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Materiais varistores sdo amplamente utilizados para a prote¢cdo de equipamentos
eletroeletronicos ha varias décadas. Suas singulares propriedades ndo-6hmicas, que
funcionam como um circuito aberto em condi¢des normais, e durante surtos de tensao
escoam 0 excesso de corrente, sdo altamente dependentes da microestrutura formada
durante o processamento. E essencial encontrar uma condicdo 6tima de processamento
para que a estrutura resultante garanta o melhor desempenho ao material varistor. Nesse
ambito, o trabalho desenvolvido se prop6s investigar os efeitos que diferentes condi¢des
de sinterizagdo exercem na microestrutura. Pastilhas varistores contendo 98% de ZnO,
1% de C0304, 0,5% de Nd2O3 e 0,5% de PrsO11 foram confeccionadas em diferentes
temperaturas de sinterizagdo-1250, 1300 e 1350 °C- e sua microestrutura caracterizada
por técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de dispersao
de energia de raios-X (EDS) e difracdo de raios-X (DRX). Uma maior temperatura de
sinterizacdo forma uma estrutura mais grosseira, de maiores tamanhos de gréo e fase

secundaria mais espessa, porém mais densificada.
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Varistor materials as protection of eletroelectronic devices have been used for
several decades. Their unique non-ohmic properties, which function as an open circuit
when under normal operating conditions, while during surges drain the excess current,
are highly dependent of the microstructure formed during sintering. In this regard, the
present work seeks to investigate how different sintering conditions effect the
microstructure. Varistors containing 98% Zn0O, 1% Co0304, 0,5% Nd>0z and 0,5% PrsO11
were made in different sintering temperatures, 1250, 1300 and 1350°C, and their
microstructures were investigated by means of scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD). Higher
sintering temperature forms a coarser structure, with larger grains and thicker secondary
phase, though more densified. Finding on optimal processing condition is essential to

create a microstructure that grants better performance to the varistor material.
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1. Introducao

Varistores sdo materiais ceramicos que apresentam impedancia que varia de forma
ndo linear conforme o aumento da tensdo aplicada, em contraste com a classica lei de
Ohm. Suas propriedades estdo fortemente relacionadas a sua microestrutura, aos valores
de tenséo aplicados e as correntes elétricas resultantes, a composi¢do quimica da cerdmica
e a0 seu processamento. O termo varistor vem da concatenagéo das palavras variable e

resistor, mostrando que o material possui uma resisténcia elétrica que varia.

Os primeiros estudos com varistores surgiram proximos a década de 1930.
Descobriu-se(FAGEN, et al, 1947) que aquecendo o cobre a 1000°C ele forma uma fina
camada de CuO., conferindo incipientes propriedades varistoras. Contudo, as primeiras
ceramicas varistoras com aplicacdo préatica surgiram a partir da década de 1930, feitas a
base de carbeto de silicio, servindo para substituir os diodos Zener, equipamentos mais
arcaicos de protecao de circuitos. Apenas na década de 1960 que os varistores compostos
por Oxidos metalicos ganharam importancia. A partir de 1968 os varistores a base de ZnO
comecaram a ser produzidos em escala industrial( DE FRANCO, 2008). Em 1977 surgiu

a primeira aplicacdo significativa, como para-raios no Japdo(FURTADO, 2015).

Na prética, 0 VDR (voltage dependent resistor) é um resistor ndo éhmico que
trabalha protegendo circuitos de picos ou surtos de tensdo. Fendmenos naturais como
raios ou manobras no sistema elétrico podem provocar transientes, danificando
equipamentos desprotegidos. Durante o funcionamento normal do sistema elétrico ou
eletrbnico, o varistor se comporta como isolante, apresentando elevados valores de
impedancia elétrica. Porém, quando os valores de tensdo se elevam a ponto de ultrapassar
a tenséo de chaveamento (V:), ele passa a se comportar como condutor, de forma que o
valor da impedancia cai drasticamente. Assim, a corrente elétrica que atravessaria o
circuito flui pelo varistor, e dai para a terra, o que impede possiveis danos no

equipamento.

O ZnO esté naturalmente na crosta terrestre na forma de zincita, um mineral de cor
avermelhada devido a presenca de Mn. Contudo, a extracdo apenas das jazidas desse
mineral ndo € capaz de suprir a demanda mundial pelo 6xido de zinco. As principais
fontes de obtencdo do oxido de zinco sdo pela evaporacdo do zinco metéalico e pelo
mineério de sulfeto de zinco (esfalerita) que é reduzido na presenca de CO (CARTER,;
NORTON, 2013). Os principais consumidores de ZnO sdo as industrias de borrachas e
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adesivos, estando também presente no setor de cosméticos, tintas, catalisadores, entre
outros. Além disso, o 6xido de zinco € um importante material semicondutor com varias

aplicag0es eletronicas.

Varistores ja sao amplamente utilizados na industria eletroeletrénica para protecao
de circuitos, linhas de transmissdo e distribuicdo. O desenvolvimento tecnologico de
varistores tem grande impeto, e novas descobertas so feitas com bastante frequéncia no
meio académico. A industria também se desenvolve, projetando novas formulages dos
pos utilizados e aprimorando condi¢des de processamento. Contudo, ainda ndo se sabe ao
certo 0 mecanismo de atuacdo de cada elemento que compde o varistor individualmente,
e falta um modelo que descreva os processos de envelhecimento e degradacéo em escala

microscopica no varistor.

Atualmente, as tendéncias de estudos se concentram em modos alternativos de
processamento. Na literatura recente é raro novas questfes tedricas serem levantadas,

mesmo que ainda existam questdes em aberto.

Um dos fatores cruciais para um bom desempenho dos varistores é sua
microestrutura. Ela exerce grande influéncia nas propriedades, desempenho e vida util
desses materiais. Assim, esse trabalho se propde a estudar a variacdo microestrutural dos
varistores de ZnO com adicao de éxidos de praseodimio, neodimio e cobalto sinterizados
nas temperaturas de 1250, 1300 e 1350 °C, através de técnicas de microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X (EDS) e difracdo
de raios-X (DRX), com o objetivo de compreender a evolucdo microestrutural em

diferentes condicdes de sinterizacao.



2. Revisao bibliografica

2.1. Caracteristicas gerais de um material

varistor

Como mostrado por diversos autores(BRANKOVIC et al.,, 2000; MAHAN;
LEVINSON; PHILIPP, 1979; NAHM; PARK; YOON, 2000), materiais varistores sao
ceramicos policristalinos produzidos por um processo de sinterizagdo que exibem
comportamento tensdo-corrente ndo linear. Sua microestrutura é formada por gréos
semicondutores rodeados por uma regido intergranular com carater isolante. Diversos
oxidos metalicos sdo capazes de demonstrar propriedades varistoras, como SiC, SnOg,
WOz, TiO., embora, até 0 momento, nenhum seja uma alternativa comercial ao ZnO. Para
conferir melhor desempenho, substancias sdo adicionadas para formarem fases
intergranulares, promover maior densificacdo e incrementar as caracteristicas varistoras,
principalmente o Bi»Oz e PrsO11, sendo o primeiro utilizado em larga escala na industria
devido ao menor custo. Contudo, varistores contendo em sua formulagdo o éxido de
praseodimio, como os confeccionados para esse trabalho, possuem diversas vantagens,
como uma melhor homogeneidade microestrutural, maior estabilidade eletrotérmica, vida
atil mais longa, baixa corrente de fuga, entre outras.

O oxido de zinco € um semicondutor que apresenta banda de energia de gap de
3,4 eV. Esse valor é muito elevado para que haja a conducéo eletrénica de forma natural.
Defeitos pontuais na estrutura criam niveis de energia dentro dessa banda proibida e
permitem movimentagdo de cargas através do material. Sdo dois o0s tipos de defeitos que
afetam a condutividade dos semicondutores, 0s intrinsecos e 0s extrinsecos. O primeiro
ocorre sem a presenca de impurezas no sistema, apenas por acao de defeitos presentes na
microestrutura(CARTER; NORTON, 2013). Tais defeitos séo de dois tipos: Schottky,
que envolve a formacdo simultanea de uma lacuna catiénica e outra anionica, e defeitos
Frenkel, que envolvem a formacédo de um defeito auto intersticial e uma lacuna do ion

zinco, que se deslocou para o intersticio da estrutura. As lacunas de oxigénio e atomos



intersticiais de zinco sdo responsaveis pela dopagem intrinseca do varistor. A Figura 1

ilustra como sdo esses defeitos.
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Figura 1:ilustracdo dos defeitos presentes em ceramicos. Adaptado de (SABU, 2013)

Defeito Frenkel

Diversos processos reacionais de defeitos ocorrem no 6xido de zinco, e cada um
deles é responsavel para compor o fendmeno varistor, seja melhorando sua condutividade
ou ajudando a formar a camada de deplecéo, que seré explicada posteriormente. A tabela

1 mostra as equagdes da termodindmica de defeitos que podem ocorrer no ZnO.

Tabela 1:reagBes quimicas e modelos para calcular as constantes das reagdes da quimica de defeitos que
ocorrem no ZnO(FURTADO, 2015)

Reacao Constantes Modelo de Kroger Modelo de Hagermark
ZnO <= Zn(g)+1/2 O5(g) Kzo0=pz:0Y43° 1.50%10"%xp(—4.89/kT) (atm??) 1.50x10"%exp(—4.89/k T)
1)20, <= O+ V3, Ko=[VZ.Jros? 1.29x 10%%exp(—2.0/kT)(atm="2cm~3) 8.87x10"exp(—1.86/kT)
ZnO <= Zn* +1/2 05(g) Kp = [Zn)]pl3 3.36x 10%exp(—4.76/k T)(atm'2cm~3) 1.56x 10%%exp(—5.57/kT)
Zng, <= Znj+ V3, Ke=KoKg 4.33x10%exp(—6.76/kT) (cm=) 1.38x 109%exp(~743/k T)
05 <= V5+1/201(g) Kox=[V&lpl2 3.87x10%%xp(~4.29/kT)(atm' 2cm™3) -

Nil = V7, + V§ Ks=Ko Koz 4.99x10%%exp(—6.29/kT) (cm~%) -

I} <= In’+¢
Zno s Znt*+¢
VS <= Vo' +é

Vo' & Vo**+¢
Vin = Vzd +h°
Vil V' +h°

Nil = ¢ +h*

Ky = [Zn*n/[Zn]]*
Ky =[Zn*]n/[Zn;"]
Ks=[Vo In/[V5]
Ki=[Vo**In/[Vo']
Ks=[Vz'Ip/[Vz:l
Ko =[Vz" [V
Ki=np

md

e

Ne=2Qam*k/[h?)> T3
Ny=2Qmmy*k/h?)>2T3/2
Eg= E0)- BT

2Ncexp(—0.05/kT) (cm™3)f
1/2 Neexp(—=2.0/kT) (cm~3)
2Nvexp(—0.8/kT) (cm™3)f
1/2 Nyexp(—2.8/kT) (cm=3)
NeNvexp(—Eg/kT) (cm™)
0.2m, (kg

1.0my (kg)

1.92x 103 7%2(cm™3)
4.84x10"°T32(cm™)

3.1 = 10x107%T (eV)&

2Ncexp(=0.05/kT) (cm™3)
1/2 Neexp(=0.15/kT) (cm=3)
2Nvexp(—0.8/kT)

1/2 Nyexp(—2.8/kT)
NeNvexp(~Eg/kT)

0.3m,

1.8my

7.94x 101732

1.16x10'67%2

3.34 - 8x107°T




As reacdes de formagéo dos defeitos fazem surgir niveis de energia dentro da banda
proibida, aumentando a condutividade atraveés dos grdos de ZnO(GUPTA, 1990;
SCHMIDT-MENDE; MACMANUS-DRISCOLL, 2007). Para que ocorra a condugéo
por elétrons (do tipo n), os niveis de energia devem ser preferencialmente criados o mais
préximo possivel da banda de conducdo. Na Figura 2 sdo mostrados 0s niveis de energia

que sdo criados pelos defeitos e suas respectivas energias:

Banda'de Conducéo (BC)

< ’ . o

¢  0.05¢V 0.05eV
10.15’.‘ Zn;/Zn; i T
in; [4n; Vo/Ve
Via/Vin " L )
E, = 3.4¢V l l
2.8¢V - -
‘/,'u ,’\'.;"“ ‘-‘ /‘ )
0.8eV
v ¥ ‘ - ,
Banda de Valéncia (BV)

Figura2: Niveis de energia dos defeitos intrinsecos do ZnO adaptado de (SCHMIDT-MENDE;
MACMANUS-DRISCOLL, 2007)

As reacBes mais importantes para o aumento da condutividade dos grdos de ZnO

sdo, portanto as Equagdes 1, 2 e 3:

VF¥e Vi +e 1)
Inf & Zn; + e’ (2)
In; & Zn;" +e’ (3)

Quando o ZnO e sinterizado para a formacdo do varistor, a cerca de 1200°C,
forma-se um composto ndo estequiométrico mais rico em zinco (Zn1+x0), devido a
emissdo de gas oxigénio que se desprende da estrutura, deixando uma lacuna. As
proporcdes de zinco e oxigénio dependem da temperatura e da pressdo parcial de
oxigénio. A Equacao 4 mostra a reacdo de desprendimento de oxigénio da rede cristalina

e a Equacéo 5 a emissdo de elétrons gerados pela lacuna de oxigénio.

In,,* + 0, - Zn x+10 + V" (4)
Zn o Zn 2 2(9) o

Vo = Vo +e -V, +2¢ (5)



Cada lacuna de oxigénio gera dois elétrons, servindo para aumentar a
condutividade do varistor.

Como visto por OZGUR et al.(2005), vacancias de O tém energia de formacio
mais baixa e espera-se que sejam mais abundantes que defeitos intersticiais de zinco.
Apesar disso, ainda ndo ha um consenso sobre qual realmente ¢ o defeito que doa elétrons
na estrutura(FURTADO, 2005). Quanto mais baixa a pressdo de oxigénio durante a
sinterizagdo, melhor a condutividade do 6xido de zinco, pois ha maior tendéncia de gerar
lacunas de oxigénio. As vacancias de O s&o responsaveis por fazer a dopagem tipo n no
ZnO, juntamente com o zinco intersticial.

Pode-se afirmar que o aumento da pressdo de oxigénio causa uma reducdo da
concentracdo de lacunas de oxigénio (maior dificuldade de fazer um atomo de oxigénio
sair da estrutura devido a elevada pressdo, desloca a equacdo 1 para a esquerda) e
simultaneamente estimula a reacdo de reducéo do metal Zinco, e aumenta a concentragdo
de lacunas de zinco. Essa condicdo € desfavoravel para a condutividade do ZnO. Nas
baixas pressdes de O- torna-se mais favoravel a volatilizacdo de oxigénio, facilitando a
formacdo de suas lacunas (desloca a equacdo 1 para a direita). Concomitantemente ha
uma menor tendéncia do zinco ser oxidado, dificultando a geracdo de mais lacunas de
zinco. Cada vacancia de O2 gera dois elétrons em excesso na estrutura. Portanto, a
formagéo dos cristais com excesso de oxigénio prejudica a condutividade dos gréos de
Zn0

O segundo tipo de defeitos, os extrinsecos, ocorrem pela adi¢do de impurezas na
microestrutura. Os elementos utilizados devem diminuir o valor da impedancia dos graos
de ZnO, criando niveis proximos a banda de conducédo e servindo como doadores de
elétrons. O aluminio e o galio, elementos do grupo 111, sdo utilizados para a dopagem do
oxido de zinco. H& de se atentar, contudo, as concentra¢des utilizadas desses dopantes,
pois prejudicam outras propriedades do varistor, que serdo explicadas adiante.

O material varistor pode ser qualificado por diversos parametros de desempenho:
a tensé@o de chaveamento, a corrente de fuga, a capacidade de absorcdo de energia e 0
coeficiente de ndo linearidade(FURTADO, 2005). A microestrutura é, sem sombra de
duvidas, um dos fatores que mais influenciam as caracteristicas mostradas acima,
juntamente com a formulacéo e a sinterizagéo.

A tensdo de chaveamento (Vr), ou tensdo de ruptura dielétrica, € o valor do
potencial elétrico, a uma corrente de 1ImA, que faz com que o varistor passe de um regime

ohmico a um regime ndo 6hmico, ou seja, o valor de tensdo que, quando ultrapassado, faz
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o varistor manifestar suas propriedades de relativo condutor (exibindo baixa impedancia),
escoando o excesso de corrente. No grafico mostrado na Figura 3, a tensdo de ruptura é o
ponto o qual os valores de corrente aumentam subitamente com pequenas variagdes de
tensdo. Analisando mais detalhadamente, a tensdo de chaveamento ndo é um ponto
singular no grafico, e sim uma regido extensa, sendo dificil detectar com exatidao seu
inicio. Apenas um varistor ideal, com coeficiente o infinito, teria uma transi¢ao abrupta
o suficiente para ser pontual e instantanea.

Para atingir valores mais elevados de Vr, € necessario menor tamanho de grao,
necessitando melhores técnicas de processamento, controle mais rigido da composicéo e
pureza do p6, homogeneidade microestrutural, entre outros(FURTADO, 2015). Quanto
maior o valor da tensdo de chaveamento, menor a espessura que o varistor necessita ter
para a protecdo, reduzindo o volume de material utilizado e, portanto, seu custo. Porém,
um varistor de menor espessura também tera menor CAE (capacidade de absorver
energia). Comercialmente empilha-se diversas pastilhas de forma a atuarem em série, a

tensdo de chaveamento sera proporcional a quantos varistores sdo empilhados.

CG 6hmico Chaveamento Grdo 6hmico |

-l L L —_ - -
-« ~ E »

Regido pré-ruptura Regido ndo-linear Retorno

3 T I T T T I T T

p~10'"-10" Q-cm
E Inclinacdo

/ Reciprocal slope = o

(g
I
—
-

dc ’ py~1-10 Q-cm

ac K

10® 10°° 104 10 1 107 10
Amp/cm”

Figura 3 grafico tensdo-corrente de varistores(CARTER; NORTON, 2013)

Ao se observar mais detalhadamente o grafico caracteristico tensdo-corrente do

VDR é possivel distinguir 3 regides:



A primeira regido, descrita como regido de pré-ruptura, € o regime isolante do
varistor. A baixas tensfes e densidade de corrente a condutividade é controlada pelos
contornos de grdo, sendo assim quase nula, salvo a corrente de fuga. A condugdo nesse
regime é dada por mecanismos de emissdo termibnica e tunelamento de elétrons, sendo
altamente dependente da temperatura.

A segunda regido é a que ocorre 0 chaveamento. Nessa regido as verdadeiras
propriedades ndo-lineares se manifestam. Quando a tens&o aplicada excede o valor de
chaveamento, os elétrons sdo capazes de ultrapassar a barreira de potencial e, segundo o
catalogo da ABB e o artigo de MAHAN; LEVINSON; PHILIPP (1979) a energia
adquirida por esses elétrons é grande o suficiente para realizar uma ionizagao por impacto,
gerando buracos eletronicos que vdo de encontro ao contorno de grdo negativo. Tal
processo reduz a barreira de potencial, facilitando o escoamento dos elétrons, sendo esse
0 mecanismo proposto na regido de ruptura.

A terceira regido, conhecida como a regido de retorno ou p6s ruptura é a regiao a
qual o varistor é capaz de conduzir altos valores de corrente. A barreira de potencial
cedeu, e seu comportamento se torna como de um condutor. Os grdos de ZnO dopados
realizam a funcdo de desviar 0 excesso de corrente para um aterramento e, portanto, a
condutividade do grdo deve atingir um valor ideal para a obtencdo de um melhor
desempenho. Contudo, dopar os grdos com aluminio, por exemplo, para melhorar a
condutividade pode acarretar em outros problemas como a diminuicdo da barreira
potencial( WANG; LI; LI, 2011). Assim, torna-se de grande importancia enfatizar a
necessidade de formular corretamente a mistura que compde o varistor. O excesso ou
falta das proporgdes corretas implica em algum tipo de perda de propriedade, seja na
barreira de potencial, seja no controle do tamanho de gréo, seja na dopagem dos graos.

Nos varistores a relacdo tensdo-corrente ¢ dada pela Equagé&o 6:

[=KVve (6)

Em que K é uma constante, [ o valor de corrente, V a tensdo e a ¢ o pardmetro de
ndo-linearidade de um varistor. Quanto maior o valor de o, mais eficiente € o varistor,
pois mais subitamente passara de isolante a condutor, e assim melhor sua capacidade de

proteger o circuito. O coeficiente a ¢ obtido a partir da Equacao 7.
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Sendo 12,V2 > 11,V1com | e V medidos ap6s a ruptura. E necessario citar também
que os valores de a decrescem com o aumento da temperatura e corrente, e se nao levado

em conta durante o projeto, pode levar a uma protecdo insuficiente por parte do varistor

A corrente de fuga (Ir) é o valor de perda causada pela conducéo elétrica que
atravessa o varistor em seu estado de isolante, antes da tensdo de chaveamento. No
gréfico, a corrente de fuga pode ser vista como proporcional a poténcia dissipada pré-
ruptura, ou seja, a area sob a curva da origem até V. A corrente de fuga é fortemente
dependente da temperatura, estando relacionada a mecanismos de emissdo termionica.
Durante surtos de tensdo o VDR alcancga temperaturas muito elevadas, se I ndo for muito
baixa, 0 aquecimento por efeito Joule causado pela corrente de fuga durante o transiente

sobreaguece ainda mais o varistor, podendo chegar ao ponto de sua destruicao.

A capacidade de absorcdo de energia (CAE) é o valor maximo que pode atravessar
um varistor sem degrada-lo. Na realidade, o varistor esta sujeito a diferentes tipos de
transientes, cada um com frentes de onda distintas. Uma descarga atmosférica que atinge
0 sistema, por exemplo, tem frente de onda do tipo 1,2/50 s, de alta intensidade e curta
duragdo, enquanto uma manobra no sistema pode ser do tipo 10/1000 ou 8/20 ps, de
duracdo bem mais longa (DE FRANCO, 2008). Esses diferentes tipos de surtos tém
efeitos distintos em se tratando de degradac6es sofridas no varistor. A CAE do varistor
também esta relacionada a sua estabilidade térmica, e a facilidade com que dissipa o calor.
Portanto, a capacidade de absorcao de energia de um varistor € um elemento chave para
a longevidade de um VDR.

Quanto mais homogénea for a microestrutura do varistor, com pouca variagédo de
tamanho de gréos, estrutura intergranular de pequena espessura, que isola completamente
0s graos, evitando assim o contato grao-grao, melhores serdo os parametros apresentados

acima.



2.2. Estrutura Cristalografica dos Componentes
do VDR

As ligagbes quimicas no 6xido de zinco possuem carater quase tanto covalente
quanto i6nico (55,1% de carater ibnico), de forma que ha direcionalidade em suas
ligacGes. As possiveis estruturas cristalinas que o ZnO pode formar sdo: a wurtzita, fase
hexagonal e termodinamicamente estavel a temperatura ambiente; a blenda de zinco,
estrutura cubica que s6 € formada ao se crescer 0 oxido de Zinco em substratos cubicos
e, por fim, a estrutura de sal de rocha, obtida apenas em situaces de alta pressdo(OZGUR
et al., 2005).

O ZnO presente nos varistores € organizado segundo a estrutura cristalina da
wurtzita. Essa estrutura consiste em um arranjo hexagonal compacto com os cations de
Zinco ocupando metade dos intersticios tetraédricos, enquanto os anions de OXxigénio
ocupam os sitios hexagonais. O grande namero de intersticios vazios na estrutura facilita
a dopagem do material e a formacdo de atomos intersticiais de Zinco. Além disso, essa
estrutura propicia uma boa mobilidade para os &tomos, facilitando processos difusivos. A

Figura 4 ilustra a rede cristalina da wurtzita.

Figura 4: estrutura wurtzita, tipica no ZnO. Azul: &tomos de Zn. Vermelho: atomos de
O(SILVEIRA, 2009)

As fases presentes na regido intergranular de varistores sdo compostas geralmente
por Bi2O3 ou PreO11. O 6xido de bismuto, é termodinamicamente mais instavel. Quando

presente no varistor, pode apresentar diversas estruturas cristalinas simultaneamente,
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sendo as principais a tetragonal e a fluoritica(INADA, 1980). Se houver a presenca de
antimonio, o Bi2Oz pode se combinar e formar uma estrutura piroclorica, evidenciada
pelas equacBes 13, 14 e 15, presentes na pagina 15. E possivel observar que o controle
microestrutural do VDR que usa o oxido de bismuto como formador é mais dificil, devido
a pluralidade de fases e a instabilidade termodinamica, quando comparado a alternativa
do PrsO11. Esta substancia, por sua vez, apresenta uma unica fase no varistor, de estrutura
fluoritica. Entretanto, de acordo com CHUN; SHINOZAKI; MIZUTANI, (1999), é
possivel que haja uma transicdo durante a sinterizacdo a 1350°C: a estequiometria é
alterada de PrsO11 para Pr.Os que apresenta estrutura hexagonal. Tal afirmacéo indica a
complexidade de prever e modelar a microestrutura final do varistor devido ao grande

namero de variaveis do processo.

2.3. Efeito Varistor

O fendmeno da relacdo ndo linear entre tensao e corrente caracteristica do varistor
ocorre especificamente na regido intergranular. Apesar de diversas teorias terem sido
propostas para explicar como esse efeito ocorre, a mais adotada é a de dupla barreira de
Schottky(FURTADO, 2005; GUPTA, 1990). Durante o processo de sinterizacao,
realizado a aproximadamente 1300°C, a termodinamica favorece a formacéao de lacunas
de oxigénio segundo a Equacao 4.

Posteriormente, ap6s o resfriamento, a temperatura ambiente, o equilibrio
termodindmico é alterado de forma que passe a ter uma preponderancia de vacancias de
zinco e falta de lacunas de oxigénio. Tal estado faz com que haja um esgotamento de
elétrons na regido mais externa dos graos. Devido as condicdes de processamento, essa
mudanca de estado termodinamico ocorre apenas na parte exterior do grao, proximo a
interface, enquanto seu cerne permanece inalterado. Essa zona deficiente de elétrons é
denominada camada de deplecéo.

As Equacoes 8,9,10,11 e 12 seguintes demonstram 0S processos que transcorrem

na nova condicao de equilibrio, a temperaturas mais baixas:

ng, = Inf + V3, (8)
Vin = Von + 1 (9)
Vin = Vg + R (10)
Zn;"+e' - ZIn; (11)
Zn; +e' - Inf (12)
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O zinco intersticial absorve os elétrons de acordo com as Equagdes 11 e 12,
aprisionando os elétrons, enquanto as vacancias formadas criam buracos de acordo com
as Equacdes 9 e 10. A ilustracdo a seguir demostra como o nimero de elétrons livres

decresce em funcao da posicdo no grao. Préximos aos contornos o valor de n tende a zero.

Ajuste do equilibrio
a baixas temperatu-
ras apenas na regiao
do contorno dos
grads

grao de ZnO

X

Figura 5: concentracdo de eletrons(n) através do grédo de ZnO (FURTADO, 2015)

Junto a camada de deplecdo estd presente a regido intergranular, repleta de
defeitos e com niveis de energia e estados eletrénicos diferentes dos do grdo. Assim, é
formada uma barreira de potencial oriunda do gradiente de energia entre essas duas
regibes. E importante destacar que esse efeito pode ocorrer no ZnO sem que seja
necessaria a presenca de uma camada intergranular, apenas pela camada de
deplecdo(FURTADO, 2005). O esgotamento dos elétrons nos contornos de gréo,
somados a presenca das fases isolantes de 6xido de bismuto ou de 6xido de praseodimio,
gera a barreira de potencial que, em condic¢des de tensdo anteriores ao chaveamento,
impede a condugdo eletronica. Quanto maior a barreira de potencial, mais alta € a tensao
de chaveamento, visto que sera necessaria mais energia para os eletros superarem a
barreira. E importante destacar também segundo CLARKE (1999) que a barreira
potencial depende de condicdes especificas para que seja eficiente: caso os grdos de ZnO
ndo sejam suficientemente dopados, tornando-se pouco condutores, o efeito da barreira é

atenuado. O oposto também é valido, caso a condutividade do 6xido de Zinco seja muito
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elevada, a barreira se desfaz. E importante assim que se encontre um grau 6timo de
dopagem para que se extraia a0 maximo todo o potencial que um varistor possa oferecer.

Tipicamente nos varistores, a altura da barreira de potencial é de cerca de 0,8 eV
e um contato entre grdos tem valor de tensdo de chaveamento préximo a 3 V(CLARKE,
1999). Quando o varistor é solicitado devido a uma sobretensdo, alguns elétrons que
atravessam a barreira de potencial tém energia suficiente para causar uma ionizagdo por
impacto, gerando buracos no processo. Esses buracos, positivos, vao de encontro aos
contornos de grdo carregados negativamente resultando numa neutralizacdo de carga.
Dessa forma, ocorre um decréscimo na barreira de potencial, facilitando a passagem de
corrente através do varistor. O efeito explicado acima acontece durante o chaveamento

do varistor. A Figura 6 ilustra a barreira de potencial com e sem tenséo aplicada.

=3
I
= = @ =
== - ﬁ =
£+ E =+ +HTERE
T TE T _E =
T = = R =
— ek ——— —— Ef ————dl—Ei g
E, I
i ALo . —E B - 3 > =
Camada de Interface  Camadade
deplecao deplecao

Figura 6 Barreira Schottky sem tens3o aplicada (esquerda) e com tensdo aplicada (direita) (LI et

al., 2017)

2.4. Microestrutura de um varistor

Como visto anteriormente, o desempenho de um varistor esta fortemente ligado a
sua microestrutura. Serdo apresentadas a seguir as fases de varistores comerciais, que
usam bismuto como formador das fases intergranulares. Os varistores de praseodimio
formam fases semelhantes, embora geralmente ndo apresentam fases espinélicas nem

pirocldricas devido a sua formulacdo menos complexa (auséncia de antiménio).

A regido entre os contornos de grdo apresenta fases ricas em Bismuto, fases
espinélicas, pirocloricas e poros, fases isolantes elétricas de alta resistividade, e cruciais
para a obtencdo das propriedades varistoras, contribuindo na formacdo da barreira de
Schottky. Os grdos de ZnO possuem propriedades de um semicondutor dopado, de
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resistividade de cerca de 1-10Qcm. A ilustracdo de uma microestrutura tipica de um
varistor de oxido de Zinco com Bi>O3 como formador pode ser vista na Figura 7, enquanto
exemplos de micrografias sao mostradas nas figuras 8a e 8b.

'T

) poros

[ gréos de ZnO

B2 pirocioro

Eespinélio

JL A fases ricas em bismuto (B1)

Figura 7: ilustracdo de microestrutura tipica de um varistor de 6xido de zinco. Adaptado de (FURTADO,
2015)

4 oY
w4

espinélica; PY:fase piroclérica. a)amostra normal. b)amostra atacada(MESHKATODDINI, 2011)

O principal composto presente no VDR é o 6xido de zinco, e seus graos variam
entre 10 e 100 micrémetros de diametro, embora seja possivel obter tamanhos de grao
menores atualmente. Tipicamente em uma juncdo entre dois grdos de ZnO a tensdo de
chaveamento local é de cerca de 3,5 V(MESHKATODDINI, 2011). Dessa forma, quanto
menor os grdos de 6xido de Zinco, maior o nimero de grdos e juncdes ao longo do
varistor, e assim é possivel atingir um maior valor para a tensdo de chaveamento global.
O principal elemento utilizado para o controle do tamanho de gréo é o Sh20s. O 6xido de
antimdnio impede o crescimento do grdo de ZnO ao sequestra-lo para formar os grdos
espinélicos, que também servem de barreira fisica a expansao dos grdos. Como essa fase
reduz o tamanho de grao, é de se esperar que aumente a tensdo de chaveamento. Os efeitos

das fases espinélicas nas propriedades elétricas ndo sdo muito explorados na
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literatura(BRANKOVIC et al., 1998). E notavel observar também, como exibido no
artigo de ASOKAN; FREER (1990), que os elementos dopantes Mn, Cr, Ni e Co tendem
a se situar apenas em regides com presenca de Sb, junto aos gréos espinélicos, apesar de

principalmente Co e Mn estarem também dissolvidos dentro dos gréos de ZnO.

As fases compostas por bismuto sdo diversas, cada uma com propriedades
diferentes observados pelo trabalho de INADA (1978):

B- Bi2Os— fase tetragonal, com cerca de 20% de zinco dissolvido;

8-Bi2Os3—fase fluoritica composta por Bi203-Zn0O-Sh203, bom condutor de ions
de O2;

14 Bi203+Cr203—fase tetragonal com Sb ¢ Zn dissolvidos, tipo de fase B ;

12 Bi203+Cr203—tipo de fase delta com estrutura fluoritica, mas com pardmetro de

rede maior que 9.

As fases que contribuem melhor para aumentar as propriedades ndo éhmicas do
varistor séo as fases 14 Bi»03.Cr.03 ¢ 6 Bi2O3. O oxigénio se move com muita facilidade
pelas fases de bismuto quando estas estdo proximas a temperatura de fusdo. O excesso de
oxigénio nos contornos de grdo é essencial para a criacdo de estados aprisionadores dos

elétrons e 0 aumento da barreira de potencial.

A fase espinélica tem composi¢do Zn7Sh,012, e a fase pirocldrica, BisZn2ShzO14.
Elas surgem durante a sinterizacdo de acordo com as Equacdes 13, 14 e 15:

Zn0 + Sb,05 + 0, — ZnSh,0, (13)
ZnSh,04 + 6 Zn0 — Zn,Sh,0,, (14)
2 BizZn,Sb30,4 + 17 Zn0 — 3 Zn,Sb,04, + 3 Biy04 (15)

As equacOes sdo deslocadas de acordo com as quantidades de Bi2Oz e Sh203. A
depender do tempo e temperatura de sinterizagdo o tamanho dos gréos de ZnO e as fases

espinélicas e de bismuto terdo proporcoes diferentes.

Ha pouca literatura que caracterize e descreva em detalhes essas estruturas, porem
elas possuem sua devida importancia no funcionamento do varistor. A fase espinélica
ocupa cerca de 10% do volume do varistor. As condic¢des de sinterizagcdo determinam a
localizacdo da fase espinélica na microestrutura, podendo estar presente dentro ou fora

dos graos de ZnO dependendo do tempo e temperatura de sinterizacéo. A fase piroclérica
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se localiza sempre dentro dos graos espinélicos(ASOKAN; FREER, 1990). A Figura 9
exemplifica uma microestrutura tipica encontrada um varistores de ZnO contendo Oxido

de bismuto.

Figura9: exemplos de imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) de amostras varistoras.
S=fase espinélica, Z=Oxido de Zinco, P=fase piroclorica, B=fase rica em
bismuto.escala=0,5micrometro(ASOKAN; FREER, 1990)

Tendo em vista que existe conducdo eletronica através da microestrutura, é
possivel entender qual o caminho que o eletron percorre através de uma série de
associacOes de resistores e capacitores em série e/ou em paralelo. A Figura 10 ilustra

Como € essa associagao.
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Figura 10: correlagdo entre o caminho do elétron na microestrutura com um circuito
equivalente(CARTER; NORTON, 2013)

Regides de pontos triplos, onde ha a maior parte da corrente de fuga, sdo
representadas pelo resistor e o capacitor em paralelo, evidenciando que um caminho que
permita a conducdo de corrente pode ser formado, por menor que seja. Nos contornos de
grdo finos, onde a corrente de fuga é desprezivel, sdo representados por um resistor e um
capacitor em série. Na realidade, na regido de pré-ruptura, a maior parte da corrente de
fuga é capacitiva (o valor da corrente resistiva é desprezivel). Apesar disso, a
condutividade resistiva é critica para o sistema, pois gera aquecimento por efeito Joule
alterando as propriedades do varistor. Além disso, a componente resistiva aumenta
significativamente com 0 aumento da temperatura, voltagem aplicada e corrente,
enquanto a capacitiva fica praticamente inalterada. Portanto, a condutividade resistiva,

ainda que ndo tdo expressiva, deve ser um fator de preocupacéo ao se utilizar um varistor.

Na Figura 10 acima, Rg é a resistividade dos gréos, Rs e Cs Sé0 a resisténcia e
capacitancia das interfaces entre o grdo e os contornos, € Ry e C; a resisténcia e

capacitancia das fases intergranulares. R > Rs > Re.
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A Figura 11 ilustra caminhos tipicos que o elétron pode percorrer dentro da
estrutura, sempre os trechos de menor impedancia sdo os preferenciais (percursos que
passem pela menor quantidade de fases isolantes possiveis). Assim, quanto mais
heterogénea for essa microestrutura, maior o fluxo de elétrons que passa por um caminho
especifico durante sua conducdo, resultando num aquecimento desigual do bloco,
acarretando falhas por descontrole térmico ou perfuracdo. (EDA; IGA; MATSUOKA,
1980)

Figura 11: Caminhos percorridos pelos elétrons na microestrutura (ABDUL-MALEK, 2009)
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2.5. Degradacéo e falha em ceramicas

varistoras

O uso prolongado de varistores e defeitos de fabricagdo fazem com que deixem
de proteger o circuito, correndo o risco de dano ao sistema elétrico. E necessario conhecer
0s principais problemas presentes para poder evita-los. A inspecdo de equipamentos de
protecdo, especialmente para sistemas de poténcia e em para-raios, previne eventuais
falhas, evitando acidentes e maiores prejuizos. A microestrutura € uma das principais
responsaveis pelo bom funcionamento do VDR na medida em que quanto mais
homogénea for a microestrutura menos sujeito a falhas estara o material.

E necessario fazer a distingdo entre a pastilha varistora e os equipamentos de
protecdo que as utilizam.

Existem fatores de degradacdo de origem interna, macroscopicos e também de
origem interna, na microestrutura (DE FRANCO, 2008; SILVEIRA, 2009). Como origem
externa, que afetam o sistema que encapsula o varistor € possivel citar:

Infiltracdo de umidade: falhas na vedacdo ou trincas no invélucro fazem com que

a umidade atmosférica penetre o para-raios e alcance as pastilhas de 6xido metalico. A
absorcdo de umidade aumenta a corrente de fuga e diminui a capacidade de absorcdo de
energia, reduzindo o tempo de servico e aumentando o risco de falha do varistor. Segundo
DE FRANCO (2008), a perda de estanqueidade é uma das principais causas para a falha
dos para-raios.

Contaminacdo dos involucros: a contaminacdo dos invélucros pela deposicao de

umidade, poeira ou sais gera uma heterogeneidade da rigidez dielétrica ao longo do para
raios. E possivel que ocorram descargas internas que modificam a composicao dos gases
no interior da estrutura dos para-raios (ao formar HNOs), deteriorando os blocos
varistores.

Mal dimensionamento dos varistores: varistores submetidos a surtos muito

maiores aos do maximo especificado pelo fabricante podem fraturar o/ou queimarem,
acarretando a perda do equipamento.

De acordo com FURTADO (2005) e M. BARTKOWIAK (1998) pode-se separar
os tipos de falhas internas, que afetam as pastilhas varistoras, em trés modos diferentes:
perfuracdo elétrica, fratura térmica e descontrole térmico (thermal runaway), todas as

falhas oriundas de um calor excessivo e distribuido de forma ndo-homogénea.
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Passagem de corrente e temperatura sao interdependentes, uma vez que 0
aquecimento por efeito Joule eleva a temperatura. Varistores sempre possuem algum grau
de heterogeneidade, mesmo que seja por uma simples diferenga entre tamanhos de gréo.
Ha de se destacar que quanto maior o tamanho do bloco cerdmico, mais facil é de se
encontrar heterogeneidades. Quando os elétrons percorrem um caminho preferencial
através da estrutura, geram um aquecimento mais intenso localmente. Caso esse
aquecimento localizado seja muito pronunciado, a estrutura intergranular pode se fundir
ao longo desse caminho dando origem a perfuracdo. Varistores a base de bismuto séo
mais suscetiveis a esse fendmeno, ja que o Bi2O3 é mais instavel e tem menor ponto de
fuséo.

A degradacdo esta ligada a nivel atdmico a uma redistribuicdo de cargas na
barreira de Schottky, como explicado por TADA (2010): o zinco intersticial do bulk do
cristal migra em direcdo ao contorno de grdo, enquanto o oxigénio iénico evapora. Tal
processo gera uma neutralizacdo de cargas, reduzindo assim a altura da barreira potencial.

A degradacdo dos blocos varistores leva a um aumento da corrente de fuga, que
por sua vez piora seu desempenho, de forma que na proxima solicitacdo ha uma menor
capacidade de resistir ao transiente, levando a uma maior degradacao e aumentando ainda
mais sua corrente de fuga, sucessivamente até que sua protecdo deixe de ser efetiva,
acarretando a perda do VDR.

E possivel verificar duas formas de danos no varistor: uma decorrente de
altissimos valores tensdo ou de corrente durante um curto periodo de tempo, oriundos de
descargas atmosféricas, por exemplo, e outra gerada por transientes de longa duracéo, os
quais fazem uma corrente atravessar o varistor por muito tempo. No primeiro caso, se a
peca ndo possui capacidade suficiente de absorver energia, as tensdes geradas pelo subito
fluxo de calor causam a ruptura do bloco. No segundo caso, uma solicitagdo por um longo
periodo de tempo acarretara um aquecimento ndo-homogéneo através do bloco devido as
condigdes esclarecidas anteriormente. Ap0s 0 aquecimento exacerbado, € possivel que
ocorra uma fusdo parcial na peca, sendo possivel observar uma perfuracdo pontual que
atravessa 0 VDR(M. BARTKOWIAK, 1998).
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2.6. Processamento de ceramicas varistoras

O processamento dos materiais cerdmicos exige maior controle em cada etapa em
comparagdo aos demais materiais. Sao0 necessarios diversos cuidados para formar
ceramicos de alta qualidade, como granulometria especifica, controle das impurezas e da
composicdo quimica dos poés, atmosfera controlada, entre outros. Adicionalmente, no
caso dos ceramicos, ap6s a formacdo da peca é necessario realizar uma queima
(sinterizacdo) do corpo verde. A seguir serdo discutidas com mais detalhes cada etapa do

processo. A Figura 12 mostra uma rota tipica de processamento dos varistores.

Zn0 ——M8M — —— outros b
oxidos Preparacdo dos Pos

A ¥

Condicionamento dos Pds

(mistura, moagem, secagem,
calcinagdo, atomizagao)

Solventes Conformagéo

Ligantes
Plastificantes
Dispersantes

Sinterizacao

Formacédo da Peca
(bloco, pastilha, placa)

Lixamento/Polimento

Deposigao de Eletrodos

Montagem

Confeccéo do Dispositivo

Encapsulamento Il

Produto para Testes Elétricos e Selegao

Figura 12: rota de processamento de pecas ceramicas varistoras(FURTADO, 2015)

O primeiro passo para a preparacdo das pastilhas varistoras € a moagem, a fim de
atingir a granulometria desejada dos p6s de 6xido e homogeneizar a mistura dos aditivos.
A distribuicdo 6tima do tamanho de particulas (tamanho pequeno e com pouca variagéo)
é essencial para que haja uma melhor densificacdo durante a etapa da sinterizacao,

reduzindo a porcentagem de poros no produto final. O processo ¢ feito, geralmente, por
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um moinho de bolas a umido. Como a pureza do composto é essencial para as
propriedades dos ceramicos, as bolas do moinho s&o feitas de zirconia, a fim de ndo
contaminar a batelada. As paredes do moinho também sdo feitas de material inerte, e agua
destilada sem nenhum ion presente é utilizada. Contaminantes nos pos ceramicos causam

heterogeneidades durante a sinterizacao prejudicando as propriedades do produto final.

Posteriormente é feita a mistura do p6 de Oxido de zinco com 0s outros

constituintes.

A formulacdo quimica usual do varistor, proposta inicialmente por MATSUOKA
(1971) em fracOes molares, é 96,5% de ZnO, 1% de Co0O, 1% de Sh20s3, 0,5% de Bi.Os,
0,5% MnO e 0,5% Cr20s. Ainda hoje o conhecimento sobre a formulagdo € empirico.
Contudo, diversos estudos revelam os efeitos de cada elemento adicionado. E possivel
citar o que cada composto faz para alterar as caracteristicas do VDR(EDA, 1989;
FURTADO, 2005; GUPTA, 1990; LEVINSON, 1986):

- Bi20s3, PrgO11, BaO, SrO - Formam a estrutura basica, isolando (evitando contato
entre grdos) e homogeneizando a distribuicdo de tamanhos dos gréos de ZnO e fornecendo
elementos para compor a formulacdo dos contornos de grdo, essencial para o efeito
varistor;

- Sh,03, B203, Cr203, MgO - Estabilizam as caracteristicas elétricas. Sb ajuda no
controle de gréo roubando Zn para formar as fases espinélicas, que por sua vez impedem
fisicamente o crescimento dos gréos de ZnO. Cr20s inibe o crescimento de gréo e reduz
a corrente de fuga;

- CoO, MnO, Al203 - melhoram as propriedades ndo-6hmicas formando os estados
interfaciais. O CoO também impede o Bi»O3 de evaporar durante a sinterizacdo
(ASOKAN; FREER, 1990) e reduz a temperatura do eutético do varistor com PrsO11
como formador (CHUN; MIZUTANI, 2001);

- Nd2O3 - além de aumentar o coeficiente a(aumentando a altura da barreira de
potencial)(JIANG et al., 2013), piora a difusdo do ZnO, impedindo o crescimento de gréo
melhorando a densificacdo(WANG; TANG; YAO, 2010), e abaixa a corrente de
fuga(NAHM; PARK; YOON, 2000)

-TiO2, BaO, Al>O3 — aceleram o crescimento de gréo.

O manganés se encontra nos estados idnicos Mn?* e Mn** na rede cristalina do
material, servindo para o controle da concentracdo de lacunas de oxigénio e como

receptores de elétrons, liberados na formacao dessas lacunas, evitando que subam para a
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banda de conducdo. O cobalto e o cromo desempenham papéis semelhantes ao manganés,
mas perdem efic&cia na auséncia deste(MOULSON; HERBERT, 2003). Elementos do
grupo Il como o aluminio e o galio aumentam a condutividade dos grdos de oxido de
Zinco.

Cada substancia utilizada na formulagéo dos varistores pode desempenhar mais de
uma funcéo, podendo melhorar uma propriedade ao mesmo tempo que prejudica outra.
Dessa forma, encontrar uma composi¢do que otimize todas as propriedades e minimize
todos os efeitos deletérios € uma tarefa quase impossivel. A “formula ideal” ainda esta
longe de ser desvendada pela ciéncia.

Seguindo a cadeia produtiva, a atomizacdo da mistura preparada é feita pelo
processo de spray drying. O processo produz aglomerados dos pds com os aditivos que
possuem boas caracteristicas reoldgicas, facilitando os processos de conformacédo e
aumentando a densificacdo do produto final. Ligantes como alcool polivinilico podem ser
utilizados para facilitar o processo seguinte de prensagem, e sdo evaporados antes da
sinterizacdo.

Em seguida, é feita a prensagem do material, com pressdes da ordem de centenas
de MPa. A etapa de prensagem € a compactacdo do pé ceramico no formato desejado,
originando o corpo verde. As pastilhas sdo conformadas em diversos tamanhos, conforme
a necessidade: Pastilnas de maior didametro adequam um maior fluxo de corrente,
apropriado para aplicacdes de maior escala. Pastilhas de maior espessura possuem maior
CAE e tensdo de chaveamento, ideal em para-raios e linhas de transmissdo. Por outro
lado, pastilhas menores estdo presentes na eletronica, que trabalha em regimes muito
menores de tensdo e corrente. Para testes experimentais as pastilhas tém dimensdes de
26mm de diametro e 2mm de espessura. Outra forma de processamento é a moldagem
por fita (tape casting), sendo possivel a construcdo de varistores no formato de chip.
Quando o elemento formador € Bi-O3 ndo é possivel criar varistores como chip, na medida
em que o Oxido de bismuto ira reagir com os contatos metalicos (eletrodos), estragando o
produto final(FURTADO, 2005; NAHM, 2004). Tal fato novamente reitera as diversas

vantagens de se utilizar o 6xido de praseodimio como elemento formador.

Apos a conformacdo, a pastilha segue para a sinterizagdo, uma das etapas mais
importantes de todo o processo. A sinteriza¢do consiste em realizar a queima do corpo

verde, a fim de consolida-lo e para que se forme a estrutura necessaria para adquirir as
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propriedades desejadas. Quanto menos densificado o varistor, pior sua estabilidade e vida
atil.

A sinterizacdo é, comumente, realizada na presenca de fase liquida, devido a
formacéo de eutéticos de Bi2Oz ou PreO11 com o Oxido de zinco, abaixando o ponto de
fusdo. O oxido de bismuto funde a cerca de 825°C, sendo esse um dos fatores de sua
instabilidade e volatilidade durante o processamento(CHUN; MIZUTANI, 2001). As
principais varidveis a serem consideradas sdo o tempo e a temperatura de sinterizacéo e a
atmosfera do forno. Como visto nos trabalhos de GUPTA (1990) e NOBREGA;
MANNHEIMER (1996), um maior tempo e temperatura de sinterizacdo fazem com que
0s tamanhos de gréo do ZnO crescam de forma exagerada, prejudicando as propriedades
do material. A atmosfera de puro oxigénio é favoravel sobre a de ar, pois retarda o
crescimento de grdo e melhora a densificacdo. Esse fato pode ser atribuido a uma
limitacdo da conducdo dos ions de oxigénio pela superficie da rede quando ha excesso de
oxigénio, reduzindo a cinética difusional do elemento. Uma maior pressdo de oxigénio
aumenta a concentracdo de vacéncias de zinco nos contornos de gréo, acentuando a
concentracdo de buracos nos contornos de grdo da camada de deplecdo, essencial para
melhorar as propriedades ndo 6&hmicas do varistor. A tabela 2 mostra como as

propriedades do varistor mudam de acordo com as condicdes de sinterizacao:

Tabela2: tamanho médio de gréo, densificacdo, coeficiente alfa e tensdo de chaveamento para diferentes
condi¢es de sinterizacdo em varistores de ZnO. Adaptado de NOBREGA; MANNHEIMER (1996)

Tempo, temperatura Coeficiente de

Tamanho de Densidade ) . Tensdo de
e atmosfera de - Va(o nao linearidade haveamento
sinterizacio grao(um) relativa(%) o c
1100°C, 1 h, ar 4,57 90 41 700
1100°C, 2 h, ar 5,80 89 30 616
1200°C, 1 h, ar 6,40 93 38 50
1200°C, 2 h, ar 8,00 94 39 400
1300°C, 1 h, ar 8,89 92 40 360
1300°C, 2 h, ar 11,00 87 5 290
1100°C, 1 h, O, 4,59 96 49 730
1100°C, 2 h, O, 5,66 98 68 565
1200°C, 1 h, O, 5,18 97 68 636
1200°C, 2 h, O; 6,72 98 59 476
1300°C, 1 h, O, 6,08 92 16 440
1300°C, 2 h, O 7,80 94 20 330

Esse estudo mostrou que:
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-As amostras que ficaram mais tempo e a uma maior temperatura de sinterizacao
acabaram com maior tamanho de gréos, e por consequéncia, piores propriedades
varistoras;

-A atmosfera de puro oxigénio favorece uma maior densificacdo das amostras;

-Menores tamanhos de gréo produzem maiores tensées de chaveamento;

Tais conclusdes corroboram com o embasamento teérico redigido anteriormente.

Em seguida, a pastilha varistora passa por um processo de lixamento e polimento,
para que os contatos metalicos tenham melhor aderéncia na superficie. Os eletrodos sdo
depositados sob as superficies paralelas, e uma camada isolante é aplicada por todo seu
perimetro, para evitar condugdo de corrente na superficie. As pastilhas sdo entdo
agrupadas em série em funcédo do projeto. Mais varistores empilhados aumentam a escala
da protecdo (mais quilovolts), em se tratando de aplicacdes em larga escala. Por fim o
varistor € encapsulado em um invélucro de porcelana ou polimérico e instalado no sistema

0 qual deve ser protegido.

3. Materiais e méetodos

O aspecto experimental do trabalho desenvolvido consiste em produzir pastilhas
de material varistor em diferentes condicGes de sinterizacdo e, através de técnicas de
analise de imagens, avaliar sua microestrutura. A microscopia feita nas pecas permite
medir os parametros fisicos mais importantes para o desempenho do varistor: o tamanho
médio de grdos, fracdo de poros, distribuicdo da fase secundaria e as caracteristicas
estruturais dos contornos de grdos. Como discutido na revisdo bibliografica, quanto
menor o tamanho médio de gréos, melhor o desempenho. Quanto mais densificado, ou
seja, menor a fracdo de poros, menor a perda de propriedades e maior sua estabilidade
eletrotérmica (acarretando o aumento da vida Util do material). Quanto mais finamente
distribuidas as fases secundarias estiverem pelos contornos de grédo, melhor a néo-

linearidade apresentada.

3.1. Producao das pastilhas

As pastilhas varistoras foram produzidas utilizando apenas 4 substancias basicas:
ZnO, PreO11, Co30s e Nd20s. Vale ressaltar que varistores comerciais utilizam
formulagbes mais complexas, incluindo outros compostos e diferentes

composic¢des/formulacdes. As proporcdes de cada elemento utilizadas (em mols) foram
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escolhidas baseando-se nas porcentagens mais comuns e eficientes ja estudadas nos
laboratorios de pesquisa, de maneira simplificada. A formulacdo béasica foi, em mols,
portanto: 98% ZnO, 0,5% PreO11, 1% Co0304, 0,5% Nd203. A seguir, os calculos
realizados para obter as massas de cada componente da mistura.

Antes de ser pesado, contudo, o 6xido de neodimio teve passar por um tratamento
térmico de calcinacdo, com o intuito de remover umidade. O Nd>Os foi ao forno a 500 °C
por um periodo de tempo de 30 minutos. Ocorre uma mudanca de cor no composto, de
um leve tom rosado para azul-claro, evidenciando que de fato o excesso de agua foi
evaporado. Posterior a calcinacdo, a fim de evitar aglomerados, o0 Nd2Os foi levado ao
gral de &gata antes de se juntar aos outros compostos da mistura.

Em seguida, cada componente foi pesado individualmente, procurando
aproximar-se ao maximo do que foi calculado anteriormente. Abaixo, na Tabela 3, 0s

valores pesados para cada substancia:

Tabela 3: valores pesados de cada substancia

ZnO 8,9668
PrsO11 0,5778
Nd203 0,1894
Co0304 0,2713

Apds pesados, o0s constituintes foram misturados e homogeneizados num gral de
agata utilizando alcool isopropilico como meio de mistura. Por cerca de duas horas esse
processo perdurou. Posteriormente essa batelada foi levada ao moinho de bolas de
zirconia do Cepel, a fim de homogeneizar melhor a mistura. A mistura foi seca em uma
estufa a cerca de 120°C durante 12 horas. Em seguida, foi realizado um tratamento de
calcinagdo a 750°C por duas horas a uma taxa de aquecimento de 5°C/min. Uma andlise
por difracdo de raios-X foi feita no po, e os picos indexados. A mistura foi guardada no
dessecador, concluindo assim a fase inicial de produgao do varistor.

A segunda etapa do processo foi a producéo das pastilhas. Cada pastilha foi pesada
individualmente e prensada. Para cada temperatura de sinterizagdo foram feitas duas
pastilhas, totalizando 6. A prensagem foi feita na prensa hidraulica uniaxial Bovenau
modelo P10 ST, com forc¢a aplicada de cerca de 0,6 Toneladas, equivalente a uma pressao

de 44,35 MPa. Medidas de diametro altura e massa foram tomadas no corpo verde e
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posterior a sinterizacdo, sendo possivel dessa forma calcular a densificacao tedrica e uma
eventual perda de massa.

As pastilhas foram entéo levadas ao forno Analogica modelo AN1509. O ciclo
térmico usado na etapa de sinterizacdo constituiu de uma rampa de aquecimento de
5°C/min, seguida de um patamar de uma hora nas temperaturas de 1200, 1250 e 1300 °C
respectivamente. Apds a sinterizagdo as pastilhas foram resfriadas dentro do forno e

armazenadas em dessecador.

3.2. Caracterizacao das pastilhas

3.2.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a analise de MEV foram preparadas amostras da secdo transversal das
pastilhas(Devido ao seu pequeno tamanho, ndo foi possivel fraturar as pegas para expor
uma superficie interna, sendo necessario lixa-las). As amostras foram lixadas pelas lixas
de gradacao 320, 400, 600 e 1000 e polidas com pasta de diamante com granulometria de
3 e 1 micrometros. Uma pastilha foi perdida nesse processo (a de 1250°C). As analises
de MEV foram realizadas no microscépio Vega Tescan 3LMV com voltagem de
aceleracdo do feixe de 20 kV e as imagens obtidas utilizando o detector de elétrons
retroespalhados. N&o foi necessario metalizar as amostras, visto que os graos de ZnO tém
condutividade adequada nem foi necessario fazer a analise em baixo vacuo. Foram
tomadas imagens em aumentos de 200, 500, 1000, 2000, 5000 e 10000 vezes. Para revelar
os contornos de grdo da microestrutura, um ataque térmico foi submetido as pastilhas.
Esse tratamento consistiu em submeter as amostras a uma temperatura de 50°C abaixo da
temperatura de sinterizacdo (1200, 1250, e 1300 respectivamente) por em tempo entre 1
e 2 minutos, seguido de resfriamento ao ar. Novamente as pastilhas foram analisadas no
MEV em aumentos de 1000, 2000, 5000 e 10000 vezes.

3.2.2 Espectroscopia de dispersdo de energia de
raios-X (EDS)

Com o intuito de checar a composi¢do das fases presentes no material foram
realizadas analises de EDS, pontuais e de mapeamento em dois equipamentos diferentes:
0 primeiro, o Vega Tescan 3LMV, mesmo das anélises de MEV e o0 segundo o Jeol jsm
64601v
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3.2.3 Difracao de raios-X (DRX)

As pastilhas apos sinterizadas foram analisadas através do DRX utilizando o
difratometro Bruker 08 Discovery. Para o ensaio, foram tomadas medidas com passo de

0,02 °, numa faixa de 10 a 80° em 20. A radiacdo usada foi a do CuKa.

3.3. Analise das imagens

Ap0s serem coletadas, as imagens foram analisadas pelo software ImageJ. Atraves
da técnica de binarizaco por limiar (treshold) contida no programa, é possivel obter um
histograma de distribuicdo percentual de tonalidades da imagem. Com essa ferramenta é
possivel contabilizar a porcentagem de fases presentes na estrutura, na medida em que
fases ricas em Oxido de Praseodimio apresentam contraste mais claro naimagem de MEV,
enquanto as de 6xido de Zinco, escuras. Dessa mesma maneira também € possivel estimar
a fracdo de poros. Esse método foi aplicado em todas as imagens obtidas. Para cada
aumento foi feita uma média da fracdo de poros e de fases secundérias. A imagem 13
exemplifica a aplicacdo do treshold pelo ImageJ(Schneider, C. A.; Rasband, W. S. &
Eliceiri, K. W. , 2012).

4 Image) - o IEH “‘ 2
File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help el
Qjojcjo| 4\ AR ol Qjef4]o

*Rectangle®, rounded rect or rotated rect (right click to switch)
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Figura 13: exemplo método treshold contabilizando fases secundarias. A aba do programa treshold, no
meio, mostra em que faixa de tonalidade de cinza estéo as fases claras, coloridas em vermelho pelo
programa. A esquerda os resultados das medidas do método. Acima, a janela do software Imagel. A

direita, uma imagem analisada, com as fases claras detectadas e expostas em vermelho pelo software.

Quanto ao tamanho médio de gréos, a forma utilizada para medi-los foi tragcando
uma linha de tamanho definido e contando quantos graos sao atravessados por essa linha.
O tamanho médio de gréo é dado pelo comprimento da linha dividido pelo nimero de
grdos interceptados. Para cada magnificacdo foram tracadas 10 linhas de forma aleatéria

e tomadas uma média. Em seguida uma média para cada aumento. A Figura 14 mostra
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como foram tomadas as medidas de tamanho de grdo. O software converte o nimero de

pixels da linha tracada em micrometros ao se ajustar a escala.

15

bet: BSE V.EGA3 TESCAN

WD: 9.45 mm SEM MAG: 500 x 100 pm
Date(m/d/y): 08/22/18 WD: 9.45 mm COPPE/UFRJ

Figura 14: Exemplo de medida de tamanho de grdo no ImageJ em amostra sinterizada a 1350°C

e aumento de 500x. A linha construida tem comprimento de 769,16 pixels, o que corresponde a

412,42 micrometros e passa por 17 gréos. Dessa forma, o tamanho médio dos gréos é de 24,26
micrémetros.
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4. Resultados

As Tabelas 4 e 5 apresentam as dimensdes das pastilnas para cada amostra
analisada antes e ap0s a sinterizacdo respectivamente. A altura, o diametro e massa foram

medidas, enquanto o volume e a densidade geométrica calculados.

Tabela 4: valores de massa e volume medidos e densidade relativa das pastilhas antes da sinterizacéo

Verde
Pastilha |vol(mm3)| m(g) |p(g/cm3)|Dens. Relativa
1250°C 139,99 0,45 3,23 0,56
1250°C 148,42 0,47 3,17 0,55
1300°C 161,90 0,51 3,14 0,55
1300°C 157,74 0,49 3,12 0,55
1350°C 140,21 0,45 3,18 0,55
1350°C 130,36 0,40 3,07 0,54

Tabela 5: valores de massa e volume medidos e densidade relativa apds a sinterizacao

Sinterizado

Pastilha |vol(mm3)| m(g) |p(g/cm3)|Dens. Relativa| Média
1250°C 82,85 0,45 5,39 0,94 0,93
1250°C 88,39 0,46 5,25 0,92

1300°C 93,58 0,50 5,36 0,94 0,92
1300°C 93,00 0,49 5,22 0,91

1350°C 75,49 0,43 5,65 0,99 0,95
1350°C 71,77 0,38 5,23 0,91

E possivel notar que as densidades das pastilhas aumentam de cerca de 55% do
valor teorico para densidades acima de acima de 92% do valor tedrico apos a sinterizagéo.
O valor de densidade usado como base de comparacao foi de 5,73g/cm3, calculado pela
média ponderada das densidades de cada substancia precursora. As densidades das
pastilhas sinterizadas a 1250°C e 1300°C foram bem prdximas, enquanto as de 1350°C
ficaram um pouco acima das anteriores. A densidade obtida foi inferior as observadas por
NAHM (2001) e ALLES et al. (1993), que obtiveram densidade do sinterizado acima de
99%. Os valores de densidade s&o muito elevados, sendo que no artigo de Alles a
sinterizacdo durou 4 horas e no artigo de Nahm uma composicao diferente foi utilizada,

0 que pode explicar o motivo dessa diferenca de densificagéo.
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A Tabela 6 a seguir apresenta os valores dos tamanhos de grdo de cada imagem
tomada. As medidas foram feitas nos aumentos de 500x para as amostras sinterizadas a
1350°C, 1000x e 2000x nas amostras de 1300°C e 2000x e 5000x nas amostras de
1350°C.

Tabela 6: média dos tamanhos de grao das imagens

Amostra/aumento | Média(um) | Desvio padrao
1350°C-500x 22,31 2,35
1300°C-1000x 5,61 0,57
1300°C-2000x 4,87 0,53
1250°C-2000x 2,48 0,24
1250°C-5000x 2,36 0,25

Como ¢é possivel observar o tamanho médio de grdos dobrou de tamanho de
1250°C para 1300°C e foi quatro vezes maior em 1350°C do que em 1300°C. Essa
diferenca de tamanho de gréos pode ter efeito significativo no comportamento varistor do
material em razdo da dependéncia da tensdo de chaveamento com o tamanho de grdo
conforme expressa pela Equacdo 16(HOUABES; METZ, 2007). Segundo a mesma, a
tensdo de chaveamento pode ser estimada em funcdo do tamanho médio de gréos (D) e a
espessura do varistor (d).

V, =3d/D (16)

Essa relacdo leva em conta a diferenca de tensdo microscdpica entre grdos
adjacentes (de 3 Volts) para deduzir a diferenga macroscopica entre as duas faces da
pastilha varistora. Utilizando a altura medida das pastilhas apds a sinterizacdo como valor
de d e o tamanho medio de gréos calculados, € possivel estimar por quantos gréos os
elétrons atravessam, considerando a tensdo de chaveamento entre grdos de cerca de 3
Volts. De tal forma, a tenséo de chaveamento estimada foi de cerca de 5000V, 2500V e
500V para as pastilhas sinterizadas a 1250,1300 e 1350°C respectivamente.

Entretanto, essa aproximacgdo de 3 Volts em cada passagem entre grdos ndo €
muito precisa, além do fato de ser impossivel para uma pastilha de dimensdes tdo
pequenas ser capaz de resistir a uma tensdo téo elevada. Esse resultado da apenas uma

nogdo qualitativa de qual amostra seria melhor desempenho.
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As micrografias de para cada temperatura de sinterizacdo antes e depois do ataque

térmico sdo postas lado a lado para comparacdo. As figuras 15, 16 e 17 sdo imagens das
amostras de 1250, 1300 e 1350 °C respectivamente:

f : " : . 4 ¥ =
S V. e - : O N .
SEM HV: 20.0 kV Det: BSE | Det: BSE VEGA3 TESCAN

WD: 8.34 mm SEM MAG: 5.00 kx | 10 ym WD: 10.16 mm SEM MAG: 5.00 kx | 10 pm
Date(m/dly): 08/13/18 WD: 8.34 mm COPPE/UFRJ Date(m/d/y): 08/22/18 WD: 10.16 mm COPPE/UFRJ

Figura 15: imagens das pastilhas sinterizadas a 1250°C antes (esquerda) e depois (a direita) do ataque
térmico. Aumento de 5000x

. -~ i &
SEM HV: 20.0 kV Det: BSE | VEGA3 TESCAN
WD: 7.91 mm SEM MAG: 2.00 kx WD: 9.73 mm SEM MAG: 2.00 kx
Date(m/d/y): 08/13/18 WD: 7.91 mm COPPE/UFRJ Date(m/d/y): 08/22/18 WD: 9.73 mm COPPE/UFRJ

Figura 16: imagens das pastilhas sinterizadas a 1300°C antes (esquerda) e depois (a direita) do ataque
térmico. Aumento de 2000x

SEM HV: 20.0 kV Det: BSE VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV VEGA3 TESCAN
WD: 9.78 mm SEM MAG: 500 x 100 pm WD: 9.45 mm SEM MAG: 500 x 100 pm
Date{m/dly): 07/20/18 WD: 9.78 mm COPPE/UFRJ Date(m/d/y): 08/22/18 WD: 9.45 mm COPPE/UFRJ

Figura 17: imagens das pastilhas sinterizadas a 1350°C antes (esquerda) e depois (a direita) do ataque
térmico. Aumento de 500x
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Foi possivel notar que apds o ataque térmico os contornos de grdo foram
revelados, sendo possivel identifica-los com facilidade. Além disso, a fase secundéria se
tornou bem mais presente sendo melhor de se enxergar nos contornos, especialmente nas
pastilhas sinterizadas a 1250 e 1300 °C. Para uma analise microestrutural mais detalhada,
imagens de maiores aumentos sdo mostradas. Como antes do ataque térmico nao era
possivel enxergar os contornos de grao, as micrografias estudadas a seguir sdo de apds o
ataque térmico ter sido realizado.

SEM HV: 20.0 kV Det: BSE ] |  VEGA3 TESCAN
WD: 9.93 mm SEM MAG: 5.00 kx

Date(m/d/y): 08/22/18 WD: 9.93 mm COPPE/UFRJ
Figura 18 Imagem de amostra sinterizada a 1250°C. Aumento de 5000x

A Figura 18 apresenta a imagem da amostra sinterizada a 1250°C em uma
magnificacdo de 5000x. A fase secundéria, de Oxido de praseodimio, em branco, aparenta
estar heterogeneamente dispersa. Em algumas regides o praseodimio se aglomera em
grandes clusters, enquanto em outras se encontra finamente alocado nos contornos de
grdo e em certas partes ndo ha sua presenca nos contornos de gréo.
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Para o caso da amostra sinterizada a 1300°C, observadas na Figura 19, a fase
secundaria aparenta estar muito mais pronunciada na superficie da imagem. Os contornos
estdo envolvidos por uma camada mais espessa do oxido de praseodimio, de

aproximadamente 2 micrometros de espessura.
VARG VAR T Vit ™0 7

o i ) . ; : B W i BT
SEM HV: 20.0 kV Det: BSE VEGA3 TESCAN

WD: 9.46 mm SEM MAG: 2.00 kx | 20 pm
Date(m/d/y): 08/22/18 WD: 9.46 mm COPPE/UFRJ

Figura 19 Imagem de amostra sinterizada a 1300°C. Aumento de 2000x

As amostras sinterizadas 1350°C aparentar ser as menos influenciadas pelo ataque
térmico. A fase secundaria estd menos presente, com alguns pontos triplos de PreO11 €
globulos dispersos no interior do grdo. Além disso ha nas imagens grandes poros
localizados em contornos de gréo e pontos triplo, que ndo eram presentes nas outras
amostras. A Figura 20 exibe uma amostra sinterizada a 1350°C.
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Det: BSE | | VEGA3 TESCAN

WD: 9.45 mm SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm
Date(m/d/y): 08/22/18 WD: 9.45 mm COPPE/UFRJ

Figura 20 Imagem de amostra sinterizada a 1350°C. Aumento de 1000x

Em questdo de desempenho, analisando apenas em termos microestruturais, as
amostras sinterizadas a 1250°C aparentam ser as melhores, pela distribuicdo de fase
secundaria e pelo tamanho dos grdos. As amostras de 1300°C tem regido intergranular
muito espessa, fazendo com que a barreira potencial seja muito alta. De acordo com EDA
(1989) espessuras de um micrometro sao consideradas espessas. Ja as amostras de 1350°C
tém o maior tamanho de grdo e quantidade de poros, sendo, em teoria, as piores. A
despeito da fase secundaria ndo estar idealmente distribuida pela estrutura, as amostras
de mostram tamanho de grdo pequeno, de forma e estarem a par das diversas teses
pesquisadas para esse trabalho(ALLES et al., 1993; NAHM, 2001).

O método de treshold foi utilizado para estimar, para cada imagem tomada, a
porcentagem de poros e da fase secundaria. As medidas das médias serdo exibidas em
tabelas a seguir:
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Média
Desvio

Média
Desvio

Média
Desvio

Média
Desvio

Média
Desvio

Média
Desvio

Média
Desvio

Média
Desvio

Média
Desvio

Tabela 7: fracdo de poros e fases secundarias das amostras sinterizadas a 1250°C

1250°C-200x

%Area poros

1,68
0,64

%Area secundaria

8,71

1,97

1250°C-1000x

%Area poros

4,50
0,53

%Area secundaria

8,14
0,14

1250°C-2000x

%Area poros

4,79
0,81

%Area secundaria

8,05
0,26

1250°C-500x

%Area poros %Area secundaria
2,02 8,49
0,68 1,50
1250°C-1000x apds ataque
%Area poros %Area secundaria
2,13 11,32
0,28 1,00
1250°C-2000x apds ataque
%Area poros %Area secundaria
1,81 10,78
0,28 0,53

Tabela 8: fracdo de poros e fases secundarias das amostras sinterizadas a 1300°C

1300°C-200x

%Area poros
2,09
0,67

%Area secundaria

8,30
1,30

1300°C-1000x

%Area poros
7,66
1,44

%Area secundaria

8,33
0,21

1300°C-2000x

%Area poros
7,79
1,15

%Area secundaria

8,26
0,40

1300°C-500x

%Area poros %Area secundaria
2,12 8,44
0,74 1,63
1300°C-100x apds ataque
%Area poros %Area secundaria
1,32 21,15
0,72 3,54
1300°C-2000x apds ataque
%Area poros %Area secundaria
1,08 23,13
0,43 3,12

Tabela 9: fracdo de poros e fases secundarias das amostras sinterizadas a 1350°C

1350°C-200x

%Area poros
3,33
0,89

%Area secundaria

6,00
0,54

1350°C-1000X

%Area poros
3,46
0,89

%Area secundaria

4,32
0,39

1350°C-2000x

%Area poros
3,58
1,24

%Area secundaria

4,10
0,72
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1350°C-500x

%Area poros %Area secundaria
3,25 5,59
0,98 0,51
1350°C-1000x apos ataque
%Area poros %Area secundaria
2,25 5,90
1,03 0,31
1350°C-2000x apos ataque
%Area poros %Area secundaria
1,58 5,10
0,57 0,82



Nota-se que ap6s o ataque térmico houve um aumento da fracdo de fase
secundaria, especialmente nas amostras sinterizadas a 1300°C, enquanto ocorreu uma
dréstica reducdo na porcentagem de poros. H4 uma grande diferenca nos valores
encontrados nas fracGes de poros quando comparados 0s menores aumentos (de 200x e
500x) com os maiores (de 1000x e 2000x) nas amostras sinterizadas a 1250°C e 1300°C.
E possivel supor que menores aumentos tenham poros muito pequenos para o ImageJ
contabilizar. As amostras sinterizadas a 1350°C ndo mostraram grande variagdo, ja que
possuem tamanho de grdo uma ordem de grandeza maior que das outras. A fase
secundaria néo teve grandes mudancas em diferentes aumentos. Com essas informagoes
obtidas é possivel concluir que as imagens de menores aumentos e as ap0s 0 ataque
térmico ndo sdo apropriadas para quantificar a fracdo de poros das pastilhas. As imagens
que serdo usadas para comparacao serdo as de mesmo aumento das utilizadas para medir
o0 tamanho de gréos.

Devido a diferenca de tamanho de grdo entre as amostras produzidas a partir de
diferentes temperaturas de sinterizacdo, para imagens tiradas a um mesmo aumento, a
quantidade de graos é bem diferente. Para remediar essa diferenca, foram comparados
lado-a-lado os resultados das amostras de 1350°C com aumento de 500x com 0s das
amostras de 1300°C e 1250°C com aumentos de 2000x e 5000x respectivamente. 1sso foi
feito num intuito de procurar manter um nimero proximo de grdos por imagem para

melhor compara-las.

Tabela 10: comparag6es de fracdo de poros e fases secundarias em diferentes aumentos

1350°C-500x 1300°C-2000x 1250°C-5000x
%Area %Area %Area %Area %Area %Area
poros secundaria poros secundaria poros secundaria
Média 3,25 5,59 7,79 8,26 4,28 7,94
Desvio 0,98 0,51 1,15 0,40 0,24 0,11

As amostras sinterizadas a 1300°C apresentam a maior fracdo de poros e de fase
secundaria e também maiores desvios padrdo nas imagens pre- ataque térmico, sendo
possivel concluir que sdo as mais heterogéneas. Como esperado, as amostras sinterizadas
a uma maior temperatura possuem menor fragdo de poros, ou seja, maior densificacao.

As amostras de 1250°C tém o menor desvio padréo sendo as mais homogéneas.
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E possivel fazer a comparacdo entre o calculo da densificacdo medido e os
resultados das porcentagens de poros contados pelo ImageJ. Pode-se assim avaliar se
ambos os resultados estdo congruentes. A tabela 11 utiliza os resultados da tabela das
dimensGes e densificacdo do produto sinterizado (tabela 5), acresentando os valores da

porcentagem de vazios

Tabela 11 Fracdo de vazios e médias calculadas a partir das medidas de densidade e pelo ImageJ

Pastilha Densificacdo (%) Vazios (%) Média de vazios Média de vazios
do Image)

1250°C 94,06 5,94 715 4,65
1250°C 91,64 8,36

1300°C 93,57 6,43 7 64 772
1300°C 91,16 8,84

1350°C 98,68 1,32 5.00 35
1350°C 91,31 8,69

Comparando com os resultados dessa tabela com as anteriores é possivel
evidenciar que para as pastilhas sinterizadas a 1250°C a média de vazios medida foi maior
que as tiradas pela analise de imagem, que ficaram em média 4,65%, excluindo os valores
encontrados nos menores aumentos pelos motivos discutidos anteriormente. As amostras
sinterizadas a 1300°C ficaram bem proximas quando comparando as analises em
aumentos de 1000x e 2000x, 7,66% e 7,79% respectivamente. Por fim, as pastilhas de
1350°C ficaram levemente acima, visto que as médias tiradas pelas imagens se
mantiveram bem constantes, em cerca de 3,5%.

Os resultados do DRX S80 Vistos na Figura 19:

0 ZnO — 1250
50000 — * Pr8011 1300

40000 A

30000

Int.(u.a.)
o

20000

10000

. M_m"ujd | ,Jl o

20 25 30 35 40 45 B0 B5 60 65 70 75 80
20

Figura 19: difratrograma de raios-X das amostras sinterizadas.
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A analise de DRX indicou a presenca de Oxido de zinco, de praseodimio e de
neodimio na estrutura. Ao contrario do esperado, o Nd2O3 compds ativamente a regido
intergranular (analises de EDS mostram a auséncia dele dos gréos de ZnO), uma vez que,
se estivesse dissolvido em solucéo sélida no oxido de praseodimio, ndo haveriam seus
picos presentes no DRX. Nao aparecem picos referentes a fase de 6xido de cobalto,
sugerindo ocorréncia de solubilizacdo dessa fase. Houve presenga de picos duplos nos
picos finais associados ao ZnO. Nao se sabe se isso ocorreu por causa do equipamento ou
se € mesmo da natureza do pé. Os difratrogramas das amostras sinterizadas em diferentes
temperaturas estdo deslocados um em relacdo ao outro. Esse fato pode ser atribuido as
amostras estarem em posicdes diferentes no porta-amostras. Os picos foram indexados
usando as fichas powder diffraction pattern (PDF) de codigos 00-036-1451(Zn0O), 00-
042-1121(Pre0O11), 01-079-9858(Nd203), 00-042-1467(C0304).

Os resultados dos EDS sdo mostrados nas Figuras 20 e 21:

1350° 2 2000x(1)
21150 M| s

Full scale counts: 1192 1350° 2 2000=(1)_pt1 Cursor: 0.000 keV
0 Counts
1200 -} Pr
1000
800 p
T
600 -} r
400 -] Fr
200 GO Zn
TR o P
0 T T T T T
1] 2 4 6 8 10
kim -1 -H keV
Full scale counts: 2000 1350° 2 2000x=(1)_pt2 Cursor: 0.000 keV
0 Counts
2500 <
n
2000 Ca
1500
n
1000
500
£2 Cﬂ_AjL
0 T T T T T
1] 2 4 6 8 10

Figura 20: EDS pontual de amostra sinterizada a 1350°C. Espectro de cima é relativo a fase
clara (pontol, em amarelo) e o de baixo é relativo a fase escura (ponto2, em azul)

39



Amostra 1 462
Ch1 MAG:2002x HV:20kV WD: 15.0 mm
Px: 0,15 pm

2002 HY.Z0W WD 160 e

Figura 21 mapeamento de EDS da amostra de 1350°C. Barra de escala=20 micrometros

E possivel notar que o EDS aponta para a presenca de zirconio mesmo ele nio
estando presente na formulacdo basica. Além disso, parece ter se alojado apenas nas fases
claras das imagens. Para averiguar se havia contaminagdo em algum dos constituintes
utilizados, analises de EDS foram realizadas para cada um dos precursores. Entretanto,
os resultados ndo indicaram a existéncia de Zircénio. Concluiu-se, portanto, que a Gnica
fonte possivel do elemento tenha vindo de alguma etapa do processamento. Para uma
melhor homogeneidade da batelada, foi utilizado um moinho de bolas de zirconia, e

acredita-se que a contaminacao tenha ocorrido neste processo. De acordo com ALLES et
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al. (1993), o ZrO; aumenta a temperatura a qual ocorre fase liquida e reduz a quantidade
de fase intergranular que surge a superficie da amostra.

Os mapeamentos de EDS feitos nas imagens indicam a tendéncia do neodimio
estar presente junto a fase secundaria de praseodimio. O cobalto se dispde por toda a
imagem, nado tendo preferéncia de se juntar ao ZnO ou 0 PreO11. Ademais, ndo ha tragos
do oxido de zinco presente nas fases claras, nem de oxido de praseodimio presente nos

gréos de ZnO, mostrando que s&o se misturaram.
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5. Conclusoes

O trabalho se propos a avaliar microestruturas de diversas pastilhas processadas
em laboratorio, por meio de técnicas de microscopia eletronica de varredura, difracdo de
raios-X e EDS. Pelos resultados obtidos é possivel concluir que:

- Pastilhas sinterizadas a menores temperaturas mostraram menor crescimento de
gréo e estrutura intergranular mais refinada;

- Os efeitos do ataque térmico alteram a distribuicao de fases secundarias de forma
que elas tendem a se aglomerar pelos pontos triplos e contornos de gréo;

- O ataque térmico se mostrou suficiente para revelar o contorno de gréo, sem que
fosse necessario o uso de quimicos especificos;

- O ataque térmico alterou drasticamente a contagem de poros e fases secundarias,
de forma que uma analise das imagens pelo ImageJ apos o tratamento térmico se mostrou
inapropriada;

- O EDS revelou que as fases ricas em Neodimio e Praseodimio se encontram
segregadas no contorno de grdo enquanto o éxido de Cobalto esta associado ao ZnO,
provavelmente em solucéo solida;

- Houve contaminagdo com éxido de Zircdnio do moinho de bolas. As analises de
EDS mostraram que esse 6xido de Zirconio ficou segregado nos contornos de gréo junto
com as fases ricas em Neodimio e Praseodimio. Nao foi possivel identificar a presenca
de 6xido de Zircdnio nas analises de DRX por estar em pouca quantidade ou em solucéo
solida pelos 6xidos de Nd e Pr;

- A densidade medida das pastilhas se mostraram abaixo dos valores comerciais;

- Tamanhos de grdo das amostras sinterizadas a 1250 e 1300 °C apresentaram

baixos valores (comparados a literatura), favoraveis a um bom desempenho do varistor.
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6. Sugestoes de trabalhos futuros

No ambito de se entender melhor a disposi¢do microestrutural dos varistores de
ZnO em funcdo das condi¢des de sinterizacao e da composicéo, é sugerido para trabalhos
futuros:

- Realizar andlises por microscopia eletronica de transmissdo (MET) em amostras
varistoras para conseguir uma melhor compreenséo da regido das interfaces entre gréos;

- Estudar o efeito da taxa de aquecimento e de resfriamento na microestrutura;

- Estudar os efeitos da sinterizacdo em temperaturas mais variadas, procurar
descobrir qual a temperatura que comeca a fase liquida para diferentes composices,
procurando relacionar a porcentagem de certo elemento com a variacdo da temperatura
de fase liquida;

- Estudar o efeito da variagdo percentual molar dos constituintes na
microestrutura;

- Avaliar o efeito de adi¢ao de outros elementos na formulagcdo, como por exemplo

0 O6xido de nidhio ou de lantanio;
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