 20,2 81 8,5
ZP o0 3,7 3,1 3190 1,8 12,6 15,8 68 8,8
ZCysPsg 3,1 3,5 868 1,5 0,52 24,0 90 6,6
ZCs0Pso 34 4,0 660 1,6 0,02 23,4 127 6,2
ZC75Pso 3,8 4,9 498 2,3 0,003 16,4 148 4,5
ZC100Ps0 3.9 5,2 271 4,2 0,0004 32,8 192 4,1
ZC100P100 1,5 2,6 898 5.3 0,19 18,4 104 7,3
Z-CTR-1-A 2,5 2,5 1720 3.8 0,05 19,3 128 5.5
Z-CTR-1-B 3,0 2,5 1465 3,5 0,21 17,5 109 4,8
Z-CTR-2-A 1,3 2,2 8630 5.8 23,2 21,8 73 9,2
7Z-CTR-2-B 1,6 2.4 8520 5,5 5,34 15,5 91 8,7
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Tabela 13 - Pardmetros microestruturais (tamanho médio de grdo e grau de

densificagc@o) obtidos para os sistemas ceramicos varistores estudados.

Condicoes de Isotérmica TAC,
Sinterizacao 1200°C final do processo
Parametros dg Grau de dg Grau de
Avaliados = (um) Densificacdo (Wm) Densificacdo
Designacdo
Z100 6,65 £ 1,30 86,8+ 0,5 7,52+ 1,20 95,810,2
ZCss 6,25 £ 0,90 88,5+0,2 6,78 £ 0,60 95,9+ 0,1
ZCs 5,75+ 0,80 88,8+ 0,2 6,35+ 0,50 96,0 £ 0,1
ZCs 5,30+ 0,90 89,210,2 5,74 £ 0,60 96,1 £0,1
ZCypo 4,70 £ 0,80 89,4+0,3 5,12 £ 0,60 96,2+ 0,2
ZPs 6,45 £ 1,20 89,1+ 0,4 7,60 £+ 1,00 96,1 £0,2
ZPs 6,32+ 1,10 89,2+0,3 7,68 £ 0,90 96,2 + 0,1
ZP7s 6,05+ 1,20 89,4 10,3 7,15+ 0,90 96,3 + 0,1
ZP o0 6,26 + 1,30 89,5+0,2 7,56 + 1,10 96,5 + 0,1
ZCs5Ps0 6,08 £ 1,00 89,9+ 0,3 7,03 £ 1,00 96,8 £ 0,2
ZCsPso 5,90 + 1,00 91,41+0,3 6,85+ 1,10 98,710,2
ZC75Pso 5,65+ 1,10 91,7104 6,56 + 0,80 99,0 +£0,2
ZCy00Ps0 5,42+ 1,20 91,9+0,3 6,30+ 0,70 99,1 £0,2
ZCy00P100 5,54 £ 1,60 91,3+£0,3 6,43 £ 0,70 98,3+0,3
Z-CTR-1-A 7,85+ 1,30 91,5+0,5 8,35+ 1,10 98,6 £ 0,4
Z-CTR-1-B 6,90 £ 0,70 91,8 £ 0,4 8,05 £ 0,90 98,9 0,2
Z-CTR-2-A 8,25+ 1,60 92,4+0,3 9,45+ 1,10 98,9+0,3
Z-CTR-2-B 7,40£ 1,10 932+0,4 8,60 = 0,80 99,1 £0,3
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Tabela 14 - Parametros de desempenho elétricos caracteristicos dos sistemas

ceramicos varistores estudados.

Parametros Avaliados = o dat (%) Er OER (%) JF SJk (%)

Designagao
Zi00 1,0 - - - - _
ZC»s 1,3 2,7 0,12 16,5 89 11,5
ZCs 1,7 3,2 0,19 15,3 83 9,6
ZCs 2,0 6,8 0,36 12,5 80 10,5
ZCi0 24 4,5 0,70 9.4 74 8,3
ZP)s 1,0 2,2 0,004 12,3 - -
ZPs 1,2 2,3 0,01 15,8 118 13,0
ZP;s 1.9 2,5 0,09 14,5 137 12,6
ZP o0 1.4 2,5 0,04 15,5 165 12,5
ZCysPs 8,0 4,2 1,53 11,3 52 10,7
ZCsoPsg 13,0 3,5 2,10 10,7 55 7,8
ZC75Psg 17,2 3,8 2,94 9,0 57 6,3
ZC00Pso 21,0 4,0 3,62 6,6 58 4,7
ZC100P100 16,0 6,2 2,31 13,2 85 10,6
Z-CTR-1-A 5,5 73 0,78 7,6 142 6,0
Z-CTR-1-B 38,0 6,5 4,3 6,8 153 6.5
Z-CTR-2-A 32 14,0 0,30 28,0 228 24.8

Z-CTR-2-B 14,0 12,3 1,62 21,0 245 19,5
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de CoO para o sistema ceramico varistor ZC.
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Com base na caracterizacdo elétrica apresentada na Tabela 14 foram
selecionados os seguintes sistemas cerdmicos para as andlises subseqiientes: ZC7sPso,
ZC100Ps0, ZCi00P100, Z-CTR-1-B e Z-CTR-2-B, em virtude de terem apresentado as
melhores caracteristicas varistoras.

A partir de andlises de espectroscopia de impedancia e medi¢des de capacitincia
contra tensdo, exemplificada para os sistemas supracitados, na Figura 69, foi possivel
determinar as caracteristicas da barreira de potencial eletrostitico que se formam nas
vizinhancas dos contornos de grao e definem o comportamento dos varistores. Essas
caracteristicas, para os sistemas selecionados, sdo apresentadas na Tabela 15. Na Figura
70 apresenta-se o comportamento da altura da barreira de potencial em fun¢do da tensao
aplicada e na Figura 71 mostra-se o fator de dissipacdo de calor (perdas dielétricas) para

os sistemas ceramicos selecionados.
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Tabela 15 - Caracteristicas da barreira de potencial (inferidas a partir de medicoes de
capacitincia contra tensdo) em fun¢@o do teor de CoO, para o sistema ZCP e para os

sistemas Z-CTR-1-B e Z-CTR-2-B.

CoO Ng Ns Op )

(% molar) (10]8/cm3) (10]2/cm2) (eV) (nm)
Sistema ZCP
0,00 1,83 3,620 2,60 4,90
0,25 1,10 2,598 2,23 5,80
0,50 0,80 2,380 2,52 7,45
0,75 0,64 2,186 3,21 11,40
1,00 0,51 2,080 3,53 14,75
Sistemas com Concentrado de Terras-raras

7Z-CTR-1-B 0,44 1,985 3,74 8,72
7Z-CTR-2-B 0,86 2,295 2,59 10,30

Tabela 16 - Relacdo entre a densidade de corrente de fuga e a espessura média da

camada intergranular, para os sistemas ZP e ZCP.

Sistema ZP Sistema ZCP
heig (Wm) Jr (uA/cm?) heie (Lm) Jr (uA/cm?)
0,82+ 0,26 118,0+ 15,3 0,31 £0,10 52,0x5,6
0,89+ 0,31 137,0+£ 17,3 0,33+£0,07 55,0+43
1,02 £ 0,35 165,0 £ 20,6 0,35+0,10 57,0+3,6
0,38 £ 0,06 58,0+2,7
0,57+£0,12 85,0+9,0
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Pelo exame dos resultados apresentados na Tabela 15, e considerando-se que os
sistemas selecionados apresentam valores de densidade final muito préximos (e
portanto, o efeito da porosidade é pequeno) verifica-se que para o caso do sistema ZCP
a altura da barreira de potencial € fortemente dependente da concentracdao de CoO. De
fato, a altura da barreira de potencial para uma concentra¢do de CoO igual a 1,0% molar
é compardvel aquela existente em varistores comerciais (convencionais) [13, 14].
Entretanto, como neste caso nio se utilizam dopantes que atuam como estabilizadores
da barreira de potencial, tais como Cr,O3 ou B,O3 [14], os valores da largura da barreira
de potencial tendem a ser elevados, resultando no comportamento dielétrico apresentado
na Figura 71. Nesse sentido, € interessante notar que o uso do CTR-1 possibilitou
considerdvel reducdo da largura da barreira de potencial a0 mesmo tempo que
proporcionou o aumento de sua altura, contribuindo assim para a estabilizacdo do
sistema, o que pode ser verificado pelos baixos valores de fator de dissipacdo de calor
apresentados na Figura 71 e estd possivelmente relacionado a existéncia de cdtions de
terras-raras trivalentes presentes no CTR-1 [13, 14, 32, 42]. O mesmo nao foi verificado

com o uso do CTR-2, possivelmente em fun¢do das impurezas contidas neste insumo, a
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despeito do fato de que a altura da barreira de potencial obtida seja compardvel aquela
apresentada pelo sistema ZCsPs.

Os resultados da evolugdo da altura da barreira de potencial em fungdo da tensdao
aplicada, apresentados na Figura 70, sdo plenamente condizentes com os resultados da
andlise do fator de dissipac@o de calor, mostrados na Figura 71. Aqueles sistemas que
sofrem uma redu¢do mais suave da altura da barreira de potencial em fun¢do da tensdao
sd0 os mesmos que apresentam menores perdas dielétricas. Novamente, como o efeito
da porosidade, neste caso, ndo € muito significativo, este comportamento se deve a
efetividade da barreira de potencial sob condi¢des de polarizacgdo.

Uma vez que a condutividade (ou seu reciproco, a resistividade) de ceramicas
policristalinas apresenta dois componentes essenciais, quais sejam, a contribuicao dos
graos (cerne dos graos) e a contribui¢do dos contornos de graos (onde se estabelece a
camada de deplecdo), e considerando-se que € justamente durante o processo de
sinterizacdo (incluindo-se as condi¢des de resfriamento a partir da maxima temperatura
atingida) que sdo estabelecidas as condi¢des que resultam nesta diferenciacdo de
comportamento elétrico entre os grdos (cernes) e seus contornos, pode-se tentar
correlacionar o tempo de sinterizacdo com parametros que representem este duplo
carater resistivo. Para tanto, utilizou-se medicdes de resisténcia elétrica total das
amostras dos sistemas considerados, em corrente continua, e andlise de freqiiéncia em
corrente alternada, mediante experimentos de espectroscopia de impedancia, para se
obter a contribui¢cdo dos contornos de graos. Em virtude da superposi¢do de fendmenos
e da dispersdo dos dados, neste dltimo caso, foi necessario o uso de métodos de
deconvolucdo para isolar os parametros caracteristicos do comportamento elétrico dos
contornos de grao [211-213].

Uma vez que num material policristalino a resistividade elétrica nas
proximidades dos contornos de grio é fortemente afetada pela presenca de porosidade
intergranular e por fases secundarias segregadas (constituindo-se na CIG) e resultando,
em geral, em aumento da resistividade, quando comparado as condicdes relativamente
livres no interior dos grios (resultando em baixa resistividade), entdo, a partir das
consideracdes acerca do comportamento da impedancia, conforme a abordagem da
espectroscopia de impedancia [212], definiram-se dois pardmetros bdsicos que podem
ser obtidos das andlises de freqiiéncias: o “fator de resisténcia” (Fr) e o “fator de
freqiiéncia” (Fg). O primeiro estd associado ao impedimento ao transporte de carga

elétrica nas vizinhancgas dos contornos de grdo, ou seja, as condi¢cdes da camada de
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deplecdo, e pode ser obtido pela razdo entre a resisténcia elétrica (ou resistividade)
associada aos contornos de grao (obtida por espectroscopia de impedancia) e a
resisténcia elétrica total de cada amostra. J4 o segundo parametro, o Fp, € a razdo entre a
freqiliéncia caracteristica associada a resisténcia elétrica dos contornos de grio e aquela
associada a resisténcia tipica dos graos; o qual € um valor sensivel a presenca de poros e
a espessura da camada intergranular. Assim, o produto destes dois fatores, ‘Fr x Fg’,
estd diretamente relacionado as caracteristicas volumétricas entre os graos, ou seja as
condicdes de porosidade e das camadas intergranulares.

Dessa forma, com base em medi¢des de espectroscopia de impedancia,
ilustradas nas Figuras 72 a 75 para todos os sistemas varistores estudados, separou-se as
contribuicdes resistivas associadas aos graos e aos contornos de graos, as quais siao
mostradas nas Figuras 76, 77, 78 e 79, para os sistemas ZCoPso, Z-CTR-2-B, Z-CTR-
1-B, e ZCjpoP100, respectivamente.

Nota-se que, para os sistemas considerados, a resisténcia elétrica associada aos
contornos de grao € muito mais sensivel ao tempo de sinterizagdo. De fato, a prolongada
exposi¢cdo do dispositivo cerdmico a temperaturas elevadas afeta consideravelmente as
condic¢des das camadas intergranulares. Contudo, quando os sistemas em questdo nao
sdo caracterizados pela grande quantidade de formacgdo de fase liquida (e portanto, por
condi¢Oes intergranulares ndo tdo severas quanto as tipicamente observadas em
materiais onde a SPFL se processa com maiores quantidades de formacdo de fase
liquida) entdo pode-se associar o processo de relaxacdo evidenciado nas andlises de
espectroscopia de impedancia, essencialmente, com a eliminacdo de porosidade
intergranular, ou seja, com uma medida indireta de densificacio. Esta é, evidentemente,
um caso extremo (tipicamente de ocorrer em condi¢des de SFS) e, na prética, para os
sistemas aqui considerados, ambos 0s processos parecem estar ocorrendo: eliminacdo de
porosidade intergranular e alteracdes na estrutura das CIG. Adicionalmente, verifica-se
que estas consideracdes vao ao encontro das conclusdes obtidas por Nobrega e
colaboradores para o papel do grau de densificacdo sobre o desempenho de ceramicas
varistoras convencionais a base de ZnO [214, 215].

A Figura 80 mostra a relacdo entre ‘Fr x F¢” e o tempo de sinterizagdo,
evidenciando uma continua e assintética reducdo de ‘Fr x Fg” com o incremento do
tempo; o que, em virtude das consideragdes acima, poderia ser interpretado como uma

medida da densificacdo dos sistemas considerados e, por analogia com os estudos que
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tém sido desenvolvidos nesta tese, com uma estabilizacdo, ou seja reduc@o de corrente

de fuga, para os casos analisados.

4/355 e

Ja a Figura 81 mostra que existe boa correlacdo linear entre ‘{(Fr x Fp) 0

‘(tempo de sinterizagdo) 4 Ou seja, ‘F r x Fg” sofre uma rdpida reducdo em funcdo do

aumento do tempo.
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5. CONCLUSOES

Os estudos efetuados e os resultados obtidos durante a realizacdo desta tese

permitiram formular as seguintes conclusdes:

(D

(2)

3)

No que diz respeito a adequabilidade do emprego de concentrados de 6xidos de
terras-raras como agentes promotores de sinterizacdo e formacgado de estrutura basica
para sistemas ceramicos varistores do tipo ZnO-CoO-MeOy, onde Me,Oy indica o
concentrado de o6xido de terras-raras empregado, foi verificado que, sob as
condi¢des de processamento estudadas, ceramicas dopadas com o concentrado de
alta pureza resultaram em varistores que apresentaram comportamento elétrico e
caracteristicas elétricas nao-lineares relevantes; e que portanto, podem se constituir
em base para varistores destinados a diferentes aplicacdes. O mesmo ndo se pode
dizer do concentrado de 6xidos de terras-raras de menor pureza, o qual resultou na
producdo de varistores com caracteristicas elétricas nao-lineares apenas medianas e
acentuada corrente de fuga. Evidentemente, isto ndo exclui a possibilidade de que
um maior refino quimico possa tornar possivel a utilizacdo de um concentrado
industrial de o6xidos de terras-raras na fabricacdo de ceramicas varistoras.
Ressalta-se, contudo, que estas consideragdes ndo levaram em conta qualquer
estudo de viabilidade técnica e econdmica e portanto, restringem-se ao campo das

propriedades dos materiais em questao.

Dentre os sistemas ceramicos estudados, aqueles que se caracterizaram
essencialmente pela sinterizacdo em fase sélida (ou seja, o ZnO puro e o sistema
Zn0-Co0), apresentaram como mecanismos predominantes ao longo do processo
de sinterizacdo a difusdo via contornos de grio (ZnO puro) e a difusdo via
reticulado cristalino (sistema ZnO-Co0), a qual se torna mais significativa a medida
que o sistema torna-se mais rico em CoO, o que é compativel com o processo de

formacao de solucao sélida entre o CoO e o ZnO.

Os sistemas ceramicos dos tipos ZnO-Pr¢O;; e ZnO-PrsO;;-CoO apresentaram

comportamentos condizentes com o predominio do processo de sinterizagdo em



(4)

)

(6)

(7)

(8)
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presenca de fase liquida; mas, em virtude da caracterizacdo microestrutural e da
andlise das curvas de densificacdo, parece ocorrer significativa contribuicdo de

processos difusionais via contornos de grao.

Os sistemas ceramicos caracterizados pela presenca de mais de um tipo de 6xido de
terra-rara, ou seja, os sistemas do tipo ZnO-Me,Oy (com ou sem CoO) que foram
produzidos a partir de concentrados de o6xidos de terras-raras, apresentaram
comportamentos durante a sinterizagdo que ndo permitiu o estabelecimento de um
processo ou mecanismo predominante, em virtude, possivelmente, da complexidade
composicional e microestrutural destes sistemas que, de alguma forma, estd

relacionada a intensa superposicdo de mecanismos de sinterizacao.

Dentre todos os sistemas ceramicos avaliados, aqueles que conseguiram sustentar
altas taxas de densificagdo durante um maior intervalo de grau de densificacdo,
resultaram em corpos cerdmicos densos e que exibiram melhores caracteristicas

varistoras.

Em geral, as condicdes do corpo a verde influenciam significativamente o
comportamento dos respectivos sistemas ceramicos durante os estdgios iniciais do

processo de sinterizacao.

Para os sistemas ceramicos avaliados, a resisténcia elétrica associada aos contornos

de grao é mais significativamente dependente do tempo de sinterizacdo que a

resisténcia elétrica associada aos graos.

A partir de anélises de espectroscopia de impedancia estabeleceu-se uma correlagcdao
entre caracteristicas volumétricas da regido de contornos de griao (essencialmente
porosidade intergranular e condi¢des das camadas intergranulares) e o tempo de

sinterizagao.
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(9) Houve comprovacido, através de andlise por microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS), de que existe
grande variabilidade de tipos de configuracdo caracteristicos das regides de

contornos de graos, com presenca ou auséncia de camadas intergranulares tipicas.

(10) Finalmente, os estudos realizados permitiram constatar que utilizando-se o
método ceramico tradicional (mistura de pds, no caso 6xidos) é possivel obter sistemas
varistores a base de ZnO dopados com Oxidos de terras-raras, que apresentam
caracteristicas elétricas ndo-lineares relevantes, e que podem ser aperfeicoadas mediante

dopagem ou técnicas de processamento.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1y

2)

3)

Efetuar andlises de sinterizagdo que permitam distinguir os processos €
mecanismos predominantes na sinterizacdo de sistemas ceramicos varistores a

base de ZnO dopados com multiplos 6xidos de terras-raras.

Efetuar estudos de dopagem e tratamentos térmicos que permitam aperfeigoar as
caracteristicas varistoras relevantes (especialmente quanto a estabilidade
eletrotérmica) apresentadas por sistemas ceramicos do tipo ZnO-Me,O,-CoO,

onde Me,Oy indica uma mistura de 6xido de terras-raras.

Empreender um estudo de viabilidade técnica e econdmica acerca da producio
de ceramicas varistoras, englobando as alternativas de varistores a base de ZnO

dopados com 6xidos de terras-raras e de varistores a base de SnOs.
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